Ing. Andrej Dvurecenskij

Autoreferat dizertacnej prace

Prispevok k vyuzitiu a rozvoju SQUID magnetometrie pri vyvoji a
charakterizovani novych materialov a suspenzii na baze nanocastic

oxidov, supravodicov a nanostruktir v iénovych kvapalinach

na ziskanie akademickej hodnosti doktor (philosophiae doctor, PhD.)

v doktorandskom Studijnom programe: Meracia technika

v studijnom odbore: 5.2.54 Meracia technika

Miesto a datum: Bratislava, august 2016



SLOVENSKA TECHNICKA UNIVERZITA V BRATISLAVE
Fakulta elektrotechniky a informatiky

Ing. Andrej Dvurecenskij

Autoreferat dizertacnej prace

PRISPEVOK K VYUZITIU A ROZVOJU SQUID MAGNETOMETRIE

PRI VYVOJI A CHARAKTERIZOVANI NOVYCH MATERIALOV A

SUSPENZII NA BAZE NANOCASTIC OXIDOV, SUPRAVODICOV A
NANOSTRUKTUR V IONOVYCH KVAPALINACH

Na ziskanie titulu doktor (philosophiae doctor, PhD.)

v doktorandskom sStudijnom programe: 5.2.54 meracia technika

Bratislava, august 2016



Dizertacna praca bola vypracovana v externej forme doktorandského studia na

Ustave merania, Slovenskej akadémie vied v Bratislave.

Predkladatel Ing. Andrej Dvurecenskij
Ustav merania SAV
Dubravska cesta 9, 841 04 Bratislava

Skolitel: Ing. JAn Manka, CSc
Ustav merania SAV
Dubravska cesta 9, 841 04 Bratislava

Oponenti: Prof. RNDr. Gustav Plesch, DrSc.
Katedra anorganickej chémie
Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského
Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava

Ing. Stefan Chromik, DrSc.
Elektrotechnicky tstav SAV
Dubravska cesta 9, 841 04 Bratislava

Autoreferat bol rozoslany dna: ...

Obhajoba dizertacnej prace sa KOna ...............cccccoeeeiinnn, Oueeeieiieeeeeeeens h.

na Ustave merania SAV, Dibravské cesta 9, 841 04 Bratislava

prof. Ing. Viktor Smiesko, PhD.



OBSAH

1 UVOD ittt ettt 1
D O )Y ) PN 2
3 METODY .ottt ettt ettt sttt ettt sh e ebe et et s be s bt e st et et e saesbe e bt et esenaes 3
4 VYSLEDKY ..ooitiitiiiieiteientenieettetestestestesstestetetesbesaeeseestessessesseeseesensensessesseensensenses 3
4.1 Stadium vlastnosti vysokoteplotnych supravodi¢ov RE-123 ........c.ccoooiiovoviiieeieeeee. 3
4.2 Stadium vlastnosti nanostruktir na baze oxidu Vanadu ..............ocooooeooiioiiee e 7
4.3 Stadium vlastnost! nanokvapalin a nanocastic pre bioaplikacie.............ococoeveeeviiieceen... 8

4.4 Magnetickd charakterizacia suspenzii magnetickych nanocastic, biologickych vzoriek
a vyvoj magnetickej met6dy stanovenia obsahu magnetickych substancii (Zeleza) v zivych
bunkach a organizmoch ...........cccoiiiiii e 9

4.5 Magnetickd charakterizacia nanostruktur pripravenych metédou syntézy s vyuzitim

TONOVYCH KVAPAIIIL.....viiiiiiieii e 13

4.6 Sttadium vIastnosti MAX FAZ ....o.ooi oo 16
ZAVER A VEDECKY PRINOS PRACE ...c..coceeotiiiiiiniiniiiieicienienieetetesee e seeeenens 17
SUMMARY ottt ettt st e e e et st st e eaesaasanstnstnsanesansassanstnsensenns 19
LITERATURA ..ottt ettt sttt a et se e n e 21
PREHLAD PUBLIKACNEJ CINNOSTI.....coctitiieieiirientereeereeresreneeesressesneseesesnennens 22
Publikacie v ¢asopisoch v databaze Current Contents ............cceeevieviiiiiieieiiiiiiiieeeee e 22
Publikacie v nekarentovanych ¢asopisoch vydanych v zahrani¢nych vydavatelstvach .............. 23
Publikacie v zbornikoch vydanych v domacich vydavatelstvach.............ccoooviiiiiiiiniiiin, 24
Prezentacia publikovanych vysledKOov: ..........oooiiiiiiiiiiii e 24

POZIN A MK Y 2 e e e e e e e eeeeeeeeeeememnemeeeeneneeemeeenennnnnee 26



1 UvoD

Ziskavanie novych poznatkov v oblasti magnetizmu je stale intenzivne aj vdaka
poznatkom z inych vednych odborov a neustalym vyvojom novych materialov. Skimanie
fyzikalnych vlastnosti magnetickych nanomaterialov je predmetom vedeckého vyskumu
v poslednych desatroc¢iach nielen z technologického dovodu, ale tiez z hladiska zakladného
vedeckého vyskumu, kde sa vykonali rozsiahle Studie v oblastiach mozného vyuzitia
magnetickych nanocastic. Aplikovanie nanotechnolégii a nanocastic je v dnesnej dobe
také siroké, ze uplatnenie si nasli v kazdej oblasti, ako je obalova technika, textilny
priemysel, automobilizmus, kozmetika, ale i potravinarstvo ¢i biomedicina, ¢im sa stavaju
neoddelitelnou stucastou nasho kazdodenného zivota. V medicine vyvolavaji nanocastice
velky zaujem najmé v oblasti magnetického cielenia liec¢iv [1], magnetickej hypertermie
[2], lokalizovania choroby a jej liecby.

Najmé magnetické castice oxidu zeleza, ako si magnetit, maghemit a hematit,
vzbudili zaujem vedy. Jednou z charakteristik tychto castic je ich velky magneticky
moment, ktory ich predurcéuje k vynimocnym vlastnostiam, ako napr. k cielenému
transportu lie¢iva pouzitim vonkajsiecho magnetického pola. Pri aplikdciach magnetickych
castic sa cCasto vyzaduje ich superparamagnetické spravanie, teda aby po vypnuti
magnetického pola nezostala Ziadna zostatkova magnetizacia, ¢o je dodlezité pre ich
priemyselné pouzitie, ako napr. magnetické ukladanie dat, zvysovanie hustoty
magnetickych pamétovych =zariadeni a priprava magnetickych kvapalin. Pre
biomedicinske a biotechnologické aplikacie st superparamagnetické vlastnosti délezité
pre pripravu kontrastnych latok pre MRI [3], pre diagnostiku pripadne terapiu nadorov,

vratane magnetickej hypertermie, alebo magnetofekcie.

Predkladana praca predstavuje zhrnutie dosiahnutych vysledkov SQUID
magnetometrie v oblasti vyskumu vysokoteplotnych supravodic¢ov, nanocastic a je
zalozend na c¢lankoch publikovanych vo vedeckych casopisoch a v zbornikoch z
medzinarodnych vedeckych konferencii, ktoré tvoria prilohu dizertacnej prace. V oblasti
bioaplikacii su popisané vlastnosti a postupy pripravy nanokvapalin a nanocastic na baze
Fe;04, kde je ukazané, ze magnetické merania si uzitocné pri optimalizacii procesov
pripravy suspenzii nanocastic. Znacna pozornost je venovana studiu procesu zachytenia
magnetickych nanocastic zivymi ludskymi bunkami s vyuzitim SQUID magnetometra.
Pomocou magnetickych merani bola navrhnutd magnetickd metdéda urcenia obsahu

zachytenych magnetickych nanocastic v studovanych rakovinovych bunkovych liniach.



CIELE

Stanovenie vhodnych magnetickych charakteristik (ZFC/FC M(T), M(H,T), x(,T))
a meranych rozsahov pre studované prekurzory, magnetické nanocastice, suspenzie

a nanostruktury.

Vyuzitie SQUID magnetometrie pri stidiu vysokoteplotnych supravodicov na baze
Eu-123 a Gd-123, ich katiénovej nestechiometrie a vplyvu Cu-Sn, Cu-Ru substiticii
na ich strukturalne, supravodivé a magnetické vlastnosti v oblasti nad a pod

prechodom do supravodivého stavu.

Vyuzitie SQUID  magnetometrie pri  optimalizacii parametrov — procesov
mechanochemickej pripravy superparamagnetickych nanocastic na baze oxidov V,0O

a V,03 s vyuzitim solnych matric.

Vyuzitie SQUID magnetometrie pre vyvoj kovovych nanocastic pre bioaplikdcie na
béaze zeleza a striebra, kde zlozenie magnetickych nanocastic je typu jadro@obal.
Jadro tvori magnetit (FesO,) a vo funkcii obalovej vrstvy bude vyuzita kyselina
olejova, kyselina citréonové, oleiat sodny, alebo BSA (protein hovéddzieho séra).
Zlozené nanocastice budu pripravené chemickou metédou vyzrazania magnetitu z
vhodnych prekurzorovych roztokov obsahujucich siri¢itany a chloridy zZeleza. Pre
nanocastice na béze striebra bude pouzitd mechanochemickd metéda pripravy

s vyuzitim solnej matrice.

Magnetickd charakterizacia komercéne dostupnych suspenzii magnetickych

nanocastic s biokompatibilnymi obalmi, alebo vyvinutych na pracoviskach SAV.

Charakterizacia a vyvoj magnetickej metédy urcovania obsahu magnetickych
substancii vlastnych bioobjektov, ako st bunky, alebo vzorky tkaniv organov srdca,
pltic, pe¢ene, mozgu atd. Stidium moznosti vyuzitia magnetickych merani pri vyvoji
novych diagnostickych a terapeutickych metéd spojenych s homeostazou Zeleza,

alebo s vyuzitim multifunkénych magnetickych nanocastic a suspenszii.

Overenie moznosti magnetometrickych metdéd pri charakterizovani a vyvoji novych
technologickych postupov pri priprave nanocastic, nanostruktir na baze Ni, Ni-Fe
s vyuzitim iénovych kvapalin, alebo pri modifikacii vlastnosti MAX faz na béze

Ti-Al-C a vyvoji metédy pripravy a charakterizovani MXenénov.



3 METODY

Zaoberali sme sa SQUID magnetometrickymi meraniami rozlicnych vzoriek
(vysokoteplotnych supravodicov, nanocasticami oxidu vanadu a magnetitu, aj so zivymi
bunkami) pri réznych intenzitdch magnetického pola a teploty na ich supravodivé a
magnetické vlastnosti. Tieto merania moézu byt napomocné pri vyvoji metdédd pripravy
nanoobjektov. Inou perspektivnou oblastou aplikidcie magnetometrickych metdéd moze byt
oblast biolégie pri stanoveni obsahu Zeleza v zivych bunkach alebo v oblasti mediciny pri
diagnostike a terapie chorob. Magnetické charakteristiky boli merané s vyuzitim SQUID
magnetometra MPMS XL-7 firmy Quantum Design, Obr. 3.1. Pri spracovani nameranych

udajov bolo pouzité prostredie SigmaPlotu, resp. Originu.

Obr. 3.1 SQUID magnetometer/susceptometer MPMS XIL-7 od firmy Quantum Design.

4 VYSLEDKY

4.1 Stadium vlastnosti vysokoteplotnych supravodicov

RE-123

Bol studovany vplyv nestechiometrie a dopovania vysokoteplotnych supravodi¢ov
typu RE-123, kde RE = Gd, Eu, najméa na ich magnetické vlastnosti. S ohladom na
tlohu Cu-O; rovin bola pozornost zamerana najmé na substitiicie s Ru a Sn do polohy
medi a RE-Ba nestechiometrie. Pre lepsie odliSenie supravodivého usporiadania
a diamagnetického usporiadania bola navrhnuta nova metdéda a metodika na odlisenie

spomenutych stavov.



Urcenie kritickej teploty prechodu do supravodivého stavu T.(R = 0) pripravenych
vzoriek bola stanovend standardnou stvorzvodovou metdédou merania teplotnej zavislosti

odporu a $irka prechodu A T. bola charakterizovand 10-90 % kritériom.

Sttidium nestechiometrie baria v systéme Gd; .Bay:,CusO;

Standardnou metédou reakcie v tuhej faze z komeréne dostupnych oxidov GdsOs,
CuO a BaCOj; s cistotou 99,99 % bolo pripravenych niekolko vzoriek s nomindlnym
zlozenim x = 0, 0,01, 0,02, 0,04, 0,05, 0,07, 0,1. Bol pozorovany odlisny vplyv prebytku
(Gdi.Bas,CusO7) alebo mnedostatku (Gdi.Ba, ,CusO7) obsahu Ba s ohladom na
stechiometrickit hodnotu (z = 0) na supravodivé a magnetické vlastnosti skimanych
vzoriek. Kritickd teplota T. (je funkciou dopovania) ako aj Sirka prechodu do
supravodivého prechodu A T.sa len velmi malo meni s narastajucim prebytkom Ba, kym

vzorky s nedostatkom Ba vykazuji omnoho vyraznejsi vplyv na uvedené charakteristiky.

Na wvzorkach boli vykonané merania hmotnostnej magnetizacie pri dvoch
intenzitach magnetického pola a pri dvoch roznych teplotach, Obr. 4.1. Ziskané vysledky
hmotnostnej magnetizacie pri vyssej teplote ukazuji na pozitivny vplyv mierneho
prebytku dopovania Ba na stabilizaciu T. a AT, ale aj hysterézie magnetizacie pri malom
poli. Preto méze byt droven Ba nestechiometrie pouzitd pri regulacii kritickej prudovej

hustoty s ohladom na pracovnu teplotu a rozsah aplikovaného magnetického pola.
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Obr. 4.1 M vs. H, zavislosti pre Gd;_,Bas,,Cu3;O7s pri 77 K vlavo a pri 20 K vpravo.

Taktiez sa merali teplotné zavislosti pripravenych vzoriek pri dvoch intenzitach
magnetického pola. Z teplotnych zavislosti ZFC (vzorky st chladené pri nulovom
magnetickom poli) molarnej magnetickej susceptibility pre vzorky s nedostatkom Ba je
zrejmé, ze velkd hodnota aplikovaného magnetického pola vyrazne zvysuje vplyv
magnetického oproti  supravodivému usporiadaniu. 7 uvedenych nameranych
magnetickych tudajov fitovanych Curieho-Weissovou teplotnou zavislostou boli
odhadnuté hodnoty Weissovej teploty a efektivneho magnetického momentu. Zmena

intenzity magnetického pola z velkého pola na malé pole, ma len maly vplyv na zmenu



hodnoty efektivneho magnetického momentu, avsak vedie k radovej zmene Weissovej
teploty. Vysledky poukazuji na tulohu vymennej interakcie iénov Gd a vplyv

strukturalneho neusporiadania, ktoré je vysledkom zrastajicej hodnoty .

Studium dopovania systému EuBa:Cus ;Ru;O7 ss ruténiom

Bolo zhotovenych niekolko zlic¢enin s nominalnou hodnotou x = 0, 0,01, 0,03, 0,07,
0,1, 0,2 a 0,7 standardnou metdédou reakcie v tuhej faze z bezne komercéne dostupnych
pragkovych oxidov EuxO;, CuO, SnO; a BaCO; s cistotou 99,99 %. Z merani RTG
difrakcii mozno usudif, Ze okrem hlavnej supravodivej fazy Eu-123 je pritomnd aj
vedlajsia faza (pre z > 0,03), ktord bola identifikovand ako mnesupravodiva faza
BasEuRu0y. Odporové merania preukazali, Ze narastajici obsah Ru v systéme
EuBa,Cus ,Ru,0O7 5 ma len mierny vplyv na zmenu kritickej teploty T. ako aj sirku

prechodu A T. do supravodivého stavu.

Pre vzorky s nomindlnou hodnotou z od 0,0 az 0,2 priebehy Mac vs. H, vykazuju
diamagnetické spravanie, teda vzrastajici obsah Ru m& za néasledok znizenia Mac a
hysterézie magnetizacnych zavislosti. Pre vSetky supravodivé vzorky je charakteristicky
typicky Z-tvar magnetizacnych sluciek, okrem poslednej vzorky, ktora vykazuje zrejmy
paramagneticky ,sklon“, Obr. 4.2 vlavo. Pri vyssej intenzite magnetického pola a malej
teplote sa ¢inok zvysovania obsahu Ru (z < 0,03) vo vzorkach prejavuje existenciou tzv.
druhého piku magnetizacnych hysteréznych kriviek, Obr. 4.2 vpravo. Vzorka s najvyssim
obsahom Ru vykazuje magneticky ,chvost®, silny magneticky prispevok pri vécsich
hodnotach H,, a hysteréziu magnetizacie v okoli nulovej hodnoty intenzity magnetického
pola. Priebehy magnetizacie vs. aplikované magnetické pole mozu byt interpretované ako
kompozicia zlozena z dvoch zloziek, supravodivej hlavnej fazy Eu-123 a paramagnetickej
zlozky, obsahujucej prispevok paramagnetickej fazy BasEuRu.Oy¢ a paramagneticky

prispevok, ktory je mozné pripisat Van Vleck prispevku Eu®*" iénov.
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Obr. 4.2 Mac vs. H, pre EuBa,Cus ,Ru,075 vzoriek pri 77 K a malom magnetickom poli,
vlavo a pri 20 K a pri vysSsej hodnote H,, vpravo.



Teplotné zavislosti ZFC a FC (vzorky st chladené pri aplikovanom magnetickom
poli) moldrnej magnetickej susceptibility x pri malej intenzite magnetického pola
potvrdili, ze vSetky vzorky vykazuju kladné hodnoty x pre hodnoty 7T > 7. a zadporné
hodnoty pre T < T. v doésledku pritomnosti supravodivej fazy Eu-123, s vynimkou
vzorky s x = 0,7. Pri velkej intenzite magnetického pola maju vsetky vzorky kladnu
hodnotu FC x a pritomnost supravodivej fazy moze byt identifikovana len z pikov
nachadzajucich sa v oblasti 7. alebo z ich zapornych hodnét v pripade ZFC
charakteristik. Vynimku opat tvori vzorka s nominalnou hodnotou z = 0,7, ktord ma

najvyssi obsah BasEuRu.0y fazy.

Teplotné zavislosti susceptibility boli korigované na teplotnou zavislost uréenou
Curie-Weissovym zakonom a boli odhadnuté odpovedajice hodnoty Weissovej teploty
a efektivneho magnetického momentu. Na zaklade vysledkov mozno dospiet k zaveru, ze
takmer nulové hodnoty efektivneho magnetického momentu a nezavislost na zmene
aplikovaného magnetického pola vyrazne podporuje uzaver, ze Eu*" ién je nemagneticky

s nulovym celkovym magnetickym momentom.

Stidium dopovania systému EuBa,Cus .Sn,O7_ss cinom

Opat boli pripravené standardnou metodou reakcie v tuhej faze polykrystalické
vzorky EuBa,Cus ,Sn,O7 s s nominalnou hodnou z = 0,00, 0,01, 0,03, 0,07, 0,10 a 0,20
z komercéne dostupnych praskovych oxidov Eu,O; CuO, SnO, a BaCO; s ¢istotou
99,99 %.

Pri overovani existencie supravodivého stavu a jeho odliSenia od inych
diamagnetickych charakteristik bola navrhnuté bezkontaktnd metéda. Medzi standardné
metody studia prechodu do supravodivého stavu patri Stvorzvodova metdoda merania
teplotnej zavislosti elektrického odporu (7., AT.) a bezkontaktné magnetické metddy
(vyuzivajuce teplotni zmenu indukénosti cievky). V tejto praci je navrhnutd ZFC-R
metoda urcovania 1., vychadzajic z merani teplotnych zavislosti ZFC magnetizacnych
kriviek (t.j. chladenie objektu na teplotu dostatoéne pod teplotu prechodu do
supravodivého stavu pri nulovom magnetickom poli) a merania remanentnej
magnetizacie pri narastajicej teplote (po néslednom zapnuti a vypnuti vhodnej hodnoty
magnetického pola), Obr. 4.3. Zvolena metdda je vhodnejsia pre objekty, ktoré nie su,
alebo st len velmi fazko pristupné pre transportné merania, ako s nanocastice

a nanostruktury.
RTG tudaje potvrdili, ze vSetky piky az do z < 0,03 mozu byt pripisané Eu-123
supravodivej faze. Pre vyssie obsahy Sn boli identifikované nové piky, ktoré mozu byt

pripisané BaCuQO,, CuO a Eu,Sn,CuO; faze.
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Obr. 4.3 ZFC, FC, a ZFC-R hmotnostnd magnetizacia vs. teplota nedopovanej EuBa,Cu;O7 5

vzorky meranej pri H, = 795 A-m!. Intenzita magnetického pola H, bola aplikovana po dobu

180 s a nastavend na nulovi hodnotu predtym, nez boli namerané hodnoty magnetizacie pri

odpovedajtcich narastajicich hodnotach teploty v pripade ZFC-R postupu.

Magnetizacné slucky vSetkych vzoriek vykazuju charakteristicky Z-tvar pri malom
poli a vyssej teplote, ktoré je typické pre supravodivé polykrystalické vzorky. Naproti
tomu zvysujuci obsah Sn znizuje supravodivé vlastnosti, magnetizaciu a hysteréziu. Pri
nizsej teplote magnetizacné slucky s obsahom Sn < 0,03 naznacuju existenciu
takzvaného druhého piku, kym slucky s vacsim obsahom Sn, x 2 0,10, vykazuju zrejmy
paramagneticky prispevok, ktory moze byt spojeny so vznikom prebytocnej fazy BaCuO,

[4].

4.2 Stidium vlastnosti nanostruktiur na baze oxidu vanadu

Magnetické merania boli pouzité pre blizsie charakterizovanie fazovej transformécie
oxidov na baze vanadov s vyuzitim vysokoenergetického mletia (VEM) za pritomnosti
solnej matrice, vakuového zihania a nasledného vymytia solnej matrice. V poslednej dobe
je mletie v gulovom mlyne s vysokou energiou Siroko pouzivané na syntézu
nanokrystalickych praskov, so znac¢nym potencidlom pre ich velkokapacitni vyrobu.
VEM mletie prekurzorovych praskov vedie k vytvoreniu nanokompozitnych struktur,

ktoré reaguju pocas mletia, ¢im vznika zmes nanokrystalov ziadanej fazy.

Stidium vlastnosti nanokrystilov V,0s

Zapodievali sme sa Studiom nanocastic V.Os; a procesu vymyvania vodou na
magnetické vlastnosti pripravenych vzoriek, ako aj vplyv pritomnosti rozliénych kvapalin
na vlastnosti pripravenych nanokrystalov. Pripravené vzorky sa lisili molarnym pomerom
a procesom vymytia solnej matrice.

Zavislosti magnetického momentu od intenzity magnetického pola boli merané pri

troch réznych teplotach pre vzorku bez vymytej matrice, ktorych vysledkom boli



bezhysterézne krivky odpovedajice (super)paramagnetickému spravaniu. Vzorka s
vymytou matricou vykazovala linearne magnetizacné krivky a prakticky nulovi
koercitivitu. Obidve vzorky sa vyznac¢uju podobnym paramagnetickym spravanim, avsak

vzorka s vymytou matricou vykazuje vyraznu zavislost na teplote.

Teplotné zavislosti ZFC a FC molarnej magnetickej susceptibility korigované na
drziak vzoriek pre vzorku bez vymytej matrice vykazuju hysterézne spravanie a je mozné
vidiet (v rezime ZFC)
usporiadania, Obr. 4.4 vlavo. Tuto hysteréziu ZFC/FC kriviek je mozné pripisat

prechod z antiferomagnetického do paramagnetického

rozdeleniu  velkosti krystalov, vplyvu solnej matrice a pritomnosti ich slabej
nestechiometrie. Zato vzorka s vymytou matricou nevykazuje zjavni ZFC/FC
hysteréziu, ani pik prechodu z antiferomagnetického do paramagnetického stavu,
Obr. 4.4 vpravo. Celkovo by mohol byf rozdiel medzi vzorkami pripisany vplyvu
diamagnetickej solnej matrice, vplyvu vymyvania vodou alebo vplyvu exponovania

povrchu nanocastic na vzduch.
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Obr. 4.4 Teplotné zavislosti ZFC (o) a FC (e) moldrnej susceptibility x’ vs. T. Obrazok vlavo
— vzorka A, vpravo — vzorka B. Vlozeny obrazok zobrazuje inverzni molarnu susceptibilitu
(x)~! vs. T. Plna ¢iara predstavuje fitovanti oblast podla Curieho-Weissovho zékona.

Ziskané vysledky naznacuju, ze v nasich pracach uvedena redukénd stratégia moze
byt tiez pouzitd v mnohych inych pripadoch, kde tradi¢na redukcia s vyuzitim H,, C

alebo dokonca s vyuzitim reaktivnych kovov nie je tispesna.

4.3 Stadium vlastnosti nanokvapalin a nanocastic pre bioaplikacie

Nanocastice malych rozmerov alebo kompozitné nanocastice, ktoré sa skladaji z
jadra a jednej, alebo viacerych obalovych vrstiev st nositelmi multifunkénych vlastnosti.
7 pohladu magnetickych vlastnosti je potrebné riesit otazku vzajomného vplyvu jadra,

jeho povrchovej vrstvy, jednotlivych obalov na vysledné vlastnosti nanocastic a v pripade



magnetickych nanokvapalin aj vzajomny vplyv kvapalného média, ktoré je najcastejsie

diamagnetické, a tuhych magnetickych nanocastic.

Vyuzitie magnetickych merani pri optimalizacii procesov syntézy suspenzii
nanocastic na baze Fe;O,

Boli studované dva postupy pripravy suspenzii vyzrazanim Fe;O, z FeCl;.6H,0O a
FeSO..7TH,0O prekurzoru alebo FeCl;.6H,O a FeCl,.4H,O prekurzoru v dH,O s pridanim
NH,OH a pouzitim stabiliza¢ného ¢inidla, kyseliny citrénovej (KC) alebo kyseliny
olejovej (KO).

Pripravené nanocastice vykazuju (super)paramagnetické vlastnosti a pri teplotach
T < T vykazuji magneticki hysteréziu, Obr. 4.5. Z teplotnych zavislosti ZFC a FC
priebehov boli odhadnuté hodnoty blokovacej teploty, Obr. 4.6. Prostrednictvom
magnetickych merani suspenzii ziskanych vzoriek sme komplementarne charakterizovali
vlastnosti pripravenych nanocastic a pomohli pri zhodnoteni vplyvu a optimalizacii
parametrov jednotlivych technologickych operacii (ultrazvuk, dialyza, centrifugdcia),
alebo pri vybere vhodnych obalov (KC, KO), resp. relativhom charakterizovani hribky

alebo hodnoteni funkénosti obalu (stabilizazia, agregacia) pripravenych nanocastic.
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Obr. 4.5 M(H,) zavislosti Fe;0,QKC suspenzie. Obr. 4.6 ZFC a FC M(T) zavislosti Fe;0,GKO

suspenzie pri H, 4 k m %

4.4 Magneticka charakterizacia suspenzii magnetickych
nanocastic, biologickych vzoriek a vyvoj magnetickej metody
stanovenia obsahu magnetickych substancii (Zeleza) v zivych

bunkach a organizmoch

Zelezo hra vyznamnt tlohu v mnohych biochemickych procesoch podstatnych pre
zivot. Homeostaza zeleza je kritickym faktorom ludského zdravia, [5], [6]. Poruchy

metabolizmu Zeleza st vSak casté. Napr. nedostatok zeleza postihuje viacej ako jednu



stvrtinu Tudi na svete [7]. Rozvoj SQUID biomagnetometrickych metéd, zariadeni a
analyza moznosti ich vyuzitia, moze viest k uzitoénym komplementarnym néastrojom pri
studiu procesov homeostazy zeleza. Taktiez moze prispiet k lepsiemu poznaniu stvislosti
medzi narusenou funkciou homeostazy zeleza a pri¢inami viacerych s nou priamo alebo
nepriamo spéajanych choréb, ako si napr. hypertenzia, dedi¢nd hemochromatoza, neuro-

degenerativne choroby, resp. poruchy spravania.

Vysledky merania magnetickych charakteristik Tudskych bunkovych kultar pred
a po pridani magnetickych nanocastic do ich kultiva¢nych roztokov mozu poskytnit nové
informécie o procese zachytenia nanocastic a ich transportu do vnutra buniek. Pripadne
pomdzu odhalit potencilne rizikové faktory pri aplikdciach externych MNC do organov

zivych organizmov.

Charakterizacia magnetickych suspenzii pre bioaplikacie

Magnetické nanocastice pre bioaplikacie st zlozené najcastejSie z magnetického
jadra, v pripade multifunkénych nanocastic aj jeho viacerych obalov, ktoré mézu plnit
aj funkciu viazani na magnetické vlastnosti, ako je paramagnetizmus resp. feri- alebo
feromagnetizmus. Magnetickda zlozka je najcastejSie vytvorend z oxidov zeleza. V
poslednych rokoch sa venuje zvysend pozornost superparamagnetickym nanocasticiam
oxidu zeleza (SPIONSs) pri aplikdcidch v medicine, prave pre svoje jedineéné magnetické
vlastnosti. Jednou oblastou ich vyuzitia je terapia pomocou magnetickej hypertermie,
ktora vyuziva teplo v oblasti tumoru generované SPIONs pri posobeni striedavého
magnetického pola. Inou oblastou je ich vyuzitie ako kontrastnych latok pre zvysenie
kontrastu pri MRI diagnostike, lepsie vysledky pri ich vyuziti na cieleny transport lieciv,
alebo pripadne pre lahsie prenikanie lieciva do cielenej oblasti pri znizenych rizikach.

V praci boli pouzité suspenzie magnetitovych nanocastic s oleitom sodnym a BSA
obalom (protein ziskany z hovddzieho séra). Oleat sodny bol pouzity ako stabilizacéné
¢inidlo. BSA bol zvoleny pre jeho biokompatibilitu, nizku toxicitu a dobru stabilitu
v biopodmienkach. Udaje dolezité pre vyvoj kvantitativnej metédy uréenia Zzeleza
(nanocastic zachytenych bunkami) si tdaje o koncentracii magnetitu a poctu Castic

v 1 ml.

Priebehy magnetizacnych zavislosti potvrdzuju superparamagnetické vlastnosti
pripravenych nanocastic. Pri teplote 7T > T vykazuji magnetizacné krivky
bezhysterézne spravanie a pri teplote 7' < Ty vykazuju magnetizacné krivky hysteréziu.
Hodnota 7w bola urcéend ako maximalna hodnota teplotnej zavislosti magnetického

momentu.

10



Vyvoj magnetickej metédy stanovenia obsahu magnetickych substancii

(Zeleza) v ludskych bunkovych linidch

V poslednych rokoch sa testuje moznost sledovania procesov zachytenia, transportu
MNC cez buneéné membrany, procesov ich transportu vo vnitri buniek pripadne
faktorov a ciest, ktorymi su vylu¢ované z vnitra buniek, [8]. Existuje mnozstvo faktorov,
ktoré ovplyvnuju viac alebo menej vysledok uvedenych procesov, ktoré mozu mat
rozhodujici vplyv na vysledny ciel, pre ktory boli uvedené nanocastice aplikované do
bioprostredia (napr. buniek, cievneho riecista, pripadne do jednotlivych organov). Pri
rieSeni tychto tloh by pozitivhu tdlohu mohli zohrat magnetické metédy pre svoj

bezkontaktny charakter, najmé pre MNC.

Doteraz ziskané vysledky tykajice sa uc¢innosti procesu zachytenia nanocastic
bunkami ukazuju, ze tento proces je zavisly od vlastnosti nanocastic, ako st rozmer, tvar,
biologické, chemické a fyzikalne vlastnosti ich povrchu, napr. spojené tzv. proteinovou
korénou. Rovnako bolo zistené, Ze ti¢innost procesu zachytenia je rozna pre rézne typy
buniek. Bola tiez pozorovand zavislost i¢innosti zachytenia nanocastic na vlastnostiach
kultivacného média (proteinov, na koncentracii nanocastic v kultivaénom médiu, dizky
a doby kultivacie). Az doteraz relativne méalo pozornosti sa venovalo procesu transportu

zachytenych buniek do ich okolia, resp. spét do kultivaéného média [8].

V praci sme sa zaoberali stidiom zmien magnetickych vlastnosti bunec¢nych kulttar
kultivovanych bez a za pritomnosti magnetitovych castic obalenych oledtom sodnym a
BSA. Boli studované tri typy Tudskych rakovinovych buniek A545 (plicne bunky), HeG2
(pecenové bunky), U20S (kostné bunky) a Iudské HaCaT kozné bunky. Vzorky
buneénych kultar pripravené na magnetické merania predstavovali koloid o znamej
hmotnosti a pocte pritomnych buniek. Za rovnakych podmienok, ako boli pripravené
bunkové kultiry za pritomnosti MNC@BSA, boli pripravené kontrolné bunkové kultiry,
ktorych kultivacné roztoky neobsahovali NMC@BSA.

Zavislosti magnetického momentu M' vs. aplikované magnetické pole H, potvrdili
dostatoénu citlivost magnetickej metody pre odlisenie kontrolnych buniek a buniek
vystavenjch na posobenie MNC@BSA. Kontrolné bunkové linie vykazuju pritomnost
diamagnetického a paramagnetického prispevku s vynimkou kostnych U20S buniek,
Obr. 4.7. Uvedena citlivost tychto magnetickych merani dovoluje urcit obsah
magnetickych nanocastic (substancif), ktory je sposobeny iba ich pritomnostou pocas

24 h v kultiva¢nom médiu.

7 7ZFC a FC teplotnych zavislosti magnetického momentu buniek s MNCQBSA,
presnejsie z priebehov ZFC charakteristik mozno odhadnit maximalne hodnoty, ktoré

mozu byt pouzité na odhad blokovacej teploty Ts. Rastiica hodnota Ty buniek koreluje
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s narastajucim obsahom zachytenych nanocastic v bunkach. Najvyssia hodnota
Ts = 133 K bola urcend pre kostné U20S bunky s najvyssim obsahom MNC@BSA.
Tento vzajomny vzftah medzi blokovaciu teplotou 75 a obsahom zachytenych
MNC@BSA nazna¢uje moznt zmenu vlastnosti obalu z MNC@BSA po ich zachyteni v
bunke a/alebo zmenu medzicasticovych vzdialenosti MNC@BSA vo vnitrobune¢nom

médiu/Struktirach oproti podmienkam samotnej MNC@BSA suspenzie.
6
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Obr. 4.7 Magneticky moment M’ vs. aplikované magnetické pole H, pre bunky exponované
po dobu 24 h s MNC@BSA (plné symboly e)pre uvedené typy buniek a kontrolnej skupiny
buniek (prazdne symboly o).

Kvantitativne urcenie obsahu zachytenych magnetitovych nanocastic v
studovanych bunkovych linidch bolo zalozené na porovnani magnetickych vlastnosti
buniek vystavenjch posobeniu  MNC@BSA s vlastnostami samotnej suspenzie
MNC@BSA, ktorej hodnota koncentracie magnetitu bola zndma. Vysledky urcenia
obsahu zachytenych MNC@BSA st vyjadrené v jednotkdch greaos (prepocitané na
hmotnost magnetitu v meranej vzorke) na jednu bunku. Vysledky urcenia obsahu Zeleza
zachyteného buneénymi kulttrami, ktoré boli exponované na magnetitové MNC@BSA,
ako aj kontrolnej skupiny, boli porovnané s vysledkami ziskanymi pomocou AAS
(atomova absorpcna spektroskopia) metddy, ktord patri medzi Standardné metédy
urcovania obsahu zeleza. Vysledky porovnania st zachytené na obrazku, Obr. 4.8. Vplyv
drziaka vzoriek a kontrolnych buniek bol odéitany v pripade vysledkov oznacenych

¢ervenou farbou.
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Obr. 4.8 Histogram urcenych hodnét obsahu Fe;O, zachytenych uvedenymi bunkovymi
liniami, ktoré boli vystavené po dobu 24 h pritomnosti magnetitovych MNC@BSA
v kultivacnom médiu. Vysledky vyjadrené cervenou farbou boli ziskané pouzitou SQUID
magnetrometrickou metédou, zelena farba oznacuje vysledky ziskané z ASS a ¢ierna mozny
obsah magnetickej substancie v kontrolnej skupine uvedenych kontrolnych bunkovych linii.

4.5 Magnetickd charakterizacia nanostruktir pripravenych

metdédou syntézy s vyuzitim idénovych kvapalin

Vseobecne st i6nové kvapaliny definované ako roztavené soli s bodom topenia
mensim ako 100 °C, ktoré vykazuju cely rad pozoruhodnych fyzikalnych a chemickych
vlastnosti — maju vybornd tepelni a chemickt stabilitu, vyborni rozpustnost
organickych a neorganickych roztokov, a ¢o je ddlezité, maju extrémne nizky tlak
nasytenych par okolo 10 Pa. V poslednych rokoch extrémne narasta pocet ich aplikacii
v rozli¢nych oblastiach, ako je elektrochémia, vyroba elektrolytov pre solarne ¢lanky, pri
uskladneni energie v podobe batérii s Li elektrédami, v oblasti tzv. zelenych rozpustadiel
pre chemické syntézy, v oblasti syntézy nanomateridlov a vyvoja nanostruktir, alebo ako

katalyzatorov, [9]-[12].

Vakuova depozicia Ni, Ni-Fe na povrch i6énovych kvapalin

Boli studované vlastnosti Ni a Ni-Fe suspenzie nanocastic, ktoré boli pripravené
s vyuzitim dvoch i6novych kvapalin (IK), skritene oznacované ako [BMIM]-[PF6] a
[BMIM]-[NTf2], v ktorych [BMIM] oznacuje 1-butyl-3-metylimidazol katién a ktoré majt
dva odlisné aniény oznacené ako [PF6] hexafluorfosfat a  [NTf2] je
bis(trifluérmetylsulfonyl)imid.  Nanocastice boli  pripravené UHV  (10° Pa)
magnetréonovou depoziciou z Ni a kodepoziciou z Ni-Fe tercov na povrch IK. Nominalne
zlozenie Ni-Fe nanocastic bolo 80:20, ¢o odpoveda zlozeniu permalloy. Cielom bolo blizsie
analyzovat magnetické vlastnosti iénovych kvapalin, suspenzie iénovych kvapalin
a pripadne odhadnit vplyv iénovych kvapalin na magnetické vlastnosti pripravenych

nanocastic v uvedenych suspenziach.
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ZFC a FC teplotné zavislosti magnetického momentu vzoriek boli merané v
teplotnom rozmedzi 2 — 300 K pri amplitide magnetického pola 1,6 kA-m'. Hodnoty
molarnej magnetickej susceptibility IK boli korigované na vplyv drziaka vzoriek. Okrem

toho boli merané hmotnostné magnetizicie pri dvoch teplotach (5 K a 300 K).

Vlastnosti samotnych IK

Priebehy molarnej magnetickej susceptibility IK pre teploty 5 K a 300 K vykazuja
velmi podobne magnetické vlastnosti v celom rozsahu intenzity magnetického pola a iba
slaby vplyv zmeny teploty z 300K na 5 K, ako je zndzornené aj na vlozke v obrazku
(Obr. 4.9). Merané udaje nevykazuju ziadnu hysteréziu, ¢o méze potvrdzovat uzaver, ze

pouzité IK neobsahuju vyznamné mnozstvo magnetickej kontaminacie.
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Obr. 4.9 Zavislost molarnej magnetickej susceptibility x od aplikovaného magnetického pola H,
vzoriek [BMIM]-[PF6] (modry symbol) a [BMIM]-[NTf2] (¢erveny symbol) pri 5 K a 300 K.
Vlozeny obrazok poukazuje na maly rozdiel diamagnetickych vlastnosti pri zmene teploty z

300 K na 5 K.
Teplotné zavislosti molarnej magnetickej susceptibility na teplote obidvoch

pouzitych IK, ktoré vykazuji v celom intervale (diamagnetické) zaporné hodnoty su

v sulade s priebehmi magnetizacnych kriviek na hore uvedenych obrazkoch.

Magnetické vlastnosti suspenzii Ni a Ni-Fe nanocastic v [BMIM]-[PF6] a
[BMIM]-[NTf2] IK

Hlavnou charakteristikou nanosuspenzii s [BMIMJ-[NTf2] je diamagnetizmus,
najmé pre oblast vyssich magnetickych poli. Hmotnostné magnetizacie pre Ni a Ni-Fe
nanocastice v uvedenych iénovych kvapalinach pri teplote 5 K a 300 K potvrdili, Ze Ni
a Ni-Fe suspenzie v [BMIM]-[PF6] ukazuji o¢akdvané paramagnetické vlastnosti az do
najvyssich hodnot intenzity magnetického, Obr. 4.10. Ako je mozné tiez vidiet, 1K
[BMIM]-[PF6] a [BMIM]-[NTf2] maji odlisny vplyv na hmotnostni magnetizaciu pri
300 K. Nelinedrne zmeny magnetizacie v oblasti blizkej nulovej hodnote H, naznacuju,

okrem diamagnetického prispevku, pritomnost aj paramagnetického pri 300 K.
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Pritomnost paramagnetického prispevku v dosledku kovovych nanocastic je dobre

viditelna pri nizkej teplote, pravy Obr. 4.10.
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Obr. 4.10 Zavislost korigovaného magnetického momentu M’ od aplikovaného magnetického
pola H, vzoriek Ni (®) and Ni-Fe (A) nanofastic v IK [BMIM]-[PF6] (modrd) a
[BMIM]-[NT2] (Cervend) pri 300K a 5 K.

Magnetické vlastnosti Ni a Ni-Fe nanocastic pripravenych pomocou
[BMIM]-[PF6] a [BMIM]-[NT{2]

Boli namerané ZFC a FC priebehy korigovanej molarnej magnetickej susceptibility
X’ (vztiahnutej na pocet nanocastic, vyuzijic odhadnuté hmotnosti kovovej zlozky
suspenzie a opierajuc sa o jej nomindlne zlozenie), x "= X sy — Xix-

V oblasti teplot okolo 3 K, (vid. vlozku v Obr. 4.11) je vidiet vyrazny pokles ZFC
hodnét susceptibility pre vSetky studované suspenzie Ni, Ni-Fe nanocastic. Pre tuto

hodnotu sme odhadli hodnoty blokovacej teploty. Tieto nizke hodnoty Ty signalizuji, v

zhode s difrakénymi tidajmi, nizku hodnotu stredného rozmeru pripravenych nanocastic.
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Obr. 4.11 ZFC teplotné zavislosti korigovanej (na prispevok drziaka vzoriek a prispevok IK)

moldrnej magnetickej susceptibility x’ Ni (O) a Ni-Fe (A) nanocastic pripravenych v IK

[BMIM]-[PF6] (modra) a [BMIM]-[NTf2] (¢ervend) pri 300 K. Vlozeny obrdzok je zvacSeny

pohlad oblast velmi nizkych teplot.

Analyza magnetickych vlastnosti studovanych suspenzii Ni, Ni-Fe nanocastic
magnetrénovou depozicou do IK [BMIM]-[PF6], [BMIM]-[NTf2] a doterajsie vysledky ich

charakterizacie s RTG difrakciou, TEM a spektralnymi meraniami naznacuji
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perspektivnu cestu pripravy kovovych superparamagnetickych nanocastic a ich

kompozicii s vyuzitim IK.

4.6 Stidium vlastnosti MAX faz

Trieda vrstevnatych terméalnych karbidov a nitridov prechodovych kovov
(oznacovanych ako MAX fazy) predstavuje skupinu zlicenin, ktord obsahuje viac ako 70
¢lenov. Spoloény vzorec pre MAX fazy je M, 1AX,, kde M je prechodovy kov, A je
skupina prvkov ako su Al, Ga, Si, Ge, Sn, a X je bud C alebo N, kde n dosahuje hodnoty
1 -3, [13].

Vysledky stidia postupov pripravy MXenénov z MAX faz

K dnesnému dnu sme v literatire nenasli ziadnu informéaciu o magnetickych
vlastnostiach komeréne dostupnej Maxthal 211 fazy, keramického prasku, ktory obsahuje
okrem hlavnej Ti,AlC fazy aj Ti;AlC, fazu. Tento material sme pouzili ako vychodzi
prekurzor pri moznom vyvoji metédy transformacie MAX faz na MXenény s vyuzitim

VEM.

Na obrazku (Obr. 4.12) je zachyteny vplyv VEM po 3 min na zmenu izoterméalne;
hmotnostnej magnetizacie M vychodzieho prekurzora MAXTHAL 211 pre uvedenu
hodnotu teploty. Zo ziskanych priebehov je zrejmy vyrazny vplyv uz relativne kratkej
doby VEM (3 min) na zmenu magnetickych vlastnosti najméa v oblasti nizsich poli.
Priebehy odpovedajice vyssim hodnotam H, signalizujui vyznamny paramagneticky

prispevok (vlozka Obr. 4.12).
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Obr. 4.12 Zavislost hmotnostnej magnetizacie M vs. H, komeréne dodaného vyrobku MAXTHAL
211® (Eervend) a po jeho 3 min. VEM (zelend) pri teplote 300 K a pri relativne nizkych hodnotach
H,. Vlozka zobrazuje uvedené priebehy pre vyssie hodnoty H,.

Zo ziskanych ZFC teplotnych zavislosti je mozné pozorovat dve vyznamné

odlisnosti. V pripade vychodzieho prekurzora pri klesani teploty paramagneticky trend
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narastania magnetizacie sa pri teplote 60 K meni na diamagneticky, po ktorom nasleduje
minimum a pri velmi nizkych teplotach opat nérast magnetizacie. V pripade vzorky po
VEM existuje skor diamagneticky pokles v oblasti, kde povodna prekurzorova vzorka
vykazuje paramagneticky priebeh. Naviac, vzorka po VEM vykazuje vyraznu bifurkaciu
ZFC a FC kriviek oproti vzorke pred VEM. Mleci proces sa vSak najvyraznejsie prejavuje
v FC charakteristikach a mohol by tak byt vyuzity pri hladani optimalnych parametrov

mlecieho procesu.
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Obr. 4.13 ZFC a FC teplotné priebehy hmotnostnej magnetizacie M vs. T praskovych vzoriek
vychodzieho prekurzora Maxthal 211 pred a po 3 min VEM.

Doteraz ziskané vysledky naznacuju citlivost magnetickych charakteristik na
parametre VEM. Hlbsia analyza ziskanych magnetickych charakteristik si vsak vyzaduje
poznanie vysledkov inych komplementarnych analyz a charakteristik pripravenych

vzoriek, ktoré prebiehaju v stcasnej dobe.

ZAVER A VEDECKY PRINOS PRACE

V dizertacnej praci sme sa zaoberali novymi vysledkami ziskanymi najma SQUID
magnetometrickymi meraniami, ktoré st napomocné pre ich mozné budice aplikacie v oblasti
materidlového vyskumu napriklad v oblasti chémie, vyvoja metéd pripravy nanoobjektov
vyuzivajucich mechanochémiu, resp. ionové kvapaliny. Perspektivnou oblastou aplikécie
magnetometrickych metéd moze byt oblast biolégie pri stanoveni obsahu Zeleza v zivych
bunkéch alebo v oblasti mediciny pri diagnostike a terapie choréb spojenych s narusenou
homeostazou zeleza, ¢i metédach vyuzivajucich magnetické nanocastice, napr. na magnetické
cielenie lieciv, magnetickd hypertermia a dalSie. Samostatni cast tvoria vysokoteplotné
supravodice RE-123, kde sme sa s vyuzitim SQUID magnetometra zaoberali stidiom vplyvu
nestechiometrie (RE-123 kompozicii s prebytkom, resp. nedostatkom baria, kde RE = Eu a
Gd) a dopovania systému s ruténiom alebo cinom na ich supravodivé a magnetické

vlastnosti. Ziskané vysledky potvrdzuji pozitivhy vplyv mierneho prebytku Ba na
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stabilizaciu T, resp. AT: a hysteréziu magnetizacie. Potvrdzuji, ze Ba nestechiometria moze
byt pouzita pri regulacii kritickej priudovej hustoty s ohladom na pracovni teplotu a rozsah
aplikovaného magnetického pola. Z teplotnych zavislosti molarnej magnetickej susceptibility
je zrejmé, ze velkd hodnota intenzity magnetického pola vyrazne zvysuje vplyv magnetického

usporiadania oproti supravodivému usporiadaniu.

Vsetky vysokoteplotné supravodice si vrstevné systémy, ktoré maji rovnaku
krystalicka struktiru, obsahuju paralelné dvojrozmerné vrstvy CuOs rovin. Pre tito tlohu
CuOs rovin sme studovali vplyv chemického dopovania, substittiiciu Cu katiénov s Ru a Sn.
S narastajicim obsahom Ru dochddza ku zniZzeniu magnetizacie a hysterézie vzoriek
(supravodiva faza), kym s najvyssim obsahom Ru za¢ina u vzorky prevladat paramagnetické
spravanie. Pri nizsej teplote moézu byt priebehy magnetizacie interpretované ako kompozicia
zlozend z dvoch zloziek — supravodivej hlavnej fazy Eu-123 a paramagnetického Van Vleck

prispevku Eu®*" iénov.

Pri studiu Eu-123 systému s dopovanim Sn bola navrhnuté nova bezkontaktnd metoda
odliSenia supravodivého usporiadania a diamagnetizmu. Navrhnutd ZFC-R metoda
ur¢ovania 7. sa opiera o meranie teplotnej zavislosti ZFC magnetizaénych kriviek (t.].
chladenie objektu na teplotu dostatocne pod teplotu prechodu do supravodivého stavu pri
nulovom magnetickom poli) a meranim remanentnej magnetizicie pri narastajicej teplote
(po naslednom zapnuti a vypnuti vhodnej hodnoty magnetického pola). Zvolend metéda je
vhodnejsia pre objekty, ktoré nie si, alebo st len velmi tazko pristupné pre transportné

merania, ako si nanocastice a nanostruktury.

Vysokoenergetické mletie v gulovom mlyne zaznamenava v poslednej dobe zvySeny
zaujem pre syntézu nanokrystalickych praskov, nielen pre vyrazne skratenti dobu mletia, ale
aj pre ich moznu velkokapacitni vyrobu. Zaoberali sme sa stidiom vlastnosti oxidov na baze
vanadu, ich fazova transformaciu s vyuzitim vysokoenergetického mletia za pritomnosti
solnej matrice, vakuového zihania alebo ndsledného vymytia solnej matrice s vyuzitim

magnetickych merani.

Znacné pozornost, nielen v oblasti mediciny, je venovand magnetickym nanocasticiam
a nanokvapalindm, najmé na béaze oxidov zeleza, pri hladani novych terapii rakovinovych
ochoreni. 7 tohto pohladu sme sa zaoberali Stidiom vlastnosti a postupov pripravy
nanokvapalin a nanocastic pre bioaplikacie. Magnetické merania boli pouzité pri optimalizacii
procesov pripravy suspenzii nanocastic na baze Fe;O,. Prostrednictvom magnetickych merani
suspenzii ziskanych vzoriek sme komplementarne charakterizovali vlastnosti pripravenych
nanocastic a pomohli pri zhodnoteni vplyvu a optimalizacii parametrov jednotlivych
technologickych operacii (ultrazvuk, dialyza, centrifugacia), alebo pri vybere vhodnych
obalov (KC, KO) resp. relativnom charakterizovani hribky alebo hodnoteni funkénosti obalu

(stabilizazia, agregacia) pripravenych nanocastic.
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Pri §tadiu procesu zachytenia MNC Zivymi Iudskymi bunkami bola vyuzitda SQUID
magnetometria v snahe vyuzit magnetické merania pre vyvoj magnetickej metédy urcenia
obsahu zachytenych MNC v $tudovanych bunkovych linidch — rakovinovyjch plicnych,
pecenovych, kostnych a Tudskych koznych bunkach. Ziskané vysledky potvrdili dostatocni
citlivost magnetickych merani na odlisenie kontrolnej skupiny buniek (nevystavenych MNC)
od buniek, ktorym do kultiva¢ného roztoku boli pridané nanocastice. Kvantitativne urcenie
obsahu zachytenych magnetitovych nanocastic v sStudovanych bunkovych linidch bolo

porovnané so Standardnou metédou urcenia obsahu zeleza ASS.

I6nové kvapaliny pozostavaju iba z iénov, ¢im sa odlisSuju od beznych molekulovych
kvapalin. Vdaka svojim pozoruhodnym vlastnostiam predstavuji zaujimavy objekt stidia.
V préaci boli studované Ni a Ni-Fe suspenzie nanocastic, ktoré boli pripravené s vyuzitim
dvoch iénovych kvapalin [BMIM]-[PF6] a [BMIM]-[NTf2]. Boli podrobne analyzované ich
magnetické vlastnosti, ¢im boli ziskané originalne vysledky, ktoré sa pripravuju na

publikovanie.

SUMMARY

In the dissertation we have dealt with new results obtained especially by SQUID
magnetometer measurements that are helpful for their possible future applications in the
field of material research and in areas such as chemistry, the development of methods for the
preparation of nano-objects using mechanochemistry or ionic liquids. A prospective area of
application of magnetometric methods can be the area of biology in determination of the
iron content in living cells or in medicine at diagnostics and therapy of diseases associated
with impaired iron homeostasis, and methods using magnetic nanoparticles, for example,
drugs for magnetic targeting, magnetic hyperthermia, etc. A special part of the thesis is
devoted to of high-temperature superconductors RE-123, where with the help of SQUID
magnetometer we have studied the effect of non-stoichiometry (RE-123 compositions with
an excess, or deficiency of barium, where RE = Eu and Gd) and effect of doping the system
with ruthenium or tin on their superconducting and magnetic properties. The obtained
results prove the positive effect of slight Ba excess on stabilization of T, or AT, and
magnetization hysteresis. They confirm that the Ba non-stoichiometry can be used in control
of the critical current density with respect to a working temperature and the range of the
applied magnetic field. From the temperature dependences of the molar magnetic
susceptibility it is obvious that a large value of the magnetic field significantly increases the

effect of the magnetic ordering compared to the superconducting ordering.

All high-temperature superconductors are layered systems, which have the same crystal

structure, they contain the parallel layers of two-dimensional CuO; planes. For this role of
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CuOs planes, we studied the effect of the chemical doping, substitution of Cu cations with
Ru and Sn. With increasing content of Ru, a decrease in samples magnetization and
hysteresis appears (superconducting phase), while for samples with the highest content of
Ru, a paramagnetic behavior predominates. At lower temperature, the magnetization curves
can be interpreted as composition consisting of two components - the main superconducting

phase Eu-123 and the Van Vleck paramagnetic contribution of Eu*" ions.

In study of the Eu-123 with Sn doping, we have proposed a new contactless method
for distinguishing superconducting ordering from diamagnetism. The designed ZFC-R
method of determining the 7" is based on measuring of the temperature dependence of ZFC
magnetization curves (i.e. cooling the object to temperature well below the superconducting
transition at zero magnetic field) and measurement of the remanent magnetization with
increasing temperature (after the subsequent switching on and off the appropriate value of
the magnetic field). The selected method is more suitable for objects that are not, or are
extremely difficult accessible for transport measurements, such as nanoparticles and

nanostructures.

High energy ball milling wakes an increased interest for the synthesis of nanocrystalline
powders, not only for significantly shortened time of milling, but also for their potential large
scale production. We have dealt with the study of the properties of vanadium based oxides,
their phase transformation with the use of high-energy milling in the presence of the salt
matrix and the subsequent vacuum annealing or washing the salt matrix with the use of

magnetic measurements.

A considerable attention, not only in the field of medicine, is given to nanoparticles
and nanosuspensions, mainly on iron oxide based ones, in finding of new cancer therapies.
We have studied the properties and methods of preparation of the nanosuspensions and
nanoparticles for bio-applications. The magnetic measurements were used in the optimization
of the processes of the preparation of suspensions of nanoparticles based on Fe;O,. By
magnetic measurements of suspensions, we have complementary characterized the properties
of the prepared nanoparticles. We also assist in the evaluation of effect and optimization of
the parameters of the technological operations (ultrasound, dialysis, centrifugation), and in
the choice of suitable cover (KC, KO), or in relative characterization of thickness, or cover

functionality evaluation (stabilization, aggregation) of prepared nanoparticles.

In study of the process of MNPs uptake by living human cells, the SQUID
magnetometry has been used for development of the magnetic method of determination of
the uptaken nanoparticles in the studied cell lines - cancer of lung, liver, bone and human
skin cells. The results confirmed the sufficient sensitivity of magnetic measurements to
differentiate the cells of the control group (not exposed MNPs) cells from those which the

cultivation solution the nanoparticles was added. Quantitative determination of the uptaken
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magnetite nanoparticles in cell lines studied was compared with the standard method of

determining iron content ASS.

Ionic liquids consist solely of ions which are different from the conventional molecular

liquids. Thanks to its remarkable features, they are an interesting object of study. In this

work we studied Ni and Ni-Fe nanoparticle suspension, prepared with the use of two ionic
liquids [BMIM]-[PF6] and [BMIM]-[NTf2]. We analyzed in detail their magnetic properties

in order to produce original results, which are being prepared for publication.
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