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1. WSTEP

1.1 Kontekst, problematyka i cel pracy

Nanoczastki magnetyczne staty sie bardzo atrakcyjnym obiektem badan
ze wzgledu na wiele mozliwosci ich zastosowan - zaréwno w przemysle, technice, jak

i w medycynie.

Ciecze magnetyczne znajdujg zastosowania w amortyzatorach i absorberach
drgan, uszczelnieniach, tozyskach, sensorach pola magnetycznego, akcelerometrach,

przewodach cieplnych czy gtosnikach [1-6].

Odpowiednio sfunkcjonalizowane nanoczastki magnetyczne mogg efektywnie
stuzy¢ do oczyszczania wody z otowiu, kadmu, chromu[7,8], usuwania ropy naftowej,

oleju [9] lub innych zanieczyszczen z ptynéw spozywczych [10-12].

Nanoczastki magnetyczne uzywane s3 jako $rodki kontrastujace
w obrazowaniu MRI lub jako sterowane polem magnetycznym no$niki lekéw. Moga
by¢ réwniez wskaZznikami taczenia sie lub rozdzielania biomolekut w organizmie.
Nanoczastki magnetyczne sg uzywane jako przetworniki energii w zlokalizowanej

hipertermii magnetycznej [13,14].

W nanoczgstkach magnetycznych obserwuje sie efekt hipertermiczny, ktory
polega na rozgrzewaniu sie nanoczgstek wystawionych na dziatanie zmiennego pola

magnetycznego.
PROBLEMATYKA

Wiekszo$¢ prac dotyczacych efektu hipertermicznego skupia sie na
wyszukiwaniu nowych nanoczastek, ktére beda miaty jak najwieksza wydajnos¢
ogrzewania (w przeliczeniu na 1 gram nanoczastek). Teoretyczne podstawy efektu
hipertermicznego: modele czy prawa fizyczne sa czasami w pracach
eksperymentalnych traktowane pobieznie, co prowadzi do btednej interpretacji

wynikéw. Gtownymi btedami s3:

- podzial mechanizméw strat na te zwigzane z histereza i z relaksacjg, jakby to

byty dwa niezalezne zjawiska;



- uzywanie teorii odpowiedzi liniowej poza granicami jej funkcjonowania (np. dla

bardzo duzych natezen pola magnetycznego);

- jednoznaczne tlumaczenie zaleznoSci strat energii ~H3 obecnoScia

ferromagnetycznych nanoczastek i histerezg w ksztatcie petli Rayleigha.
CEL PRACY

Celem tej pracy jest przedstawienie sposobu poprawnej analizy wynikow
badania efektu hipertermicznego w cieczach magnetycznych. Analiza ta ma by¢
przeprowadzona na podstawie teorii odpowiedzi liniowej (z uwzglednieniem jej
ograniczen) oraz w odniesieniu do symulacji przeprowadzonych przez Carreya et al.
[15]. Zagadnienie to bedzie omoOwione na przykladzie cieczy magnetycznych

zawierajacych nanoczastki tlenkow zelaza.

Niniejsza praca obejmuje wiec synteze i charakteryzacje cieczy magnetycznych
zawierajacych nanoczastki Fe30s4 i FeO-Fe304 o0 waskiej dystrybucji wielkosci oraz

badanie zachodzgcego w nich efektu hipertermicznego.

Kolejnym celem pracy jest wyznaczenie mechanizméw efektu
hipertermicznego w badanych cieczach magnetycznych oraz okreslenie parametréw
pola magnetycznego (czestotliwos$ci i natezenie), ktére pozwolg na maksymalizacje
wydajnos$ci ogrzewania. Maksymalizacja ta nie jest celem samym w sobie. Celem jest
odpowiedZ na pytanie: dlaczego osigga sie wieksze lub mniejsze wydajnosci

ogrzewania?



1.2 Hipertermia w medycynie

W medycynie hipertermia okreslana jest jako nienaturalny wzrost
temperatury ciata. Moze mie¢ pochodzenie wewnetrzne (hipertermia endogenna) lub
zewnetrzne (hipertermia egzogenna). Hipertermia endogenna spowodowana jest
uposledzeniem dziatania mechanizméw regulacji temperatury ciata, natomiast
hipertermia egzogenna polega na przekroczeniu mozliwosci termoregulacyjnych
organizmu w skrajnych warunkach termicznych otoczenia [16]. Hipertermia
stosowana jako rodzaj terapii jest hipertermia egzogenna. Rézne jej formy stosowane
byty juz od czaséw starozytnych Egipcjan [17].

PodwyZszona temperatura ciata wystepuje réwniez w przypadku goraczki.
Jednak zasadnicza réznicg jest tutaj mechanizm powodujacy 6w wzrost temperatury.
Goraczka jest celowo indukowana przez moézg poprzez podwyzszenie tzw. punktu
nastawczego termoregulacji, przy czym mechanizmy termoregulacji dziataja
prawidtowo. Tak wiec gorgczka nie zalicza sie do hipertermii, chociaz moze

wywotywac takie same skutki [16].

Badania wykazaty, Ze podwyzszona temperatura jest w stanie uszkodzi¢
i zniszczy¢ komorki nowotworowe, dlatego jest to jedna z procedur w terapii
nowotworéw. W zaleznosci od zasiegu dziatania, hipertermie mozna podzieli¢ na trzy
kategorie [17]:
- hipertermia lokalna - stosowana jezeli schorzenie (np. guz) jest skoncentrowane

w okolicy skéry lub naturalnych otworéw ciata;

- hipertermia regionalna - stosowana jezeli schorzenie wystepuje w tkankach

ulokowanych gtebiej w organizmie lub gdy jest ono rozproszone;

- hipertermia ogdlnoustrojowa (catego ciata) - stosowana w leczeniu

np. przerzutOw nowotworu, ktore znajduja sie w wielu miejscach organizmu.

Najprostsze metody, ktérych uzywa sie do zwiekszenia temperatury ciata,
to roznego rodzaju sondy grzewcze. W przypadku hipertermii ogo6lnoustrojowe;j
uzywa sie komory generujacej fale z zakresu podczerwieni lub po prostu ogrzewajac
pacjenta w kapieli lub za pomoca elektrycznych kocéw. Ponadto uzywa sie gtowic
z przetwornikami ultradZzwiekowymi, generatoréw promieniowania mikrofalowego,

podczerwonego lub fal z zakresu radiowego [17].

Skutkiem podwyzszonej temperatury ciata moga by¢ zaburzenia czynnosci
uktadu pokarmowego oraz przykurcze miesni szkieletowych. Hipertermia o duzym

nasileniu moze powodowac kolejno: apatie, zmeczenie, zaburzenia psychiczne
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i wegetatywne, a nastepnie Smier¢ w wyniku zapasci sercowo-naczyniowe;j.
Najbardziej czutym na zmiany temperatury organem jest mézg. Podwyzszenie jego
temperatury powyzej 41,5°C grozi nieodwracalnym uszkodzeniem [16].

Powyzsze nastepstwa podwyzszenia temperatury catego ciata pokazujg jasno,

jak wazna jest dobrze kontrolowana i zlokalizowana hipertermia.

Hipertermia synergicznie uzupetnia radioterapie [18]. Umiarkowana
hipertermia (T < 42°C) zwieksza przeptyw krwi w tkance nowotworowej, czyniac ja
bardziej podatng na dziatanie radioterapii. Jednak dalsze zwiekszenie temperatury
powyzej 42°C uszkadza chaotycznie potaczone naczynka krwionos$ne i zmniejsza
pozadang w tym przypadku perfuzje krwi w tkance nowotworowej. Powoduje to
lokalne niedotlenienia i zakwaszenie guza, a w koricu martwice, co wykazaty badania
in vivo. Jest to wiec komplementarny z radioterapig mechanizm zabijajacy komorki
nowotworowe [17]. Zdrowe komorki sg w stanie wytrzymac temperature 44°C przez
co najmniej 1 h (nie dotyczy to komdrek nerwowych) [19,20]. Hipertermia w zakresie
temperatur od 45°C do 50°C wywotuje martwice tkanki poprzez jej odwodnienie,
denaturacje biatek i uszkodzenie bton komérkowych. Méwi sie wtedy o termoablacji
[21].

Choroby nowotworowe s3 powaznym problemem na catym $wiecie. Wedtug
badan szacunkowych w 2015 roku tylko w USA zdiagnozowano 1,66 miliona
przypadkow nowotworéw oraz niespetna 590 tysiecy zgonéw spowodowanych
chorobami nowotworowymi [22]. Pokazuje to skale problemu, z jakim borykajg sie

pacjenci i lekarze, oraz wage badan nad wszelkimi metodami walki z nowotworami.

Statystyki zgonéw spowodowanych poszczegbélnymi rodzajami nowotworéw
przedstawione s3 na rysunku 1.1. WyraZzne maksimum umieralno$ci na raka ptuc
i oskrzeli przypada na lata dziewiec¢dziesigte XX wieku i koreluje z czasem ogtoszenia
przez Miedzynarodowg Agencje ds. Badan nad Rakiem (IARC), Ze palenie tytoniu
powoduje m.in. raka ukladu oddechowego [23]. Oczywiste jest, Ze tendencja
wzrostowa umieralno$ci na nowotwory uktadu oddechowego obserwowana od lat
trzydziestych byta spowodowana wzrostem popularnosci palenia tytoniu. Czynno$¢
ta byta powszechna w zyciu publicznym i kulturowym. Przykiladem catkowicie
odmiennego podejscia kulturowego do tego tematu mogg by¢ reklamy przedstawione

na rysunku 1.2, gdzie lekarze pokazuja ,zalety” konkretnych wyrobéw tytoniowych.



Trends in Age-adjusted Cancer Death Rates* by Site, Males, US, 1930-2011
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Rysunek 1.1. Umieralno$¢ na nowotwory w USA od 1930 do 2011 roku. Liczba
zgonow w 100 000 populacji mezczyzn (gora) i kobiet (do6t) [24].
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Pozytywne wyniki badan dotyczacych hipertermii w medycynie oraz efektu
hipertermicznego w cieczach magnetycznych doprowadzity do potaczenia obydwu
metod jako sposobu niszczenia komorek nowotworowych. Niewatpliwa zaleta
hipertermii magnetycznej jest mozliwo$¢ indukowania ciepta tylko w Scisle

okreslonej objetosci, w ktdérej znajduja sie nanoczastki magnetyczne.

Grupa Johansena w 2005 roku uzyta hipertermii magnetycznej do leczenia
nawracajacego nowotworu prostaty. Terapia polegala na wstrzyknieciu cieczy
magnetycznej oraz aplikacji pola magnetycznego (100kHz, 0-18 kA/m) w sze$ciu
cotygodniowych, jednogodzinnych kuracjach. Pole magnetyczne o amplitudzie
4-5 kA/m pozwolito na uzyskanie temperatury 48,5°C przy pierwszym zabiegu oraz
42,5°C przy ostatnim zabiegu. Spadek temperatury spowodowany byt ubytkiem
nanoczastek [26].

Innym przyktadem byto zastosowanie hipertermii w nowotworze zto$liwym
moézgu pochodzenia glejowego (grupa Maier-Hauffa w 2009 roku). Uzyto wtedy
dwéch metod réwnoczes$nie — hipertermii i radioterapii. Dzieki hipertermii mozliwe
byto zmniejszenie dawki napromieniowania, co przedtuzyto Sredni czas przezycia
pacjentow z 6,2 miesigca do 13,4 miesigca. Podczas procedury hipertermii uzywano
cieczy magnetycznej NanoTherm AS1, MagForce Nanotechnologies o stezeniu
112 mg/mL zawierajgcej nanoczastki magnetytu o $rednicy 12nm. Wstrzykiwano
Srednio 4,5 mL cieczy magnetycznej, co odpowiadato $redniej dawce 0,28 mL na cm3
tkanki nowotworowej. W guzie uzyskano maksymalng temperature 52,8°C, jednak
poza obszarem o promieniu 2cm od guza temperatura nie byta wyzsza niz 43°C.
Terapia sktadata sie z 6 sesji - po 2 sesje w tygodniu. U wszystkich pacjentéw
zarejestrowano niewielki, globalny wzrost temperatury ciata, 13,6% pacjentéw
zgltosito umiarkowany lub tymczasowy bol gltowy podczas zabiegu, a u 4,5%
pacjentow zabieg musial by¢ przerwany. Badania metabolizmu Zelaza wykazaty,

Ze nie nastapito uwolnienie Zelaza z wstrzyknietych nanoczastek [27].

11



1.3 Nanoczastki w medycynie

Przed omo6wieniem zastosowan nanoczastek w medycynie warto wyobrazic¢
sobie jakie rozmiary ma nanoczastka w poréwnaniu z innymi obiektami
biologicznymi. Przedstawia to rysunek 1.3. Przyjmuje sie, Ze nanoczastka to obiekt

o wymiarach 1-100 nm. Inne charakterystyczne wymiary to:

1,63 A - odlegto$¢ miedzy atomami wodoru w czasteczce wody,
2,6 nm - dtugos¢ tanicucha kwasu oleinowego,

4 nm - grubo$¢ btony komérkowej 4 nm [28],

2 nm x 10-100 nm - szeroko$¢ oraz dtugos¢ genu [29],

20-300 nm - wirusy [30,31],

>2 pm - bakterie [28],

6-8 pm - komorki krwinki czerwonej [32].

geny
G
biatka
-
czasteczki wirusy komorki

10,nm____100,nm 1 um 10,um. 100 rr.rm/

N\
e ® () ég

superparamagnetyczne jednodomenowe wielodomenowe
(w stanie zablokowanym)

Rysunek 1.3. Pordwnanie wielkoSci obiektéw biologicznych i nanoczastek
magnetycznych [13].

Jak wida¢, nanoczastki maja rozmiary mniejsze lub poréwnywalne
z podstawowymi jednostkami biologicznymi (biatko, komorka), wiec moga
efektywnie z nimi wspo6tpracowaé (przenosic je lub wnika¢ do srodka). Moga tez bez
wiekszych przeszkdéd przechodzi¢ przez najmniejsze naczynia krwionos$ne [33].
Wazne w tym temacie sg takze perforacje sSrodbtonka w réznego rodzaju naczyniach
krwiono$nych - to od nich réwniez zalezy, gdzie nanoczastki o danej $rednicy dotra
w organizmie (rysunek 1.4). W okolicach uktadu nerwowego komérki Srédbtonka
SciSle przylegaja do siebie. W okolicach mie$ni, ptuc i skéry odstepy miedzy tymi
komoérkami wynosza okoto 6 nm. Wieksze perforacje (50-60 nm) wystepuja
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w okolicach nerek, jelit i niektérych gruczotéw. Najwieksze przerwy w tkankach
$Srodbtonka wystepuja w okolicach szpiku kostnego, watroby i $ledziony [34].
Te ostatnie czeSci ciata sg réwniez bogate w makrofagi i liposomy, ktére odpowiadajg
za oczyszczanie organizmu. Wiasnie dlatego wiekszo$¢ nanoczastek ostatecznie trafia
do watroby i $ledziony, gdzie sg gromadzone (a w przypadku niektérych nanoczastek

tlenkéw Zelaza sg dalej rozktadane na wolne Zelazo i wydalane z organizmu) [35].

Srédbtonek
bariera krew-mozg /
| Y & YV & Y = VT -
e

blona podstawna

, - 6 nm
wiekszos¢ tkanek

(= =V = \*f =™

nerki, jelita, gruczoty 50-60 nm

L = (= ( = \‘f‘)

watroba, sledziona, szpik

== (@ Sjenl = )
100-1000 nm Rysunek 1.4. Schematyczne

on o E] S przedstawienie perforacji $rédbtonka
\ wyscielajacego naczynia krwionos$ne

miazsz  w réznych okolicach ciata [34].

Drugim waznym zagadnieniem warunkujgcym aplikacje nanoczastek
w diagnostyce i terapii medycznej jest ich zachowanie w organizmie. W zwigzku
ztym istnieje wiele wymagan stawianych nanoczastkom takich jak: stabilnosé
chemiczna w warunkach fizjologicznych, biokompatybilnos¢ (lub inaczej:
kompatybilno$¢ biologiczna), wystarczajaco diugi czas cyrkulacji we krwi oraz
ostatecznie biodegradowalnosé lub mozliwo$¢ usuniecia z organizmu. O tych
wtasciwosSciach decyduje zaré6wno materiat, z ktérego wykonane sg nanoczastki jak

i surfaktant, ktory otacza nanoczastki [36,37].

Surfaktanty to zwigzki chemiczne zbudowane z grupy hydrofobowej oraz
jonowej lub niejonowej grupy hydrofilowej [38]. Surfaktant otacza rdzen
magnetyczny nanoczastek, przeciwdziata ich aglomeracji i warunkuje stabilnos¢
w rozpuszczalnikach polarnych lub niepolarnych. Pozwala tez uzyska¢ stabilno$¢
zawiesiny w roznych warunkach pH. Nazwy i wtasciwosci niektorych surfaktantow

przedstawione sg w tabeli 1.1.
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Tabela 1.1. Wybor surfaktantoéw i ich niektore wiasciwosci [39].

\EVATZ Wilasciwosci

Glikol polietylenowy
(PEG)

Niekowalentna immobilizacja czqstek PEG na powierzchni
nanoczgstek poprawia biokompatybilnos¢ i czas cyrkulacji
w krwioobiegu.

Dekstran

Zwieksza czas cyrkulacji w krwiobiegu oraz stabilizuje koloid.

Poli (winylopirolidon)
(PVP)

Zwieksza czas cyrkulacji w krwiobiegu oraz stabilizuje koloid.

Kwasy ttuszczowe

Stabilizujq koloid, zawierajq grupe karboksylowg COOH.

Poli
(alkohol winylowy)

Zapobiega koagulacji, pozwala utworzy¢ monodyspersyjne
nanoczqstki.

Polipeptydy

Sq stosowane w biologii (np. do namierzania komdrek).

Poli (D, L- laktyd)

Biokompatybilny o matej cytotoksycznosci.

PNIPAAM

Uzywany do termicznie sterowanego dostarczania lekow.

Chitozan

Naturalny polimer uzZywany w dostarczaniu gendw,
w przemysle spozywczym i biotechnologii, biokompatybilny.

Zelatyna

Naturalny, biokompatybilny polimer, hydrofilowy emulgator.

Kwas alginowy

Nietoksyczny biopolimer, wiqgzqc sie na powierzchni
nanoczqstek Fe30s4 odbudowuje strukture krystaliczng
i zwieksza magnetyzacje nasycenia [40].

Kwas poliakrylowy
(PAA)

Surfaktant anionowy, dobrze stabilizuje nanoczqstki nawet
w mocho rozciericzonych zawiesinach, zapewnia
elektrostatyczne odpychanie sie nanoczqstek, odpycha biatka
znajdujqce sie w osoczu krwi [41].

Agregacja nanoczastek, ktorej przeciwdziata surfaktant zalezy od grubosci

otoczki

surfaktantu

surfaktantu (odpychanie
(odpychanie

tadunku

przeciwdziatajg

steryczne nanoczastek) i czastki

elektrostatyczne), ktore sitom

przyciggajacym nanoczastki: oddziatywaniom magnetycznym typu dipol-dipol oraz
sitom van der Waalsa [41]. Suma powyzZszych oddziatywan decyduje o agregacji lub
stabilno$ci nanoczastek. Na rysunku 1.5 przedstawiony jest wykres energii

oddziatywan nanoczgstek stabilizowanych niejonowym surfaktantem.
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Rysunek 1.5. Energia potencjalna oddziatywan miedzy nanoczastkami w cieczy
magnetycznej (jednostka ksT). Srednica nanoczastek to d = 10nm, grubosci warstwy
surfaktantu = 2nm. Parametr s to odlegto$¢ miedzy powierzchniami nanoczastek,
dto srednica nanoczastek. Linig przerywang zaznaczono warto$¢ wypadkowa energii

- jej warto$¢ dodatnia Swiadczy o braku agregacji [42].

1.3.1 Biokompatybilnos$¢

Biokompatybilno$¢ jest réznie definiowana i warunkowana. Paduch
i Niedzielski okresSlaja, ze kompatybilnos¢ to wtasciwos¢ biomateriatu powodujqca
takie jego dziatanie w organizmie, ktére obok leczenia pierwotnej choroby nie pogarsza
stanu pacjenta lub nie wywotuje nowych powiktan. Poniewaz kazde ciato obce wywotuje
reakcje w ustroju pacjenta, dlatego biokompatybilnos¢ jest pojeciem arbitralnym
iopisowym. Na przyktad proteza naczyniowa jest biokompatybilna, umozliwiajqgc
przeptyw krwi bez tworzenia zakrzepéw i perforacji, ale przestaje spetnia¢ swojq role,
kiedy ulegnie zakazeniu. Tak wiec dla kazdego materiatu biokompatybilnos¢ moze by¢
zdefiniowana nieco inaczej [43]. W przypadku cieczy magnetycznych Hilger et al. [36]
wymieniajg nastepujace warunki biokompatybilnosci: nietoksycznos¢, stabilno$¢
chemiczna w $rodowisku biologicznym, dtugi czas pozostawania w krwiobiegu

i biodegradowalnos¢.
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W zwigzku z powyZszymi uwarunkowaniami badania nad materiatami
magnetycznymi, ktére maja by¢ zastosowane w diagnostyce i terapii, skupiajg sie
na tlenkach zelaza: magnetycie (Fe304) i maghemicie (y-Fe:03). Sa one najlepiej
tolerowanymi przez organizm materialami magnetycznymi. Obecnie nanoczastki
tlenkéw zelaza s3 jedynymi magnetycznymi nanoczastkami zaakceptowanymi do

zastosowan w diagnostyce i terapii medycznej [44].

Jezeli materiat nie jest w peini biokompatybilny, stosuje sie pewne techniki,
ktore zapobiegaja mozliwosci bezposredniego kontaktu szkodliwego materiatu
i tkanek. Mozna pokry¢ nanoczastke dodatkowa warstwa surfaktantu lub syntezowac
nanoczastki typu core-shell (rdzen z pierwotnego materiatu, a otoczka np. z SiO;, Ag
etc.). Otoczka, obok zwiekszenia biokompatybilnosci, moze réwniez stabilizowac
rozne witasciwosci fizyczne (np.wtasciwosci fotoemisji), zmienia¢ powierzchnie
z hydrofobowej na hydrofilowa lub chroni¢ rdzen przed niesprzyjajacymi warunkami

otoczenia [45].

Na szczeg6lng uwage zastuguja w tym miejscu tzw. magnetozomy, czyli
nanoczastki magnetytu wytwarzane przez bakterie magnetotaktyczne. Magnetozomy
wykazujg bardzo dobra kompatybilnos$¢ biologiczng w poréwnaniu z chemicznie

syntezowanymi nanoczastkami [46].

W  kolejnych rozdzialach zostang przedstawione cztery zastosowania
nanoczastek w medycynie oraz omowione podstawy tych technik diagnostycznych

i terapeutycznych.
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1.3.2 Zastosowanie I: kontrastowanie w magnetycznym rezonansie jgdrowym

W ciggu ostatnich kilku dekad obrazowanie za pomocg magnetycznego
rezonansu jadrowego (MRI - Magnetic Resonance Imaging) stato sie jedna
z podstawowych technik diagnostycznych. Jest to technika niejonizujaca, a wiec
nieszkodliwa dla ludzkiego organizmu [47]. MRI pozwala uzyska¢ wysokiej jakosci
obrazy organ6w wewnetrznych ciata ludzkiego. Uzywa sie ich do diagnozy zapalen
czy infekcji, choréb degradujacych tkanki, wylewow, guzéw nowotworowych i innych
schorzen powodujacych niejednorodnosci w tkankach [45]. MRI pozwala $ledzi¢

nawet pojedyncze, odpowiednio oznakowane komorki [48].

Obrazowanie MRI bazuje na zjawisku magnetycznego rezonansu jagdrowego
(NMR - Nuclear Magnetic Resonance), ktére polega na pochtanianiu, a nastepnie
emisji promieniowania elektromagnetycznego o okreSlonej czestotliwosci
rezonansowej (np. czestotliwo$¢ rezonansu protonu 1H umieszczonego w polu
magnetycznym 1T wynosi 42,58 MHz). Obserwowanym obiektem moze by¢ jadro
atomu o nieparzystej liczbie protondw (najczesciej 1H, ale rowniez 13C, 19F, 23Na, 31P)
i nazywane jest po prostu ,protonem”. W przypadku prébek biologicznych protonami

s3 jadra wodoru znajdujace sie w czasteczce wody [29].

Podczas pomiaru probke umieszcza sie w statym polu magnetycznym o duzym
natezeniu skierowanym wzdtuz osi Z uktadu wspotrzednych. W obecnosci tego pola
jadrowe momenty magnetyczne ulegaja polaryzacji i precesuja wokét kierunku osi Z.
Tak ,przygotowana” probka pobudzana jest impulsami pola magnetycznego. Jezeli
czestotliwos¢ impulsow jest zblizona do czestotliwo$ci Larmora precesujacego jadra,
to jadro absorbuje energie impulséw i w ten sposdb jego wektor namagnesowania
moze zmieni¢ swoéj zwrot. Pobudzony proton powraca do stanu réwnowagi dzieki
procesom relaksacyjnym, jednoczes$nie emitujac fale o czestotliwosci rezonansowej.
Wyrdznia sie oddziatywania relaksacyjne typu spin-spin (relaksacja poprzeczna ze
statg czasowa T2) oraz typu spin-sie¢ (relaksacja podtuzna ze stata czasowa Ti).
Przyktadowe przebiegi oraz czasy relaksacji przedstawione sg na rysunku.1.6 oraz

w tabeli.1.2.
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Rysunek 1.6. Przyktadowe przebiegi relaksacji w NMR [49].

Tabela 1.2. Czasy relaksacji przyktadowych tkanek ludzkich [50].

Pole magnetyczne 3T 7T

Czas relaksacji T1 T, T1 T
Tkanka chrzestna 1015 ms 39 ms 1568 ms 32 ms
Thuszcz podskérny 404 ms 48 ms 583 ms 46 ms
MazZ stawowa 2564 ms 653 ms 4813 ms 325 ms

Czestotliwo$¢ impulséw pobudzajacych protony mieSci sie zazwyczaj
w zakresie od 16 MHz do 1GHz. Czestotliwo$ci rezonansowa (Larmora) zalezy od
przytozonego statego pola magnetycznego i rodzaju protonu. Jezeli prébka jest
niejednorodna (tzn. protony 'H znajduja sie w réznych konfiguracjach wzgledem
sgsiadujacych atoméw), to ruch tadunkéw elektrycznych sasiadujacych atomoéw
powoduje lokalne niejednorodnosci pola magnetycznego. Na skutek tego
czestotliwos$ci rezonansu nieznacznie sie r6znig od siebie, co mozna zaobserwowac
na widmie NMR. Podstawowy sposéb obrazowania polega na modulacji statego pola
magnetycznego podczas pomiaru. Znajac mape pola magnetycznego, widmo NMR

mozna przeliczy¢ na obraz MRL

Obrazy MRI moga by¢ prezentowane na podstawie rdéznych parametréow
sygnatu. Moga to by¢ obrazy podkreslajace np. stezenie protonéw (obraz proton-
density-weighted) lub czasy relaksacji (obrazy Ti- i Tz-weighted). Uzyskuje sie je
poprzez odpowiednie dobranie sekwencji impulséw pobudzajacych probke. Takie
prezentacje jednak nie zawsze daja peten obraz diagnostyczny. W niektérych
przypadkach potrzebne jest zwiekszenie roznicy w obrazie pomiedzy tkankami.

Stosuje sie wtedy Srodki kontrastujace.
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Istnieja dwa rodzaje $rodkéw kontrastujacych: pozytywne i negatywne.
Pozytywne to zazwyczaj paramagnetyczne chelaty gadolinu. Znaczaco skracaja one
czas relaksacji T; protonéw, co powoduje zwiekszenie sygnatu w obrazach Ti-
weighted. Z kolei negatywne kontrasty to zazwyczaj nanoczastki tlenkéw Zelaza, ktore
skracajg czas relaksacji Tz, przez co zmniejszajg sygnat w obrazach T:-weighted.
Poprawia to kontrast obrazéw tkanek, ktére naturalnie prezentuja relatywnie diugi
czas relaksacji T> [51]. Efektywno$¢ jednodomenowych nanoczastek magnetytu

w zwiekszaniu kontrastu przedstawiona jest na rysunku 1.7.

Przyktadowymi komercyjnymi kontrastami do MRI zawierajgcymi
superparamagnetyczne nanoczastki tlenow Zelaza s3: Feridex ($rednica
hydrodynamiczna 120-180 nm, surfaktant - dekstran), Resovist (45-60 nm,
karboksydekstan), Clariscan (4-7 nm, PEG) [52].
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Rysunek 1.7. (a) obrazy TEM nanoczastek magnetytu, (b) obraz MRI , T>-weighted”
dyspersji nanoczastek w wodzie, (c) powyzszy obraz przeskalowany na kolory,
(d) wykres czasu relaksacji T, zaleznie od wielkoSci nanoczastek magnetytu,
(e) krzywe namagnesowania nanoczastek magnetytu [53]. Wieksze nanoczastki

efektywniej skracaja czas relaksacji T>.
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1.3.3 Zastosowanie II: znakowanie i separacja biomolekut

Kolejnym zastosowaniem nanoczastek w medycynie jest znakowanie
i separacja biomolekut. Znakowanie polega na specyficznym ,przyczepianiu sie”
nanoczastki do konkretnego rodzaju jednostki biologicznej. Za pomoca obrazowania
mozna okresli¢ lokalizacje nanoczastki, a wiec réwniez lokalizacje jednostek
biologicznych, do ktoérych nanoczastki majag powinowactwo. Jezeli nanoczastki maja
wlasciwosci magnetyczne, to mozna za pomoca magnesu przeprowadzi¢ proces
separacji. Przyktadowy taki proces przedstawiony jest na rysunku 1.8. Magnetyczna
separacja pozwala wyodrebni¢ jednostke z jej naturalnego otoczenia, np. aby moc ja

bada¢ i modyfikowa¢ w bardziej kontrolowanym $rodowisku [14].

N
=]
‘.°1.

Rysunek 1.8. Schematyczna reprezentacja sposobu separacji biomolekut.
Nanoczastka magnetyczna sfunkcjonalizowana jest ligandami ukierunkowanymi
na konkretny rodzaj biomolekuty. Ligandy tacza sie z tymi biomolekutami,
a nastepnie nanoczastka (z ligandami i biomolekutami) jest przyciggana i oddzielana

za pomocg magnesu [35].

W  kontek$cie = znakowania  biomolekut  elementarne  znaczenie
ma funkcjonalizacja. Polega ona na pokryciu nanoczastki warstwa surfaktantu (ktéry
zapewni stabilno$¢ zawiesiny takich nanoczastek, ich biokompatybilnos$¢ etc.),
a nastepnie przytaczeniu grup funkcyjnych, enzyméw, przeciwciat, barwnikéw lub
innych substancji, ktére beda nadawaty nanoczastce pozadane cechy. Wtasciwosci

niektdérych ligandéw przedstawione sg w tabeli 1.3.
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Tabela 1.3. Wybor biatek i ligandow uzywanych do specyficznego nakierowywania
nanoczastek, lekdw lub DNA [39].

\EVALZ Wiasciwosci

Transferyna

Ligand stosowany do dostarczania lekow
przeciwnowotworowych, biatek i genéw do
namnazajqcych sie komdérek.

Lactoferyna

Strukturalnie podobna do transferyny, dziata jak czynnik
przeciwzakaZzny, modulator odpowiedzi przeciwzapalnej,
modulator absorpcji Zelaza, biatko regulujgce odpowiedz
immunologicznaq.

Przeksztatcajacy czynnik
wzrostu alfa (TGF-a)

Wspiera namnazanie i podziat komdrek, wazny czynnik
przy gojeniu sie ran.

Nerwowy czynnik
wzrostu (NGF)

Zwieksza rozrost aksonéw oraz wspiera przezywalnos¢
komdrek nerwowych.

Insulina Mate biatko, hormon regulujqcy poziom glukozy we krwi.
Ceruloplazmina Podstawowy nosnik miedzi w cytoplazmie, gra wazngq role
w homeostazie Zelaza.

Pullulan Dobrze  rozpuszczalny @~ w  wodzie, nietoksyczny,
nieimmunogenny, przydatny do zwiekszenia objetosci
osocza krwi.

Elastyna Biatko usieciowane w przestrzeni miedzykomdrkowej,
ktore zapewnia elastycznos¢ wielu tkankom.

Albumina Podstawowe biatko surowicze, wiqze wiele réznych
zwiqzkow lipofilowych (wiqcznie ze steroidami).
Peptyd TAT Peptyd przenikajgcy btone komdrkowq, zwieksza
(transactivated- dostarczanie wewngqtrzkomorkowe.
transcription)
Peptyd RGD Mobilizuje podziat komdérkowy i synteze DNA.
Kwas foliowy Namierza komdrki rakowe, mato immunogenny, utatwia

wnikanie czgstek do komarki.
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1.3.4 Zastosowanie III: terapia celowana

DuZe znaczenie terapii celowanej mozna przedstawi¢ jednym prostym
przyktadem - chemioterapig. Leki przeciwnowotworowe z grupy cytostatykéow
(np. winorelbina) dziatajg toksycznie na komérki nowotworowe, zatrzymujgc ich
szybkie podzialy. Jednak obok komérek nowotworowych leki te hamujg rozwdj
zdrowych, szybko dzielgcych sie komoérek w tkankach takich, jak szpik kostny, btony
Sluzowe i wiosy. Lek taki dziatajac ogélnoustrojowo degraduje wiec inne tkanki -
nie tylko nowotworowe. Ukierunkowanie takiego leku na konkretng czes¢ ciata lub

rodzaj komoérek moze zmniejszy¢ dziatania niepozadane [54].

Dlaczego nanoczastki sg lub mogg by¢ dobrym nos$nikiem lekow [45]?

a) Matly rozmiar nanoczastek wigze sie bezposrednio z ich duza powierzchnig
wtasciwg. Daje to odpowiednia powierzchnie do funkcjonalizacji nos$nika
(surfaktantem, ligandem receptorowym, ligandem  nakierowujacym,
elementami fluorescencyjnymi takimi jak barwniki czy kropki kwantowe,
lekami, elementami kontrastujagcymi, genami etc.).

b) Nanoczastki w zalezno$ci od rozmiaré6w moga penetrowac prawie wszystkie
tkanki.

c) Programowalne powinowactwo do pewnego rodzaju jednostek biologicznych
lub naprowadzanie nanoczgstek za pomocg gradientu pola magnetycznego
sprawia, ze lek fatwiej dociera do Scisle okreslonej lokalizacji.

d) Dtugi czas cyrkulacji we krwi i powolne uwalnianie leku z nanono$nikéw
oznaczaja wiekszg skuteczno$¢ tej samej iloSci leku, a w ostatecznym
rozrachunku - mniejsze dawki leku.

e)  Wiasciwosci optyczne niektérych nanoczastek pozwalajg wykluczy¢ barwniki
organiczne uzywane czasami do obrazowania jednostek biologicznych.

f)  Mozliwo$¢ zaprogramowanego (np. przez pH-czuly polimer) lub zdalnie
sterowanego (np. przez temperature) uwalniania leku: lek uwalniany jest tylko
w $cisle okreSlonych warunkach [55].

Obok pozytywnych aspektéw wymienia sie réwniez negatywny wptyw stosowania

nanoczastek w organizmie:

a) fatwa penetracja bton w organizmie umozliwia ingerencje w reakcje
metaboliczne komoérek,
b) nanoczastki tatwo przemieszczaja sie w organizmie - nie tylko w uktadzie

krwiono$nym, ale réwniez w komorkach nerwowych,
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c) oczyszczanie organizmu przez mikrofagi oraz reakcje w watrobie i Sledzionie sa
czasami niewystarczajace, co moze prowadzi¢ do akumulacji nanoczastek
i powiktan, takich jak choroba Alzheimera czy Parkinsona,

d) niektére rodzaje nanoczastek nie s3 w ogéle usuwane z organizmu ani nie
podlegaja reakcjom metabolicznym. Gromadzace sie nanoczastki moga z czasem

prowadzi¢ do chordb grozacych $miercia.

Terapie celowang mozna podzieli¢ na trzy rodzaje: aktywng, pasywng oraz

stymulowana.

Aktywna terapia celowana polega na funkcjonalizacji nanoczastki
specyficznym ligandem, ktory odnajduje jednostke biologiczng, do ktérej ma wysokie
powinowactwo i tgczy sie z nig. Nie jest do tego potrzebny zaden zewnetrzny bodziec.
Funkcjonalizacja przeciwcialem ma swoje wady. Przeciwciato jest duzym biatkiem
(~20 nm), wiec trudno przechodzi przez niektoére bariery biologiczne. Nadmiar
przeciwcial moze takze fatwo spowodowac¢ odpowiedZ immunologiczng organizmu.
Dlatego tez bada sie rdwniez mniejsze ligandy (oligosacharydy, oligopeptydy, kwas

foliowy), ktore nadal moga pomagac w lokalizacji pewnego rodzaju komorek [33].

Pasywna terapia celowana wykorzystuje efekt  zwiekszonej
przepuszczalnosci i retencji (EPR - Enhanced Permeability and Retention). Szybko
i chaotycznie rozrastajace sie naczynka krwiono$ne w okolicach guza charakteryzuja
sie duzymi perforacjami srédbtonka (100-780 nm) [56]. W zwigzku z tym zwiekszona
przepuszczalno$¢ pozwala tatwiej wnikng¢ nosnikom lekéw do guza i tam sie
zakumulowaé¢. Efekt ten zalezy od wielu czynnikéw: rodzaju, wielkosci guza,
zageszczenia naczynek krwionos$nych i cisnienia krwi [57]. Nanono$niki stosowane w
pasywnej terapii celowanej powinny dobrze kontrolowa¢ uwalnianie leku.
Negatywnym skutkiem w tego typu terapii jest mozliwo$¢ akumulacji no$nikow
lekdw réwniez w innych narzadach o duzej perforacji srédbtonka [56].

Stymulowana terapia celowana: nanokompozyty reagujace na bodZce
uwalniaja lek w odpowiedzi na konkretny sygnat: fizyczny, chemiczny Ilub
biologiczny. Moga to by¢ bodZce wewnetrzne (patofizjologiczne/chemiczne) lub
zewnetrzne. Wewnetrznymi bodZcami sg np. pH, potencjal redoks, naprezenia
mechaniczne wystepujace wewnatrz guza, niski poziom tlenu czy sktadnikéw

odzywczych w okolicach tkanki nowotworowej. BodZcem zewnetrznym moze by¢
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podwyzszona temperatura (np. za pomocg hipertermii magnetycznej,
ultradZwiekowej lub naswietlania falami podczerwonymi) [56,58].

W terapie stymulowang wpisuja sie réwniez nanoczastki magnetyczne i tzw.
magnetic drug targeting - magnetyczne naprowadzanie leku. Jezeli nanoczastka ma
wilasciwosci ferro-, ferri- lub superparamagnetyczne, to mozna jg przyciaggnaé za
pomoca gradientu pola magnetycznego i doprowadzi¢ np. w okolice tkanki

nowotworowej.

1.3.5 Zastosowanie IV: hipertermia

Ostatnim zastosowaniem jest oczywiscie hipertermia magnetyczna, ktorej

mechanizmy zostang opisane w dalszych rozdziatach.

Nalezy jeszcze wspomnie¢, Ze obok hipertermii magnetycznej mozna réwniez
sie spotka¢ z hipertermiag optyczna. Nanoczastki pobudza sie S$wiattem
o odpowiedniej dtugosci fali (np. przenikliwym Swiattem z zakresu podczerwieni).

Dzieki rezonansowi plazmondéw powierzchniowych $wiatto jest zamieniane w ciepto
[59].
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1.4 Metody syntezy nanoczastek

Intensywny rozwdj badan nad nanoczastkami napedzany byt gtéwnie
potrzeba miniaturyzacji urzadzen elektronicznych. Jednocze$nie okazato sie,
Ze nanokrysztaty maja bardzo ciekawe wtasciwosci elektryczne, optyczne czy
magnetyczne, znaczaco réznigce sie od materiatéw litych [53,60-63]. Pierwsze
metody wytwarzania nanoczastek polegaty gtéwnie na rozdrabnianiu ziaren
materiatu w miynach kulowych. Trwato to od kilku dni do kilku tygodni. To podejscie,
polegajace na zmniejszaniu rozmiaru obiektoéw, jest okreSlane jako top-down.
Przeciwienstwem wspomnianej wczesniej metody jest podejscie bottom-up

polegajace na tworzeniu nanoczastek z pojedynczych atoméw lub czastek.

Historycznie pierwsza technika zmniejszania rozmiaréw obiektéw do skali
nanometrycznej byto mielenie na mokro (wet grinding). Materiat ferrytowy byt
mielony w mitynie kulowym w obecnosci plynnego surfaktantu do czasu, az
osiggnieto koloid o odpowiedniej stabilnos$ci. Wieksze czastki odwirowywano
iusuwano. Czas przygotowania takiej cieczy magnetycznej wynosit okoto 1000 h
(niespetna 42 dni), co byto gltéwng przyczyng poszukiwania innych metod
preparatyki [64]. Kolejnym przyktadem metody fizycznej jest ablacja laserowa (laser
ablation lub laser evaporation synthesis). Pozwala ona uzyska¢ 20-50 nm nanoczastki
z litych prekursoréw (bryt lub proszkéw zelaza lub hematytu) [65].

W przypadku podej$cia bottom-up wyrédézni¢ mozna catg game chemicznych
metod syntezy nanoczastek magnetycznych. Przeglad metod syntezy nanoczastek
tlenkéw zelaza przedstawiono w publikacjach [66,67]. Metody te mozna podzieli¢ na
kilka grup: metody wspdistracenia, metody hydro- isolwotermalne oraz metody
emulsyjne. Poszczeg6lne metody réznig sie od siebie stopniem skomplikowania
procedury, Kkosztem reagentéw, niezbednym = sprzetem, mozliwo$ciami
przeskalowania reakcji, powtarzalnoscia etc. Wybdér metody syntezy warunkuje
rozmiar nanoczastek, rozktad ich wielko$ci, jednorodno$¢ ksztattow, stopien
krystalizacji (jako$¢ wytworzonej struktury krystalicznej), co pdzniej wptywa m.in. na
ich wlasciwosci magnetyczne. Ponizej przedstawiono kilka podstawowych metod

syntezy.
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Metoda wspétstrqgceniowa jest najprostszg i bardzo popularng metoda.
Polega ona na przygotowaniu wodnego roztworu soli zelaza (II) i Zelaza (III)
(np. FeCl3-6H20, FeS04:7H20) w odpowiedniej proporcji molowej. Mieszajac roztwor
soli, straca sie go zasadowym roztworem NaOH lub wodg amoniakalng, co powoduje

wytworzenie krysztatkdw magnetytu lub maghemitu.

Sredni rozmiar nanoczastek moze byé¢ kontrolowany za pomoca pH oraz
stezenia soli Zelaza [68]. Rozmiar nanoczastek jest jednak bardzo nier6wnomierny
(polidyspersyjny), co skutkuje koniecznoscig frakcjonowania czastek po zakonczonej
syntezie. Szeroka dystrybucja wielko$ci nanoczastek spowodowana jest naktadaniem
sie dwoch faz formowania nanoczastek: tworzenia zarodkéw krystalizacji oraz
wzrostu krysztatkow. Aby uzyskac¢ jednolite (pod wzgledem rozmiaru) nanoczastki,
obydwa wspomniane procesy muszg przebiega¢ oddzielnie [66]. W niniejszej pracy
wykorzystano miedzy innymi te metode otrzymywania magnetycznych nanoczgastek.
Przyktad wygladu nanoczastek syntezowanych metoda wspotstraceniowa

przedstawiony jest na rysunku 1.9.

50 nm

Rysunek 1.9. Przykiad nanoczastek magnetytu syntezowanych metoda

wspotstraceniowa.

Metody hydrotermalne i solwotermalne s3 metodami, ktore przebiegaja
w podwyzszonej temperaturze, a rozpuszczalnikami sg woda lub rozpuszczalniki
organiczne (np. alkohole polihydroksylowe). Reakcja moze by¢ przeprowadzana
w warunkach ci$nienia atmosferycznego [69] lub warunkach podwyzszonego
cisSnienia (stosujac reaktor ciSnieniowy) [70]. Rozmiar nanoczastek moze by¢

kontrolowany przez dostosowywanie szybkos$ci tworzenia zarodkéw Kkrystalizacji
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(nukleacja) i szybkosci procesu Kkrystalizacji. W wyzszych temperaturach nukleacja
jest szybsza od Krystalizacji, wiec w takich warunkach tworza sie mniejsze
nanoczastki [66]. Reakcja moze rowniez polega¢ na dekompozycji organicznych soli
metali [71]. Uzycie hydrofilowych alkoholi polihydroksylowych jako rozpuszczalnika
utatwia poéZniejsze zdyspergowanie nanoczgstek w wodzie [72]. Przyktad
nanoczastek ferrytu kobaltu przygotowanych poprzez dekompozycje prekursorow

w glikolu trietylenowym w temperaturze 230 °C przedstawiony jest na rysunku 1.10.

Rysunek 1.10. Nanoczastki CoFe;04 syntezowane metoda hydrotermiczna [69].

Metoda dekompozycji zwiqzkéw metaloorganicznych

Dzieki tej metodzie mozna otrzymac dobrze zdefiniowane (pod wzgledem
rozmiaréw i ksztattu) nanoczastki. Dzieje sie tak, poniewaz etap nukleacji mozna
oddzieli¢ od etapu wzrostu krysztalow. W przypadku oleinianu zelaza (III)
(rysunek 1.11) jeden z trzech ligandéw odrywa sie od czastki w temperaturze
200-240 °C, a krystalizacja przebiega w temperaturach powyzej 300 °C [73].

Do syntezy nanoczastek zawierajagcych zelazo uzywano poczatkowo
pentakarbonylu Zelaza, jednak ze wzgledu na jego toksycznos$¢ i tatwopalnos$¢ zostat
on zastgpiony octanem [74] lub oleinianem Zelaza [61]. Metoda syntezy nanoczastek
poprzez termiczng dekompozycje zwigzkoéw metaloorganicznych stata sie popularna
i obecnie uzywa sie takich odczynnikéw, jak octan palladu, kobaltu, zelaza, manganu,

cynku, indu, niklu, miedzi, ztota [75-80]. Syntezowane w ten sposob nanoczastki sg
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zazwyczaj hydrofobowe, poniewaz reakcja przeprowadzana jest w niepolarnych,
organicznych rozpuszczalnikach o wysokiej temperaturze wrzenia. Dyspersja takich
nanoczastek w wodzie wymaga przeprowadzenia procedury wymiany ligandow
surfaktantu na powierzchni nanoczastek [81]. Przyktad monodyspersyjnych

nanoczastek przedstawiony jest na rysunku 1.12.

Rysunek 1.11. Wz6r strukturalny oleinianu zelaza (III) [82].

Rysunek 1.12. Obrazy TEM nanoczastek syntezowanych metoda termicznej

dekompozycji oleinianu zelaza [83,84].
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Metoda mikroemulsji i odwréconych miceli

Metoda ta wymaga przygotowania emulsji z dwdch cieczy: polarnej
i niepolarnej (np. woda w oleju). Wytworzenie stabilnej emulsji mozliwe jest dzieki
dodaniu surfaktantu, ktéry zmniejsza napiecie powierzchniowe pomiedzy cieczami,
tworzagc odwrécone micele (hydrofobowy tancuch surfaktantu jest na zewnatrz,
a hydrofilowa gtowa wewnatrz miceli). Rozmiar i Kksztatt miceli moze by¢
kontrolowany, a ich wnetrze staje sie swego rodzaju reaktorem, majacym S$cisle
okreSlone rozmiary i definiujacym morfologie tworzonych nanoczastek [66].
W micelach znajduja sie substraty. Po zmieszaniu dwéch emulsji nastepuja lokalne
reakcje, a skrystalizowane nanoczastki maja rozmiary okreslone iloscig reagentow
w poszczeg6lnych micelach. Na rysunku 1.13 przedstawiona jest procedura syntezy
kropek kwantowych o rozmiarach 3-5 nm. Rozmiar miceli moze by¢ réwniez

kontrolowany poprzez dostosowanie cis$nienia reakcji [85].

Cd*? or Zn*? metallic Salt
Micro emulsion

Reactants Formation of cds or zns
Exchange nanoparticles

Reaction agent
Micro emulsion (S?)
Rysunek 1.13. Schematyczna prezentacja syntezy kropek kwantowych metoda

odwro6conych miceli [86].
PowyZsze metody moga by¢ w rozny sposéb modyfikowane poprzez
wprowadzanie fizycznych mechanizméw 1gczenia odczynnikéw np. 1aczenie

roztword6w w przewodach kapilarnych (rysunek 1.14) czy rozpylanie ich

w powietrzu.
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Reactant A ;
Intermediate compound

Injection and/or mixture of
Reactant B + point reactants and product Product

@ -@0 ~ @ob @~

Rysunek 1.14. Schemat techniki flow injection [87].

Metody biologiczne

Poza chemicznymi sposobami wytwarzania nanoczastek sg rowniez metody
biologiczne. Przyktadem jest ferrytyna, czyli biatko, ktére tworzy biologiczng otoczke
(apoferytyne) o zewnetrznej Srednicy 12 nm i grubosci 2,5 nm, a wewnatrz niej moze
gromadzi¢ zelazo w formie Fe304 lub y-Fe203. — struktura tlenku Zelaza zmienia sie
w zalezno$ci od liczby atoméw zelaza w pojedynczej otoczce. Tworzenie nanoczastek
magnetycznych wewnatrz apoferytyny mozna stymulowac¢ chemicznie. Syntetyczne
nanoczastki wytworzone w apoferytynie ré6znig sie jednak od tych naturalnych.
Samoistne formowanie nanoczastek magnetycznych w organizmie przez ferrytyne

zwigzane jest z niektérymi neurodegeneracyjnymi chorobami [88-90].

Drugim biologicznym Zrodiem nanoczastek magnetycznych s3a bakterie
magnetotaktyczne wystepujace w oceanach. Wytwarzaja one w swoich komoérkach
tancuchy nanoczastek magnetycznych (magnetozomdéw). Dzieki nim moga
orientowac sie wzdtuz linii ziemskiego pola magnetycznego [91,92]. Magnetozomy
wykazuja bardzo dobra kompatybilno$¢ biologiczng w poréwnaniu z chemicznie
syntezowanymi nanoczgstkami. Magnetozomy moga by¢ tatwo usuwane z organizmu.
Badania wykazaty, Zze magnetozomy sa rozktadane przez enzymy proteolityczne
(proteazy), podczas gdy chemicznie syntezowane nanoczastki nie s3 w ten sposob
rozktadane [46].

Istnieje duza rodzina bakterii magnetotaktycznych. Od ich rodzaju zalezy
ksztalt i sktad nanoczastek magnetycznych [93]. W przypadku szczepu
Magnetospirillum magnetotacticum AMB-1 wytworzone magnetozomy skladajg sie
z dobrze skrystalizowanego rdzenia magnetytowego otoczonego naturalng btonag
z fosfolipidow. Btona fosfolipidowa ma ujemny tadunek elektryczny i zapewnia
stabilno$¢ takiego uktadu w wodzie. W magnetozomach obserwuje sie znaczacy efekt

hipertermiczny, moze on niszczy¢ komérki nowotworowe [94,95].
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Duza niedogodnos$cig jest jednak trudno$¢ w namnazaniu takich bakterii.
S3 one beztlenowe, wiec jakikolwiek kontakt z powietrzem powoduje ich obumarcie.
Cykl produkcyjny trwa kilka tygodni, a efektem jest niewielka liczba nanoczastek.
Metoda ta nie nadaje sie wiec do zastosowania komercyjnego. Wyglad bakterii

przedstawiony jest na rysunku 1.15.

a)

Rysunek 1.15. Obrazy TEM: a) pojedynczej bakterii Magnetospirillum
magnetotacticum AMB-1, b) wyizolowanego taficucha magnetozoméw oraz struktury

krystalicznej Fe304 jednego magnetozomu.
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1.5 Magnetyzm materii

Wszystkie substancje wykazuja pewne wiasnos$ci magnetyczne. W wiekszo$ci
jednak przypadkéw s3 to ,zwykte”, ,niemagnetyczne” (o nieznacznym magnetyzmie)
substancje, a typowe wielko$ci magnetyczne (takie jak moment magnetyczny) maja
wartos$ci od 103 do 10°¢ razy mniejsze niz w przypadku materiatbw magnetycznych
[96].

Moment magnetyczny pochodzi od poruszajacych sie tadunkéw elektrycznych.
W zwigzku z tym elektrony majg swo6j spinowy moment magnetyczny (zwigzany
zruchem elektronu dookota wtasnej osi) oraz orbitalny moment magnetyczny
(zwiazany z ruchem elektronu dookota jadra atomowego). Jadro atomowe réwniez
ma moment magnetyczny, jednak jest tak maty, Zze mozna go zaniedbaé¢ przy

rozpatrywaniu makroskopowych wtasnos$ci magnetycznych materii.

Momenty magnetyczne sumujg sie dajac pewien wypadkowy moment
magnetyczny. Zaleznie od swojej struktury elektronowej atom moze wiec mie¢ lub tez
nie mie¢ trwatego momentu magnetycznego. Wszystkie efekty magnetyczne (poza
diamagnetyzmem) wynikajg z istnienia trwatych momentéw magnetycznych. Gdy
momenty te nie s3 ze soba mocno sprzezone, to moéwi sie o zjawisku
paramagnetyzmu. Kiedy sprzezenie momentoéw magnetycznych wewnatrz materiatu
jest duze, to mozna moéwi¢ o trzech rodzajach magnetyzmu: ferromagnetyzmie,

antyferromagnetyzmie i ferrimagnetyzmie.

W ferromagnetykach momenty magnetyczne ustawione sg réwnolegle, co daje
duzy wypadkowy moment magnetyczny. W antyferromagnetykach momenty
magnetyczne ustawione s3 rownolegle w ramach oddzielnych podsieci (zazwyczaj
dwéch), przy czym namagnesowanie kazdej z podsieci jest skierowane przeciwnie, co
daje zerowy wypadkowy moment magnetyczny. W ferrimagnetykach rdéwniez
wystepuje rownolegle ustawienie momentéw magnetycznych w ramach oddzielnych
podsieci, a ich wypadkowe momenty magnetyczne sg skierowane przeciwnie. Jedna
z podsieci wykazuje mniejszy moment magnetyczny, co daje w efekcie wypadkowy

moment magnetyczny rézny od zera [97].
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1.5.1 Wielko$ci i jednostki dotyczgce magnetyzmu

W magnetyzmie funkcjonujag dwa systemy jednostek: CGS (centymetr-gram-
sekunda) oraz SI (Systéme international d’unités) wywodzacy sie z MKS (metr-
kilogram-sekunda). Uktad SI jest jedynym rozpoznawalnym globalnie systemem
jednostek, ktéry ma te przewage, ze utatwia miedzynarodowg wymiane
danych/informacji i dialog naukowy. Nalezy jednak zauwazy¢, ze jednostki spoza
uktadu SI nadal sg i beda obecne w Zyciu, nauce czy technice. Spowodowane to jest
ich duzym znaczeniem historycznym lub kulturowym, a takze osadzeniem w juz
powstatej i szanowanej literaturze. Przyktadami takich jednostek s3 minuta, litr,
stopien katowy, predko$¢ Swiatta, tadunek elementarny, mm stupka rteci, Gauss,
Oersted itd. [98].

W niniejszej pracy zostaty przedrukowane wykresy z literatury, ktéra
postuguje sie uktadem jednostek CGS, dlatego ponizej przedstawione sg definicje
i przeliczniki (na niebiesko) najwazniejszych wielkosSci dotyczacych magnetyzmu

[99,100].

Moment magnetyczny m to moment sity, jaki dziata na magnes ustawiony
prostopadle do linii pola magnetycznego o natezeniu 1 Oe. Jednostka to potocznie

emu (electromagnetic unit of magnetic moment):
1l emu=1erg/Oe=1dyna-cm/Oe (1.1)
1emu x 103 (A-m?)/emu = 10-3 A-m2 (1.2)

Druga definicja moéwi, Ze moment magnetyczny m wytworzony jest przez prad I
plynacy przez petle (zw6j) o powierzchni S i wynosi:
m=1[XS$§ (1.3)
Jezeli petle zmniejszy sie do rozmiaréw orbitalu elektronowego, a prad zastapi
pojedynczym elektronem okrgzajacym orbital w jednostce czasu, to zobaczy sie

analogie tej definicji do idei tzw. pradéw molekularnych Ampera: wtasciwosci

magnetyczne pochodza od pradoéw krazacych w danym materiale [99].

Namagnesowanie M to moment magnetyczny jednostki objetosci:
1 emu/cm3 x 103 (A/m)/(emu/cm3) =103 A/m (1.4)
Namagnesowanie (masowe) M, to moment magnetyczny jednostki masy:

1lemu/g x 1 (A-m?/kg)/(emu/g) =1 A-m2/kg (1.5)
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Strumien magnetyczny, strumien indukcji magnetycznej ¢ =B-S [T-m?2]

to strumien indukcji przeptywajacy przez jednostke powierzchnil: 1 G-cm? =1 Mx
1 Mx x 10 Wb/Mx = 10-8 Wb (1.6)

Przy czym zachodzi tu zalezno$¢: 1Wb=1V-s=T - m?2

Indukcja magnetyczna lub gestos¢ strumienia magnetycznego definiowana

jest przez sitle F [1N] jaka dziata na tadunek elektryczny q [1C] poruszajacy sie
z predkoscia v [1 m/s] w polu magnetycznym o indukcji B [1T]: F = q1_7’><§ ,

a wyrazana jest w jednostkach:
104G x10*T/G=1T=1Wb/m? (1.7)
Natezenie pola magnetycznego H:
10e x 103/4m (A/m)/0Oe =103/4m A/m (1.8)
Feynman w swoich wyktadach z fizyki [101] uzywa jednostek CGS i zaznacza

wyraznie, Ze jego pole m*agnetyczne H (w uktadzie CGS) jest inaczej zdefiniowane niz

ich pole magnetyczne H’ (w uktadzie SI):

B=H+4nM oraz B =puy(H' + M), (1.9-10)
gdzie: yo = 4m-1077 [%] to przenikalno$¢ magnetyczna prozni.

Z tych zalezno$ci wynika, Zze w uktadzie CGS indukcja B i natezenie pola H maja
identyczne jednostki. Majg one jednak rézne nazwy: dla indukcji jest to Gaus (G), a dla
natezenia pola magnetycznego Ersted (Oe), przy czym zachodzi prosta zaleznosc:
10e=1G.

Gestos¢ energii uzywana m.in. do opisywania anizotropii magnetycznej:
1erg/cm3 x 0,1 (J]/m3)/(erg/cm3) =0,1]/m3 (1.11)
Podatnos¢ magnetyczna (objetosciowa) y opisuje, jak zmienia sie moment
magnetyczny z natezeniem pola magnetycznego:
xX=M/H (1.12)

W uktadzie SI jest to wielko$¢ bezwymiarowa. Aby otrzymac¢ warto$¢ podatnos$ci

w uktadzie CGS, nalezy (1.12) podzieli¢ przez 4m (poréwnaj rownania 1.9 oraz 1.10).

(SN 1% 1/4 1 & 1/4m (CGS) (1.13)

1 Pelne nazwy jednostek to Gauss, Maxwell i Weber - pochodzace od nazwisk naukowcow.
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Przenikalnos¢ magnetyczna u opisuje, jak zmienia sie indukcja magnetyczna

z natezeniem pola magnetycznego: u=B/H.

Mozna wyr6zni¢ przenikalno$¢ magnetyczng bezwzgledng u, przenikalnos¢

magnetyczng wzgledna ur, ktéra odnosi sie do przenikalno$ci magnetycznej prézni uo
1=ty U (1.14)

W uktadzie SI dzielagc rownanie (1.10) przez H oraz uwzgledniajac rownanie (1.14),

otrzymujemy:

E=u=1+y (SD (1.15)

Podobnie w uktadzie CGS podzieliwszy réwnanie (1.9) przez H, otrzymujemy

zalezno$¢ miedzy przenikalno$cig a podatno$cig magnetyczna:
u=1+4ny (CGS) (1.16)

Przenikalno$¢ magnetyczna prozni u w uktadzie CGS jest rowna co do wartosci

przenikalno$ci magnetycznej wzglednej ur w uktadzie SI.

1.5.2 Diamagnetyzm i paramagnetyzm

Istnieja dwa rodzaje materiatbw o nieznacznych wtasciwosciach

magnetycznych: diamagnetyki i paramagnetyki.

Atomy materiatéw diamagnetycznych maja zerowy wypadkowy moment
magnetyczny. Oznacza to, ze spiny elektronow i ruchy orbitalne, od ktérych pochodza
wtasciwosci magnetyczne materiatéw, réwnowaza sie w kazdym atomie. Jezeli
w takiej sytuacji przytozy sie zewnetrzne pole magnetyczne, to wewnatrz atomu
zostang wyindukowane prady wirowe, ktére (wedtug reguly Lenza) beda
przeciwdziata¢ wzrostowi pola magnetycznego. W nadprzewodnikach i orbitalach
elektronowych atomoéw prady te moga utrzymywac sie przez caty czas obecnosci pola
magnetycznego. Wyindukowane w atomach momenty magnetyczne beda skierowane
przeciwnie do kierunku pola magnetycznego. W efekcie taki material bedzie
wypychany z obszaru silnego pola magnetycznego w kierunku stabszego pola. Takie
zjawisko nazywa sie diamagnetyzmem i wystepuje zawsze w kazdym materiale [96].
Podatno$¢ magnetyczna xy diamagnetykéw przyjmuje niewielkie, ujemne wartoSci
niezaleznie od amplitudy przytozonego zewnetrznego pola magnetycznego.

Podatno$¢ ta zazwyczaj jest niezalezna od temperatury [102].
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Sa réwniez substancje, ktérych atomy majg niezerowy wypadkowy moment
magnetyczny, pochodzacy od niesparowanych elektron6w. Momenty magnetyczne
wszystkich atomow s3a losowo zorientowane, wiec w przypadku braku pola
magnetycznego wypadkowy moment magnetyczny pewnej objetoSci takiej substanc;ji
jest zerowy. W obecno$ci zewnetrznego pola magnetycznego momenty magnetyczne
takich atomdéw porzadkuja sie i uktadajg mniej wiecej zgodnie z kierunkiem tego pola
magnetycznego. W takim przypadku obserwuje sie niewielki wzrost pola
magnetycznego, a na materiat dziata sita, ktéra wcigga go do obszaru o wiekszym

polu magnetycznym. Takie zjawisko nazywa sie paramagnetyzmem [96].

Podatno$¢ magnetyczna x paramagnetykoéw przybiera niewielkie, dodatnie
wartosci — niezaleznie od amplitudy przytozonego pola magnetycznego (wyjatkiem sg
bardzo duze amplitudy pola magnetycznego lub temperatury bliskie 0K, ktore
wywotujg nasycenie materiatu). Paramagnetyzm jest zalezny od temperatury, co

opisuje prawo Curie [102]:

Cc

lub prawo Curie-Weissa:

gdzie C to stata Curie, A to stata Weissa, T to temperatura bezwzgledna.

Jezeli moment magnetyczny pojedynczej molekuty bedzie y, a w pewnej
objetosci bedzie N takich molekut, to maksymalne mozliwe namagnesowanie
wyniesie My =u'N (w przypadku gdy wszystkie momenty magnetyczne bedg idealnie
réownolegte). Przytozone pole magnetyczne H bedzie porzadkowato kierunki
momentow magnetycznych. Ruchy termiczne beda przeciwdziataty takiemu

porzadkowaniu sie momentéw magnetycznych. Namagnesowanie M pewnej objetosci

molekut bedzie mozna opisa¢ za pomocg funkcji Langevina L(a) [103]:

M 1
e L(a) = cotha — — (1.19)

: H y : : :
gdzie a =:—T to argument funkcji Langevina, My to namagnesowanie w stanie
B

nasycenia, kg to stala Boltzmana, T to temperatura bezwzgledna.

W przypadku, gdy M/My bedzie znacznie mniejsze od jedno$ci, to r6wnanie

(1.19) mozna uproscic¢ do:
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M uH

My  3kgT'

(1.20)

Zaleznos¢ ta ma sens fizyczny, poniewaz nasycenie moze wystgpi¢ w bardzo
duzym polu oraz bardzo niskiej temperaturze (pole magnetyczne bedzie
wystarczajgco duze, zeby przezwyciezy¢ ruchy termiczne). Przy matych warto$ciach
argumentu a funkcji Langevina zalezno$¢ M(H) jest liniowa - czyli taka, jaka

rzeczywiscie obserwuje sie dla paramagnetykéw.

Podatno$¢ magnetyczna to x =M /H, wiec mozemy (1.20) przeksztatci¢ do:

g = N (1.21)

" 3kgT’

co jest zgodne z prawem Curie.

Czasami wygodnie jest podawanie wielkoSci momentu magnetycznego

w magnetonach Bohra ug, ktore definiuje sie nastepujgco [102]:

h—9,27-10724[4 - m?], (1.22)

4mTmc

Up =

gdzie e to tadunek elementarny, h to stata Plancka, m to masa elektronu, c to predko$¢

Swiatla.

W materiatach paramagnetycznych wystepuje zaré6wno diamagnetyzm jak
i paramagnetyzm, jednak ten drugi zazwyczaj dominuje [96]. Zachowania momentéw
magnetycznych dia-, para-, ferro-, ferri- i antyferromagnetykach sg przedstawione

na rysunku 1.16.
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Rysunek 1.16. Schematyczna ilustracja zachowania momentéw magnetycznych

réznego rodzaju materiatOw w zerowym i niezerowym polu magnetycznym [33].
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1.5.3 Ferromagnetyzm

Ferromagnetyki to materiaty, w Kktorych przytozenie stabego pola
magnetycznego powoduje pojawienie sie momentu magnetycznego, ktory jest
olbrzymi w poréwnaniu z diamagnetykami i paramagnetykami [104]. Przyktadowo,
pojedynczy Kkrysztat Zelaza moze zosta¢ namagnesowany do stanu nasycenia
(Ms=1700 emu/cm3 = 1,7 MA/m) w polu mniejszym niz 50 Oe (4 kA/m). W tym
samym polu materiat paramagnetyczny bedzie miat warto§¢ momentu

magnetycznego okoto 10-3emu/cm3 =1 A/m [105].

Takie zachowanie spowodowane jest obecnoscia atoméw o niezerowych
momentach magnetycznych, ktére sg silnie sprzezone i daza do ustawienia
réwnolegtego co powoduje tzw. spontaniczne namagnesowanie. Jednak pomimo
spontanicznego namagnesowania duza probka ferromagnetyka moze w zerowym
polu nie wykazywa¢ zadnego namagnesowania. WyjaSnienie tego zjawiska
przedstawit Weiss w 1907 roku. Postulowal on obecno$¢ matych spontanicznie
namagnesowanych obszaréw (nazwanych p6zniej domenami). Moment magnetyczny
probki jest sumg wektorowa momentéw magnetycznych poszczegolnych domen.
Kierunki namagnesowania domen mogg by¢ rdzne, wiec namagnesowanie
wypadkowe prébki moze by¢ zerowe [104]. Oddziatywanie porzadkujace momenty
magnetyczne wewnatrz ferromagnetyka nazywa sie polem wymiany (lub inaczej
polem molekularnym albo polem Weissa). Warto$¢ pola wymiany jest okoto 10000
razy wieksza niz Srednie pole wytwarzane przez dipole magnetyczne ferromagnetyka
[106].

Ferromagnetyczne wtasciwoS$ci materiatow zmieniajg sie wraz z temperatura.
Zwiekszajac temperature préobki ferromagnetycznej obserwuje sie powolny spadek
namagnesowania, ktére powyzej krytycznej temperatury, nazwanej temperaturg
Curie T¢, spada do zera, a materiat staje sie paramagnetyczny. Ferromagnetycznemu
uporzagdkowaniu momentéw magnetycznych przeciwdziataja drgania termiczne
i dlatego w podwyzszonych temperaturach uporzadkowanie to zostaje zniszczone
[106]. Nieco powyzej temperatury Kkrytycznej podatno$¢ magnetyczna moze by¢
opisana prawem Curie-Weissa (rownanie 1.18). Warto$ci temperatury Curie dla kilku

materiatéw przedstawione sg w tabeli 1.4.
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Tabela 1.4. Wartosci temperatury Curie niektérych ferrytow oraz zelaza, niklu
i kobaltu [107].

Uklad krystaliczny Materiat Tc [°C]

Kubiczny Ee 770
Ni 358
FeO-Fe203 585
MnO-Fe203 300
NiO-Fe203 585
MgO-Fe;03 440
Co0-Fe203 520

Heksagonalny Co 1130
Ba0-6Fe203 450

Namagnesowanie lub przemagnesowanie ferromagnetyka przebiega poprzez
przesuwanie tzw. Scian domenowych. Przemieszczaja sie one w ten sposob, aby
zwiekszy¢ obszar domeny namagnesowanej w kierunku zgodnym lub zbliZonym
do kierunku zewnetrznego pola magnetycznego. W dalszym etapie krysztatl staje sie
jedng domeng o wypadkowym momencie magnetycznym, skierowanym zgodnie
z osig tatwego namagnesowania krysztalu najbardziej zblizong do kierunku pola
magnetycznego. Do zmiany namagnesowania w kierunku innym niz o$ tatwego
namagnesowania potrzebna jest duzo wieksza energia, wiec zmiana kierunku
nastepuje stopniowo, przy dalszym zwiekszaniu pola magnetycznego. Rysunek 1.17a
przedstawia schematycznie wyglad domen ferromagnetyka w kolejnych etapach

magnesowania [105].

Krzywe pierwotnego namagnesowania reprezentantdw  materiatow
ferromagnetycznych - Zelaza, niklu i kobaltu - przedstawione sg na rysunku 1.17b.
0$ X ma celowo nieopisane warto$ci, aby zaznaczy¢, ze ksztatt tych krzywych oraz
amplituda pola magnetycznego, przy ktérym dany material osigga namagnesowanie
nasycenia, s3 witasciwoSciami zaleznymi od struktury materiatu i kierunku
przytozonego pola, podczas gdy warto§¢ momentu magnetycznego w stanie

nasycenia jest od tych parametréw niezalezna [105].
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Rysunek 1.17. a) Kolejne etapy przemagnesowania ferromagnetyka, b) krzywe

pierwotnego namagnesowania zelaza, niklu i kobaltu [105].

Na krzywych namagnesowania mozna zaobserwowac¢ efekt, ktory nazywa sie
nasyceniem namagnesowania. Oznacza to, ze dla pewnej wartosci H dalsze
zwiekszenie amplitudy pola magnetycznego nie pociggnie za sobg zwiekszenia

namagnesowania - bedzie ono na poziomie namagnesowania nasycenia Ms.

Kolejnym spostrzezeniem z ksztattu krzywych namagnesowania materiatéw
ferromagnetycznych powinno by¢ to, Ze podatno$¢ magnetyczna x=dM/dH
(i w konsekwencji przenikalno$¢ magnetyczna pu) nie jest stala w funkcji natezenia
pola magnetycznego (tak jak to mozna zaobserwowa¢ w dia- i paramagnetykach).
ZaleznosSci miedzy podatnoscia a przenikalnosScia magnetyczng opisane byty
w rozdziale 1.4.1. rownaniami (1.12-1.16).

Do celéow inzynieryjnych (np. projektowania transformatorow) uzywa sie
przenikalnoSci magnetycznej poczatkowej (na rysunku 1.18 to pinitial) oOraz
przenikalno$ci magnetycznej maksymalnej (na rysunku 1.18 to pum). Nalezy zwrocic
uwage, ze nachylenie krzywej namagnesowania w punkcie (dB/dH) nie oznacza
przenikalnoSci magnetycznej w tym punkcie. Aby okresli¢c przenikalnos¢
magnetyczng w danym punkcie kresli sie prosta od punktu 0,0 uktadu wspétrzednych
do punktu, dla ktérego wyznaczana jest podatnos$¢. Nachylenie tej prostej jest

warto$cig podatnosci w punkcie, co przedstawione to jest na rysunku 1.18 [99].
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Rysunek 1.18. (a) Przykltadowa krzywa namagnesowania ferromagnetyka oraz
b) odpowiadajaca tej krzywej podatno$¢ magnetyczna. Na wykresach zaznaczone sg
przenikalno§¢ magnetyczna poczatkowa oraz przenikalno$¢ magnetyczna

maksymalna.

Materiaty ferromagnetyczne charakteryzujg sie rowniez histereza - to znaczy,
ze stan aktualny (namagnesowania) zalezy nie tylko od przytozonego pola
magnetycznego, ale rowniez od stanéw poprzedzajacych obecny. W zwigzku z tym
istnieje nieskonczona liczba mozliwych ksztattow petli histerezy. Dwie krzywe
namagnesowania s3 jednak bardzo charakterystyczne dla danego materiatu: krzywa
pierwotnego namagnesowania (ktora rejestruje sie, przykltadajac pole
magnetyczne do rozmagnesowanej probki) oraz pelna petla histerezy (rejestruje sie
ja, zaczynajac od stanu nasycenia probki, przez stan nasycenia w przeciwnym
kierunku i z powrotem). Na podstawie petnej petli histerezy B(H) i M(H) okreS$la sie
takie wielko$ci, jak namagnesowanie nasycenia Ms i indukcja nasycenia Bs,
namagnesowanie resztkowe Mg i remanencja Br oraz pole koercji Hc. Pole koercji
to pole magnetyczne potrzebne do przywrécenia zerowego namagnesowania probki

po poprzednim jej namagnesowaniu do poziomu nasycenia.
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Rysunek 1.19. Schematyczne przedstawienie roéznego rodzaju krzywych

namagnesowania i petli histerezy [99].

Na rysunku 1.19 przedstawione s3 wyniki kilku proceséw magnesowania.
Linia przerywana od punktu 0 do Ms oraz linia 0-a-g-Bs to krzywe pierwotnego
namagnesowania, poniewaz majg swoéj poczatek w punkcie 0,0 ukladu
wspoétrzednych i prowadza odpowiednio do punktéw namagnesowania nasycenia
oraz indukcji nasycenia. Linia Bs-Br-Hc-h-(-)Bs-(-)Br-Bs to pelna petla histerezy.
Pomniejsze (minorowe) petle histerezy sa wyznaczone pomiedzy punktami f-g, h-k
oraz a-b-c-d-e-a. Na rysunku 1.19 zaznaczone s3 réwniez takie charakterystyczne

punkty, jak Br i Hc.

Mierzac petle histerezy w temperaturze pokojowej, mozna sprawdzi¢ czy
materiat jest magnetycznie miekki czy twardy. Granice miekki-twardy okresla
warto$¢ pola koercji, jednak granica ta jest ptynna. Materiat o Hc <400 A/m (5 Oe)
nazwany bytby magnetykiem miekkim, amateriat o H¢> 8kA/m (100 Oe) -
magnetykiem twardym. Klasyczny miekki magnetyk to ,78 permaloj” o Hc=4 A/m
[104].

Materialty magnetyczne twarde wykorzystywane sg gtéwnie do wytwarzania
magneséw trwatych, poniewaz charakteryzujg sie szeroka petlg histerezy, a co za tym
idzie, duza wartosciag pola koercji i wysokim namagnesowaniem resztkowym.
Magnesy trwate Nd:FesB (z niewielkim dodatkiem dysprozu) charakteryzuja sie
polem koercji rzedu 2:10¢ A/m [108,109].
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Materialy magnetyczne miekkie maja duze warto$ci namagnesowania
nasycenia oraz przenikalno$ci magnetycznej (poczatkowej i maksymalnej), matg
koercje, a co za tym idzie, mate straty energii zwigzane z histereza. Duzg warto$¢
namagnesowania nasycenia osigga sie przez wybér metalu lub stopu o duzym
atomowym momencie magnetycznym (Fe lub stop Fe-Co). Pozostate wtasciwosci
uzyskuje sie poprzez zwiekszenie swobody ruchu scian domenowych. Osigga sie to
poprzez ujednolicenie materiatu (brak wnek, wrostow czy granic ziaren) oraz
zmniejszenie naprezen wewnetrznych poprzez odpowiednie przetwarzanie
metalurgiczne. Materialy magnetyczne miekkie stosuje sie gléwnie w rdzeniach
transformatoréw, w pradnicach, alternatorach, silnikach elektrycznych. Materiaty te
przydatne s3 rowniez do ekranowania magnetycznego i wytwarzania czujnikéw

magnetycznych [104].
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Rysunek 1.20. Rzeczywista i urojona cze$¢ przenikalnoSci magnetycznej ferrytu 3F3
Ferroxcube [110].

Zastosowanie materiatu jako rdzenia transformatora wigze sie z ekspozycja
na zmienne pole magnetyczne. W takim przypadku podatno$¢ czy przenikalnos¢
magnetyczng wartosci mierzy sie nie tylko w statycznym polu magnetycznym, ale
réwniez w zmiennym polu magnetycznym, poniewaz wielkosci te sg zalezne
od czestotliwosci. Wynik jest wielko$cig zespolong. Czes¢ urojona podatnos$ci opisuje
reakcje materiatu (namagnesowanie lub indukcje) opdézniong w fazie w stosunku
do bodzZca (przytozonego pola magnetycznego). Daje ona informacje o stratach

zwigzanych z przemagnesowaniem materiatu. W przypadku materiatéw
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magnetycznych miekkich stosowanych w transformatorach, podatnos¢ magnetyczna
urojona powinna by¢ jak najmniejsza w zakresie czestotliwosci, w ktérym
transformator bedzie pracowal. Przenikalno$¢ magnetyczna zmiennopradowa

przyktadowego rdzenia ferrytowego przedstawiona jest na rysunku 1.20.

Co to sq domeny i Sciany domenowe?

Jezeli duzy krysztat ferromagnetyczny rozmagnesuje sie poprzez ogrzanie
powyZej temperatury Curie, a nastepnie zacznie ochtadza¢, to jego mocno sprzezone
momenty magnetyczne powinny uporzadkowaé¢ sie roéwnolegle. Jednak
makroskopowo takiego zachowania sie nie obserwuje - materiat nie uporzadkowuje
sie magnetycznie w caloSci, poniewaz takie uporzadkowanie spowodowatoby
akumulacje energii w bardzo duzym polu magnetycznym na zewnatrz materiatu.
Kazdy uktad dazy do zminimalizowania swojej energii. Tak samo jest w materiatach
ferromagnetycznych. Jak postulowat Weiss, litym ferromagnetyku tworza
sie domeny, czyli obszary, w ktéorych momenty magnetyczne uporzadkowane
sg rownolegle. Jednak sasiadujagce domeny majg swoje wypadkowe momenty
magnetyczne skierowane przeciwnie i minimalizujg dzieki temu pole magnetyczne na
zewnatrz materiatu. Domeny oddzielone sg od siebie $cianami domenowymi, na
wytworzenie ktérych potrzebna jest tzw. energia bariery. Rozszczepianie na kolejne
domeny zachodzi do momentu, w ktérym energia potrzebna na wytworzenie kolejnej
$ciany domenowej bedzie wieksza, niz energia tracona przez pole magnetyczne na

zewnatrz materiatu [101].
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Rysunek 1.21. Powstawanie domen w pojedynczym krysztale Zzelaza [101].

Na rysunku 1.21 schematycznie przedstawione s3a kolejne etapy
minimalizowania energii pola magnetycznego poprzez tworzenie $cian domenowych.
Mozna tam zauwazy(, ze na pewnym etapie nie wszystkie domeny sg ustawione

antyréwnolegle. Wytworzenie matych, ,tréjkatnych” domen powoduje prawie
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catkowity zanik pola magnetycznego na zewnatrz materiatu. Rysunek 1.22 pokazuje

ksztatt domen w rzeczywistym krysztale magnetytu.

D e

(@) 20pm I POLL (b)

20pm
Rysunek 1.22. Rzeczywisty wyglad domen magnetycznych w krysztale magnetytu.
Obraz uzyskany za pomoca mikroskopii optycznej wykorzystujacej magneto-

optyczny efekt Kerra [111].

Easy axis”

Rysunek 1.23. Struktura Sciany domenowej Blocha [112].

Sciana domenowa ma okre$lone wymiary. W przypadku, gdy przejscie
pomiedzy sasiadujacymi domenami bytoby nagte (tzn. sasiadujace spiny bylyby

antyrownolegte), to w ferromagnetyku zwigzana bytaby z tym duza energia wymiany.
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Energia wymiany w materiale ferromagnetycznym osigga minimum, gdy sasiadujace
spiny sa réwnolegte. Sciana domenowa to przestrzen, w ktorej sasiadujace spiny
ulegajg stopniowej rotacji pomiedzy kierunkiem sgsiadujgcych domen, co powoduje
minimalizacje energii wymiany. Pierwsze teoretyczne wyjasnienie wystepowania
$cian domenowych przedstawit Felix Bloch, stad $ciany te nazywane s3 réwniez
$Scianami Blocha. Przykitad s$ciany domenowej 180° przedstawiony jest na
rysunku 1.23. W probkach, ktére majg jeden z wymiaréw poréwnywalny z gruboscia
Sciany domenowej obserwuje sie rotacje spindbw w plaszczyznie probki, a nie

w ptaszczyznie $ciany domenowej. Méwi sie wtedy o $cianie Néel’a [112].

Zmniejszajac krysztat ferromagnetyczny do wielkosci submikronowych mozna
spodziewal sie, Ze dla pewnej wielko$ci rozmiar krysztatu bedzie mniejszy niz
rozmiar $ciany domenowej. Nie bedzie wiec mozna utworzy¢ dwoch oddzielnych
domen. Mamy wtedy do czynienia z jednodomenowymi nanoczastkami
magnetycznymi. Tworzenie czastek jednodomenowych mozna réwniez
wyttumaczy¢  postugujac sie zaleznoSciami energetycznymi. Energia
magnetostatyczna jednodomenowego krysztatu jest proporcjonalna do jego objetosci.
Energia Sciany domenowej zalezna jest od jej powierzchni przekroju. Dla pewnego
krytycznego rozmiaru energia magnetostatyczna bedzie mniejsza od energii bariery.
Uktad wybierze wiec stan o nizszej energii. PrzejScie pomiedzy stanem
wielodomenowym a jednodomenowym jest bardzo charakterystyczne:
dla krytycznego rozmiaru nanoczastki obserwuje sie najwieksze wartosci pola koercji
(rysunek 1.24). Czastki o duzej warto$ci pola koercji s3 dobrym materiatem do

wytwarzania magnesow trwatych [113].
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Rysunek 1.24. a) Pole koercji w funkcji rozmiaru nanoczastki, b) S$rednica
nanoczastki, dla ktérej obserwuje sie przejscie miedzy jedno- a wielodomenowym

stanem - przyktadowe wielkosci dla sferycznych nanoczastek o réznej strukturze

krystalicznej [35,114].
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1.5.4 Antyferromagnetyzm i ferrimagnetyzm

W ogélnym przypadku antyferromagnetyk to krysztat, w ktérym mozna
wyznaczy¢ dwie lub wiecej przenikajgcych sie i spontanicznie namagnesowanych
podsieci krystalicznych. W antyferromagnetykach uprzywilejowane jest sprzezenie
antyréwnolegle momentow magnetycznych poszczegbélnych atoméw (odwrotnie niz
w ferrimagnetyzmie). Antyrownolegte ustawienie dipoli magnetycznych zwieksza sie
z obnizaniem temperatury i osigga idealne ustawienie przy temperaturze 0 K.
Antyferromagnetyki wykazujg zerowe namagnesowanie spontaniczne sieci. Obecnie
do antyferromagnetykow zalicza sie rowniez materiaty z tréjkatnym, sSrubowym lub
nachylonym uporzadkowaniem spinéw, ktére moga wykazywac¢ maty, niezerowy

moment magnetyczny [107,115].

Klasycznym przyktadem antyferromagnetyka jest MnO, ktdéry krystalizuje
w strukturze NaCl (struktura kubiczna, powierzchniowo centrowana). Na rysunku
1.25a wyrysowane sg jony Mn2+ i zwroty ich momentéw magnetycznych. Nakreslone
kolejne trojkaty wskazuja ptaszczyzny (111) krysztatu MnO. Jak wida¢, jony manganu
w sasiadujgcych ptaszczyznach majga momenty magnetyczne skierowane przeciwnie,
wiec makroskopowo réwnowaza sie one dajac zerowy wypadkowy moment
magnetyczny. Antyferromagnetyzm zostal po raz pierwszy wytlumaczony
teoretycznie przez Louisa Néela w 1932 roku. Zastosowal on teorie Weissa do

przedstawienia tego zagadnienia (Néel byt uczniem Weissa) [106].
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Rysunek 1.25. a) Uporzadkowanie spinéw jonéw Mn2+ w krysztale tlenku manganu.

Na rysunku pominiete sg niemagnetyczne jony 0%. b) Obraz dyfrakcji neutronéw na
krysztale MnO w temperaturach 80 Ki 293 K [106].
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Materiaty antyferromagnetyczne majg swoj odpowiednik temperatury Curie.
Jest nim temperatura Néela Ty, ponizej ktorej uporzadkowanie momentéw
magnetycznych jest antyrownolegle. Powyzej Ty antyferromagnetyk traci
to uporzadkowanie i staje sie paramagnetykiem. PrzejScie antyferromagnetyk -
paramagnetyk mozna zaobserwowa¢ na obrazie dyfrakcji neutronowej
(rysunek 1.25b). Ponizej Ty krysztat MnO wykazuje uporzadkowanie spinow
w ptaszczyznie (111) - (widoczny refleks dla kata rozproszenia 11,5°), natomiast
powyzej tej temperatury refleks (111) jest prawie niezauwazalny, co $wiadczy

o braku uporzadkowania momentéw magnetycznych w tej ptaszczyznie.

Do jednoznacznego i bezpoSredniego okreSlenia uporzadkowania
magnetycznego antyferromagnetyka potrzebna jest metoda dyfrakcji neutronow,
poniewaz rozproszenie neutronéw nastepuje na jadrach atomowych materiatu
krystalicznego oraz na atomach o trwatym dipolowym momencie elektronowym.
Amplituda ich rozproszenia jest tego samego rzedu wielkosci dla wszystkich atomoéw.
Umozliwia to zidentyfikowanie nawet lekkich pierwiastkow. Zmiana amplitudy
rozpraszania neutronéw na poszczeg6lnych atomach jest jednak wystarczajaco duza,
aby rozr6zni¢ pierwiastki sgsiadujace ze sobg w tablicy uktadu okresowego
pierwiastkow (w przypadku promieni X takie rozréznienie jest niemozliwe).
Rozpraszanie neutronéw na dipolach magnetycznych znaczaco rézni sie od
rozpraszania na jadrach atoméw - jest zalezne od kata padania fali. Tak wiec, ten sam
materiat krystaliczny uporzgdkowany magnetycznie bedzie miat inne widmo niz
w stanie nieuporzadkowanym (paramagnetycznym, czyli powyzej Ty lub T¢) [115].

Posrednie udowodnienie uporzadkowania antyferromagnetycznego materiatu
mozna stwierdzi¢ mierzac warto$¢ podatnos$ci magnetycznej w funkcji temperatury
réwnolegle i prostopadle do przytozonego pola magnetycznego. Sposéb ten
stosowano przed wynalezieniem dyfrakcji neutronowej. W temperaturze zblizonej do
0 K momenty magnetyczne s3 ustawione idealnie antyréwnolegle. Tak wiec,
przytozone pole magnetyczne w kierunku réwnolegtym do momentéw
magnetycznych nie wywiera zadnego momentu obrotowego na momenty
magnetyczne (podatno$¢ rownolegta jest r6wna zeru). Pole magnetyczne przytozone
pod katem prostym wywiera na wszystkie momenty magnetyczne pewien niezerowy

moment obrotowy, co przedstawione jest na rysunku 1.26 [107].
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Rysunek 1.26. Podatno$¢ magnetyczna mierzona réwnolegle i prostopadle do
przytozonego pola magnetycznego. Probka jest antyferromagnetyczny MnF», ktorego
Ty wynosi 67 K[106].

Wiekszo$¢ materialéw antyferromagnetycznych to zwigzki jonowe: tlenki,
siarczki, chlorki, fluorki itp., co czyni je materiatami bardziej powszechnymi
od ferromagnetykow. Przyktadowe materialy antyferromagnetyczne przedstawione
sg w tabeli 1.5 [107]. Duze zainteresowanie antyferromagnetykami spowodowane
jest niektérymi ich zastosowaniami na przyktad w technikach zapisu danych, ktére

bazuja na anizotropii wymiany.

Tabela 1.5. Niektore antyferromagnetyki oraz ich temperatura Néela.

Materiat | Tn Material | Tn
MnO | 122 FeS | 613

FeO | 198 FeClz | 24

CoO | 293 CoClz | 25

NiO | 523 NiClz | 50

a-MnS | 154 MnF; | 67

B-MnS | 155 FeF2 | 79

a-Fe;03 | 950 CoF; | 40

Cr203 | 307 NiF, | 78

CuCl2-2H20 | 4,3 MnO; | 84
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Materiaty ferrimagnetyczne (podobnie jak ferromagnetyki) wykazuja
spontaniczne namagnesowanie w temperaturze pokojowej. Tworza one domeny
magnetyczne, a takze obserwuje sie w nich takie zjawiska jak histereza i nasycenie

namagnesowania.

Spontaniczne namagnesowanie ferrimagnetykdw zanika przy temperaturze
Curie, powyzej ktorej materiaty te staja sie paramagnetykami. Ich wewnetrzna
struktura jest podobna do antyferromagnetykow: w krysztale mozna wyré6zni¢ dwie
(lub wiecej) podsieci krystaliczne o momentach magnetycznych skierowanych
antyroéwnolegle, jednak jedna z podsieci ma wiekszy moment magnetyczny niz druga,

co daje pewien niezerowy, wypadkowy moment magnetyczny sieci.

Ferrimagnetyki to zazwyczaj ,podwojne” tlenki zelaza z innym metalem. Takie
tlenki nazwane sa ferrytami. Nalezy jednak zaznaczy(, Ze nie wszystkie ferryty sa
ferrimagnetykami. Nazwe i wyro6znienie ferrimagnetykow jako osobnego rodzaju
materiatéw magnetycznych zawdziecza sie Louisowi Néelowi, ktéry w artykule

z 1948 roku dat podstawy teoretyczne do zrozumienia ferrytéw [107].

Magnetyczne ferryty mozna uporzadkowa¢ w dwie grupy o roéznych

strukturach krystalicznych:

1) Kubiczne - o ogélnym wzorze MO-Fe;03, gdzie M=Mn, Ni, Fe, Co lub Mg. Ferryt
kobaltowy CoFe;0s4 jest magnetycznie twardym materialem, a pozostate
to materialy magnetycznie miekkie. Klasycznym w tej grupie jest magnetyt Fez04
-material magnetyczny znany juz w starozytnosci. Tego rodzaju ferryty
nazywane s czesto ferrospinelami ze wzgledu na strukture krystaliczng bardzo
podobng do struktury mineratu Mg0-Al>03 o nazwie spinel (wtasciwy).

2) Heksagonalne, z ktorych najwazniejsze sa ferryty baru i strontu (BaO-Fe;0s3,

Sr0-Fe203), ktore twardymi magnetykami.

Struktura krystaliczna spineli przedstawiona jest na rysunku 1.27. Jak wida¢,
skltada sie ona z jonow tlenu S$ciSle upakowanych w ustawieniu kubicznym
powierzchniowo centrowanym (fcc) oraz mniejszych jondw metali zajmujacych
miejsca pomiedzy jonami tlenu. Pozycje jonow metali mozna opisa¢ dwoma
podsieciami: podsiecia A - tetrahedralng (jon metalu znajduje sie w Srodku
czworoScianu foremnego utworzonego przez 4 jony tlenu) oraz podsiecia B -
oktahedralng (jon metalu znajduje sie w $rodku o$mioScianu foremnego

utworzonego przez 6 jonow tlenu).
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Komorka elementarna spinelu sktada sie z 8 jednostek Mg0-Al203 (w sumie 56
jonéw) i jest zbyt skomplikowana, zeby wyraZnie przedstawi¢ pozycje wszystkich
atomoéw, dlatego na rysunku 1.27 zostaty przedstawione tylko jej 2 fragmenty, ktore
powtarzajg sie 4-krotnie w kazdej komérce elementarnej [107]. W krysztatach
o strukturze spinelu normalnego (normal spinel) podsie¢ A zajmujg jony M2+(8 sztuk),
a podsie¢ B jony M3+(16 sztuk). W tzw. spinelach odwrdéconych (inverse spinel) jony
M2+ (8 sztuk) usytuowane sg w podsieci B, ajony M3+ sg rowno podzielone miedzy
podsie¢ A (8 sztuk) i podsiec¢ B (8 sztuk). W spinelach odwréconych podsie¢ B sktada
sie wiec z jednakowej ilo$ci jondw metali dwu- i tréjwartoSciowych.

Ferryty Zelaza, niklu i kobaltu s3 odwr6conymi spinelami i majg wtasciwosci
ferrimagnetyczne. Istniejg réwniez formy posrednie miedzy spinelami normalnymi

i odwréconymi [107].

(a) Tetrahedral A site (b) Octahedral B site
Metal ion in
tetrahedral site

0o Metal ion in
octahedral site

O Oxygen ion

I

>~

Rysunek 1.27. Struktura krystaliczna spineli [107].
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1.5.6 Anizotropia magnetyczna

Anizotropia materiatu oznacza, Ze pewne jego wtasciwosci zaleza od kierunku
w ktérym sie je obserwuje. W materiatach magnetycznych wystepuje kilka rodzajéw
anizotropii: anizotropia magnetokrystaliczna, anizotropia ksztattu, anizotropia
powierzchniowa, anizotropia wymiany, anizotropia magnetoelastyczna i anizotropia
indukowana. Wszystkie rodzaje anizotropii wystepujace w danym materiale sumuja
sie, dajac anizotropie wypadkowa. Z technologicznego punktu widzenia sumowanie
sie anizotropii jest waznym zjawiskiem, poniewaz zaleznie od zastosowania mozna
wytworzy¢ materiat od wiekszej lub mniejszej anizotropii, co przelozy sie na
przyktad na ksztatt petli histerezy, pozostato$¢ magnetyczng, pole Kkoercji,

temperature blokowania lub inne wiasciwos$ci magnetyczne.

W réznych probkach moga swo6j wktad dawaé inne rodzaje anizotropii:
w cienkich warstwach duze znaczenie bedzie miata anizotropia powierzchniowa
i anizotropia ksztattu, w cienkich wielowarstwach i materiatach hybrydowych mozna
spodziewac sie przyczynku od anizotropii magnetoelastycznej (naprezenia zwigzane
z niedopasowaniem sieciowym kolejnych warstw), a w nanokompozytach
zawierajacych ferromagnetyk i antyferromagnetyk moze pojawi¢ sie anizotropia
wymiany.

Anizotropia magnetokrystaliczna

Krzywe namagnesowania mierzone w réznych kierunkach krystalograficznych
w krysztatach o strukturze kubicznej (Zelazo i nikiel) oraz heksagonalnej (kobalt)
przedstawione sg na rysunku 1.28. Analizujgc krzywe namagnesowania niklu mozna
zauwazy¢, ze po przytozeniu pola magnetycznego w kierunku <111> krysztat osigga
nasycenie przy natezeniu pola mniejszym niz 50 Oe. W przypadku, gdy krysztatl ten
poddawany jest dzialaniu pola magnetycznego w kierunku <100>, to nastepuje
szybki wzrost namagnesowania w polu ponizej 20 Oe. Nastepnie namagnesowanie
powoli wzrasta, aby nasyci¢ sie dopiero w polu okoto 250 Oe. Takie zachowanie
materiatu $wiadczy o jego anizotropii magnetokrystalicznej. Podobng anizotropie
obserwuje sie w innych materiatach. Przykltadami moga by¢: kobalt (w ktérym

anizotropia magnetokrystaliczna jest bardzo duza) i zelazo.

W danym krysztale mozna wyro6zni¢ ,tatwe” i ,trudne” kierunki (lub tez osie)
magnesowania. Latwa 0§ magnesowania wskazuje zawsze kierunek spontanicznego

namagnesowania domen w rozmagnesowanym Kkrysztale.
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Anizotropia magnetokrystaliczna pochodzi gtéwnie od sprzezenia miedzy
spinem a ruchem orbitalnym elektronu. Sprzezenie spin-orbita powoduje, Ze kiedy
pole magnetyczne zmienia kierunek spinu elektronu, to orbita elektronu tez musi
zmieni¢ swoja orientacje. Jednak orbita elektronu jest duzo silniej zwigzana z siecia
catego krysztatu, wiec sie¢ silnie przeciwdziata zmianie orientacji orbitalu. Energia
potrzebna do zmiany kierunku namagnesowania domeny (oddalajac go od osi
tatwego namagnesowania) jest wiec energig potrzebna do przezwyciezenia stabszego
sprzezenia spin-orbita [116].

Odwodzac kierunek namagnesowania od osi latwego namagnesowania
wykonuje sie pewng prace. Jest ona co do wielko$ci réwna energii
magnetokrystalicznej Emk (tutaj przedstawiona jest de facto gestoS¢ energii), ktora
moze by¢ opisana w postaci szeregu potegowego funkgcji trygonometrycznych katow

pomiedzy wektorem namagnesowania Ms a osiami krystalograficznymi:

Enx = Ko + Ky (cos?a,cos?a, + cos?a,cos?a; + cos?azcos?ay) +

K,(cos?a cos?aycos?az) + - (1.23)
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gdzie a1, a2, a3 to katy miedzy wektorem namagnesowania a osiami
krystalograficznymi, Ko Ki; K> [erg/cmz] lub [J/m3] to state anizotropii dla

konkretnego materiatu i temperatury.

W krysztatach o strukturze krystalograficznej heksagonalnej, w ktorych

wystepuje anizotropia jednoosiowa rownanie (1.23) upraszcza sie do:
Eyx = Ko + K{sin?6 + K,sin*9, (1.24)

gdzie @ to kat pomiedzy kierunkiem momentu magnetycznego a osig tatwego

namagnesowania.

State anizotropii magnetokrystalicznej mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie,
lecz na dzien dzisiejszy nie jest mozliwe ich obliczenie z podstawowych danych, praw
i zasad. Wielko$¢ anizotropii zazwyczaj maleje z temperaturg i dochodzi do zera przy
temperaturze Curie. Réwniez czesto obserwuje sie, Ze wieksza anizotropia
magnetokrystaliczna wynika z mniejszej symetrii krysztatu, tak wiec krysztaty
o strukturze heksagonalnej maja zazwyczaj wyzsze wartoSci statych anizotropii niz
krysztaty o strukturze kubicznej [116]. Przykladowe wartosci statych anizotropii

magnetokrystalicznych w temperaturze pokojowej przedstawione sg w tabeli 1.6.

Tabela 1.6. State anizotropii niektérych materiatow [107,117].

Uklad Materiat K K>
krystaliczny [10°> erg/cm3] [10° erg/cm3]
Kubiczny Fe | 4,8 +0,5
Ni | -0,5 -0,2

FeO-Fe;03 | -1,1 --
MnO-Fe;03 | -0,3 --
NiO-Fe;03 | -0,62 --
MgO-Fez03 | -0,25 --
Co0-Fez03 | 20 --

Heksagonalny Co | 45 15
Ba0-6Fe;03 | 33 --
YCos | 550 --
MnBi | 89 27
Fe14Nd2B | 490
FePt | 660
CoPt | 490
SmCos | 1720

Sm2Co17 | 330
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Kolejnym rodzajem anizotropii magnetycznej jest anizotropia ksztattu.
W kulistym obiekcie nie ma tatwej osi namagnesowania zwigzanej z anizotropia
ksztattu. To znaczy, ze w kazdym kierunku préobka taka bedzie sie magnesowac¢ w ten
sam sposob. Jezeli jednak obiekt bedzie miat ksztatt wrzeciona lub preta, to tatwy
kierunek namagnesowania wyznaczy dtuga o$ obiektu, a przemagnesowanie takiego
obiektu bedzie przebiegato inaczej niz w przypadku kuli. Anizotropia ksztattu
pochodzi od oddzialywan dipolowych. Sg to oddziatywania dalekiego zasiegu, wiec
zaleza od granic prébki oraz jej ksztattu. Ten rodzaj anizotropii jest w duzym stopniu
odpowiedzialny za namagnesowanie w ptaszczyZznie prébek, ktore s3 cienkimi

warstwami [116,118].

Na rysunku 1.29a przedstawiona jest stata anizotropii elipsoidalnego obiektu
wykonanego z kobaltu (w funkcji proporcji wymiaréw elipsoidy). Wida¢, ze jezeli
potos a jest rowna co do wielkoSci pétosi ¢, to mamy do czynienia z kulg i stata
anizotropii ksztaltu wynosi zero. Przy stosunku dilugosci elipsoidy rownym 3,5
anizotropia ksztattu osigga do$¢ znaczaca warto$¢ (réwng anizotropii
magnetokrystalicznej kobaltu, czyli 45-10> erg/cm?3). Na rysunku 1.29b widoczne s3
wydtuzone mikroczastki maghemitu uzywane na taSmach do magnetycznego zapisu.
Wydtuzony ksztatt czastek zapewnial lepsza stabilno$¢ zapisanych danych dzieki

duzej efektywnej anizotropii.

60 T N

K, (10° ergs/cm?)

a) Axial ratio c/a b)

Rysunek 1.29. a) Stata anizotropii elipsoidy w funkcji stosunku dtugosci jej pétosi.
Materiatem jest kobalt (Ms= 1422 emu/cm3) [116]. b) Wrzecionowate mikroczastki

maghemitu uzywane do zapisu magnetycznego [119].
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Anizotropia powierzchniowa jest obserwowalna w nanomateriatach
ze wzgledu na ich duza powierzchnie wtasciwg [120]. Na powierzchni zachodza takie
zjawiska jak relaksacja sieci krystalicznej, przenoszenie tadunkéw, utlenianie oraz
wystepowanie struktury szkta spinowego. Poprzez te zjawiska obserwuje sie wzrost
anizotropii materialu i jednoczeSnie spadek namagnesowania nasycenia.
Zmniejszajac rozmiar nanoczgstek zwieksza sie ich powierzchnie wtasciwg. W ten
sposéb zwieksza sie stosunek atoméw na powierzchni do wszystkich atomoéw
w materiale. Fenomenologicznie wyznaczone réwnanie pokazuje wkiad anizotropii

powierzchniowej do anizotropii efektywnej jako funkcje $rednicy nanoczastek [121]:

K = Ky + 22, (1.25)
gdzie K to anizotropia efektywna, Kmx to anizotropia magnetokrystaliczna,
Ks to anizotropia powierzchniowa, D to $rednica nanoczastki (ktérej zaktada sie

ksztatt sferyczny).

W  nanomateriatach hybrydowych wykonanych z ferromagnetyka
i antyferromagnetyka mozna obserwowac¢ anizotropie wymiany. Objawia sie ona
przesunieciem petli histerezy oraz jej poszerzeniem. Okre$lenie anizotropii wymiany
zostato pierwszy raz uzyte w 1956 roku w kontekScie interakcji momentéw
magnetycznych na powierzchni stykowej (granicy faz) miedzy kobaltem a tlenkiem
kobaltu. Sprzezenie momentéw magnetycznych na granicy Co-CoO zostato
wytworzone poprzez odpowiednig manipulacjg polem magnetycznym i temperatura.

W temperaturze nizszej niz T, a wyzszej niz Ty przytozono pole magnetyczne
w kierunku +H, ktore uporzadkowato spiny ferromagnetyka. Interakcja spinéw na
granicy faz spowodowata ustawienie sie granicznych momentéw magnetycznych
AFM réwnolegle do FM (czyli réwniez w kierunku +H). Nastepnie ochtodzono
materiat w obecnoSci pola magnetycznego. Kolejne momenty magnetyczne
antyferromagnetyka utozyly sie jak zawsze - antyréwnolegle. Wystarczajaco duza
anizotropia magnetokrystaliczna antyferromagnetyka pozwolita na ,utrzymanie”
granicznych momentéw magnetycznych ferromagnetyka w kierunku zgodnym
z przytozonym  wcze$niej polem magnetycznym. W  zwigzku z  tym,
do przemagnesowania ferromagnetyka w kierunku -H, potrzebne byto wieksze pole
magnetyczne niz w przypadku przemagnesowania w kierunku +H. Petla histerezy

byta wiec niesymetryczna wzgledem poczatku uktadu wspétrzednych (H,M) [122].
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Anizotropie wymiany mozna obserwowaé¢ w systemach takich jak: Co/CoO,
Ni/NiO, (Co,Ni)/(Co,Ni)O; Fe/FexOy, Mn/MnxOy, CrOz/Cr203, Fe304/a-Fe;03, Fe304/
FeO, SrFe12019/C00, CoFe204/MnO, FePt/MnO, w ktérych Tv<T¢ [75].

Anizotropie wymiany obserwuje sie roOwniez przy obecnosci
nieuporzadkowanych (nieskompensowanych) spinéw na powierzchni nanoczastek
antyferromagnetycznych [123]. Rysunek 1.30 przedstawia petle histerezy
i anizotropie wymiany w nanoczastkach FeO@Fe304 w stanie sprzezonym

i niesprzezonym, a takze wyglad tych nanoczastek.

40+
| FeO-Fe O, T=2K M= 33.6 emu/g
304 —— ZFC Ms= 32.9 emul/!
20_‘ H. . = 2202 Oe
| —5kOe FC
104 H. .. =3195.5 Oe
N H, =287850
=}
g o
o | 15
s -10- 10
1 5
20 ) /|
-30 B //
1 -10 /
40 8 & 4 -2
-30 -20 -10 0 10
H [kOe]

Rysunek 1.30. a) Petle histerezy nanoczastek FeO@Fe304 z anizotropia wymiany, b)
obraz TEM nanoczastek FeO@Fe30a4.

Poszczegélne rodzaje anizotropii sumuja sie wektorowo dajac efektywna
anizotropie materiatu. Poréwnanie warto$ci statych anizotropii réznego pochodzenia

przedstawione jest na rysunku 1.31.
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Nanoczgstki tlenkéw Zelaza w hipertermii magnetycznej - mgr Btazej Leszczyriski
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Rysunek 1.31. Por6wnanie wspo6tczynnikéw réznego rodzaju anizotropii [112].
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1.6 Tlenki zelaza - podstawowe wtasciwosci i struktura

Zelazo to pierwiastek o liczbie atomowej 26. Jest jednym z najbardziej
rozpowszechnionych pierwiastkéw na Ziemi. Stanowi okoto 5% masy skorupy ziemi
(za tlenem, krzemem i glinem). Naturalnie spotyka sie go w takich mineratach jak
hematyt (a-Fe203), magnetyt (Fe304), maghemit (y-Fez03), syderyt (FeCO3), limonit
(Fe203-nH20), piryt (FeS:), goetyt (FeOOH) i Zelazo rodzime (Fe).

W ramach niniejszej pracy przygotowane zostaly nanoczagstki zawierajgce

magnetyt i wustyt. Blisko powigzany jest réwniez maghemit i hematyt. Ich

podstawowe  wtasciwosci fizyczne przedstawione sa w tabeli 1.7, a wyglad

na rysunku 1.32.

c)
Rysunek 1.32 Wyglad krysztatkow tlenkow Zelaza: a) wustyt (czarna czes¢)
b) magnetyt, c) maghemit, d) hematyt [124-127].

d)
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Tabela 1.7. Wtasciwosci fizyczne wybranych tlenkéw zelaza [107,128-132].

Waustyt Magnetyt Maghemit
: Fe1x0,x c (0-0.3) | FeO-Fez03 y-Fe203
WwzO0r sumaryczny .
najczesciej Feo,950
gestos¢ [g/cm3] | 5,745 5,18 4,87
czarny metaliczny czarny | brazowy,
kolor
ceglano-czerwony
wtasciwosci | antyferromagnetyk | ferrimagnetyk ferrimagnetyk
magnetyczne
Ms [emu/g] | --- 92 76
anizotropia | --- -1,1-104 0,46-104
magnetokrystaliczna
Ko [J/m3]
temperatura | Tv =198 K Tc=858K Tc=820-986K
krytyczna Tverwey = 120K
struktura regularna sze$cienna, regularna sze$cienna, regularna sze$cienna
) powierzchniowo powierzchniowo
kryStahczna centrowana centrowana
: - NaCl Odwrocony spinel Zdefektowany spinel
yp SUrUKEry (rysunek 1.27)
grupa przestrzenna Fm3m Fd3m P4132 lub P4332
Magnetyt przechodzi transformacje strukturalng (nazywana Verwey

transition) w temperaturze ~120K. Obserwuje sie wtedy nagla zmiane wartoSci

takich wielko$ci jak: moment magnetyczny [133], oporno$¢ wtasciwa [134] lub ciepto

wilasciwe [135]. Transformacji Verweya zalezna jest od wielkosci krysztatkéw

i przypadku nanoczastek <20nm moze by¢ niezauwazalna. Magnetyt i maghemit majg

bardzo podobne wtasciwosci i strukture. Mozna je jednoznacznie rozréznic

za pomoca spektroskopii Méssbauera.

Hematyt (a-Fez03) krystalizuje w strukturze romboedrycznej (jak Al203). Ma

wilasciwosci antyferromagnetyczne ponizej Tw = 260K (temperatura transformacji

Morina). Powyzej Ty, a ponizej Ty = 950K hematyt wykazuje staby ferromagnetyzm

(spowodowany nieidealnym uporzadkowaniem kierunkéw spinéw) [67].
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1.7 Nanoczastki magnetyczne

Frenkel i Dorfman w 1930 roku jako pierwsi przewidzieli mozliwo$¢
wystepowania jednodomenowych nanoczastek magnetycznych. Najmniejsze
obserwowane przez nich domeny magnetyczne (nazywane ,magnetic drops”) miaty
rozmiary rzedu 10->m. Frenkel i Dorman wnioskowali, Ze jezeli jakie$s obiekty
ferromagnetyczne beda mniejsze niz 107 m, to beda one zbudowane pojedynczych
domen [136].

Nanoczastka jednodomenowa jest zawsze namagnesowana do wartoSci
namagnesowania nasycenia, a momenty magnetyczne sg skierowane jednolicie

w catej objetosci nanoczastki.

Zmniejszajac objetos$¢ obiektdw magnetycznych mozna obserwowaC pewne

charakterystyczne przedziaty i efekty rozmiarowe w nich zachodzace [113]:

Zakres wielodomenowy - w najwiekszych czastkach przemagnesowanie nastepuje
tak, jak w litych ferromagnetykach, czyli poprzez przesuwanie $cian domenowych.
Ich wewnetrzne pole koercji H.; zalezy od $rednicy D ziarna i wzrasta z malejaca

$rednica. Zalezno$¢ ta zostata wyznaczona eksperymentalnie:
b
He=a+_, (1.26)

gdzie: a i b to state.

Zakres jednodomenowy - ziarna ponizej pewnej krytycznej Srednicy tworza jedna
domene (nawet przy braku zewnetrznego pola magnetycznego). W tym zakresie
przemagnesowanie nastepuje poprzez koherentng rotacje spindw w catej objetosci

ziarna. Dalej zmniejszajac rozmiar, wewnetrzne pole koercji H;; maleje:

h
Hei=9- 15 (1.27)

gdzie: g i h to state.

Na granicy ziaren wielodomenowych i jednodomenowych H. osigga swoje
maksimum. Zmiana wewnetrznego pola koercji H,; w zalezno$ci od rozmiaru ziaren

jest przedstawiona na rysunku 1.33.
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Rysunek 1.33. Zmiana pola koercji w zaleznoSci od $rednicy nanoczastki,

przedstawione dla czastek, w Kktérych pole koercji zalezy od anizotropii

magnetokrystalicznej [113].

Zakres superparamagnetyczny - w nastepstwie pewnych zaleznosci energetyczno-
termicznych pole koercji oraz namagnesowanie resztkowe spadajg do zera, poniewaz

nanoczastki spontanicznie sie rozmagnesowuja.

Termin superparamagentyzm odnosi sie do =zaleznoSci miedzy energia
termiczng kgT, a barierg energetyczng AE = KV zwigzana z energig magnetostatyczna
nanoczastki, gdzie ks T, K, V to odpowiednio stata Boltzmana, temperatura
bezwzgledna, stala efektywnej anizotropii, objeto$¢ nanoczastki. W przypadku
nanoczastek o anizotropii jednoosiowej bariera energetyczna AE, to rdznica
pomiedzy maksymalng a minimalng energia uktadu.

W kazdym materiale wystepuja mikroskopowe fluktuacje energii termiczne;j.
Jezeli nanoczastki magnetyczne beda wystarczajaco mate, to ich bariera energetyczna
bedzie tak mata, Ze fluktuacje termiczne beda mogly przekroczy¢ bariere
energetyczng AE. Fluktuacje termiczne zaburza ferromagnetyczne uporzadkowanie
iobroca moment magnetyczny wewnatrz nanoczastki. Fluktuacja momentéw

magnetycznych opisana jest statg czasowg, nazywang czasem relaksacji Néel’a [114]:
T = 1oe KV/kBT (1.28)

gdzie: 7o = 10 s to stata czasowa.
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Czas T to czas potrzebny prébce do 37% spadku namagnesowania w stosunku
do jego warto$ci poczatkowej. Przyjmuje sie, ze jezeli Tt=100 s (czas potrzebny do
zmierzenia wartosci pozostatoSci magnetycznej), to system jest stabilny i mozna
zaobserwowa¢ niezerowe namagnesowanie resztkowe oraz pole koercji. Takie
zatozenie pozwala wyznaczy¢ krytyczng objeto$S¢ nanoczastki, ktéra w danej

temperaturze bedzie stabilna:

__ 25kgT
==7.

v (1.29)

Materiaty superparamagnetyczne charakteryzuja temperaturg blokowania T3
PowyzZej temperatury blokowania energia termiczna wywotuje fluktuacje momentow
magnetycznych. Ponizej temperatury blokowania momenty magnetyczne stabilizujg
sie i wraca uporzadkowanie ferromagnetyczne (lub ferrimagnetyczne). Mowi sie
wtedy o nanoczgstkach jednodomenowych w stanie zablokowanym [114].
Przeksztatcajac rownanie (1.29) mozna otrzymac wzér na temperature blokowania:

Kv
TB = .
25kp

(1.30)

Kazda nanoczastka ma moment magnetyczny m. Jezeli przylozy sie pole
magnetyczne, to bedzie ono dazyto do uporzadkowania nanoczastek zgodnie
z kierunkiem pola magnetycznego, natomiast energia termiczna bedzie dazyta do ich
zaburzenia. Takie samo zachowanie obserwuje sie przypadku atoméw materiatu
paramagnetycznego, jednak z jedna rdznic3: moment magnetyczny atomu
paramagnetyka wynosi kilka magneton6w Bohra up natomiast nanoczastka
np. zelaza o $rednicy 5 nm bedzie miata moment magnetyczny rzedu 12 000 ug,. Stad
wzietlo sie okreSlenie ,superparamagnetyzm” [113]. Superparamagnetyczne
nanoczastki tlenkéw Zelaza czesto okres$la sie akronimem SPION (SuperParamagnetic

Iron Oxide Nanoparticle).

Pierwsze obserwacje superparamagnetyzmu przeprowadzili Heukelom,
Broeder i van Reijen w 1954 roku. Obiektem ich badan byly nanoczastki
zredukowanego krzemionkowo-niklowego Kkatalizatora [137]. Na rysunku 1.34
przedstawione sg krzywe namagnesowania tych nanoczastek w temperaturze 80K
i 300K.
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Rysunek 1.34. Krzywe namagnesowania 2,5-nanometrowych czastek niklu [102].

Jezeli (KV/ksT)<0,1 (stan superparamagnetyczny), to namagnesowanie M
pewnej objetosci jednodomenowych, monodyspersyjnych nanoczastek
magnetycznych moze by¢ opisane za pomocg funkcji Langevina - podobnie jak

w przypadku atoméw paramagnetycznych:

M 1

= L(x) = coth(x) — ~ (1.31)
mH

X = m, (132)

m="V-M, (1.33)

gdzie M to namagnesowanie nasycenia pewnej objetosci nanoczastek, m to moment
magnetyczny nanoczastki jednodomenowej, V to objetos¢ jednej nanoczastki, Mg to

namagnesowanie nasycenia nanoczastki jednodomenowe;j.

Tak samo jak w materiatach paramagnetycznych, dla matych wartosci H
funkcja (1.31) bedzie przyjmowata wartosci zbliZzone do mH/3kgT, natomiast dla
warto$ci H zblizonych do pola nasycenia, funkcja (1.31) bedzie miata warto$¢
1-kgT/mH [137].

W przypadku cieczy magnetycznej jej namagnesowanie nasycenia Msyr mozna
powiaza¢ z namagnesowaniem pojedynczych nanoczastek zalezno$cia Msur = @ - Mg,
gdzie @ to stezenie objetoSciowe nanoczastek w cieczy magnetycznej [138]. Jest to

jedna z metod okres$lania stezenia cieczy magnetycznych.
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Przyjmujac pewne zatoZzenia mozna obliczy¢ ksztalt petli histerezy
nanoczastek jednodomenowych i superparamagnetycznych. Stuza do tego
odpowiednio model Stonera-Wohlwartha i model oparty na teorii odpowiedzi
liniowe;j.

Rzeczywiste ciecze magnetyczne charakteryzujg sie pewng dystrybucja
wielko$ci nanoczagstek. Kiedy dystrybucja jest szeroka, to ciecz nazywa sie
polidyspersyjna, a gdy obecne s3 tylko nanoczastki o jednakowym rozmiarze (lub gdy
dyspersja jest bardzo waska) to mowi sie o cieczy monodyspersyjne;.

Zazwyczaj dystrybucje wielkoSci nanoczastek mozna najlepiej opisa¢ funkcja

logarytmiczno-normalng [139]:

1

f(d)=mexpl

(1.34)

—lnz(%)
22 |
gdzie d to Srednica nanoczastki, dp i § to parametry funkcji opisujace odpowiednio

Srednice nanoczastek oraz szerokos¢ dystrybuciji.

1.7.1 Model Stonera-Wohlwartha

Model Stonera-Wohlwartha funkcjonuje dla nanoczastek jednodomenowych
o0 anizotropii jednoosiowej i zaktada ich przemagnesowanie poprzez jednoczesng,
koherentng rotacje wszystkich momentéw magnetycznych. Model stuzy do
wyznaczenia ksztattu petnej petli histerezy w temperaturze zera bezwzglednego lub
przy nieskonczenie duzej czestotliwosci pola magnetycznego (co wyklucza mozliwos¢
relaksacji termicznej). Nalezy zauwazy¢, ze model pomija wszelkie efekty zwigzane
z niejednorodnoscig kierunkéw momentéw magnetycznych, a wiec réwniez efekty

zachodzace w nanoczgstkach wielodomenowych [140].

Czastka Stonera-Wohlwartha przedstawiona jest na rysunku 1.35. Ksztalt
elipsoidy jest intuicyjny, poniewaz mozna skojarzy¢ go z jednoosiowa anizotropia

ksztattu o energii anizotropiiZ [112]:
E, = Ksin?0, (1.35)
gdzie Kto stata anizotropii jednoosiowe;j.

Energia anizotropii o tej samej zaleznosci katowej wystepuje w sferycznej

nanoczastce o jednoosiowej anizotropii magnetokrystalicznej (réwnanie 1.24).

2 De facto mowa jest o gestoSci energii.
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Jezeli do czastki przytozy sie zewnetrzne pole magnetyczne H, to energia

potencjalna nanoczastki (energia Zeelmana) bedzie wyrazona zaleznoscia:
E, = —H-M = —HM;cos(8 — @), (1.36)

Katy opisane sg na rysunku 1.35a.

Catkowita energia bedzie wiec suma energii anizotropii jednoosiowej oraz

energii Zeelmana:
E = E, + E; = Ksin?6 — HMgcos( — ). (1.37)

Energia czastki Stonera-Wohlwartha w funkcji kata miedzy kierunkiem
momentu magnetycznego a osig fatwego namagnesowania (dla ¢ =30°)
przedstawiona jest na rysunku 1.35b. Na wykresie wida¢, ze zwiekszajgc amplitude
pola magnetycznego zmienia sie profil energii czastki. Dla duzych wartosci h (~H)
zamiast dwoch miniméw energii wystepuje tylko jedno minimum. Zmienia sie

réwniez warto$¢ bariery energetycznej AE. Wzgledna zmiana energii moze byc¢
B
opisana nastepujaca zalezno$cia: (1—Hi) , gdzie B przyjmuje wartosci od 2
K
(dla @ =0°190°) do 3,8 (¢ ~45°), natomiast uoHk = 2K/Mj5 to pole anizotropii.

)5 Energy vs angle 0 for variable field h = H/H  and fixed ¢ = 30°

h=0.1 ——

sin%(6)—h cos(0— o)

E(0)

2 x 372 o 52
a) b) 0

Rysunek 1.35. a) Czastka Stonera-Wohlwartha, b) profil jej energii w funkcji kata 6
pomiedzy momentem magnetycznym a osig tatwego namagnesowania [141]. Przyjeto

kierunek pola magnetycznego pod katem ¢@=30°.

W stanie roéwnowagi trwatej namagnesowanie M bedzie skierowane
w kierunku o, w ktéorym E osigga swoje minimum. Taki stan réwnowagi bedzie
osiggniety, gdy momenty obrotowe dziatajace na Ms pochodzace od zewnetrznego
pola magnetycznego i momenty obrotowe wewnetrzne bedg sie rownowazyty, czyli

dla 6:
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(Z_Z)gza =0 oraz (2275)9:0( > 0. (1.38)

Pochodne (1.37) wynosza:

Z—g = 2K;sin 6 cos 6 + HMs sin(6 — @), (1.39)
9%E
gz = 2Kjcos 26 + HM; cos(6 — ). (1.40)

Przyjmujac h=H/Hg, to warunek (1.38) mozemy zapisac jako:
sinf cos 6 + hsin(6 — ¢) = 0, (1.41)
cos 260 + hcos(6 — @) > 0. (1.42)

Znormalizowane namagnesowanie m=M/Ms mozna rozdzieli¢ na dwie
sktadowe - réwnolegla i prostopadta do kierunku pola magnetycznego. Sktadowa

réwnolegta namagnesowania wynosi My:

my = % = cos(6 — @), (1.43)

N

natomiast sktadowa prostopadta Mr:
Mt .
my = — = sin(6 — @). (1.44)
Mg
Rozwigzujac réwnania (1.43) i (1.44) dla konkretnych wartosci kata ¢ = 0°, 30°, 60°

i 90° otrzymujemy petle histerezy przedstawione na rysunku 1.36.

1.5 T T T T T 1.5

1r 1+

05

m,
Il
=

-15 L L L L L 15

Rysunek 1.36. Krzywe namagnesowania (mierzone réwnolegle i prostopadle do

kierunku H) obliczone za pomocg modelu Stonera-Wohlwartha [141].
Jak wida¢, dla ¢ =90° zalezno$¢ my od amplitudy pola magnetycznego jest

liniowa i nie obserwuje sie histerezy. Nasycenie wystepuje dla H = Hk.
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Gdy kierunek pola magnetycznego zbliza sie do tatwego kierunku
namagnesowania, to petla histerezy ,otwiera sie” i osigga maksymalng powierzchnie
dla ¢ = 0°. W takim przypadku zmiana amplitudy pola magnetycznego nie wywotuje
zadnego momentu obrotowego na Ms. Jednak dla pewnej krytycznej wartosci
amplitudy pola magnetycznego H namagnesowanie Ms staje sie niestabilne,
a nastepnie zmienia swoj zwrot. Pole koercji Hc przyjmuje warto$¢ Hg. Obserwowana
wtedy petla histerezy jest prostokatna, a jej powierzchnia A moze by¢ opisana

nastepujaca zaleznoscia:

A= 4.“'OHCMS = 4,“.0HKM5 = 8K ) (145)
2K

HoHg = e’ (1.46)
S

gdzie uo to przenikalno$¢ magnetyczna proézni, Hc to pole koercji, Hx to pole
anizotropii, Ms to namagnesowanie nasycenia, K to stata efektywnej anizotropii.
W przypadku losowo zorientowanych nanoczastek zredukowane pole koercji
Wynosi:
,U.0HC = 0,48 ' MOHK' (147)
a namagnesowanie resztkowe wynosi potowe namagnesowania nasycenia. Pole
powierzchni A pelnej petli histerezy jest $rednig po wszystkich nanoczastkach
i wynosi:
A=2puHc-Mg =192 K. (1.48)
Powyzszy model rozbudowano o zalezno$¢ od temperatury i czestotliwosci
pomiaru oraz sprawdzono jego poprawnos$¢ za pomocg symulacji komputerowych dla

szerokiego zakresu f, poHmax, K, T, V [15]. Tak otrzymano nastepujace zaleznoSci, ktore

sg prawidtowe dla k<0,7:

(dla 0°) A(T) =~ 4u He (T)M, (1.49)

toHe = uoHy (1 — k%), (1.50)

K= (o), (1.51)

(dla losowej orientacji) A(T) = 2uoH(T)Ms, (1.52)
UoHs = 0,48 - uoHg (b — k™). (1.53)

gdzieb=1,n=0,85+ 0,05.
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PrzejScie do stanu superparamagnetycznego i zerowa powierzchnie A
obserwuje sie dla k> 1,6. Doktadniejsze wskazowki dotyczace uzywania modelu

mozna znalez¢ w pracach [15,141].

1.7.2 Teoria odpowiedzi liniowej

Drugim, podobnym modelem jest teoria odpowiedzi liniowej (TOL).
Zapomocg modelu TOL mozna obliczy¢ ksztatt dodatkowej (minorowej) petli
histerezy dla pewnej objetosci superparamagnetycznych nanoczastek, znajac ich
czasy relaksacji. Model funkcjonuje dla matych natezen pola magnetycznego i zaktada

prosta, liniowg zalezno$¢ M(H):
M(t) = y H(t). (1.54)

W zespolonej podatnos$ci magnetycznej y = ¥’ + iy” = |x|(cose+i sing) ukryty

jest efektywny czas relaksacji t:

X =X0 1+iwT ) (155)
_ HoMgV 156
XO - kgT ) ( . )

gdzie xo to statyczna podatno$¢ magnetyczna, w=2mfto pulsacja pola magnetycznego.

Czas relaksacji to czas reakcji pewnej objetosci nanoczastek na zmiane pola
magnetycznego. Nanoczastka moze relaksowaé¢ w dwojaki sposob: poprzez fizyczng
rotacje lub przez zmiane kierunku namagnesowania wewnatrz nanoczastki (bez jej
fizycznego obrotu), co schematycznie przedstawione jest na rysunku 1.37a. Pierwszy
mechanizm opisany jest czasem relaksacji Browna tp i zalezy on od wtasciwosci
mechanicznych cieczy magnetycznej, a drugi - czasem relaksacji Néela tn, ktory

zalezy od wtasciwo$ci magnetycznych nanoczastki:

KVm

3nV;
=TH a7 Ty = Tp€ kBT (1.57-58)

T =
B ™ kpT

gdzie Vy to objeto$¢ hydrodynamiczna nanoczastki, V» to objetoS¢ magnetyczna,
K to stala efektywnej anizotropii, T to temperatura bezwzgledna, kg = 1,38-10-23 J/K

to stata Boltzmana, 7 to lepko$¢ cieczy nosnej, to= 10-9 s to stata czasowa.

Obydwa mechanizmy relaksacji moga dziata¢ réwnolegle, jednak dominuje

ten, ktory jest szybszy. Efektywny czas relaksacji T wynosi:
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N B TN+TB

(1.59)

Relaksacja Néela dominuje w matych nanoczastkach, a relaksacja Browna
w wiekszych, co wida¢ na rysunku 1.37b (przyjeta jest stata temperatura, lepkos¢,

anizotropia magnetyczna).
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a) b) particle diameter,d (nm)

Rysunek 1.37. a) schematyczne przedstawienie dwoch typéw relaksacji - strzatka
reprezentuje wektor momentu magnetycznego, b) czasy relaksacji obliczone dla
nanoczastek magnetytu zdyspergowanych w wodzie (K=25k]J/m3, T=310K,
n =8,9:-10 -4 Pa-s). Linig przerywana zaznaczony jest efektywny czas relaksacji [142].

Zgodnie z TOL, jezeli przytozone pole magnetyczne bedzie miato postac [15]:
H(t) = Hycos(wt), (1.60)
to rezultatem bedzie namagnesowanie o nastepujacej formie:
M(t) = |x|Hycos(wt + ¢), (1.61)
gdzie ¢ to opdznienie w fazie namagnesowania wzgledem pola magnetycznego,

Xl = = (1.62)

singp = % , (1.63)

1
Cos @ = m . (164)

Réwnania (1.60-61) sg r6wnaniami parametrycznymi elipsy (H, M) o powierzchni A

i kacie y pomiedzy dtugg osig elipsy a osig wspétrzednych X:
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wT

A = mH x| x| sin @ = wHG xo 1t (1.65)

iw?t2 ’

2Hgcosgp 2Xo0
HZ-HZX?  T4alei—x

tan 2y = (1.66)

Petle histerezy obliczone zgodnie z powyZszymi zalezno$ciami przedstawiono
na rysunku 1.38. Dla wt = 0,01 system odpowiada prawie natychmiastowo, wiec nie
obserwuje sie histerezy, dla wt = 1 pole powierzchni histerezy jest maksymalne, a dla
wt =100 namagnesowanie pozostaje zerowe, bo system nie ma czasu, aby

odpowiedzie¢ na bodziec, ktérym jest pole magnetyczne.

0.104

' ' ) _ ' J—wr.=10?
ot =047 * B
-—(-)rR-10

® rR=0.4

- %
—(-)rR=1
P o — (9rR=1.58
0.00 ——"
10.05- {— or=100
-0.10

40 05 00 05 10
H (A.U.)

Rysunek 1.38. Symulacja (na podstawie TOL) dynamicznych petli histerezy

nanoczastek jednodomenowych dla réznych proporcji czasu relaksacji tr

do czestotliwo$ci zmiennego pola magnetycznego w = 2mf [15].
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2. Efekt hipertermiczny w nanoczastkach magnetycznych

2.1 Teoretyczne podstawy zjawiska

Kiedy pewna objeto$¢ nanoczastek magnetycznych zostanie wystawiona
na dziatanie pola magnetycznego o czestotliwo$ci f i amplitudzie Hy, to efektem
bedzie ich przemagnesowanie3. Podczas jednego cyklu przemagnesowania wydzieli

sie ciepto 4, ktore jest rowne polu powierzchni petli histerezy:
A= —po§ M(H) dH, (2.1)

gdzie M(H) to namagnesowanie. W takim przypadku ilos¢ ciepta wydzielona

w jednostce czasu bedzie rowna A-f.

Jest to najprostsze wytlumaczenie efektu hipertermicznego, pokazujace
czynnik wywotujacy ten efekt (czyli zmienne pole magnetyczne) oraz opisujace ilos¢
energii pola magnetycznego zamienionej w ciepto (reprezentowang przez pole

powierzchni petli histerezy A).

Ksztatt i powierzchnia petli histerezy jest zalezna m.in. od takich czynnikéw
jak: efektywna anizotropia magnetyczna nanoczgstek, ich objeto$¢, temperatura,
lepko$¢ cieczy magnetycznej, czestotliwo$¢ i amplituda przytozonego pola
magnetycznego oraz od interakcji pomiedzy poszczegélnymi nanoczgstkami.
Zasadniczym zagadnieniem w tej dziedzinie jest wiec mozliwie najdoktadniejsze
obliczenie powierzchni petli histerezy (co pozwoli na jej maksymalizacje). Mozna do
tego uzy¢ modelu Stonera-Wohlwartha, modelu TOL lub wykona¢ symulacje

komputerowe [15].

Czesto w pracach eksperymentalnych dotyczacych efektu hipertermicznego
[78,143-145] teoretyczne rozwazania s3 bardzo ograniczone i polegaja na
zacytowaniu klasycznej pracy Rosensweig’a [146], ktéra bazuje na teorii odpowiedzi
liniowej. Teoria ta ma jednak swoje granice prawidtowego stosowania (ktére beda
omoOwione poOZniej) i bledem jest jej stosowanie poza tymi granicami. Drugim
popetnianym btedem (poczatkowo réwniez przeze mnie) jest sztuczne rozdzielenie

mechanizmow strat energii na te zwigzane z relaksacjg i z histereza jakby to byty dwa

3 Drugim skutkiem moze by¢ wyidukowanie pragdéw wirowych, jednak ze wzgledu na bardzo
mate rozmiary nanoczastek i duzg opornos$¢ wtasciwa tlenkow zelaza, jest to efekt pomijalnie maty.
(muoRFH? s _
W przypadku pradéw wirowych wydzielona moc P, = #, gdzie R to Srednica nanoczastki,
p
p to oporno$¢ wlasciwa, d to gesto$¢ materiatu [174].
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rozdzielne mechanizmy [142,147-149]. Trzecim btedem moze by¢ zastosowanie
teorii Rayleigh’a, ktora opisuje minorowe petle histerezy materiatéow
ferromagnetycznych (wielodomenowych). Teoria Rayleigh’a pokazuje, ze w krysztale
ferromagnetycznym, w ktorym przemagnesowanie zachodzi tylko poprzez ruch $cian
domenowych, petle histerezy mozna opisa¢ za pomoca dwoch funkcji parabolicznych.
Powierzchnia takiej petli histerezy jest proporcjonalna do ~H3. Zalezno$ci pokazane
przez Rayleigh’a sg jednak prawdziwe tylko dla bardzo matych wartosci pola
magnetycznego (oryginalnie mierzone w H<80 A/m). Dla danego materiatu zakres

stosowania teorii Rayleigh’a moze by¢ wyznaczony tylko eksperymentalnie [112].

Trzeba jasno zaznaczyé¢, Ze niezerowa powierzchnia petli histerezy $wiadczy
o tym, Ze namagnesowanie opdznia sie wzgledem przytozonego pola magnetycznego,
a zeby przeprowadzi¢ pelny cykl przemagnesowania nalezy wykona¢ pewna prace.
Natomiast mechanizmy opézZnienia namagnesowania wzgledem pola magnetycznego
mogq by¢ rézne. Na przyktad, w nanoczastkach magnetycznych jednodomenowych s3
to opdznienia zwigzane z obrotem momentu magnetycznego wewnatrz nanoczastki
lub fizyczna rotacjg catej nanoczastki. Czas relaksacji moze by¢ bardzo krotki, wiec
aby zaobserwowaé histereze nalezy zmierzy¢ ja w polu zmiennym o wysokiej
czestotliwosci [65]. W ferromagnetykach przemagnesowanie zachodzi poprzez
przesuwanie $cian domenowych. Histereza w statycznym polu spowodowana jest
obecnosciga pewnych barier (np. defektéw sieci Kkrystalicznej), ktore ograniczajg
swobode ruchu tych Scian. Pole magnetyczne musi wykona¢ prace, aby przekroczy¢
te bariery energetyczne i kontynuowac przesuwanie $cian domenowych. Histereza
w materialach ferromagnetycznych badana w zmiennym polu magnetycznym
spowodowana jest ograniczong predko$cia przesuwania sie $cian domenowych.
Dodatkowo predkos$¢ ta moze by¢ zmniejszona w materiatach przewodzacych prad
elektryczny - podczas przemieszczania sie $cian domenowych beda indukowane

prady wirowe przeciwdziatajgce zmianom pola magnetycznego [104].
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2.2 Parametry opisujgce efekt hipertermiczny

Przeprowadzajac eksperyment hipertermiczny wystawia sie prébke
na dziatanie zmiennego pola magnetycznego i rejestruje sie jej temperature. Prosta
poczatkowego wzrostu temperatury dT/dT [K/s] okreSlana jest mianem Heating
Rate. Jezeli przemnozy sie te wielko$¢ przez ciepto wtasciwe otrzymamy Specific
Absorption Rate (SARwr)[W/g]. Wielko$¢ ta opisuje moc wydzielong w jednostce
masy cieczy magnetycznej. Dalej mnozac SARwr przez gesto$¢ cieczy magnetycznej
idzielac przez stezenie nanoczastek w cieczy otrzymamy SARnano, czyli moc

wydzielang w jednostce masy nanoczastek.

PowyzZsze parametry sa zalezne od natezenia pola magnetycznego. Czesto
zwiekszajac Hp lub f obserwuje sie zwiekszenie wartosci SAR. Nalezy jednak zwroci¢
uwage na to, Ze Zywy organizm nie moze by¢ wystawiony na dziatanie zmiennego
pola magnetycznego o dowolnie duzym natezeniu i czestotliwosci, poniewaz mogg sie
w nim indukowa¢ prady wirowe i spowodowac ogrzania catego ciata lub jego duzej
cze$ci. Na podstawie eksperymentéw na ludziach, wyznaczono parametr H-f
(natezenie pola magnetycznego x czestotliwos¢), ktory okresla maksymalne warto$ci
pola magnetycznego, ktére moga by¢ uzyte do hipertermii. Brezovich stwierdzit, ze
badana osoba miata odczucie ciepta, ale byla w stanie wytrzymac¢ godzinng
ekspozycje na zmienne pole magnetyczne jezeli H+f <4,85-108 A/(m-s) [36].
Do generacji pola magnetycznego uzywat on cewki o $rednicy 30 cm. Na rysunku 2.1
przedstawione s3 maksymalne wartoSci pola magnetycznego uwzgledniajace
powyzsze kryterium. Mozna tatwo zauwazy¢, ze dla f>300 kHz, Hmax < 1kA/m.
W wielu eksperymentach hipertermicznych przeprowadzanych in vitro warto$¢ Ho
jest wielokrotnie wyzsza.

Aby miarodajnie poréwna¢ wyniki eksperymentéw hipertermicznych,
wprowadzono Kkolejny parametr: Effective SAR (ESAR) nazywany rowniez ILP
(Intristic Loss Power) [150,151]. Uwzglednia on nateZenie i czestotliwo$¢ pola
magnetycznego. Jest to obecnie najlepszy parametr pozwalajagcy na pordownanie
wynikéw eksperymentéw hipertermicznych przeprowadzanych w rdéznych
warunkach pola magnetycznego. Przyktad takiego zestawienia jest przedstawiony
narysunku 2.2. Wida¢, ze wartoSci SAR nie pozwalajg tatwo wyciagna¢ wnioskéw
z wynikow wielu eksperymentow, poniewaz dane s3 zarejestrowane dla réznych
wartosci f oraz Hy. Natomiast ESAR daje jednoznaczng informacje, Ze dla danego typu

nanoczastek $rednica 15-20 nm daje najwiekszg wydajno$¢ ogrzewania.

74



3,51
127 —O0—H_ _=(485%10%)/f
3,0 \ MAX ’
10— 2:5'
E . 2,0 \
= \ 15- N
. ~
: 6 - 1,0+ ~
= \ ~
T 0,51 —_
4- \ 200 400 600 800 1000
] AN
2 S~
T ——
0 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
f [kHz]

Rysunek 2.1. Maksymalne natezenie zmiennego pola magnetycznego w funkcji jego

czestotliwosci (wedtug kryterium Brezovicha).
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Rysunek 2.2. Poréwnanie tych samych danych eksperymentalnych za pomoca SAR i
ESAR [142].
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ZaleznoSci pomiedzy wspomnianymi parametrami przedstawione sg ponizej.

SARyz [%] =c,(5) (2.2)

P [% =pcy- (2—:) (2.3)

SAR o [%] =L.¢,- (%) (2.4)
ESAR |- (k_A);-kH — 106 "ZZZ = (2.5)

gdzie dT [K] to poczatkowa zmiana temperatury probki, dt [s] to czas, w ktérym
zachodzi zmiana temperatury dT, Cp [J/(kg-K)] lub [J/(g-K)] to ciepto wtasciwe cieczy
magnetycznej (w praktyce przyjmuje sie ciepto wtasciwe cieczy nosnej), p [g/cm3] to
gesto$C cieczy magnetycznej (przy malych stezeniach przyjmuje sie tutaj gestos$¢
cieczy nosnej), m [g/cm3] to masa materiatu magnetycznego zawarta w jednostce

objetosci cieczy magnetyczne;j.

2.3 Prawidtowe zastosowanie modeli do obliczania powierzchni petli

histerezy i analizy danych

Model oparty na teorii odpowiedzi liniowej zostat opisany w rozdziale 1.7.2.
Dazy on do opisania dynamicznych zachowan nanoczastek superparamagnetycznych,
bazujac na czasach relaksacji Néela i Browna. Podstawowym zatoZzeniem tego modelu
jest liniowa zalezno$¢ M(t) = y - H(t). Powierzchnia petli histerezy A opisana jest
réwnaniem (1.65). Mnozac je przez czestotliwo$¢ i przenikalno$¢ magnetyczng prézni
uzyskuje sie moc wydzielona w jednostce objetosci cieczy magnetycznej

proporcjonalng do ~H2:
P=f-A=f- umHix" . (2.6)

Model TOL moze by¢ prawidlowo zastosowany tylko dla matych wartosci
amplitudy pola magnetycznego (¢ < 1), poniewaz w tym przedziale speiniona jest

liniowa zalezno$¢ M(H), przy czym parametr § jest opisany wzorem:

f — HoMsVHmax
kgT !

(2.7)

gdzie pp to przenikalno$¢ magnetyczna proézni, Ms to namagnesowanie nasycenia,
V'to objeto$¢ magnetyczna nanoczastki, T totemperatura bezwzgledna, kp to stala

Boltzmana.
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Przeksztatcajac rownanie (2.7) i uwzgledniajgc warunek (€ < 1), otrzymujemy
warto$¢ maksymalnej amplitudy pola magnetycznego Hmax przy ktorej mozna

stosowa¢ model TOL [15]:

kgT
HoMsV

(2.3)

Hmax

Przyktady obliczonych wartoSci Hmax przedstawione sa w tabeli 2.1.
W eksperymentach hipertermicznych prowadzonych w niniejszej pracy amplituda
pola magnetycznego Hy przyjmuje maksymalne warto$ci ~4 kA/m. Zastosowanie
tego modelu dla nanoczastek magnetytowych

jest wiec poprawne jedynie

w przypadku najmniejszych nanoczastek (d < 15 nm).

Tabela 2.1. Graniczna warto$¢ Hmax poprawnego stosowania modelu opartego na

teorii odpowiedzi liniowej - przyktady. Obliczenia wykonane dla T = 300K.

kgT
max oMV Fe Fe Fe Fe304 Fe304
d [nm] 7 10 15 7 15
Ms [emu/cm3] 1700 1700 1700 470 470
§=1  Hmax [KA/m] 10,8 3,7 1,1 39 3,97
£=0,5 Hmax [KA/m] 5,4 1,85 0,55 19,5 1,98
40 - 40 -
301 f-304kHz S f=785 kHz
20 1 » - 20 4
g 104 2 10
N’E 0 NE 0
< T < 1
= 20 = 0]
-30 | 230
-40 |-|'1'|';'| -40-|'|'|'|'|'1
30 20 -10 0 10 20 30 330 20 -10 0 10 20 30
H,,, kA.m™) H,,, kA.m™)

Rysunek 2.3. Rzeczywiste, dynamiczne petle histerezy nanoczastek maghemitowych

zarejestrowane przy czestotliwosciach pola magnetycznego 394kHz i 785 kHz [152].
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Dlaczego dla Ho > Hnax model TOL nie jest poprawny?

Pierwsza odpowiedZ daje rysunek 2.3 przedstawiajacy dynamiczne petle
histerezy zarejestrowane dla duzej wartosci Hp. Jak widaé, w realnym przypadku
krzywe namagnesowania daza do nasycenia w polu magnetycznym o duZzej
amplitudzie (>10 kA/m). Petle histerezy obliczone z TOL (rysunek 1.38) s3 elipsami

(lub prostymi) i nie obserwuje sie na nich nasycenia.

Druga odpowiedZz przynosi analiza zalezno$ci energetycznych nanoczastki
wystawionej na dziatanie pola magnetycznego o duzym nateZzeniu. Takie samo
rozumowanie bylo przedstawione w rozdziale 1.7.1 dotyczacym modelu Stonera-
Wohlwartha. TOL bazuje m.in. na czasie relaksacji Néela. Réwnanie (1.58) opisujace
Ty zaktada jednoosiowa anizotropie magnetyczng nanoczastek. Przy takiej anizotropii
wystepuja dwa réwnowazne energetycznie stany spontanicznego namagnesowania
(rysunek 2.4, &£=0), a bariera energetyczna miedzy nimi wynosi KV. Jezeli
nanoczastka zostanie wprowadzona do pola magnetycznego, to wtedy moment
magnetyczny zacznie oddzialywac¢ z zewnetrznym polem magnetycznym (réwnania
1.35-37) i dla woHo> po-Hk profil energii zmieni sie*. Zamiast dwoch punktow
minimum energetycznego, bedzie tylko jedno minimum (rysunek 2.4, £ = 2), a bariera
energetyczna nie bedzie juz rowna KV. Czas relaksacji Néela ulegnie zmianie (bedzie
de facto funkcja natezenia pola magnetycznego). Wplynie to na niedoktadnos¢
modelu TOL.
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Rysunek 2.4. Energia nanoczastki o anizotropii jednoosiowej w funkcji kierunku
namagnesowania. Pole magnetyczne przytozone jest pod katem 30° do osi tatwego

namagnesowania (0°) [15].

4 Hi jest zdefiniowane réwnaniem (1.46): up'Hc =2K/Ms
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Granice poprawnego stosowania modelu zostaty okreslone przez Carreya [15]
poprzez poréwnanie powierzchni petli histerezy uzyskanych wedtug modelu TOL i za
pomocg symulacji numerycznych. Wyniki poréwnania przedstawione s3 na
rysunku 2.5. Model TOL jest tolerowalnie doktadny dla é§<1 (btad to -40 i +70 %
w przypadku losowo zorientowanych nanoczastek i *20% dla nanoczastek
skierowanych tatwg osig wzdtuz linii pola magnetycznego). Najwieksza doktadnos¢

obserwuje sie dla czastek o duzej anizotropii.

600 - T . 3.0
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o o gl T " 001 e 01 v : )
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= +70% error ®
— il La y 2
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- 40%
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Rysunek 2.5. a) Pole powierzchni petli histerezy obliczonej wedtug TOL (linia ciaggta)
oraz wedlug symulacji (punkty). Parametry symulacji: puoHo=1mT, f=100kHz,
T=300K, Ms =106 A/m. b) Zgodno$¢ powierzchni petli histerezy obliczonej wg. TOL

Atheoretica Z Wwynikiem symulacji [15].

Jak przeprowadzi¢ poprawng analize danych?

Do danych eksperymentalnych T(t), zarejestrowanych chwile po wiaczeniu
zmiennego pola magnetycznego, dopasowuje sie funkcje liniowa. Daje to wartos¢
dT/dt, czyli heating rate. Nastepnie oblicza sie warto$¢ SARur lub SARyano za pomoca
wzorow (2.2) i (2.4). Kolejnym etapem jest wykreSlenie punktow pomiarowych
SAR(H) i dopasowanie funkcji:

sar = (%), (2.4)

gdzie: g, n to parametry funkcji.

W pewnym zakresie amplitudy pola magnetycznego H dopasowanie funkcji
(2.4) bedzie do$¢ doktadne, natomiast warto$¢ n bedzie w granicach od 2 do 3.
Pozostaje kwestia interpretacji wyniku. W wielu pracach krétko stwierdza sie, ze n =2

znaczy, ze efekt hipertermiczny spowodowany jest mechanizmami relaksacyjnymi,
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natomiast 2<n<3 oznacza, Ze w prébce s3 nanoczastki ferromagnetyczne i straty
zwigzane s3 z histereza (domys$lnie - z histerezg o ksztatcie krzywych Rayleigha,
w ktorych A~H3). Tak bardzo uproszczona interpretacja jest niepoprawna, co zostato
udowodnione w pracy [15]. Zasymulowano powierzchnie petli histerezy mozliwe do

uzyskania w zmiennym polu magnetycznym i wyciggnieto nastepujace wnioski:

- najwieksze powierzchnie uzyskano - co oczywiste - dla duzych czastek
(z zakresu ferromagnetycznego), jednak zaobserwowano rowniez, ze te maksymalne
wartosci A uzyskuje sie dopiero gdy Ho jest wieksze niz pole koercji danych
nanoczastek,

- parametr n jest funkcja rozmiaru nanoczastki (co jest oczywiste), jednak
w pewnych przedziatach H mozna nawet osiggac zalezno$¢ n = 6; doktadne ksztatty

krzywych A przedstawione sg na rysunku 2.6,

- w najmniejszych, superparamagnetyczne nanoczgstkach n $ 2, co jest zgodne

z wieloma pracami eksperymentalnymi,

W realnych eksperymentach zazwyczaj bada sie polidyspersyjne ciecze
magnetyczne, wiec powierzchnia A jest usredniona po wszystkich nanoczastkach.
W zwigzku z tym nie obserwuje sie tak skrajnych zalezno$ci n(H). W niniejszej pracy
probka o bardzo waskiej dystrybucji wielkosci pozwolita uzyskac¢ zaleznos¢ SAR(H)

podobng do zaleznoSci dla nanoczastki 10nm przedstawionej na rysunku 2.6a.
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Rysunek 2.6. a) Znormalizowane pole powierzchni petli histerezy nanoczastek

w funkcji znormalizowanej amplitudy pola magnetycznego - symulacja: K=13 k] /m3,
Ms=100A/m, f=100kHz, T = 300K, 70= 0,510 s, Hx= 26mT, b) wyktadnik n
dopasowania funkcji A = (H/a)" do danych z sgsiedniego wykresu [15].
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2.4 Charakterystyka dotychczasowego stanu wiedzy

Badania eksperymentalne ukierunkowane s3 obecnie na znalezienie
odpowiednich nanoczastek magnetycznych oraz parametréw zmiennego pola
magnetycznego, ktére miatyby jak najwieksza wydajnos$¢ ogrzewania. Pozwolitoby to
wprowadzac¢ do organizmu najmniejszg mozliwg ilo§¢ nanoczastek, aby uzyskac ten
sam efekt grzejny. Od wielu lat najwieksze wydajnosci ogrzewania (wyrazane za
pomoca parametrow SAR [W/g] i ESAR [(H-mZ%/kg)-10°]) rejestruje sie dla
naturalnych nanoczastek - magnetozoméw SAR 960 W/g (10kA/m, 410kHz,
ESAR 23,4) lub 875 W/g (31,8kA/m, 183kHz, ESAR 4,7), syntetycznych nanoczastek
Fe30s w ksztalcie szeScianow SAR 2452 W/g (29kA/m, 520kHz, ESAR 5,6),
sferycznych Fe304 SAR 7,3 W/g (3kA/m, 111kHz, ESAR 7,3) lub 11,1 W/g (0,82kA/m,
126kHz, ESAR 130), MnFe;0s4 SAR 1661 W/g (23,9kA/m, 717kHz, ESAR 4,1),
metaliczny kobalt 720 W/g (10kA/m, 410kHz, ESAR 17,5), ZnFe;04 SAR 235 W/g
(7,7kA/m, 300kHz, ESAR 13,2). Odno$niki literaturowe do powyzszych
eksperymentdéw mozna znalez¢ w [153]. Interesujacymi sg rowniez nanoczastki typu
core-shell z r6znego rodzaju ferrytéw, ktdére osiagaja imponujgce wartosci SAR 3886
W/g (37kA/m, 500kHz, ESAR 5,6) [154] lub SAR 10600 W/g (37kA/m, 500kHz, ESAR
15,2) [155]. Ostatnie wymienione nanoczastki wykorzystuja mozliwos¢ , dostrajania”

pola koercji poprzez manipulacje efektywng anizotropia.

Z przegladu literatury mozna wyciagna¢ kilka generalnych wnioskow.
Najwyzsze wartosci SAR uzyskiwane s3 przy duzych amplitudach pola
magnetycznego (wielokrotnie przewyzszajacych bezpieczny limit ekspozycji ciata
ludzkiego na takie pole magnetyczne). Ostatecznie te wartosci przektadaja sie na
umiarkowane warto$ci ESAR. Nanoczastki tlenkéw Zelaza o najlepszych wynikach to
zazwyczaj biokompatybilne magnetozomy (jednak nalezy uwzgledni¢ to, Ze cze$¢
z tych pomiaréw przeprowadzana byta z btedem metodologicznym - sensorem
temperatury byta metaliczna termopara). Bardzo wysoka warto$¢ ESAR uzyskano
wpracy [153] dzieki bardzo matej amplitudzie pola magnetycznego.
Zastanawiajgcym jest, czy przy wiekszej amplitudzie pola magnetycznego nie nastapi
zmniejszenie lub nasycenie ESAR [144]? Dobre wtasciwosci hipertermiczne
prezentuja tez inne, ferromagnetyczne nanoczastki o duzych wartosciach pola koercji,
jednak sg one jeszcze daleko od aplikacji, poniewaz zawieraja niekompatybilne
biologicznie pierwiastki. W wielu pracach obserwuje sie rowniez zalezno$¢ SAR od
stezenia - jest pewne optymalne stezenie, powyzej ktorego pojawiaja sie znaczace

interakcje miedzy nanoczastkami i zmniejszaja wydajno$¢ ogrzewania.
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Kolejna dziedzina badan dotyczy samoregulujacej sie hipertermii.
W przypadkach eksperymentéw in vivo, w ktérych nie ma mozliwosci doktadnego
pomiaru temperatury, to podczas ogrzewania komorek nowotworowych moze dojs¢
do przegrzania i naruszenia zdrowych tkanek. Projektuje sie wiec nanoczastki,
ktorych temperatura Curie jest sie w przedziale 42-46°C. Nanoczastki zblizajac sie do
tej temperatury traca uporzadkowanie ferromagnetyczne i ,wytaczaja sie” po
osiggnieciu temperatury Krytycznej. Eliminuje to mozliwo$¢ przegrzania tkanek.

Ponizej przedstawione sg przyktady takich ,inteligentnych” materiatow.

Pierwszym przyktadem s3a nanoczastki ze stopéw Cu-Ni o dostrajanej
temperaturze Curie (Tc=47-57°C, [156]) (Tc = 51-63°C, [44]) lub (T¢=45°C, [157]).
W nanoczastkach La1xSrxMnO3 (x = 0,25) temperatura probki podczas eksperymentu
hipertermicznego stabilizowata sie w zakresie 47-59°C w zaleznos$ci od rozmiaréw
nanoczastek (30-49 nm) [158] lub stechiometrii krysztatkéw [159]. Regulacja
temperatury Curie byla réwniez mozliwa w nanoczastkach MnyZni-xFez04
w granicach 57-207°C dla (x=0,2-0,8) [160]. Domieszkowanie ferrytu manganu
atomami Zn oraz ferrytu cynku atomami Gd pozwalaty na dostrojenie T¢ do 42-43°C
[161]. Mieszane ferryty Mg i Ti réwniez wykazuja mozliwo$¢ sterowania T¢
i ustalenia jej na poziomie 46°C [162].

Jednym z obserwowanych tendencji jest rowniez mozliwie najwieksze
zawezanie dystrybucji wielkosci nanoczastek. Ma to pomdc w spetnieniu warunku
wt =1 dla maksymalnej ilo$ci nanoczastek jednocze$nie. Optymalizacja nanoczatek
tak, aby relaksowaty w sposéb Brownowski, wydaje sie by¢ wazny, poniewaz
X" nanoczastek wykonujacych fizyczng rotacje jest wieksza niz x” dla nanoczastek
relaksujacych w sporéb Néelowski. Mozna to bezposrednio zaobserwowac mierzac
podatno$¢ magnetyczng nanoczastek zdyspergowanych w cieczy i unieruchomionych
w Zelu. Unieruchomienie nanoczastek sprawia, Ze maksimum x” znika [149]. Mys$lac
o aplikacji klinicznej takich nanoczastek nie jest to dobre rozwigzanie, poniewaz
w warunkach fizjologicznych nanoczastki przyczepiaja sie do komérek lub wnikaja

do ich wnetrza, co zmniejsza ruchliwo$¢ i wydtuza czas relaksacji Browna.
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3. CZESC EKSPERYMENTALNA

3.1 Metodyka badan

Podstawowa charakteryzacja probek obejmowata: transmisyjna mikroskopie
elektronowq (rozmiar i morfologia nanoczastek), dynamiczne rozpraszanie $wiatta
(rozmiar hydrodynamiczny nanoczastek), dyfrakcje promieni X (struktura
krystaliczna), magnetometrie (M(H) oraz M(T)), pomiar podatno$ci magnetycznej
zmiennopragdowej oraz pomiar stezenia i gestosci prébek. W kolejnym etapie badano
efekt hipertermiczny w otrzymanych cieczach magnetycznych. Ponizej s3 opisane

poszczegoblne techniki badawcze.

3.1.1 Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Mikroskop elektronowy jest odpowiednim narzedziem do obrazowania
obiektow w skali nanometrycznej, poniewaz dtugos$¢ fali de Broglie A odpowiednio
przyspieszonego elektronu jest poréwnywalna z odlegto$ciami miedzyatomowymi
sieci krystalicznej:

h

A= (3.1)

gdzie h = 6,62:10-34 [J-s] to stata Planck’a, p to ped elektronu.
Przyspieszajac elektron o tadunku e za pomoca napiecia V nadaje sie mu

energie kinetyczna:

=M o 2 (3.2)

mo

gdzie e to tadunek elektronu, V to napiecie przyspieszajace, mo to masa spoczynkowa
elektronu, v to uzyskana predko$¢ elektronu. Uwzgledniajac réwnanie (3.2) mozna

wyznaczy¢ ped p elektronu:

p =myv = ,/2eVm, (3.3)

Obliczajac dtugos¢ fali de Broglie nalezy uwzgledni¢ efekty relatywistyczne,
poniewaz dla napiecia przyspieszajacego wiekszego niz 100 kV elektrony osiagaja
predkosci powyzej 0,5 predkosci Swiatta:

h h
A=-= (3.4)

0,5
p [ZmOeV<1+ v 2)]
2mgc
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Dla napie¢ przyspieszajacych 120 i 300 kV dtugosci fali A wynosza odpowiednio 3,35
oraz 1,97 pm. Pewne niedoskonato$ci soczewek elektronowych (np. aberracje
sferyczne i chromatyczne) i niedoskonatosci apertur powoduja, Ze ostateczna moc
rozdzielcza mikroskopu elektronowego jest rzedu 0,38 nm i 0,17 nm (odpowiednio
dla JEM1400iJEM3010) [163].

Znaczacymi ograniczeniami transmisyjnej mikroskopii elektronowej moze by¢
maksymalna grubo$¢ preparatéw (ktéra nie powinna przekracza¢ 100nm). Oznacza
to, ze badaniu poddawana jest bardzo mata objeto$¢ badanego materiatu. Tutaj
nasuwa sie pytanie czy ta objeto$¢ jest reprezentatywna dla catej prébki? Kolejng
wada moze by¢ destruktywny wptyw wysokoenergetycznej wigzki elektron6w na
prébke - szczego6lnie jezeli mamy do czynienia ze strukturami z lekkich pierwiastkow
(np. polimerami). Podczas interpretacji obrazéw TEM nalezy pamieta¢, ze wynikiem

badania jest dwuwymiarowa reprezentacja obiektéw tréjwymiarowych.

l \] X Zawor izolujacy komore dziata elektronowego
Dziato elektronowe A/ﬂl/

Zespot przestony kondensorowei«db @/

Zespot przestony obiektywowej
:.‘./—Sruby przesuwu soczewki posredniej

Sruby przesuwu soczewki projekcyjnej

Goniometr

chwyt preparatowy

Zespot przestony ograniczajacej pole

Zawor izolujacy komore obserwacii obrazu
(niewidoczny z zewnatrz) ==~

D2wignia ruchu matego ekranu
fluorescencyjnego

Komora kamery (opcjonalnie)

Komputer osobisty

Rysunek 3.1. Wyglad zewnetrzny gtéwnego modutu mikroskopu elektronowego
JEOL JEM 1400 [164].
Do oceny morfologii syntezowanych nanoczastek uzyto mikroskopow firmy
JEOL (JEM-1400 o napieciu przyspieszajacym 120kV oraz JEM-3010 o napieciu
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przyspieszajagcym 300kV), w ktorych zZrodtami elektronéw byty krysztaty LaBe.
Wyglad kolumny i paneli kontrolnych mikroskopu JEM-1400 przedstawiony jest na
rysunku 3.1.

Przygotowanie preparatéw do obrazowania polegato na wykonaniu wysoce
rozcienczonych roztworéw prébek. W  przypadku prébek S13 i S20
rozpuszczalnikiem byt heksan, a w przypadku proébki P8 rozpuszczalnikiem byta
woda. Krople kolejnych roztworéw naniesiono na siatki wykonane z miedzi i pokryte
warstwg amorficznego wegla, na ktérej zatrzymywaty sie nanoczastki.
Po wyschnieciu, siatki wprowadzono do komory mikroskopu i przeprowadzono

obrazowanie.

3.1.2 Dyfrakcja promieni Rentgena (XRD)

XRD (ang. X-Ray Diffraction) to technika polegajaca na ekspozycji préobki
na dziatanie wigzki promieni X, a nastepnie rejestrowaniu fal rozproszonych
na elektronach proébki. Jezeli w probce wystepuje uporzadkowanie dalekiego zasiegu
(jak w krysztale), to dla pewnych katéw padania i odbicia wigzki nastgpi interferencja
konstruktywna i w konsekwencji wzmocnienie sygnatu rejestrowanego za pomoca
detektora. Jezeli prébka jest amorficzna, to nie zaobserwuje sie takich wzmocnien

sygnatu. Analizujac dyfraktogram, mozna okre$li¢ strukture krystaliczng probki.

Troria Bragg'6w-Wulfa tlumaczy powstawanie dyfraktograméw XRD [165].
Krysztat traktuje sie jako zespét réwnolegtych ptaszczyzn, od ktérych nastepuje
zwierciadlane odbicie promieni X. Jezeli d to odlegto$¢ miedzy s3gsiednimi
plaszczyznami, a @ to kat padania i odbicia, to réznica drog, ktora przebedzie fala

odbita od sgsiadujacych ptaszczyzn wyniesie:
As = 2d - sin® (3.5)

Oznaczenia przedstawione s3g na rysunku 3.2.

Fale odbite od sgsiadujacych ptaszczyzn ulegna interferencji konstruktywnej
i wzmocnieniu jezeli réznica drég As bedzie réwna catkowitej wielokrotnosci

n dtugosci fali A, co nazwane jest warunkiem dyfrakcji Bragg' ow:
2d -sin@ =n- A (3.6)

Ponadto, nalezy zauwazy¢, ze jezeli kat padania @ jest réwny katowi odbicia, to
kat pomiedzy wigzka odbitg, a wigzka przenikajacg bez ugiecia jest zawsze rowny 260
i nazywany jest on katem dyfrakgc;ji.
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Rysunek 3.2. Schematyczne przedstawienie teorii Bragg'éw-Wulf'a [165].

Do dyfrakcji rentgenowskiej préobek badanych w niniejszej pracy uzyto
dyfraktometru proszkowego Empyrean PANalytical ze Zrddiem promieniowania
CuKa (A=1.54 A), obrotowym stolikiem i detektorem PIXcel3D, skonfigurowanych

w geometrii typu Bragg-Brentano.

3.1.3 Magnetometria

Podatno$¢ magnetyczna zmiennopragdowa byla mierzona za pomocy
urzadzenia IMEGO DynoMag version B. Rzeczywistg i urojong cze$¢ podatnosci
magnetycznej zmierzono w temperaturze pokojowej, w zakresie czestotliwosci
od 1 Hz do 250 kHz. Do badania uzyto 200 pL préobki. Wyglad urzadzenia i ustawienia

cewki pobudzajacej i cewek detekcyjnych przedstawione sg na rysunku 3.3.

Do pomiaréw wiasciwosci magnetycznych probek w statycznym polu
magnetycznym uzyto magnetometru SQUID zintegrowanego w MPMS 5XL (Magnetic
Properties Measurement System) firmy Quantum Design przedstawionym na
rysunku 3.4. SQUID (ang. Superconducting QUantum Interference Device) to bardzo
czute urzadzenie do pomiaru pola magnetycznego bazujace na ztgczach Josephsona

(nadprzewodnik-izolator-nadprzewodnik).

Krzywe namagnesowania badano w temperaturze 300K w polu
magnetycznym do 5T. Pomiary magnetyczne M(T) prowadzono w zakresie
temperatur 2 - 300K w polu magnetycznym 100 Oe. Pomiar ZFC (Zero Field Cooling)
wykonano podczas ogrzewania probki, natomiast FC (Field Cooling) podczas jej

ochtadzania.
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Rysunek 3.3. Wyglad susceptometru Imego DynoMag oraz schemat ustawienia

cewek i probki wewnatrz urzadzenia [166,167].

Rysunek 3.4. Wyglad MPMS 5XL firmy Quantum Design [168].
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3.1.4 Pomiar gestos$ci

Gesto$¢ mierzono za pomoca gesto$ciomierza Anton Paar DMA-38 z oscylujaca
szklang U-rurka. Doktadno$¢ urzadzenia to +0,001 g/mL. Przed pomiarami U-rurka
zostata wyczyszczona, a urzadzenie skalibrowane. Objeto$¢ badanej prébki wynosita
okoto 1 mL, a pomiar wykonano dla temperatury 30°C. Wyglad gestoSciomierza

przedstawiony jest na rysunku 3.5.

Rysunek 3.5. Wyglad gestoSciomierza Anton PAAR DMA38 [169].

3.1.5 Wyznaczenie stezenia zelaza

Analize iloSciowq stezenia zelaza w prébkach wykonata dr Lucia Melnikova ze
Stowackiej Akademii Nauk w Koszycach. Stezenie wyznaczono posrednio poprzez
wytworzenie z roztworu czerwonego barwnika i pomiaru absorbancji fali o dtugosci
450nm.

Nanoczastki tlenkéw Zelaza zostaty roztozone i utlenione do jonéw Fe3+*
za pomocg 3% roztworu wody utlenionej oraz stezonego kwasu solnego (HCl 35%)
w temperaturze 50°C. Nastepnie, po dodaniu 1M roztworu tiocyjanianu potasu

(KSCN) wytworzyt sie czerwony barwnik Fe[Fe(SCN)s]. W roztworze otrzymanego
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barwnika zmierzono pochtanianie $wiatta o dlugosci A =450nm za pomoca
spektrofotometru UV-Vis SPECORD 40 Analytik Jena. Warto$¢ absorbancji
dopasowano do prostej kalibracyjnej absorbancja vs. steZenie wyznaczonej
eksperymentalnie [170]. W ten sposéb uzyskano stezenie jondéw zelaza a wynik

przeliczono na stezenie magnetytu w badanej cieczy magnetycznej.

3.1.6 Dynamiczne rozpraszanie $wiatta (DLS)

Pomiary DLS (Dynamic Light Scattering) wykonano na aparaturze Zetasizer
Nano ZS firmy Malvern Instruments. Podczas przygotowania do pomiaru wykonano
wysoce rozcienczone roztwory probek. Dtugos$¢ fali rozpraszanej wigzki wynosita
A=633nm, a wigzke rozproszona rejestrowano wigzke pod katem 173°.

Srednice hydrodynamiczna definiuje sie jako $rednice twardej sfery, ktéra
dyfunduje z tg samg predkoscig jak badany obiekt. Mozna ja wyznaczy¢ za pomocg

réwnania Einsteina-Stokesa [171]:

_ kpT
"~ 3mnD’

H (3.7)

gdzie kg to stata Boltzmana, T to temperatura bezwzgledna, n to lepkos$¢ cieczy, D to
wspotczynnik dyfuzji.

Mniejsze czastki dyfunduja szybciej, a wieksze wolniej co wida¢ na rysunku
3.6. Obiekty niesferyczne (np. w ksztatcie dysku) maja szybkos$¢ dyfuzji silnie zalezna
od kierunku, jednak wynik DLS daje parametry Sredniego wspdiczynnika ruchu

translacyjnego.

Podczas eksperymentu wigzka lasera rozdzielana jest na dwie réwnolegte
wigzki. Jedna wigzka przepuszczana jest przez kuwete z dyspersja nanoczastek (lub
innych obiektow, np. polimeréw), gdzie ulega ona rozproszeniu. Ruch czastek
moduluje wigzke lasera, ktora jest p6Zzniej poddawana korelacji krzyzowej z wigzka
odniesienia. Na tej podstawie mozna wyznaczy¢ wspoétczynnik dyfuzji, a nastepnie

za pomoca réwnania Einsteina-Stokesa obliczy¢ Srednice hydrodynamiczng czastek.

Wynik DLS moze by¢ zaprezentowany w trzech podstawowych trybach: liczba
nanoczastek vs. Srednica, objetos¢ nanoczastek vs. Srednica lub intensywno$¢ sygnatu
vs. Srednica. Duze czastki daja o wiele wiekszy sygnat niz mate, stad amplituda na

poszczegblnych prezentacjach danych jest rézna (rysunek 3.7).
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Rysunek 3.6. Wykresy funkcji korelacji krzyzowej sygnatow zarejestrowanych

w przypadku dyspersji matych i duzych czastek [172].
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Rysunek 3.7. Mozliwe prezentacje wynikow dla 2 czastek o $rednicy 5 nm i 50 nm

[172].
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3.1.7 Pomiar efektu hipertermicznego

Efekt hipertermiczny mierzono za pomoca zestawu zbudowanego w Zaktadzie
Akustyki Molekularnej na Wydziale Fizyki UAM. BliZzniaczy uktad zostal rowniez
wykonany w Instytucie Fizyki Eksperymentalnej Stowackiej Akademii Nauk
w Koszycach. Uktad skladat sie z czeSci generujacej zmienne pole magnetyczne
o wysokiej czestotliwosci, cze$ci mierzacej natezenie tego pola oraz z cze$ci mierzacej
i rejestrujacej temperature probki.

Uktad do generacji pola magnetycznego sktadat sie z obwodu rezonansowego
LC (cewka-kondensator) pracujagcego w rezonansie napie¢ oraz generatora sygnatu
sinusoidalnego i wzmacniacza mocy pobudzajagcego obwod. Schematyczne

przedstawienie uktadu znajduje sie na rysunku 3.8.

generator sygnatu
y(t)=A*sin (wt)

wzmacniacz
600W

I:> prébka + sensor temperatury

—— | oscyloskop

<=

woda 30°C

Rysunek 3.8. Schemat ideowy uktadu do generacji pola magnetycznego oraz zdjecie

cewki nawinietej na chtodnicy Liebiga.

Cewka z drutu miedzianego o $rednicy 2 mm nawinieta byta na szklang
chtodnice zwrotna. Ilo$¢ zwojéw cewki wynosita N =107, Srednica zewnetrzna
d =45 mm, a dtugo$¢ I =247 mm. Rozktad natezenia pola magnetycznego wzdtuz osi
cewki przedstawiony jest na rysunku 3.9. Rozktad ten obliczono na podstawie prawa
Biota-Savarta. Na wykresie wida¢, Zze w potowie wysoko$ci cewki natezenie pola jest
najwieksze. W zakresie +3 cm od potowy wysokos$ci cewki spadek natezenia pola
magnetycznego wynosi mniej niz 5%. Probka ma wymiary <4cm, wiec mozna zatozy¢,
ze cata objetos¢ prébki jest w jednorodnym polu magnetycznym. Zastosowanie

chtodnicy jako karkasu cewki pozwolito na precyzyjne ustabilizowanie poczatkowej
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temperatury prébki, poniewaz przez ptaszcz chtodnicy przeptywata woda
z termostatu. Podwojna szklana Scianka petnita réwniez funkcje izolatora ciepta.
Cewka podczas generacji pola magnetycznego nagrzewata sie (rysunek 3.10)
i w przypadku braku izolacji wzrost temperatury préobki moégitby by¢ spowodowany
cieptem przekazanym z cewki. Dodatkowo szklana fiolka z prébka cieczy
magnetycznej (0,8 mL) umieszczona byla wwezyku z tworzywa sztucznego,

co dawato dodatkowsq izolacje termiczng (rysunek 3.11).

6000
-1( [+2x [-2x
H(x)zn +
L 2D+ (+2x)  2D7+(-2x)
'g' 40004 n=107 o
E ] 1=0.247m
— d=47mm
—
X [=10A
T
2000 H_ | =4048 A/m
07— T — T T T T T
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10
-0,51 x [m] 0,51

Rysunek 3.9. Rozktad natezenia pola magnetycznego wzdtuz osi cewki. Do obliczen

przyjeto prad o natezeniu 10A.

a)

Rysunek 3.10. a) cewka w trakcie stabilizacji temperatury prébki, b) cewka w trakcie

b)

generowania pola magnetycznego. Wartosci na Srodku zdje¢ oznaczajg temperature
podang w skali Celsjusza. Bezdotykowy pomiar temperatury wykonano za pomocg

pirometru graficznego Fluke VT04.
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a)
Rysunek 3.11. a) holder - wezyk wykonany z tworzywa sztucznego ze szklang fiolka

b)

wewnatrz oraz dwie szklane fiolki z prowadnicami do sensora temperatury, b) holder

Z umieszczong probka oraz sensorem temperatury.

Pomiar efektu hipertermicznego odbywal sie w zmiennym polu
magnetycznym o czestotliwosci zblizonej do czestotliwosci rezonansowej uktadu LC.
W takich warunkach mozna byto uzyskac¢ najwieksze natezenie pola magnetycznego,
gdyz przy czestotliwos$ci rezonansowej impedancja uktadu osigga minimalng wartosc¢.

Czestotliwo$¢ rezonansu napie¢ mozna wyliczy¢ z nastepujacego wzoru [173]:
— 1
Wy = — (3.8)

gdzie wo=21f [Hz] to czesto$¢ kotowa (pulsacja), L [H] to indukcyjnos¢ cewki,

C [F] to pojemnos¢ kondensatora dotgczonego szeregowo do indukcyjnosci L.

Czestotliwo$¢ rezonansowa uktadu mozna bylo regulowac tylko poprzez
zmiane wypadkowej pojemnoSci zestawu kondensatoréw, poniewaz indukcyjnos¢
cewki byta stata. Na rysunku 3.12 przedstawione s3 kondensatory uzyte
w eksperymencie. Dysponowano zestawem 10 ceramicznych kondensatoréw
o pojemnosci 1nF kazdy. Réwnolegte potgczenie 10 kondensatoréw pozwalato
uzyska¢ wypadkowa pojemnos$¢ 10nF, co dawato czestotliwo$¢ rezonansu réwng
~190kHz - byta to najnizsza dostepna czestotliwo$¢. Praca w rezonansie napiec
wymagata wysokiej jakoSci kondensatorow o duzym maksymalnym napieciu.

Zastosowano wiec kondensatory ceramiczne 0 Umax = 15 kV.
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Rysunek 3.12. Zestaw kondensatoréw uzytych do generacji pola magnetycznego
oraz rozktad temperatury kondensatoréw podczas pracy uktadu. W tym przypadku

Tuax= 65°C. Najwyzsza zarejestrowana temperatura wynosita 85°C.

Znajac warto$¢ czestotliwosci rezonansu mozna wyznaczy¢ przyblizong

indukcyjnos¢ cewki L [H]:
wo = 2nf = =, (3.9)

— 1

Podstawiajgc znane wartosci f = 190 kHz oraz C = 10 nF otrzymujemy:

_ 1 _ 1
10-10~9-(2m)2(1,9-105)2 _ 4-2+(1,9)2-102

= 70,17 [uH] (3.11)

Maksymalna czestotliwo$¢ rezonansu byta powyzej 1 MHz, jednak pomiary
prowadzono tylko w zakresie od 190 kHz do 670 kHz. Gorng granice wyznaczaty
ograniczenia sprzetowe: wzmacniacz pracowal w zakresie 1 Hz - 800 kHz, jednak
przy czestotliwo$ci 670 kHz maksymalne natezenie pola magnetycznego byto juz
dos¢ mate (1,1 kA/m = 1,39 mT). Efekt hipertermiczny obserwowany w wysokich
czestotliwo$ciach i1 jednocze$nie niskich natezeniach pola magnetycznego byt

znikomy.

Podczas pomiaréw zauwazono, ze praca uktadu powoduje znaczace
rozgrzewanie sie kondensatoréw co wida¢ na rysunku 3.12. Powodowato to
niewielkie zmniejszenie pojemnosci kondensatoréw, a w nastepstwie zwiekszenie

czestotliwos$ci rezonansowej uktadu LC.

94



Wypracowano wiec nastepujacy protokot, ktéry pozwalat na wykonanie

pomiaru w niezmiennej czestotliwos$ci i w mozliwie duzym polu magnetycznym:

1. podiaczenie kondensatoréw w konkretnym ustawieniu,

2. ustalenie czestotliwos$ci rezonansowej uktadu LC,

3. pobudzenie ukitadu sygnalem o maksymalnej amplitudzie i rozgrzanie
kondensatoréw,

4. dostrojenie generatora sygnatu do ,nowej”’, podwyzszonej czestotliwosci
rezonansowej (przy cieptych kondensatorach),

5. zakonczenie pobudzania uktadu LC,

6. stabilizacja temperatury probki i wykonanie docelowego pomiaru.

Wyznaczenie natezenia pola magnetycznego wewnatrz cewki realizowane
byto za pomoca pomiaru napiecia indukowanego w pojedynczym zwoju o $rednicy
d =50mm nawinietym na cewke w jej sSrodkowej czesci - na wysokosci probki.

Natezenie pola magnetycznego obliczano ze wzoru [174]:

_U, 1
H=% (3.12)

2mpugS’

gdzie U[V] to amplituda napiecia indukowanego w pojedynczym zwoju,
f[Hz] to czestotliwo$¢ generowanego sygnatu sinusoidalnego, uo to przenikalnos¢
magnetyczna prozni, S = 1t r? = m-(d/2)? [m?] to pole powierzchni pojedynczego zwoju
detekcyjnego.

Dla uzytego zestawu natezenie pola magnetycznego obliczano wiec ze wzoru:

H[A/m] = Y1 . 64503 (3.13)

U
flkHZ]

Maksymalne uzyskane warto$ci pola magnetycznego przedstawione sg w tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Maksymalna amplituda pola magnetycznego podczas pomiarow.

Czestotliwos¢ [kKHz] H[A/m] B [mT]
188 4312 5,42
245 3291 4,14
300 2150 2,70
350 1843 2,32
430 1500 1,89
540 1493 1,88
610 1322 1,66
670 1107 1,39
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Pomiar temperatury probki realizowano za pomoca sensora, ktéorym byto
wtékno optyczne. Widékno wktadano do fiolki z prébka. Nastepnie fiolka byta
umieszczana w wezyku, a ten wktadano do wnetrza chtodnicy, na ktérej nawinieta
byta cewka generujaca pole magnetyczne. Wtdkno optyczne, ktore jest izolatorem
daje pewno$¢, ze wzrost temperatury nie jest nastepstwem generowanych pradow
wirowych. Taki btgd metodologiczny wystepuje, gdy jako czujnik temperatury uzywa
sie metalicznej termopary [175]. Wt6kno optyczne FOT-L podtaczone do modutu Fiso

FPI-HR umozliwia rejestracje temperatury na komputerze PC.

Rysunek 3.13. Wtékno optyczne FOT-L-SD - sensor temperatury [176].

Opisany wyzej uktad do generacji pola magnetycznego i detekcji temperatury
przetestowano na prébkach: pustej fiolce (powietrze), wodzie dejonizowanej i cieczy
magnetycznej, aby sprawdzi¢ czy efekt hipertermiczny nie jest spowodowany jakims
niepozagdanym efektem. Pomiar przeprowadzono przy czestotliwosci 430 kHz
i natezeniu pola magnetycznego 1,5 kA/m. Zarejestrowane szybkoS$ci nagrzewania
dT/dt [K/s] wyniosty:

Probka Wzrost temperatury [K/s]
Powietrze - sensor poza fiolka 0,00168
Woda - sensor w szklanej fiolce, bez izolacji term. 0,00060
Woda - sensor w szklanej fiolce + izolacja term. 0,00041
Ciecz magnetyczna - P8 (70mg Fe304 na mL) 0,02419

Wzrost temperatury wody rejestrowano nawet po wylaczeniu pola
magnetycznego. Po takim zachowaniu mozna wnioskowaé, ze probka nie byta
wystarczajgco dobrze izolowana termicznie. Ciepto wygenerowane w cewce zostato

przekazane przez Scianki chtodnicy i wezyk do fiolki z probka.
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Wzrost temperatury wody byt jednak mniejszy niz 2% catkowitego wzrostu

temperatury obserwowanego w takich samych warunkach dla cieczy magnetycznej:

| far ]
l(E)WOdCI/d_T) | 100% < 2% (3.14)
MK

dt
Przyjeto wiec, Ze jest to pomijalnie mata wartos¢.
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3.2 Opis syntezy materiatu badawczego

W przedstawionej pracy poddano badaniu trzy prébki, ktorymi byty
nanoczastki tlenkéw zelaza. Dwie z nich (S13, S20) wytworzone zostaly za pomoca
termicznej dekompozycji oleinianu zelaza (III), natomiast trzecia prébka (P8)
za pomoc3 metody wspotstragceniowej. Nazwy prébek zostaty przyporzadkowane

wedtug nastepujacego schematu:

S13 - nanoczastki monodyspersyjne Sferyczne o Srednicy 13,6nm
S20 - nanoczastki monodyspersyjne Sferyczne o Srednicy 20,5nm

P8 - nanoczastki Polidyspersyjne o Srednicy 8nm

3.2.1 Termiczna dekompozycja oleinianu zelaza

Wytworzenie oleinianu zelaza (I11)

Uzyto nastepujacych odczynnikow:

¢ 30 mL wody dejonizowanej

e 70 mL n-heksanu

e 40 mL etanolu 96%

e 3,25 gbezwodnego chlorku Zelaza (11I), FeClz 97% [Aldrich 157740-100G]
e 18,25 goleinianu sodu 97% [TCI 00057-25G]

Procedura: wode, etanol i heksan umieszczono w kolbie okragtodennej,
dwuszyjnej. Nastepnie mieszajac dodano oleinian sodu. Aby umozliwi¢ jego catkowite
rozpuszczenie, podgrzano zawarto$¢ kolby do 35°C. Nastepnie intensywnie
mieszajagc dodano FeCl3 i podniesiono temperature do 60 °C. W gtéwnym szlifie
umieszczono chlodnice zwrotng, a w bocznym - termopare odpowiadajgca za
utrzymanie ustalonej temperatury. Po osiggnieciu temperatury 60 °C reakcja trwata
5 godzin. Oddzielenie sie ciemnej, organicznej frakcji mozna byto zaobserwowac juz

po kilku minutach reakcji.

Po ostygnieciu zawarto$¢ kolby wprowadzono do rozdzielacza. Dolna frakcja
(NaCl + woda + etanol) zostata usunieta. Nastepnie gorna (ciemna, hydrofobowa)
frakcja zostata kilka razy przeptukana woda dejonizowang i pdzniej catkowicie
od niej oddzielona. Ciemna frakcja zostata nastepnie przelana do zlewki i podgrzana
do 40 °C, aby odparowac pozostajacy w niej heksan. Finalny produkt byt ciemno-

brazowa, wysoce lepka ciecza.
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Synteza probki S13

Uzyto odczynnikéw i ich proporcji opisanych wcze$niej przez Park et al. [73]:
e 42 mL oktadecen 90 % (0806 Aldrich)
¢ 1,1 mL kwas oleinowy 90 % (Aldrich 364525)

e 6 goleinian zelaza (III)

Procedura: Oleinian Zelaza (III) podgrzano, zeby tatwiej operowac substratem.
Wszystkie odczynniki umieszczono w kolbie okragtodennej, tréjszyjnej. Pierwszego
szlifu kolby reakcyjnej uzyto do wprowadzenia termopary, drugiego do podtaczenia
chtodnicy zwrotnej (podtaczonej od poczatku reakcji), a trzeciego do wprowadzenia
gazu obojetnego (azotu). Uzyto mieszadta magnetycznego iczaszy grzejnej. Profil
ogrzewania kolby podczas reakcji przedstawiony jest na rysunku ponize;j.
W pierwszej fazie wzrost temperatury do 200 °C byt szybszy. Faza druga - nukleacja
(200-240 °C) przebiegata ze statym wzrostem temperatury (nieco powyzej 1°C /min).
Nastepnie kontynuowano podgrzewanie do 310 °C. Temperatura 310-320 °C byta
podtrzymana przez 60 minut co pozwolito na krystalizacje nanoczastek. Caly czas
przez kolbe przepuszczany byt azot, ktory chronit reagenty przed dostepem tlenu.
Po zakonczonej reakcji kolba zostata szybko ostudzona, a nanoczastki przeptukano

kilkukrotnie etanolem.

Jedng z metod separacji magnetycznych nanoczgstek jest ich oddzielanie
zroztworu poprzez przytozenie gradientu pola magnetycznego. Ze wzgledu
na bardzo mate rozmiary nanoczastek i by¢ moze nadmiar surfaktantu nie byto
mozliwe ich catkowite rozdzielenie od rozpuszczalnika bezposrednio po syntezie.
Dopiero w poéZniejszych etapach obrobki (sonikacja w heksanie i odwirowanie
z predkoscia 13 kRPM) udato sie usung¢ nadmiar surfaktantu i rozpuszczalnika
uzytych do syntezy. Nastepnie za pomoca sonikacji ponownie zdyspergowano

nanoczastki w heksanie.
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Synteza probki S20

Uzyte odczynniki:

e 38 mL trioktyloamina 98 % (T81000 Aldrich)
e 1 mL kwas oleinowy 90 % (Aldrich 364525)

e 5,5 goleinian zelaza (III)

W tym przypadku zmieniono rozpuszczalnik, ktérym byt oktadencen na trioktyloamine,
poniewaz reakcja prowadzona byta w temperaturze 325 °C (powyZej temperatury

wrzenia oktadecenu).

Procedura: z rozpuszczalnikéw usunieto tlen poprzez przepuszczanie azotu
(przez 20 min). Oleinian Zelaza (III) podgrzano. Wszystkie odczynniki umieszczono
w kolbie okraglodennej, tréjszyjnej. Pierwszego szlifu kolby reakcyjnej uzyto
do wprowadzenia termopary, drugiego do podiaczenia chlodnicy zwrotnej
(podtaczonej po osiggnieciu temperatury 120 °C). Przez trzeci szlif doprowadzano
gaz obojetny (azot). Uzyto mieszadta magnetycznego i czaszy grzejnej. W pierwszej
fazie powoli ogrzano kolbe do 200 °C. Faza druga - nukleacja (200-240 °C)
przebiegata ze stalym wzrostem temperatury ~1 °C/min. Nastepnie kontynuowano

podgrzewanie do 325 °C. Temperatura ta byta utrzymana przez 30 minut.

Po zakonczonej reakcji kolba zostata szybko ostudzona, a nanoczastki
przeptukano kilkukrotnie etanolem. Réwniez w tym przypadku oddzielenie
nanoczastek poprzez przytozenie gradientu pola magnetycznego bylo niemozliwe.
Dopiero po dodaniu heksanu i usunieciu nadmiaru stabilizatora (kwasu oleinowego)
mozliwa byta taka separacja. Dodatkowym czynnikiem umozliwiajgcym magnetyczna
separacje nanoczastek byto ich utlenienie z paramagnetycznego FeO do

ferrimagnetycznego Fe304.

Podsumowanie parametrow syntezy poprzez termiczng dekompozycje

oleinianu zelaza (III) przedstawione sg w tabeli 3.2 oraz na rysunkach 3.14-15.
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Tabela 3.2. Podsumowanie gtéwnych parametréw syntezy poprzez termiczng

dekompozycje oleinianu zZelaza.

Nazwa Rozpuszczalnik Temp. Czas Czas Gaz Wynik
probki (temp. wrzenia) reakcji nukleacji  Kkrystalizacji syntezy
Oktadecen
513 310°C  35min 60 min N, Sreryezne
(309-319°C) [177] 13nm
Trioktyloamina , , Sferyczne
S20 325°C 40 30 N
(365 °C) [178] i i 2 20nm

Rysunek 3.14. Morfologia nanoczastek uzyskanych poprzez termiczng
dekompozycje oleinianu zelaza (od lewej: S13, S20). Doktadna analiza rozmiaréw

nanoczastek przedstawiona jest w kolejnych rozdziatach.
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Rysunek 3.15. Profil zmiany temperatury w kolbie reakcyjnej podczas syntezy
probek.
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3.2.2 Metoda wspotstraceniowa

Synteza probki P8

Uzyte odczynniki:

e 5,25 gFeCl3-6H20 (Sigma-Aldrich 31232)

o 2,7gFeS04-7H20 (Sigma-Aldrich 215422)

e 100 mL wody dejonizowanej

e 25 mL wody amoniakalnej 28% (Sigma-Aldrich 221228)

e 1,88 g CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COONa - oleinian sodu (Sigma 26125)
e 20 mg dodecyloamina (Fluka 44170)

Procedura: Sole zelaza rozpuszczono w 100 mL wody w proporcji molowej 2:1
jonéw Fe3+* i Fe2+. Podczas energicznego mieszania szybko dodano wode amoniakalna.
Wytracit sie czarny osad. Sedymentacje osadu wymuszono magnesem neodymowym,
a supernatant usunieto. Czarny osad przeptukiwano woda dejonizowang, aby usung¢
wode amoniakalng (do momentu az odczyn wody byt obojetny). Supernatant
usunieto pozostawiajac wilgotny osad. Mieszajac mechanicznym mieszadtem, dodano
oleinian sodu (0,75 g oleinianu na 1 g nanoczastek) i dodecyloamine, ktora polepsza
adsorpcje surfaktantu na powierzchni nanoczastek. Cato$¢ podgrzano w tazni wodnej
do 75 °C i mieszano przez 1h. Nastepnie wytaczono ogrzewane i niezwlocznie dodano
3mL wody. Duze aglomeraty nanoczastek usunieto we wstepnym wirowaniu
(30 min, 9 KRPM). Supernatant o matym stezeniu nanoczastek zostat oznaczony jako
docelowa prébka. W kolejnym etapie zatezono probke poprzez odwirowanie
pozostatych nanoczastek (35 kRPM) i ich ponowne zdyspergowanie w niewielkiej

ilosci wody (przy uzyciu sonikatora i wytrzasarki).
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4. WYNIKI BADAN

4.1 Charakterystyka materiatu badawczego

4.1.1 Mikroskopia elektronowa, morfologia, dystrybucja wielko$ci:

Pierwszym etapem charakteryzacji préobek byta transmisyjna mikroskopia

elektronowa, ktéra pozwolita okresli¢ morfologie i rozmiar nanoczastek.

Rysunek 4.1 przedstawia obrazy TEM prébki P8. Na obrazach widac
zagregowane nanoczastki o niejednorodnych rozmiarach. Przyczyng agregacji moze
by¢ sposOb przygotowania cieczy - odwirowane i zlepione nanoczastki byty
ponownie dyspergowane w wodzie. Na zdjeciu o wysokiej rozdzielczosci,
w odpowiednio zorientowanych nanoczastkach mozna zaobserwowa¢ prazki, ktore
s3 typowym obrazem dobrze uporzadkowanego krysztatu. Wida¢, Ze nanoczastka jest
jednorodna krystalicznie w catej swojej objetosci. Odlegtosci miedzy obserwowanymi
prazkami wynosza 0,48 nm. Jest to warto$¢ bardzo zblizona do odlegto$ci miedzy

ptaszczyznami (111) krysztatu magnetytu [179].

Rysunek 4.1. Obraz TEM prébki P8.
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Rysunek 4.3. Obrazy TEM probki S20: a), b) nanoczastki 1 dzien po syntezie,
c) zdjecie wysokiej rozdzielczosci po siedmiu miesigcach od syntezy (nanoczastki

sg prawie w catoSci utlenione do magnetytu).
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Na rysunkach 4.2 i 4.3 pokazane sg prébki S13 i S20. Sktadajg sie z dobrze
odseparowanych nanoczastek o ksztatcie sferycznym, ktore charakteryzuja sie waska
dystrybucja wielkosci. Na obrazach prébki S20 mozna zauwazy¢ niejednorodnosci
w wewnetrznym wygladzie nanoczastek, ktére sugeruja morfologie rdzen-otoczka
(core-shell). Pierwsze obrazowanie prébki S20 wykonano jeden dzien po syntezie.
Na rysunkach 4.3a-b wida¢, ze grubos$¢ otoczki wynosi okoto 2,5 nm. Po siedmiu
miesigcach przechowywania probki w warunkach atmosferycznych morfologia
zmienita sie: otoczka zwiekszyta grubos$¢ kosztem rdzenia (rysunek 4.3c). Z dalszych
badan struktury Krystalicznej bedzie mozna wywnioskowaé, ze $wiezo
skrystalizowane nanoczastki zbudowane s3g z antyferromagnetycznego FeO (w stanie
paramagnetycznym), ktéry w warunkach atmosferycznych utlenia sie do magnetytu.
Wysoka rozdzielczo$¢ obrazu 4.3c pozwala zaobserwowac strukture krystaliczng
nanoczastki. Odlegto$¢ pomiedzy Kkolejnymi liniami wynosi - podobnie jak
w poprzednim przypadku - okoto 0,48 nm, co jest réwne odlegtosciom miedzy

plaszczyznami (111) w krysztale magnetytu [179].

Na obrazach TEM zmierzono ponad 100 nanoczastek kazdej z prébek, a do
tych danych dopasowano funkcje logarytmiczno-normalng, aby obliczy¢ S$rednig
warto$¢ <d> oraz parametry opisujgce szerokos$¢ rozktadu wielko$ci nanoczastek.
Przyktad dopasowania funkcji logarytmiczno-normalnej dla jednej z prébek
przedstawiony jest na rysunku 4.4. Zestawienie parametréw dopasowania funkc;ji
do danych z TEM oraz wyniki otrzymane z dynamicznego rozpraszania $wiatta dla

wszystkich probek sg wypisane w tabeli 4.1.

Probka S20 ch= 83nm d=13,6nm d,=20,5nm

Model: LogNormal 1ol p=0405 p=0078 Pp=0,077
Chi*2/DoF = 0.16989 ’ P8 $13 $20
RA2 = 0.98341

A 457 +1.20063
do 20.5 +0.04832
beta 0.0774 £0.00235

fld)

f(d) [a.u]

0,54

y = A*exp(-(In(d/d0))*2/(2*betar2))/(sqrt(2*Pl)*beta*d)

. . ; . , 0,0 T : —
10 15 20 25 30 35 40 2 3 4 5 10 20 50
d [nm] d [nm]

Rysunek 4.4. Dopasowanie funkcji logarytmiczno-normalnej do danych otrzymanych

z TEM oraz zestawienie dopasowanych funkcji.

Na rysunku 4.4 mozna tatwo zaobserwowac iZ nanoczastki syntezowane
metodg termicznej dekompozycji oleinianu zelaza charakteryzuja sie waska
dystrybucja wielko$ci (B<0,1) i mozna stwierdzi¢, Ze probki S13, S20
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sa w przyblizeniu cieczami monodyspersyjnymi. Funkcja opisujaca rozktad wielkoSci
nanoczastek P8 (syntezowanych metoda wspoélistragceniowa) jest szersza od
poprzednich probek (f = 0,4). Mozna wiec nazwa¢ P8 ciecza polidyspersyjna. Warto
jednak zauwazy¢, ze w literaturze spotykane sg ciecze magnetyczne o 3 >2. Szeroki
rozklad wielko$ci nanoczastek moze zmniejszy¢ efektywnos$¢ ogrzewania w efekcie
hipertermicznym [121,138].

Z pordéwnania danych otrzymanych z DLS i z TEM mozna wnioskowac,
ze nanoczastki probki P8 ulegaja agregacji, poniewaz Srednica hydrodynamiczna jest
o wiele wieksza od $rednicy rdzenia magnetycznego. W przypadku pozostatych

probek nie obserwuje sie tak duzych rozbieznoSci (tabela 4.1).

Tabela 4.1. Rozmiary nanoczastek wyznaczane wedtug r6znych metod pomiarowych

i obliczeniowych

Metoda Probka P8 s13 $20

TEM5> do 8,30 13,6 20,5
p 0,405 0,078 0,077
o 3,8 1,07 1,59
<d> 8,5 13,4 20,6
dmEeD 8,5 13,5 20,5

DLS ¢ dNumber 57,2 14,6 22,7
dvolume 64,1 16,1 24,7
dintensity 72,4 26,8 27,4

M(H) | do 94 ||
B Y e

5 zmierzono $rednice nanoczastek, a nastepnie wyznaczono dy i B (parametry uzyskane z dopasowania
funkcji logarytmiczno-normalnej), o to odchylenie standardowe, <d> $rednia warto$¢ Srednicy
nanoczastki [139], duep to mediana.

6 Zmierzono dynamiczne rozpraszanie $wiatta, a nastepnie wyznaczono $rednice w programie Malvern
Zetasizer Software: Number - $rednica o maksymalnej liczbie nanoczastek, Volume - $rednica dla
ktorej nanoczastki zajmuja najwiekszg objetos¢ (ilos¢ x objetos¢), Intensity - Srednica nanoczastek,
ktore rozpraszaja najwieksza ilos¢ Swiatta.

7 Do wynikéw pomiaru magnetycznego M(H) dopasowano funkcje Langevina uwzgledniajac rozktad
logarytmiczno normalny (jak w przypadku TEM).
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4.1.2 Sktad i struktura krystaliczna probek

Strukture krystaliczng ustalano za pomoca metod dyfrakcyjnych (gtéwnie
dyfrakcji rentgenowskiej - XRD). Otrzymane wyniki zestawiano z danymi z bazy

danych krystalograficznych oraz z innymi publikacjami.

BL-104 S13

a)
60 I o I I
—— BL-104-4 I o I I
FeO data ; Lo ; ;
———Fe,0,data ! oo ! !
—_ I o I I
=, 40 I I I I I I I
- I I I o I I
= I I I o I I
= I I I o I I
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Rysunek 4.5. a) Dyfrakcja elektronowa - poréwnanie préobki S13 z probka BL-104.
Strzatki wskazujg refleksy, ktére spowodowane s3a dyfrakcja wigzki elektronow
na ptaszczyznach (200) i (220) krysztatu FeO, b) XRD prébki BL-104 oraz wzorcowe
pozycje reflekséw dla magnetytu i wustytu [179][180].

Ze wzgledu na konsystencje probki S13 (lepka ciecz) niemozliwe byto jej
zbadanie za pomoca proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. Zastosowano wiec metode
posrednia. Wykonano dyfrakcje elektronowa podobnej prébki (BL-104), ktoéra
poréwnano z probka S13 (rysunek 4.5a). Gtowne refleksy zgadzaty sie, wiec przyjeto,
ze struktura krystaliczna jest identyczna. Nastepnie przeprowadzono proszkowa

dyfrakcje rentgenowska probki BL-104, na podstawie ktorej wyznaczono jej
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strukture krystalicznag. Z dyfraktogramu rentgenowskiego prébki BL-104
(rysunek 4.5b) mozna wywnioskowa¢ obecno$¢ krysztatow wustytu (FeO), gdyz
pozycje najsilniejszych refleksow pokrywaja sie z pozycjami wzorcowymi.
Niesymetryczno$¢ maksimum przy 29=36° oraz niewielki refleks przy 29=57°
sugeruje rowniez obecno$¢ niewielkiej ilosci magnetytu. Wynik ten jest zgodny
z obrazami TEM, na ktoérych obserwowano nanoczastki o morfologii core-shell, gdzie

zewnetrzna cze$¢ wygladata jak krysztal magnetytu.

Obserwacja ulteniania sie probki z FeO do Fe304

Jak wynika z obrazowania TEM oraz z literatury, nanoczastki FeO szybko
utleniajg sie w warunkach atmosferycznych lub nawet w lekko podwyzszonej
temperaturze [181]. Wyprazanie w 120°C powoduje utlenienie do Fe30q,
w temperaturze 200°C nastepuje przejscie do Y-Fe203, a w 500°C do a-Fe>03 [182].

Przeprowadzono wiec obserwacje struktury krystalicznej nanoczgstek S20.

Prébka S20 zbadana 1 dzien po syntezie (czarna linia na rysunku 4.6)
wykazuje gtéwnie strukture krystaliczng FeO. Na dyfraktogramie mozna jednak
zaobserwowac (jak w przypadku BL-104) niesymetryczno$¢ refleksu przy 29=36°
oraz 29=61°. Wskazuje to na obecno$¢ Fe30s. Kolejnym elementem, ktéry mozna
tatwo zauwazy¢ jest niewielkie ,odstrojenie” reflekséw od ich wzorcowych pozyciji.
W literaturze [61] mozna znalez¢ podobne obserwacje dla czastek core-shell
FeO-Fe30s4. Takie przesuniecie tlumaczone jest niedopasowaniem sieciowym
na powierzchni styku FeO-Fe304. W takim przypadku w rdzeniu z FeO wystepuja
naprezenia $ciskajace (co powoduje przesuniecie refleksow w kierunku wyzszych
warto$ci kata 29), a w otoczce z Fes30s4 wystepuje naprezenia rozciggajace
(co powoduje przesuniecie refleksow w kierunku mniejszych wartosci kata 29).
Doktadnie takie zachowanie mozna zaobserwowa¢ na ponizszym dyfraktogramie:
probka S20 1 dz. (czarna linia) sktada sie gtéwnie z FeO, ktorego refleksy przesuniete
s3 w prawo, natomiast w probce S20 5 tyg. (szara linia) obserwuje sie gtéwnie
refleksy od Fe304, ktére sa przesuniete w lewo wzgledem wzorcowych pozycji

refleksow.

Whioski te moga by¢ réwniez poparte prosta obserwacja: nanoczastki S20
chwile po syntezie nie reagowaty na przytozony do kolby magnes (byty
paramagnetyczne), natomiast po kilku tygodniach przechowywania w warunkach
atmosferycznych wida¢ byto, Ze sa przyciagane przez magnes (s3 ferro- lub

superparamagnetyczne).
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Na rysunku 4.6 przedstawiony jest rowniez dyfraktogram nanoczastek
otrzymanych metoda wspoétstraceniowa (identyczng procedurg jak prébka P8).

Z wykresu jasno wynika, ze w syntezie od razu formowane sg krysztatki magnetytu.

———Fe,0, baza danych
FeO baza danych

[}
[}
—_ |
.‘:. |
- |
= ' ' ' I '
N | | | | | |
= _ | | | | | | |
= $20-1dz. \ \ \ \ \
| | | ‘ |
1 I l
| | | ! ) |
1 520-5tyg. h I L p1' l
1 : [} : [} I
[} [} [} [} [} [} [}
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28[°
Rysunek 4.6. Dyfraktogramy probki S20 (jeden dzien po syntezie i 5 tygodni

po syntezie), prébki P8 oraz wzorcowe pozycje refleksow dla magnetytu i wustytu
[179][180].

4.1.3 Magnetometria

Podstawowymi pomiarami magnetycznymi byty krzywe pierwotnego
namagnesowania oraz petle histerezy.

Na rysunku 4.7a przedstawione sg petle histerezy, z ktérych wynika, zZe
nanoczastki sg superparamagnetyczne. Wykres dla prébki P8 jest nieznacznie
,poszarpany”, poniewaz ta probka byla wyjatkowo zbadana za pomoca
magnetometru z wibrujaca probka. Prébka P8 wykazuje zerowa pozostatos$c
magnetyczng i pole koercji. Prébka S20 ma Mg = 0,035 emu/g oraz Hc = 13 Oe,
natomiast dla prébki S13 sg to wartosci odpowiednio: 0,09 emu/g oraz 14 Oe.
Wartos$ci te wyznaczono na podstawie linii kre$lonych pomiedzy sasiednimi

punktami pomiarowymi, wiec moga podlega¢ nieznacznemu btedowi pomiarowemu.

Rysunek 4.7b przedstawia  krzywe pierwszego namagnesowania
znormalizowane do Ms. Na tej podstawie wyznaczono rozmiar nanoczastek poprzez
dopasowanie funkcji Langevina (réwnania 1.31-1.33), uwzgledniajac polidyspersje
probki P8. Wyniki zostaty zapisane w tabeli 4.1 razem z wynikami rozmiaréw

nanoczastek uzyskanymi za pomocga innych metod.
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Rysunek 4.7. a) Petle histerezy prébek w temperaturze 300 K, b) krzywe pierwszego
namagnesowania wszystkich prébek znormalizowane do namagnesowania

nasycenia.

Dla probek monodyspersyjnych mozna byto precyzyjnie wyznaczy¢ efektywna
anizotropie z pomiaréw M(T), poniewaz objetos¢ nanoczastek byta dobrze
zdefiniowana. Wyznaczywszy temperature blokowania Tp probek (rysunek 4.8),
obliczono anizotropie magnetyczng K za pomoca przeksztatconego wzoru (1.30).
W przypadku préobki S20 wida¢ rowniez $lady wustytu - jest widoczna temperatura
Néela dla ~200K.

Lo 0,20
Sose00sscsccsse prébka S13 prébka $20 e
08{ FC 8~ H=100 0e ois H=100 Oe ) T
) 4 P i
T *\ O...oo......no./”. °
I L TS, — T TB =251K
30,64 = T =140K 3 J
% {././ B \-\ E 0,101 /
— )
=041 ff = 8
o5 - 0,051 -
02 Af _%:---'/
T . . . : 0,00 ; . , . ,
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T [K] T [K]

Rysunek 4.8. Moment magnetyczny w funkcji temperatury oraz temperatura

blokowania monodyspersyjnych prébek.

wtasciwoscia byta  podatnos¢

zmiennoprgdowa, przedstawiona na rysunku 4.9. Najbardziej

Kolejng  zmierzong magnetyczng
znaczgca byla
zalezno$¢ urojonej czeSci podatnosci od czestotliwoSci pola magnetycznego.
Aparatura pozwalata zbadac te wielko$¢ dla czestotliwosci od 1Hz do 250kHz. Zakres
ten tylko w niewielkim stopniu pokrywat sie z zakresem czestotliwo$ci eksperymentu
hipertermicznego, wiec trudno byto wyciagnac z tego pomiaru jednoznaczne wnioski

dotyczace hipertermii.
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Rysunek 4.9. Podatno$¢ magnetyczna zmiennopradowa w funkcji czestotliwosci pola

magnetycznego.

Na rysunku 4.9 mozna zauwazy¢, ze w probce P8 spadek X' i wzrost x” sa
bardzo tagodne (tak jak winnych polidyspersyjnych probkach), wiec
najprawdopodobniej maksimum x” (wystepujace poza zakresem pomiarowym

susceptometru) ma niewielkg amplitude.

Po wykresie podatnosci probki S13 mozna wnioskowa¢, ze maksimum x”
wystepuje duzo powyzej zakresu susceptometru, poniewaz w zakresie pomiaru
zarowno X’ jak i x” sa mniej wiecej liniami poziomymi. Pokrywa sie to z obliczeniami
czasOw relaksacji (ts= 3,3:107s, t~=10s). Czas relaksacji Browna odpowiada
czestotliwosci ~3MHz. Niewielki wzrost x” przy 10kHz moze by¢ manifestacja

relaksacji Néela.

Dla probki S20 urojona cze$¢ podatnosci wzrasta, a rzeczywista maleje dla
czestotliwosci powyzej 100 kHz. Jest to spdjne z obliczonymi czasami relaksacji,
poniewaz (tg= 1,24-10-6s, T~ = 1s). Czas relaksacji Browna odpowiada czestotliwosci
~800kHz.
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4.1.4 Podsumowanie wynikéw wstepnych

Wszystkie wyniki wstepne podsumowane sg w tabeli ponizej.

Tabela 4.2. Charakterystyka probek.

Prébka P8 S$13 S20
Metoda syntezy | wspotstraceniowa termiczna dekompozycja
Srednica magnet.yczna 8,30 13,6 20,5
nanoczastki [nm]
Srednica
hydrodynamiczna [nm] Dl feefe 22,7
Rozpuszczalnik Woda Heksan
Ciepto wtasciwe
rozpuszczalnika [J/(K*g)] ol S8
Stezenie Fe304 [mg/mL] 70,0 42,48 13,05
Gesto$¢ probki w 30°C 1,069 0,7358 0,6730
[g/mL]
Ms mr [emu/g] 4,82 4,68 1,23
Ms mr [emu/cm3] 5,15 3,44 0,83
Ms nano [emu/g] 73,61 81,06 63,43
Ms nano [emu/cm?3] 382,8 421,5 329,8
Hmax [KA/m]
(wg. teorii odpowiedzi
liniowej) 28,7 5,9 2,2
Ho [kKA/m]

(uzyte podczas eksperymentu) 4,3 3,4 3,4
Obliczony 1t [s] --- 103 0,99
Obliczony ts [s] --- 3,3:107 1,25-10%

Ts[K] 140 251
K [J/m3] 38356 36 833
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4.2 Wyniki i omOwienie pomiaréw efektu hipertermicznego

Pomiary przeprowadzono na prébkach P8, S13 oraz S20 w uktadzie
pomiarowym opisanym w podrozdziale 3.1.7. Probke (~0,8 mL) umieszczano
w szklanej fiolce. Sensor wprowadzany byt do fiolki za pomoca prowadnicy
przymocowanej do korka fiolki. W ten sposéb fiolka byta zamknieta, a sensor
umiejscowiony w jej osi. Nastepnie prébke umieszczano wewnatrz cewki, w potowie
jej wysokosci, gdzie amplituda pola magnetycznego miata swoje maksimum. Uktad
byt wcze$niej odpowiednio przygotowany do pomiaru w danej czestotliwoSci.
Po stabilizacji temperatury prébki (w temperaturze 30°C) rozpoczynano pomiar.
Pierwsze 60 sekund rejestrowano bez pola magnetycznego. W 60-tej sekundzie
uruchamiano uktad pobudzajacy cewke i rejestrowano wzrost temperatury. Pierwsze
20-30 sekund po wiaczeniu pola magnetycznego byto najwazniejsze. Na podstawie
tych danych okreSlano pézniej tzw. heating rate (dT/dt). Nastepnie pomiar

powtarzano dla kolejnych natezen pola magnetycznego oraz czestotliwoSci.

Surowe dane dla prébki P8 i serii pomiarowej przy 245 kHz przedstawione sg
na rysunku 4.10. Na wykresie wyraznie wida¢ momenty witaczenia i wytaczenia pola
magnetycznego (zaznaczone réwniez czerwonymi strzatkami). Na kolejnych
wykresach przedstawione s3 wyniki jednej z serii pomiarowych oraz doktadny
sposéb opracowania danych. Wyniki nastepnych serii pomiarowych przedstawione

sg w skrécony sposob.

31,5

Prébka P8, f= 245 kHz
———2633A/m
———2369A/m
——— 2106 A/m
——— 1843 A/m
——— 1580 A/m
3051 — 1053 A/m
790 A/m

] 527 A/m & /
30,0 e

31,01

T [°C]

. . , .
0 20 40 60 80 100 120
czas [s]

Rysunek 4.10. Zarejestrowane dane dla probki P8 przy czestotliwosci 245 kHz.
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Rysunek 4.11 przedstawia przebiegi temperaturowe =zarejestrowane dla
probki P8 w czestotliwosci 188 kHz. Na wykresie zaznaczony jest co dziesigty punkt
pomiarowy. Po wiaczeniu pola magnetycznego obserwuje sie wzrost temperatury.
Réwniez jasno wida¢, ze im wieksze natezenie pola magnetycznego, tym wieksza
szybko$¢ wzrostu temperatury. Doktadng warto$¢ dT/dt okreSlano na podstawie
dopasowania funkcji liniowej (czerwone linie na wykresie). Zakres danych do
dopasowania funkcji liniowej wybierany byt arbitralnie. Warto$ci heating rate oraz

SARnano® zapisane sg w tabeli 4.3.

31,54 Probka P8, f=188kHz

—0-—686A/m
| —0—1029A/m
—A—1372 A/m

31,04 V- 2059A/m
=) —O—2402 A/m
°., | —<—2745A/m
= 3431 A/m

30,54 4289 A/m

30,0 410000

Rysunek 4.11. Przebiegi temperatury probki P8 podczas pomiaréw efektu

hipertermicznego w polu magnetycznym o czestotliwosci 188kHz.

Do danych SARnano(H) dopasowano funkcje:
H n
SAR=(2)" . (4.1)

Zazwyczaj udaje sie dobrze dopasowac funkcje (4.1) do danych pomiarowych.
Jednak czasami obserwuje sie, ze punkty dla najwiekszych wartosci H odstaja od
poczatkowej tendencji. Wtedy dopasowanie funkcji przeprowadza sie uwzgledniajac
lub wykluczajac skrajne punkty (w tabeli 4.3 zaznaczone s3 one na czerwono). Punkty
pomiarowe SARnano(H) oraz dopasowania funkcji (4.1) przedstawione na rysunku
4.12.

8 Przeliczenie wykonywano wedtug wzoru (2.13).
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Tabela 4.3. Dane dla probki P8 i czestotliwosci pola magnetycznego 188kHz oraz

dopasowanie funkgc;ji (4.1).

Ho Heating rate | SARnano n a
[A/m] [K/s] [W/g]
00 0
686 | 0,0013 0,08294
1029 | 0,00335 0,21373
1372 | 0,00703 0,44851
2059 | 0,01711 1,09162
2402 | 0,02311 1,47442
2745 | 0,02941 1,87636 | 2,06 2006
3431 | 0,04195 2,67641 | 1,85 1988
4289 | 0,06491 4,14126 | 1,85 1988
4] Probka P8, f= 188 kHz 4
o SIARNANO
n=1.85 a=1988
3 n=2.06, a=2006
= ¢
=
o
Z2-
Z
[
<
w
14
04
0 1000 2000 3000 4000
H[A/m]

Rysunek 4.12. Wykres danych SARwnano(H) z tabeli 4.3.

Do danych z wszystkich serii pomiarowych dla prébki P8 udato sie dopasowac
funkcje (4.1). Wyniki parametréw dopasowanej funkcji s3 spisane w tabeli 4.4.
SARNaNO ESAR

(bez ekstrapolacji danych) przedstawione sg na rysunkach 4.13 i 4.14.

Podsumowanie = wszystkich  zmierzonych  wartosci oraz
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Tabela 4.4. Podsumowanie dopasowania funkcji (4.1) dla prébki P8.

fIkHz] Ho[A/m] n a
188 4289 1,85 1988
245 2633 1,89 1664
300 2150 2,22 1544
350 1843 2,00 1387
430 1500 2,04 1147
540 1493 2,09 1059
610 1322 1,93 972
probka P8 .
49 —m— 188kHz
| —®—245KkHz
300 kHz
394 —v— 350 kHz
a0 430 kHz "
~ J
= —<4-— 540 kHz /
S 2 610 kHz < ®
= v
D{‘z // ./ /
<< yd m
wn o /
1- / e
/4 /V/
N .
P
04—+
T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000
H [A/m]

Rysunek 4.13. Zestawienie wszystkich warto$ci SARnanvo otrzymanych podczas

pomiaréw dla prébki P8.

Wartos$ci SARnano przestawione sg na rysunku 4.13. Kre$lgc linie pozioma

okreSlamy amplitude pola magnetycznego, przy ktérym dana czestotliwo$¢ pola

wywota ten sam efekt grzejny. Mozna przypuszczaé, ze powierzchnia petli histerezy

jest zblizona dla wszystkich czestotliwosci w badanym zakresie. Wniosek ten

wyciggna¢ mozna z rysunku 4.10 - urojona cze$¢ podatnos$ci magnetycznej jest

zerowa iwzrasta bardzo tagodnie, a rzeczywista cze$s¢ maleje bardzo tagodnie.

Trudno wiec spodziewa¢ sie w takim przypadku jakich§ nagtych (w funkcji
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czestotliwos$ci) zmian x. Dlatego tez kres$lac linie poziome lub pionowe po kolei
przecina sie proste dla czestotliwos$ci pomiarowych od najmniejszej do najwiekszej
(lub odwrotnie). Petla histerezy o podobnej powierzchni jest po prostu zakreslana

z wieksza lub mniejsza czestotliwoscia.

ESAR - prébka P8
1,81 —m— 188 kHz, n =1.85
—®— 245 kHz, n=1.89
. /4/‘ 300 kHz, n =2.22
16 e —wv— 350 kHz, n =2.00
"op 1,07 g
< 4/4 " . 430 kHz, n =2.04
g < \ \ —<4-—540kHz,n=2.09
. vV By —V—Ve—V
an \ L S 610 kHz, n =1.93
S 14 " e,
Qf‘ ) \
& —
[Sa] \I
\.
1,2 I
0 1000 2000 3000 4000
H[A/m]

Rysunek 4.14. Warto$ci ESAR [nH-m?/kg]dla poszczegblnych punktéw pomiarowych
w P8.

Aby poréwna¢ wydajno$¢ ogrzewania dla roéznych parametréw pola
magnetycznego, wyznaczono parametr ESAR dla wszystkich punktéw pomiarowych
(rysunek 4.14). Z wykresu mozna wyciggna¢ kilka wnioskéw dotyczacych nie tyle
samej cieczy magnetycznej, co parametru ESAR (ktory jest obecnie uznawany
za najlepszy parametr poréwnawczy). Obserwujemy, ze jezeli n > 2 to ESAR(H) ma
tendencje wzrostowa, natomiast jezeli n < 2, to obserwuje sie tendencje spadkowa.
Przedstawiajgc wiec wartosci ESAR dla duzych H bardziej faworyzuje sie te serie
pomiarowe dla ktérych n jest wieksze. Ekstrapolacja danych do wyzszych wartos$ci H
nie ma duzego sensu, bo powoduje to zwiekszenie rdéznic pomiedzy seriami
pomiarowymi. Dodatkowo, ekstrapolacja danych w przypadku, gdy nastapi
nasycenie, nie pokaze tego nasycenia.

Dla probki P8 najwiekszg wartos¢ ESAR obserwuje sie przy najwyzszej
czestotliwosci (tj. 610 kHz) i matych natezeniach pola magnetycznego lub przy
umiarkowanych czestotliwos$ciach (430 - 540 kHz) i duzych natezeniach pola

magnetycznego. Ze wzgledu na ograniczenia zestawu do pomiaru hipertermii

117



maksymalne natezenie pola magnetycznego dla tych czestotliwos$ci wynosito
1,5kA/m.

Wyniki eksperymentu hipertermicznego dla préobki S20

Prébka S20 jest interesujaca pod katem tematyki niniejszej pracy, poniewaz
granica stosowalnosci TOL wynosi ~2,21 kA/m i wypada ona w zakresie natezen pola
magnetycznego stosowanego w pomiarach. Monodyspersyjno$s¢ probki pomaga
zaobserwowac zaleznosci, ktére w standardowych, polidyspersyjnych prébkach
sga maskowane przez usSrednianie zachowania nanoczastek o réznych rozmiarach.
Przyktadem moze by¢ nasycenie namagnesowania - w probce polidyspersyjnej
nasycenie zaobserwuje sie dopiero, gdy wszystkie nanoczastki ustawig sie
réwnolegle do pola magnetycznego. W mniejszych i wiekszych nanoczastkach

wystapi to dla innych wartos$ci H.
W probce S20 dla czestotliwosci 192 i 230 kHz (rysunek 4.15), w ktorych

Ho>Hmax, dopasowanie funkgcji (4.1) znaczaco sie rozni w zaleznosci od ilosci punktow
uwzglednionych w dopasowaniu. Kolejne dopasowania s3g zrealizowane odrzucajac
punkty o najwiekszych warto$ciach Hy. Szczegbétowa analiza tych przypadkéw

przedstawiona jest ponize;.

| Probkas20, f=192kHz Prébka S20, f= 230kHz
—e—SAR 307 —e—sar

NANO NANO

T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
H[A/m] H[A/m]

Rysunek 4.15. Wyniki 2 charakterystycznych serii pomiarowych prébki S20.

Wyniki pomiarow efektu hipertermicznego w probce S20 dla czestotliwos$ci
192 kHz oraz parametry dopasowanie funkcji (4.1) zestawione w Tab.4.5 wykreS$lone
s3 rOwniez na rysunku 4.16. Mozna zaobserwowac, ze najdoktadniejsze dopasowanie
uzyskuje sie dla Hp< 2016 A/m (linia zielona na rysunku 4.16), czyli w zakresie
stosowalnosci TOL. Kolejne dopasowania uwzgledniajace wiecej punktéw (linie
niebieska i czerwona) sa mniej doktadne. Ten przyktad pokazuje, Ze ekstrapolacja

danych uzyskanych dla Hp < 2730A/m na przyktad do warto$ci H = 10 kA/m bytaby
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btedem. Analogiczne wnioski mozna wyciagna¢ z serii pomiarowej przy f= 230 kHz
(tabela 4.6, rysunek 4.17).

Tabela 4.5. Dane dla probki S20 i czestotliwos$ci pola magnetycznego 192kHz oraz

parametry dopasowanie funkcji (4.1).

Hop Heating rate | SARnano n a R?
[A/m] [K/s] [W/g]
0 0 0
672 0,00057 0,09126
1008 0,00189 0,30013
1344 0,00309 0,49069
1680 0,00530 0,84164 | 2.21 | 1821 | 0.996
2016 0,00778 1,23546 | 2.18 | 1828 | 0.999
2352 0,01301 2,06599 | 2.60 | 1799 | 0.993
2730 0,01898 3,01402 | 2.65 | 1802 | 0.997
3413 0,02465 3,91442 | 2.03 | 1701 | 0.981

Prébka $20, f=192kHz
® SAR

NANO
n=2.03,a=1701
n=2.65,a=1802
n=2.18,a=1828

SAR = (H/a)"

SAR, o [W/E]
[\S]

T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
H[A/m]

Rysunek 4.16. Wykres danych SARnano(H) z tabeli 4.5 oraz dopasowania funkcji
(4.1).
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Tabela 4.6. Dane dla probki S20 i czestotliwos$ci pola magnetycznego 230 kHz oraz

parametry dopasowanie funkcji (4.1).

Hop Heating rate | SARwano n a R?
[A/m] [K/s] [W/gl
0 0 0
563 0,00061 0,09707
845 0,00142 0,2255
1127 0,00262 0,41606
1408 0,00397 0,63044 |2.00 | 1767 |0.999
1690 0,00667 1,0592 |2.32 | 1664 |0.995
1972 0,01194 1,89607 | 3.00 | 1609 |0.989
2253 0,01606 2,55033 | 2.80 | 1605 | 0.994
2535 0,01807 2,86952 | 2.33 | 1570 |0.983
2817 0,02077 3,29828 | 2.07 | 1534 |0.979
¢ | Prébka $20, f=230kHz
* SARNANO
4 n=2.00,a=1767
| n=3.00,a=1609
9 n=2.07,a=1534 ®
~
= 37
mg . SAR = (H/a)
<
wn
1_
04
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
H [A/m]

Rysunek 4.17. Wykres danych SARnano(H) z tabeli 4.6 oraz dopasowania funkcji
(4.1).

Dopasowanie funkcji (4.1) dla kolejnych serii pomiarowych (f> 230 kHz) byto
precyzyjne. Parametry dopasowania sg wypisane w tabeli 4.7. Zestawienie wartosci
SAR i ESAR z wszystkich serii pomiarowych przeprowadzonych dla probki S20 sa
przedstawione na rysunkach 4.18 i 4.19. Na wykresach tych nie obserwuje sie juz tak
idealnej kolejnoSci serii pomiarowych, gdy kresli sie poziome lub pionowe linie, jak
dla prébki P8.
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Tabela 4.7. Podsumowanie dopasowania funkgcji (4.1) dla prébki S20.

f[kHz] Ho[A/m] n a
192 3413
230 2817 ? ?
265 2434 2.32 1504
300 2150 2.21 1397
350 2304 2.37 1304
440 1613 2.00 1106
540 1374 2.15 1049
670 1107 2.25 970
4
prébka S20
{ —@—192kHz
—A— 230 kHz
3 265 kHz
o —4— 300 kHz
E 1 350 kHz
= —P— 440 kHz
=% 540 kHz
o —%*— 670 kHz
< 4
w
14
0 : . . . . . .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
H[A/m]
Rysunek 4.18. Zestawienie wynikow SARwnano z pomiaréw efektu hipertermicznego
w probce S20.
prébka S20
—0—192kHz
—A—230KkHz P Rysunek 4.19. Zakres matych
265 kHz / . . .
= 14| —— 300 kHz e i $rednich warto$ci H rysunku
E 350 kHz 4 4.18.
— —P— 440 kHz
E 540 kHz
|| —*—670KkHz
<
o
[ ]
O T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400
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Rysunek 4.20. WartoSci ESAR zarejestrowane dla probki S20.

Wykres obliczonych warto$ci ESAR dla wszystkich serii pomiarowych probki
S20 przedstawiony jest na rysunku 4.20. Mozna zaobserwowa¢ ogdlng tendencje
wzrostowg wraz ze wzrostem natezenia pola magnetycznego, gdyz w dopasowaniu

funkcji (4.1) parametr n przyjmowat wartosci wieksze lub réwne 2.

Wyniki eksperymentu hipertermicznego dla préobki S13

Efekt hipertermiczny w prébce S13 byt zmierzony dla czestotliwos$ci: 188, 227,
295, 425, 540 i 675 kHz. Obserwowany wzrost temperatury byt we wszystkich
przypadkach bardzo maty (poréwnywalny z fluktuacjami termicznymi
rejestrowanymi  przez sensor). Przyklad przebiegow temperaturowych
przedstawiony jest na rysunku 4.21. Po wyltaczeniu pola magnetycznego nadal
obserwowano wzrost temperatury (jednak z mniejszg predkoscia), co $wiadczy

0 ogrzewaniu probki poprzez przekazywanie ciepta od gorgcej cewki.
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Rysunek 4.21. Temperatura rejestrowana podczas pomiaru hipertermii w probce
S13 dla czestotliwosci pola 188 kHz.
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Rysunek 4.22. a) Wartosci SARnano probki S13 dla czestotliwosci 188 1 295kHz,
b) poréwnanie wartosci SARnano probek S13, S20 i P8.
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Obliczone wartosci SARyavo (na 1 gram nanoczastek) przedstawiono
na rysunku 4.22a-b. Wida¢ wyraznie, Zze w danych warunkach pomiarowych, prébka
S13 ma bardzo mata wydajno$¢ ogrzewania. Zachowanie to mozna tlumaczy¢
w nastepujacy sposob.

Speliony zostal warunek wt>0,1, czyli wystepowata szybka relaksacja
w poréwnaniu z czestotliwo$cig pola magnetycznego?, co skutkowato bardzo mata
powierzchnig petli dynamicznej histerezy. Zgadza sie to z rysunkiem 4.23 - urojona
cze$¢ podatnosci magnetycznej wynosi zero (dla f< 250kHz). Jest to réwniez spdjne
z obliczeniami czasow relaksacjil® (tg= 3,3:107s, t~v=10%s). Dominuje szybsza
relaksacja, czyli w tym przypadku Brownowska, ktérej odpowiada czestotliwos¢
~3MHz.

0,06 —
—m ] n n n ] '\.
Prébka S13 X
0,04 1
=
0,02 -
X n
0,00 ——o———o——o———o/’/.\o/°*7*'\.7777.
1 10 100

Rysunek 4.23. Podatno$¢ magnetyczna zmiennopradowa probki S13.

Prébka S13 jest przyktadem negatywnego wyniku - uzyskano bardzo mate
wartosci SAR, poniewaz czasy relaksacji sg zle dopasowane do czestotliwosci

zmiennego pola magnetycznego.

9 Por6wnaj rysunek 1.38
10 Wedtug wzoréw (1.57) i (1.58)
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5. WNIOSKI I KONTYNUACJA BADAN

5.1 Wnioski

Prébka P8 (zawierajaca nanoczastki syntezowane klasyczng metoda
wspotstraceniowa) wykazuje wtasciwosci czesto spotykanych cieczy magnetycznych.
Zaleznosci dT/dt lub SAR w funkcji natezenia pola magnetycznego mozna tatwo
opisac funkcjg typu Y=(H/a)", gdzie 2 £ n § 3. Mate rozmiary nanoczastek pozwalaja
postugiwac sie modelem opartym na teorii odpowiedzi liniowej w zakresie amplitudy
pola magnetycznego do 4 kA/m (wyznaczona warto$¢ w eksperymencie) lub nawet

do 28 kA/m (obliczona wartosc¢).

Zaleznosci pola powierzchni dynamicznej petli histerezy od natezenia pola
magnetycznego zostaty zasymulowane przez Carreya [15] dla monodyspersyjnych
nanoczastek (rysunek 2.6). Jednak takie skrajne zaleznos$ci (na przyktad n = 6) nie sa
zazwyczaj obserwowane, poniewaz w rzeczywistych, polidyspersyjnych cieczach
magnetycznych zachowania nanoczgstek o réznych rozmiarach usredniaja sie. Tak

tez jest w przypadku prébki P8.

Jednak wtasciwosci te okazaly sie zauwazalne w monodyspersyjnej cieczy
magnetycznej S20. Dla najnizszych czestotliwo$ci pomiarowych, gdzie osiggnieto
duze natezenie pola magnetycznego, zaobserwowano zalezno$¢ SAR(H), ktéra ma
ksztatt funkcji rosnacej, nieliniowej (w ksztatcie litery S). z charakterystycznym
przegieciem dla H =~ 2kA/m. Najlepiej obrazuje to pierwsza pochodna funkcji SAR(H)

(czerwona linia na rysunku 5.1).

Probka S20, f=192kHz i
—@—SAR 01 prébka S20, f= 230kHz

NANO

S
H

—O—SAR

NANO

: : : : : : : ' : ' ' ' '
0 500 1000 15]-?%A/m§000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
H [A/m]

Rysunek 5.1. SAR w funkcji amplitudy pola magnetycznego oraz jej pochodna

prezentujgca zmiane tendencji wzrostowe;j.
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Warto$¢ H= 2 kA/m to graniczna warto$¢ amplitudy pola magnetycznego (dla
probki S20), w ktéorym mozna stosowa¢ model bazujacy na teorii odpowiedzi
liniowej. Kiedy amplituda pola magnetycznego przekraczata te wartos$¢, to zaleznosci
dT/dt lub SAR od natezenia pola magnetycznego nie mozna byto precyzyjnie opisac
jedna Y = (H/a)~.

W prébce S13 zmierzone wartosci SAR miaty bardzo mate wartos$ci, co mozna

byto tatwo wyttumaczy¢ bardzo krotkimi czasami relaksaciji.

Parametr ESAR =SAR/(H?f) jest obecnie najlepszym parametrem
poréwnawczym wydajnosci efektu hipertermicznego w réznych cieczach
magnetycznych. Nie jest on jednak parametrem idealnym. Nie sprawdza sie
w przypadku cieczy magnetycznych, ktérych zalezno$¢ SAR(H) jest funkcja potegowa
o wyktadniku n#2.
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5.2 Dalszy rozwo6j badan

Metoda termicznej dekompozycji octanéw i oleinianéw pozwala na synteze
precyzyjnie zdefiniowanych (pod katem rozmiaru i morfologii), monodyspersyjnych
nanoczastek - nie tylko tlenkéw zelaza. Nanoczastki innych ferrytéw (np. ferrytu
kobaltu i manganu) nie nadajg sie do bezposredniej aplikacji w medycynie, poniewaz
zawierajg toksyczne pierwiastki i zazwyczaj uzytym surfaktantem jest hydrofobowy
kwas oleinowy. Nadajg sie one jednak do badan podstawowych nad efektem
hipertermicznym. W zawiesinach jednorodnych nanoczastek mozna tatwo zbadac

iporowna¢ z symulacjami: pole powierzchni dynamicznych petli histerezy

i wydajnosci efektu hipertermicznego w funkcji srednicy nanoczastek, czestotliwoSci
czy natezenia pola magnetycznego. Tutaj sensownym wydaje sie nawigzanie
wspoétpracy z Julianem Carreyem (autorem jednej z cytowanych prac), aby

skonfrontowaé wyniki eksperymentalne z symulacjami.

Druga mozliwoscia rozwoju badan jest zbudowanie uktadu generujacego
rotacyjne pole magnetyczne. Taki rodzaj zmiennego pola magnetycznego pozwala na
uzyskanie dwukrotnie wiekszych warto$ci SAR niz w klasycznym ukladzie
z pojedyncza cewka [184].

Trzecim Kkierunkiem rozwoju badan jest =zajecie sie innego rodzaju
nanoczastkami. Wzorujac sie na naturalnych magnetozomach oraz uwzgledniajac
zalety ferromagnetycznych nanoczastek (duza powierzchnia petli histerezy), mozna
syntezowac tancuchy Fe@Fe;03 podobne do wykonanych przez Wang et al. [185]
(rysunek 5.2) i wykona¢ bardziej precyzyjne badania tych uktadéw - pod katem
anizotropii wymiany i efektu hipertermicznego (doktadnych obliczen SAR, ESAR i ich

zaleznosci od czestotliwosci i natezenia pola magnetycznego).

Rysunek 5.2 Liniowe aglomeraty utlenionych nanoczastek Fe@Fe03 [185].
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Rysunek 1.30. a) Petle histerezy nanoczastek FeO@Fe30. z anizotropia wymiany, b) obraz
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Rysunek 2.2. Por6wnanie tych samych danych eksperymentalnych za pomoca SAR i ESAR
[142].

Rysunek 2.3. Rzeczywiste, dynamiczne petle histerezy nanoczastek maghemitowych
zarejestrowane przy czestotliwos$ciach pola magnetycznego 394kHz i 785 kHz [152].
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Rysunek 2.4. Energia nanoczastki o anizotropii jednoosiowej w funkcji kierunku
namagnesowania. Pole magnetyczne przytozone jest pod katem 30° do osi tatwego
namagnesowania (0°) [15].

Rysunek 2.5. a) Pole powierzchni petli histerezy obliczonej wedtug TOL (linia ciagta) oraz
wedtug symulacji (punkty). Parametry symulacji: uoHo=1mT, f=100kHz, T=300K, Ms =
106 A/m. b) Zgodnos$¢ powierzchni petli histerezy obliczonej wg. TOL Atheoreticai Z Wynikiem
symulacji [15].

Rysunek 2.6. a) Znormalizowane pole powierzchni petli histerezy nanoczastek w funkcji
znormalizowanej amplitudy pola magnetycznego - symulacja: K=13 kJ/m3 Ms=106A/m, f=
100kHz, T = 300K, o= 0,5 -10-9 s, Hx= 26mT, b) wyktadnik n dopasowania funkcji A = (H/a)»
do danych z sasiedniego wykresu [15].

Rysunek 3.1. Wyglad zewnetrzny gtéwnego modutu mikroskopu elektronowego JEOL JEM
1400 [164].

Rysunek 3.2. Schematyczne przedstawienie teorii Bragg'éw-Wulf'a [165].

Rysunek 3.3. Wyglad susceptometru Imego DynoMag oraz schemat ustawienia cewek i
probki wewnatrz urzadzenia [166,167].

Rysunek 3.4. Wyglad MPMS 5XL firmy Quantum Design [168].
Rysunek 3.5. Wyglad gesto$ciomierza Anton PAAR DMA38 [169].

Rysunek 3.6. Wykresy funkcji korelacji krzyzowej sygnatow zarejestrowanych w przypadku
dyspersji matych i duzych czastek [172].
Rysunek 3.7. Mozliwe prezentacje wynikow dla 2 czgstek o Srednicy 5 nm i 50 nm [172].

Rysunek 3.8. Schemat ideowy uktadu do generacji pola magnetycznego oraz zdjecie cewki
nawinietej na chtodnicy Liebiga.

Rysunek 3.9. Rozklad nateZenia pola magnetycznego wzdtuz osi cewki. Do obliczen przyjeto
prad o natezeniu 10A.

Rysunek 3.10. a) cewka w trakcie stabilizacji temperatury proébki, b) cewka w trakcie
generowania pola magnetycznego. Wartosci na srodku zdjeé oznaczajg temperature podang
w skali Celsjusza. Bezdotykowy pomiar temperatury wykonano za pomocg pirometru
graficznego Fluke VTO04.

Rysunek 3.11. a) holder - wezyk wykonany z tworzywa sztucznego ze szklang fiolka
wewnatrz oraz dwie szklane fiolki z prowadnicami do sensora temperatury, b) holder z
umieszczong probka oraz sensorem temperatury.

Rysunek 3.12. Zestaw kondensatoréw uzytych do generacji pola magnetycznego oraz
rozklad temperatury kondensatoréw podczas pracy uktadu. W tym przypadku Twuax= 65°C.
Najwyzsza zarejestrowana temperatura wynosita 85°C.

Rysunek 3.13. Wiékno optyczne FOT-L-SD - sensor temperatury [176].

Rysunek 3.14. Morfologia nanoczastek uzyskanych poprzez termiczng dekompozycje
oleinianu zelaza (od lewej: S13, S20). Dokladna analiza rozmiar6w nanoczastek
przedstawiona jest w kolejnych rozdziatach.

Rysunek 3.15. Profil zmiany temperatury w kolbie reakcyjnej podczas syntezy prébek.
Rysunek 4.1. Obraz TEM proébki P8.
Rysunek 4.2. Obrazy TEM prébki S13.

Rysunek 4.3. Obrazy TEM probki S20: a), b) nanoczastki 1 dzien po syntezie, c) zdjecie
wysoKiej rozdzielczosci po siedmiu miesigcach od syntezy (nanoczastki sg prawie w catosci
utlenione do magnetytu).
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Rysunek 4.4. Dopasowanie funkcji logarytmiczno-normalnej do danych otrzymanych z TEM
oraz zestawienie dopasowanych funkcji.

Rysunek 4.5. a) Dyfrakcja elektronowa - poréwnanie proébki S13 z probka BL-104. Strzatki
wskazuja refleksy, ktére spowodowane s3 dyfrakcja wiazki elektronéw na ptaszczyznach
(200) i (220) krysztatu FeO, b) XRD prébki BL-104 oraz wzorcowe pozycje refleksow dla
magnetytu i wustytu [179][180].

Rysunek 4.6. Dyfraktogramy prébki S20 (jeden dzien po syntezie i 5 tygodni po syntezie),
probki P8 oraz wzorcowe pozycje refleksow dla magnetytu i wustytu [179][180].

Rysunek 4.7. a) Petle histerezy probek w temperaturze 300 K, b) krzywe pierwszego
namagnesowania wszystkich prébek znormalizowane do namagnesowania nasycenia.

Rysunek 4.8. Moment magnetyczny w funkcji temperatury oraz temperatura blokowania
monodyspersyjnych prébek.

Rysunek 4.9. Podatno$¢ magnetyczna zmiennopragdowa w funkcji czestotliwos$ci pola
magnetycznego.

Rysunek 4.10. Zarejestrowane dane dla prébki P8 przy czestotliwosci 245 kHz.

Rysunek 4.11. Przebiegi temperatury probki P8 podczas pomiaréw efektu hipertermicznego
w polu magnetycznym o czestotliwo$ci 188kHz.

Rysunek 4.12. Wykres danych SARnano(H) z tabeli 4.3.

Rysunek 4.13. Zestawienie wszystkich wartoSci SARnano otrzymanych podczas pomiaréw
dla prébki P8.

Rysunek 4.14. Wartosci ESAR dla poszczeg6lnych punktow pomiarowych w P8.
Rysunek 4.15. Wyniki 2 charakterystycznych serii pomiarowych probki S20.
Rysunek 4.16. Wykres danych SARnano(H) z tabeli 4.5 oraz dopasowania funkcji (4.1).
Rysunek 4.17. Wykres danych SARnano(H) z tabeli 4.6 oraz dopasowania funkgcji (4.1).

Rysunek 4.18. Zestawienie wynikdw SARnano z pomiaréw efektu hipertermicznego w probce
S20.

Rysunek 4.19. Zakres matych i srednich wartosci H rysunku 4.18.
Rysunek 4.20. Wartosci ESAR zarejestrowane dla prébki S20.

Rysunek 4.21. Temperatura rejestrowana podczas pomiaru hipertermii w prébce S13 dla
czestotliwosci pola 188 kHz.

Rysunek 4.22. a) Wartos$ci SARyano prébki S13 dla czestotliwosci 1881 295kHz,
b) poréwnanie warto$ci SARnano probek S13,S201i P8.

Rysunek 4.23. Podatno$¢ magnetyczna zmiennopradowa probki S13.

Rysunek 5.1. SAR w funkcji amplitudy pola magnetycznego oraz jej pochodna prezentujaca
zmiane tendencji wzrostowe;j.

Rysunek 5.2 Liniowe aglomeraty utlenionych nanoczgstek Fe@Fe03 [185].
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