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Seznam symboli a zkratek

a,bc (A) velikost mfizkového parametru
B (M) indukce magnetického pole
Be- (Be+) (mT) zaporna (kladna) koercitivita
Betr (M) efektivni hyperjemné magnetické pole
B (M) hyperjemné magnetické pole
m magneticka kvantova Cisla
Mr. (M) (AmP/kg) zaporna (kladna) remanentni magnetizace
Ms. (Msy (AmP/kg) zaporna (kladnd) saturacni magnetizace
nm nanometr
Te (K) Courierova teplota
Twm (K) teplota Morinova piechodu
Tv (K) teplota Verweova piechodu
(mm/s) Sitka absorp¢ni ¢ary
r (mm/s) polositka absorpéni ¢ary
0 (mm/s) izomerni posun
AEq (mm/s) kvadrupélové Stépeni
U magneticky moment
U Bohriv magneton
BET metoda k uréeni specifické plochy povrchu (Brunauer, Emmett, Teller),

pomoci niz lze odhadnout pocet molekul potiebnych pro pokryti
adsorp¢niho povrchu monovrstvou
FC teplotni zavislost magnetizace métena po vychlazeni vzorku ve vnéjSim

magnetickém poli (Field Cooled)

MP Morintv ptechod

MRI Magneticka rezonance (Magnetic Resonance Imaging)

MS Mossbauerova spektroskopie (Mdssbauer spectroscopy)

@) Oktaedrické pozice

SEM skenovaci elektronova mikroskopie (Scanning Elektron Microscopy)

viii


http://en.wikipedia.org/wiki/Magnetic_resonance_imaging

SQUID

TEM
XRD
ZFC

apod.
atd.
kap.
napr.
obr.
tj.
tzn.

tzv.

magnetometr zalozeny na kvantovém supravodivém interferencnim jevu
(Superconducting Quantum Interfence Device)

Oktaedrické pozice

transmisni elektronova mikroskopie (Transmission Electron Microscopy)
Rentgenova praskova difrakce (X-ray diffraction)

teplotni zavislost magnetizace métena po vychlazeni vzorku bez vnéjsiho

magnetického pole (Zero Field Cooled)

a podobné¢
a tak dale
kapitola
napiiklad
obrazek

to je

to znamena

tak zvany




1 Uvod

Nanostrukturou nazyvame strukturu, ktera ma alespon jeden rozmér o velikosti
1-100 nm. Nanostrukturni materialy rozdélujeme na kvantové jamy (dvojdimenzionalni
struktura, ma pouze 1 rozmér v rozmezi 1-100 nm, zbylé dva zlstavaji neomezené
a prikladem jsou naptiklad kvantové filmy), kvantové draty (jednodimenzionalni
struktura, 2 rozméry v intervalu 1-100 nm a pouze jeden neomezeny rozmeér a fadime
mezi n¢ nanodraty) a kvantové tecky (nula-dimenzionalni struktura, vSechny tfi rozméry
v rozmezi 1-100 nm) [1].

Diky tomuto zmenSovani rozméru struktury ziskavaji materialy piihodné
aplikacni vlastnosti oproti jejich objemovym prot&jSkiim. Napiiklad magnetické
vlastnosti studovaného materialu se prudce zméni, za¢neme-li zmensovat rozméry
materidlu. Diky mnoha provedenym vyzkumiim, teoretickym 1 experimentalnim,
se ukazuje, ze magnetické vlastnosti materidlu jsou témét neménné, az do okamziku
zmenSeni jejich rozmérd pod urcitou kritickou hodnotu (1-100 nm), kdy zac¢indme
pozorovat prudkou zménu magnetického chovani studovaného materialu [1].

Bylo zjisténo, Ze strukturné magnetické vlastnosti ve svété nanomaterialii jsou
fizeny dvéma typy jevi — povrchovymi jevy a jevy spojenymi s koneCnym rozmérem
castic (kvantové jevy) [2]. Povrchové jevy souvisi se zvySovanim poctu atomu
na povrchu pii zmenSovani velikosti struktury, coz je doprovazeno rozpadem krystalové
symetrie na povrchu castice, zrcadlici se zvySenim povrchové anizotropie, vyskytem
spinového neuspofadani a zeslabenim vyménnych interakci mezi magnetickymi
momenty atomd na povrchu [2]. Piikladem povrchovych jevi je spinové vychyleni
a vznik vyménné anizotropie. Jevy spojené s koneCnym rozmérem c¢astic jsou dany
kvantovym omezenim elektronu, coz znamend, ze pohyb elektronu je omezen podél
jistého sméru [2]. Tato skutecnost ukazuje, Ze elektrony se vyskytuji na diskrétnich
energetickych hladindch (oproti makroskopickym prot&jskiim energetické spektrum
neni spojité) a zékladni stav vykazuje nenulovou energii. Mezi zastupce kvantovych
jevu fadime superparamagnetismus a jednodoménovost [2].

V dnesni dobé maji nejveétsi vyznam. Kromé kvantovych a povrchovych jevi je dale

magnetické chovani systému nanocastic v ur¢ité miie ovlivnéno silou mezic¢asticovych




magnetickych interakci, porozitou, defekty a uspofdddnim vakanci ve struktuie
nanocastice [2].

Magnetické jevy, které tidi magnetické vlastnosti objemového materialu,
se mohou pfi zmensovani ménit, az mohou Uplné zaniknout a tudiz magnetické chovani
nanomateridlu je zptisobeno anomalnimi jevy. Diky anomalnim vlastnostem,
které ziskavaji materialy zmenSovanim rozmért pod 100 nm, velmi roste aplikacni
potencial téchto struktur. Praktickych aplikaci téchto nanomateriali zname celou fadu
napf.. magnetickd zaznamova média, kontrastni latky pro zobrazovani nuklearni
magnetickou rezonanci (MRI), nosi¢e 1é¢iv do oblasti postizenych nadorem, metoda
1é¢by pomoci magneticky indukované hypertermie, separace bunék apod. [3 —7].
oxidy zeleza. U téchto oxidi Zeleza rozliSujeme celkem Sest forem, z nichz aplikacné
nejpiiznivéjsi jsou gama forma oxidu Zelezitého (y-Fe;,O3 — maghemit) a oxid Zeleznato-
zelezity (FesOs — magnetit) [3 — 7]. Kromé unikatnich magnetickych vlastnosti
a zvySené specifické plochy povrchu nanocéstic vykazuji tyto faze oxidu zeleza
piithodné biochemické charakteristiky véetné biokompatibility, moznosti ptirozen¢ho
odbouravani (tzv. biodegradabilita) a netoxicity, coz v nedavné dob¢ otevielo cestu
k jejich vyuziti v riznych medicinskych oblastech. Ptipravime-li tyto formy oxidu
zeleza v nanocasticové podobé, pozorujeme vyskyt vyznamnych kvantovych jevl
(jednodoménovost a superparamagnetismus), které podnécuji vyvin magnetickych
vlastnosti, které se neobjevuji u jejich objemovych protéjskt. Obé dvé tyto faze maji
tudiz obrovsky aplika¢ni potencial, avSak neustdle existuje u obou fazi problém
nestechiometrie, jelikoz nezname vlastnosti nestechiometrickych fazi [8].

Abychom mohli posoudit aplika¢ni potencial nestechiometrického magnetitu
piipadné maghemitu, je nejprve nutné tyto systémy sofistikované syntetizovat.

Existuje Sirokd tfada syntéz, jak pfipravit nanocastice maghemitu ¢i magnetitu.
Avsak vétsina z nich vede k piipravé nestechiometrického y-Fe,O3 ¢i Fe304 [8]. Mira
nestechiometrie zavisi na typu pouzité chemické syntézy a fyzikalné-chemickych
podminkach piipravy téchto nanocastic. Otadzkou zistava, zda si tyto nanosystémy,
slozené z nestechiometrickych fazi maghemitu a magnetitu, ponechdvaji aplikacné
ptihodné magnetické vlastnosti jejich stechiometrickych protéjska.

Cilem této predklddané diplomové prace je posouzeni vlivu nestechiometrie

na magnetické vlastnosti nanocastic y-Fe,Oz a Fe304. Za timto ucelem jsme studovali tii




nanocasticové systémy, tzn. systémy slozené z nanocastic stechiometrického y-Fe,Os,
FesOs a nestechiometrického y-Fe,Os/FesO4.  Ukazujeme, Ze nestechiometrie
se projevuje zménou miizkovych parametrt krystalografické struktury, zménou hodnot
hystereznich  parametri  (saturaéni  magnetizace, koercitivita) a  zménou
mossbauerovskych hyperjemnych parametri. Na zékladé téchto zmén lIze urdit,
zda studovany systém je plné stechiometricky ¢i nestechiometricky S blizkosti

k maghemitu nebo magnetitu.
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2 Klasifikace oxidu zeleza

Fe3+ - Fe2+

Fe,O,
magnetit

Fe”/Fe”

Krystalicky Fe,0,

Obrazek 2.1. Rozdéleni oxid( Zeleza a struktura jednotlivych fdazi Fe,0; (krystalografické

struktury jednotlivych fdazi Fe,0s prevzaty z [9]).
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Oxidy Zeleza klasifikujeme pies mocnost Zeleza. Zelezo Se v oxidech nachazi
dvojmocné (Fe?*) a trojmocné (Fe**) a diky rozdilim v mocenstvi oxidy Zeleza d&lime
(viz obr. 1). Zelezo v Fe;O3 je trojmocné a vysokospinové (S = 5/2), vFeO je
dvojmocné a nizkospinové (S = 0) a v FesO, se nachazi jak Fe®* tak Fe** [10].

Oxidy zeleza tedy mtizeme rozdélit na tti zakladni oxidy:

1. oxid zeleznato — Zelezity (Fe3O4 mineralogicky ndzev magnetit);
2. oxid zelezny (FeO, mineralogicky nazev wiistit) a
3. oxid zelezity (Fe,O3) [10].

Oxid Zelezity dale délime na krystalickou a amorfni formu, pfi¢emz formu

krystalickou jesté dale délime na 4 strukturné a fyzikdln€¢ odlisné faze (a-Fe,Os,

B-FGzOg, Y-FGzOg a 8-F€203).




2.1 Vlastnosti jednotlivych polymorfi Fe,Os

Alfa a gama faze Fe;O3 se vyskytuji v ptirodé, maji makroskopicky
a nanocasticovy charakter a existuje mnoho chemickych cest, jak tyto oxidy
syntetizovat. Beta faze, epsilon fize a amorfni Fe;O3 jsou velmi vzacné formy oxidu
zelezitého, nevyskytuji se bézn¢ v ptirod¢ a lze je syntetizovat ve formeé nanocastic.
Jejich syntéza je ale velmi narocnd, predevsim pokud je potfebujeme ptipravit Cisté,
bez piitomnosti jinych forem Fe,O3 jako pfimési. Navic tyto vzacné faze Fe,Os3 jsou
velmi teplotné nestabilni a se zvySenim teploty se velmi snadno transformuji na jinou

formu oxidu Zeleza, ktera je termodynamicky stabiln&;jsi [10].

2.1.1 a-Fe;O5 (hematit)

Hematit krystalizuje v hexagonalni krystalografické soustavé (viz obr. 2.2) a je

charakterizovan v prostorové grupé R3C . Jeho miizkové parametry jsou nasledujici [9,
10]:

a=hb=50356 A, c=13.7489 A, o = =90°, y = 120°. V krystalové struktuie a-Fe,0,
se nachazi pouze jedna krystalografickd pozice obsazovand atomy Fe; pouze 2/3 téchto
kationtovych pozic je zaplnén, 1/3 zbyvajicich kationtovych pozic je vakantni.

Z magnetického hlediska se mulze hematit nachazet ve dvou odliSnych
magnetickych stavech pod Néelovou teplotou (Ty~= 960 K). Pokud je hematit vystaveny
teploté vyssi nez Ty, stava se paramagnetickym.

U této faze Fe O3 pozorujeme vyskyt vyznamného jevu nazyvaného Morinliv
ptechod (MP), ke kterému dochazi pti teploté = 265 K. Jednd se o termodynamicky
ptechod prvniho druhu, kdy dochazi k pteklopeni magnetickych momentli kationtt
zeleza ve struktufe a-Fe,O3z o 90°. Teplota MP zavisi na velikosti ¢astic, mfizkovych
defektech, substituci, pnuti, odchylkdch od stechiometrie, povrchovych jevech
a morfologii.

Je-li teplota menSi nez teplota MP, a-Fe;Os3 vykazuje dokonalé
antiferomagnetické uspofadani magnetickych momentii. Pokud vSak je teplota vyssi
nez teplota MP, a-Fe;Os; se nachazi ve slabé feromagnetickém stavu. Ve slabé

feromagnetickém stavu jsou sousedni magnetické momenty orientovadny v opacném




sméru, ale nejsou vici sobé kolinedrni, tj. nejsou vici sobé antiparalelni. Sviraji jisty
uhel odlisny od 180°, coz vede ke vzniku vysledného magnetického momentu
orientovaného kolmo ke sméru magnetickych momentt kationtd Zeleza.

Z termodynamickych hledisek je hematit nejstabilnéjsi forma oxidu zelezitého.

ZmenSujeme-li rozmér materidlu z a-Fe;O3, prechazi do jednodoménového
stavu pod 30 nm.

Tato faze Fe,O3; nasla své uplatnéni v mnoha oblastech a odvétvich. Je
vyuzivana v katalyze, mineralogii a biologii. Dale se vyuziva jeji aktivity a selektivity
ve Fischeroveé-Tropscheho katalytické syntéze uhlohydratu z CO a H; a uplatiiuje se
jako senzor vlhkosti. V soucasné dobé se dramaticky rozviji pouziti nanorozmérovych
filmi z o-Fe,03 jako elektrod v tzv. Gritzelovych celach, které slouzi pro generaci

elektrické energie ze solarni, pomoci §tépeni vody [11].

Fe

@ o

Obrazek 2.2. Krystalova struktura hematitu (o-Fe;03).

2.1.2 B-Fezog

B-Fe O3 krystalizuje v kubické krystalografické soustavé s miizkovymi
parametry [9, 10]:
a=b=c=9393Aaa= B =y =90° krystalograficka struktura -Fe,O3 je popsatelna
Vramci prostorové grupy la3. Na rozdil od a-Fe;03, V krystalografické struktute

B-Fe,0O3 se nachazeji dveé krystalograficky neekvivalentni kationtové pozice, které jsou




oznacovany pismeny b a d (viz obr. 2.3). V jednotkové buice B-Fe,O; se nachazi
24 d-pozic a 8 b-pozic. Tyto pozice se lisi krystalovou symetrii v jejich okoli.

Z magnetického hlediska se beta faze oxidu Zzelezitého nachézi pii pokojové
teploté¢ v paramagnetickém stavu, ale pod Ty = 100 — 120 K ptechazi do stavu
antiferomagnetického. Z termodynamickych tvah se jednd o nestabilni fazi Fe,Os,
ktera se transformuje na o-Fe;Os pii teplotach vysSich nez 500°C. Navic je velmi
obtizné ji syntetizovat v Cisté formé bez ptimési jinych polymorft Fe,Os.

Jelikoz je paramagneticka pifi pokojoveé teplote, neskyta Zadné praktické vyuziti.

b-pozice Fe
. d-pozice Fe

@ o

Obrazek 2.3. Krystalova struktura p-Fe;0s,

2.1.3. y-Fe, O3 (maghemit)

Maghemit vykazuje inverzni kubickou strukturu s vakancemi (viz obr. 2.4).
Krystalograficka struktura y-Fe;Os je nejCastéji popsatelnd v rdmcei prostorové grupy
P4,32 a jeji miizkové parametry nabyvaji hodnot a = b = ¢ = 8. 3515 Aaa=p= y =
90° [9, 10]. V krystalografické struktuie y-Fe,Os se vyskytuji dvé krystalograficky
neekvivalentni kationtové pozice:

1. tetraedrické (T);
2. oktaedrické (O).
Vakance se vyskytuji pouze v oktaedrickych pozicich, &imz pomér zastoupeni Fe**

iontl na O a T pozicich je odlisSny od ocekdvaného poméru 2:1; u stechiometrického

v-Fe;03 je O/T = 1.67/1.




Pritomnost dvou neekvivalentnich pozic ve struktufe maghemitu vede ke vzniku
dvou magnetickych podmfizek, kdy magnetické momenty Fe®* iontd sedicich v T
pozicich jsou antiparalelné orientovany vzhledem ke sméru magnetickych momenti
Fe®* jonti v T pozicich, y- Fe;03 se chova jako kolinearni ferimagneticky material. Toto
chovani je vysledkem silné antiferomagnetické supervyménné interakce
mezi magnetickymi momenty Fe** jontti v T a O pozicich (tzv. mezim¥izkové interakce)
a slabych supervyménnych interakci probihajicich mezi magnetickymi momenty Fe®'
iontl na prisluSnych magnetickych podmfizkach (tzv. interakce v ramci jedné
magnetické podmftizky).

Courierovu teplotu (T¢) nelze piimo zméftit v disledku transformace maghemitu
na hematit, ktera se dé€je pti teplotach nizSich neZ Tc Z extrapolace magnetizacnich dat
vyplyva, ze Tc = 780-980 K.

Budeme-li zmenSovat rozmér materialu zy-Fe,O3, budeme pozorovat,
ze pod = 166 nm chovani nanocastic y-Fe;O3 po¢ne byt dominantné fizeno kvantovymi
jevy projevujicimi se jednodoménovosti nanocastic a vyskytem superparamagnetismu.
Navic, klesne-li rozmér nanocastic y-Fe;O; pod = 15 nm, zanou se objevovat
povrchové jevy zpusobujici vyskyt parazitniho jevu spinového sklanéni, ktery degraduje
aplikacné ptihodné vlastnosti nanocastic y-Fe;0s.

Ze vsech polymorfi Fe;O3; skytd maghemit nejvétsi aplikacni potencidl
piredevsim v dusledku vyznamnych magnetickych vlastnosti (silnd magneticka odezva
ve vn¢jSich magnetickych polich a superparamagnetismus pii relativné velké velikosti
nanocastic).

V dnesni dobé je y-Fe,Os; vyuzivana v zaznamovych a informac¢nich médiich,
v magnetickych ,tekutindch®, v antikoroznich ochrannych barvach, plynovych
senzorech, magnetooptickych zafizenich, magnetokalorickém chlazeni, jako kontrastni
latky pro MRI, v magnetickych separacich, v bioaplikacich (znaceni buné€k), pro cileny

transport 1é¢iv, pro magneticky indukovanou nadorovou 1é¢bu (hypertermie) atd.
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Obrazek 2.4. Krystalova struktura maghemitu (y-Fe;03).

2.1.4 ¢-Fe)O;

e-Fe,03 vykazuje nejkomplikovanéjsi krystalografickou strukturu ze vSech Ctyt
polymorfi Fe O3 (viz obr. 2.5) [9, 10]. Krystalizuje v ortorombické krystalografické
soustavé s mifzkovymi parametry: a = 5. 0950 A, b=8.7890 A, c=9.4370 Aaa=p
=y = 90°. Krystalograficka struktura e-Fe;O3 je popsatelna v ramci prostorové grupy
Pna2l. V krystalografické struktufe e-Fe,Os se nachazeji 4 krystalograficky
neekvivalentni kationtové pozice:

1. 3 oktaedrické;
2. 1 tetraedricka.

Krystalograficka struktura e-Fe,O; ma jisté podobnosti s krystalografickou
strukturou a-Fe;O3 a y-Fe,Os. Do magneticky uspofadaného stavu e-Fe;O3 prechazi
pii teploté = 490 K, ktera je ozna¢ovana jako jeji Courierova teplota.

V soucasnosti se vedou spory o tom, jaky typ magnetického uspotadani e-Fe;O3
vykazuje pod Tc. Nektefi autofi uvadéji, ze &-Fe,Os; se chova jako kolinearni
ferimagneticky material a jini naopak prosazuji tvrzeni, ze e-Fe;O3 vykazuje chovani
typické pro vychyleny antiferomagneticky material.

Déle u &-Fe;O3 posuzujeme dalsi magneticky pfechod. Bud’ se jedna o ptechod
z vysokoteplotniho ferimagnetického uspotfaddani do nizkoteplotniho magnetického
stavu s nesoumétitelnou magnetickou strukturou, nebo se muize jednat o ptechod

z vysokoteplotniho prvniho vychyleného antiferomagnetického stavu
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do nizkoteplotniho druhého vychyleného antiferomagnetického stavu s rozdilnym
uhlem vychyleni. Dulezité je, Ze tento magneticky piechod je doprovazen zménami
ve struktuie e-Fe;O3; (deformuji se kationtové mnohostény) a spinovou reorientaci.
Rozhodné se ale nejednd o Morintiv pfechod.

e-Fe;03 je aplikacné slibny polymorf Fe,Os, ponévadz vykazuje obrovskou
koercitivitu pfi pokojové teplot¢ (= 2T), spravné magnetoelektrické vlastnosti
a feromagnetickou rezonanci v oblasti mikrovin. Problém je ale v tom, Ze &-Fe;O3 je
velmi teplotné nestabilni a vyZaduje komplikované strategie syntézy. Teplotni
stabilizaci e-Fe;O3; lze dosdhnout syntézou nanocastic e-Fe,Os; Vv porech kiemikové
matrice.

Pokud by doslo k vyraznému zvyseni teplotni stability -Fe;Os3, bylo by mozné
e-Fe;,03 vyuzivat v magnetickych zaznamovych médiich s vysokou koercitivitou,
Vv zatizenich, jejichz vlastnosti Ize ladit ptilozenym elektrickym a magnetickym polem
a pii konstrukei komponenti komunikaénich systémil uréenych pro efektivni potlaceni

elektromagnetické interference a stabilizace elektromagnetické transmitance.

A-pozice Fe - O-pozice

‘ B-pozice Fe - O-pozice
‘ C-pozice Fe - O-pozice

. D-pozice Fe - T-pozice

@ o

Obrazek 2.5. Krystalovd struktura e-Fe;0s.
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3 Detailni fyzikalné-chemické vlastnosti
maghemitu (y-Fe,03) a magnetitu (Fe;O,)

Diky béznému vyskytu téchto oxidi zeleza v prirodé muzeme jiz dlouha 1éta
zkoumat vlastnosti a zptisoby pouziti téchto materiald. Jiz davno bylo zjisténo, ze svij
vysoky aplikacni potencidl ziskaly diky svym vyjime¢nym fyzikalnim a chemickym
vlastnostem [12].

Maghemit i magnetit vykazuji stejnou krystalovou strukturu s jedinym rozdilem;
maghemit obsahuje vakance, kdezto magnetit nikoli. Diky velmi podobné spinelové
struktufe a stejnym fyzikalnim vlastnostem maji shodné vyuziti.

Z makroskopického hlediska oba tyto oxidy vykazuji ferimagnetické uspotadani.
Avsak diky neustalému pokroku védy a experimentdlniho vybaveni se postupem Casu
dostavaji do popredi aplikace, které jsou zaloZeny na superparamagnetickém chovani

nanometrového maghemitu a magnetitu [12].

3.1 Maghemit (y-Fe,O3) a jeho magnetické vlastnosti

Maghemit lze povazovat za zcela oxidovany magnetit, coz také vysvétluje
zbarveni maghemitu, jelikoz pfi této oxidaci dochazi ke zméné barvy z Cerné
na ¢ervenohnédou (viz obr. 3.1).

Z praktického hlediska je maghemit nejvyznamnéjsi faze oxidu Zelezitého,

piedevsim diky svému pro praxi velmi pfinosnému magnetickému chovani [10, 13].

Obriazek 3.1. Krystalicky maghemit.
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3.1.1 Struktura

Jak jiz bylo zminéno v této praci vyse, tento oxid Zeleza mé inverzni spinelovou
kubickou strukturu svakancemi s prostorovou grupou P4,32 a smfizkovym
parametrem a =~ 8,35 A [14]. Zatimco Fe®* ionty jsou usazeny jak v tetraedrickych,
tak 1 v oktaedrickych pozicich, vakance se nachazeji pouze v pozicich oktaedrickych
(viz obr. 3.2). Pro stechiometricky maghemit je pomér Fe** iontdi v tetraedrickych
pozicich ku Fe** jontim v oktaedrickych pozicich roven 1/1.67, coz vyplyva

ze stechiometrického vzorce: (Fe**) [Fe®*5/301/3]°Oa.

.............

--wd .- -

Obrazek 3.2. Spinelova struktura maghemitu s vyznacenim tetraedrickych

a oktaedrickych pozic obsazenych F&** ionty.
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3.1.2 Metody pripravy nanocastic maghemitu

V dne$ni dob¢€ se nam naskyta velka fada moznosti, jelikoz umime syntetizovat
maghemit mnoha riznymi zpusoby [14]. Diky tomuto jsme v soucasnosti schopni
pomoci vybéru syntézy a zmény podminek syntézy ziskavat rtiznou velikost ¢astic,
ruzné slozeni a miru agregace, a tim dokazeme ziskat nanoc¢astice s velmi rozmanitymi
magnetickymi vlastnostmi (viz obr. 3.3).

Mezi nejéastéji vyuzivané metody pro syntézu nanocastic maghemitu fadime
laserovou pyrolyzu, sol-gel metodu, aerosolni techniku, fyzikdlni metody (naptiklad
mleti v kulickovém mlynku a depozice filmu), sonochemii, sprejovou pyrolyzu,

mikroemulzni metodu a dalsi.

Obrazek 3.3. Priklady syntetizovanych castic maghemitu riiznych velikosti (prevzato 7

[15]).

3.1.3 Magnetické vlastnosti maghemitu

Maghemit vykazuje ferimagnetické uspotfadani magnetickych momenti iontt
Fe®*, které je indukované p¥itomnosti dvou magnetickych podmiizek; jedna magneticka
podmiizka vytvaifena T pozicemi a druha magneticka podmiizka vytvaiena O pozicemi
(viz obr. 3.4) [14].

Bylo prokazano, Ze velikost magnetického momentu tetraedrického Fe** iontu je
rovna 4,18 g (ug je Bohriiv magneton, x; =9,274%10%J/T), zatimco velikost
magnetického momentu oktaedrického Fe®* iontu je rovna 4,41 ug. JelikoZ jsou
magnetické momenty T a O Fe®" ionti orientovany antiparalelng viiéi sobg, je vysledny

magneticky moment orientovan ve sméru oktaedrickych magnetickych momentt [14].
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Obrazek 3.4. Magnetické podmrizky u maghemitu.

v-Fe;03 vykazuje velkou saturaéni magnetizaci, jejiz hodnota dosahuje
~ 85 Amz/kg. Maghemit patii mezi magneticky mékké materialy, jelikoZ ma tzkou
hysterezni smycku s hodnotou koercitivniho pole od 0,025 do 0,040 T.

Dalsi dtlezitou vlastnosti z hlediska popisu magnetickych vlastnosti maghemitu

je stanoveni jeho Curierovy teploty T¢ pro kterou byl odvozen teoreticky vztah:

5 220 5
Tc =TA \/(ZTT‘]TT_gzoo‘]OOj +?ZTOZOT‘]2TO _(ZTT‘]TT+§ZOOJOOJ , kde

Zt7 je pocet nejblizsich T Fe® iontd kolem vybraného T Fe** iontu, Zoo je podet
nejblizsich O Fe*" iontii kolem vybraného O Fe** iontu, Zor je podet nejblizsich O Fe**
jontd kolem vybraného T Fe®* iontu, Zto je podet nejblizsich T Fe** iontd
kolem vybraného O Fe®* iontu, Jrr je hodnota vyménného integralu mezi T Fe®* ionty,
Joo je hodnota vyménného integralu mezi O Fe** ionty, Jor = Jro je hodnota
vyménného integralu mezi O a T Fe** ionty (viz obr. 3.5).

Tato teplota je charakterizovana jako vlastnost feromagnetickych latek,
kterou popsal francouzsky fyzik Pierre Curie. Nad Curieovou teplotou ztraci latka své
feromagnetické vlastnosti. U této fadze FeyOs ji nelze pfimo experimentidlné méfit
Vv disledku fdzové transformace maghemitu na hematit, ke které dochazi pii teploté
~ 300 — 1000 °C. Tudiz Tc maghemitu je moZné stanovit pouze extrapolaci
experimentalnich dat a jeji hodnota lezi v intervalu teplot 780 — 980 K.

U nanocastic y-Fe,O3; je transformace maghemitu na hematit odli$na,
jelikoz y-Fe;O3 prechazi nejprve na e-Fe;03 a az poté e-Fe O3z prechazi na konecny

a-Fe,03 (tzn. ’Y-Fezog — e-Fe,03— (X-FEQOg).
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Jak uz jsem zminila ve své praci dfive, Castice pfi zmenSovani svych rozméri
pod urcitou kritickou mez (100 nm) ndhle méni své fyzikalni vlastnosti. Souvisi to
predevsim s povrchovymi jevy, jevy spojenym s koneénym rozmérem c¢astic, ale také
S nartistem mezicasticovych interakci, porozity a strukturnich defektt. Diky t€émto vSem
jevam, které se vyskytuji u ¢astic nanometrovych rozmérli, maji tyto nanocastice velmi
vyjimecné magnetické vlastnosti. Pokud maghemit obsahuje ¢astice mensi nez 166 nm,
zacnou se zde projevovat kvantové jevy neboli jevy spojené s kone¢nym rozmérem
Castic tj. superparamagnetismu a jednodoménovost [14].

Dal§im neméné dilezitym pozorovanym jevem u maghemitu je jev nazyvany
spinové sklanéni na povrchu ¢astic tzv. ,,spin canting® [14]. Spinové sklanéni ¢astic je
jev parazitni a nabyva na sile a vyznamnosti s klesajici teplotou a s klesajici velikosti
¢astic (povrchovy jev). Jedna-li se o povrchové aktivovany jev, magnetické atomoveé
momenty atoml lezicich v povrchovych vrstvach nanocastice se nesnadno orientuji
do sméru vnéjSiho magnetického pole, na rozdil od atomovych magnetickych momentii
atomt leZicich uvnitf nanocastice. Jinymi slovy atomové magnetické momenty atomil
lezicich v povrchovych vrstvach spolu magneticky obtizn¢ kooperuji v dasledku
zvySené povrchové anizotropie (nevytvareji uspotadany stav), zatimco magnetické
momenty atoml lezicich uvnitt jddra nanocastice spolu snadno kooperuji a vytvareji
uspotfadany stav (viz obr. 3.6). Spinové sklanéni se rovnéz muze vyskytovat v celém

objemu castice, pak se jedna o jev fizeny kvantovymi jevy.

Obrazek 3.6. Orientace magnetickych momentii atomii na povrchu nanocdstice

a v jejim jadru (prevzato z [14]).
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3.1.4 Maghemit pohledem Mdssbauerovy spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie je metoda, ktera je schopna ndm charakterizovat
fyzikalné-chemické vlastnosti materidlu z lokalniho pohledu (atom funguje jako sonda
monitorujici vlastnosti jeho okoli) a my mizeme ve vysledném spektru pozorovat
napt. rozdily mezi dobfe krystalickym maghemitem a nanometrovym maghemitem

(viz obr. 3.7) [14].

a) b)
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Obrazek 3.7. a) Mossbauerovské spektrum dobre krystalickéeho maghemitu pri teploté 8
a 300 K. b) Mossbauerovské spektrum nanometrového maghemitu pri teploté 80 a 300
K. Pozorujeme koexistenci dubletu a sextetu, coz ukazuje na pritomnost

superparamagnetismu (prevzato z [16]).

Mossbauerovské spektrum krystalického maghemitu pifi pokojové teploté je
charakterizovdno nésledujicimi hodnotami hyperjemnych parametri:
1. T pozice: 6 = 0,25 mm/s AEq= 0 mm/s Bne=500T
2. Opozice:6=0,35mm/s  AEqg~ 0 mm/s Bne=505T,
kde o je izomerni posun, AEq je hodnota kvadrupdlového §tépeni a By je hodnota
hyperjemného magnetického pole.
Pokud vloZime maghemit do silného magnetického pole, dojde k rozliSeni Car

od tetraedrickych a oktaedrickych pozic. U krystalického maghemitu pozorujeme
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Vv Mossbauerovském spektru nepfitomnost 2.

a 5.

spektralni

c¢ary na rozdil

od nanometrového maghemitu, kde je 2. i 5. spektralni ¢ara pritomna (viz obr. 3.8).
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Obrazek 3.8. Mossbauerovské spektrum maghemitu v silném

(prevzato z [16]).

magnetickém poli
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3.1.5 Aplikace

Maghemit, opét jiz bylo uvedeno vySe, ma nejvétsi aplikacni potencial ze vSech
polymorfii Fe;O3 a ma Sirokospektralni vyuziti v riznych odvétvich predevsim
Vv elektronice a medicing [14].

v-Fe;03 se uplatituje v zdznamovych a informa¢nich médiich, v magnetickych
Htekutinach®, v antikoroznich ochrannych barvach, v plynovych senzorech,
vV magnetooptickych zafizenich, v magnetokalorickém chlazeni, jako kontrastni latky
pro MRI, v magnetickych separacich, v bioaplikacich, ke kontrolovanému transportu

1ékd, v magneticky indukované nadorové 16¢bé (hypertermie) [14].
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3.2 Magnetit (Fe3O,4) a jeho magnetické vlastnosti

Magnetit je bézny mineral vyskytujici se volné v ptirodé ve vétsin€ vyvielin. Jde
o material, ktery je predevsim charakterizovan silnym magnetismem, ¢ernym zbarvenim
(viz obr. 3.9) a stupném ¢islo 6 na stupnici tvrdosti [10].

Dostateéné¢ velké krystaly, jako je magnetit pfitomny napiiklad ve skalach,
oxiduji na vzduchu dosti pomalu, coz znamend, Ze neni nutna zaddnd ochrana
proti oxidaci. Naopak synteticky, nanoCasticovy magnetit, velmi malého rozméru
(< 100 nm), snadno oxiduje jiz béhem syntézy, neni-li dostatecné chranén pifitomnosti

pasivujicich slou¢enin [10].

Obrazek 3.9. Krystalicky magnetit.

3.2.1 Struktura

Magnetit se vyznaCuje stejnou krystalovou strukturu jako maghemit
S tim rozdilem, Ze magnetit vykazuje inverzni spinelovou strukturu bez pfitomnosti
vakanci. Krystalograficka struktura FesO4 je nejcastéji popsatelnd v rdmci prostorové
grupy Fd3m s miizkovym parametrem a = 8,40 A v jednotkové buiice se Fe** ionty
vyskytuji v 8 tetraedralnich pozicich a 8 oktaedralnich pozicich a Fe* ionty
se nachazeji v 8 oktaedralnich pozicich. Strukturu magnetitu popisujeme pomoci
stechiometrického vzorce: (Fe**)'[Fe®"Fe**1°0, [10].

Magnetit se casto vyskytuje v riznych formach, kdy dochazi k nahrazeni

jednoho ¢i vice kationtd Fe jinym prvkem. Nejcastéjsi je vyskyt napi. vzacného
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minerdlu MgFe,O, ¢i substituce Al nebo také zname magnetity obsahujici cca 10% Ni

al17% Zn [10] .

3.2.2 Metody pripravy nanocastic Fe;O,

Existuji dva zakladni zptisoby jak vyrobit nanocastice magnetitu [10]:
1. parcidlni oxidaci kationtd Fe®* solnym roztokem s KNO;
za alkalickych podminek pfi teploté 90 °C;
2. srazenim roztoku (tzv. koprecipitacni metoda syntézy) obsahujiciho

Fe?* i Fe** ionty v poméru Fe**/Fe** = 0,5.

3.2.3 Magnetické vlastnosti magnetitu

Z pohledu magnetickych vlastnosti je magnetit popsan jako ferimagneticky
material s Curierovou teplotou Tc ~ 858 K a jeho magneticky moment 4 ug je dan Fe**
ionty v 8 oktaedrickych pozicich (momenty Fe** jonti vT-a O - pozicich se navzajem
nuluji) [10]. Tento polymorf Fe,O3 ma vysokou hodnotu saturaéni magnetizace,
ktera dosahuje hodnoty ~ 90 Am’/kg. Budeme-li zmensovat rozmér magnetitu, budeme
také zmenSovat pocet domén, az dosdhneme kritického rozméru a castice Fe3O4 se
zatne chovat jako jednodoménova. U castic magnetitu se nachdzi tato kriticka hranice
piiblizné¢ kolem 128 nm a kromé jednodoménovosti se u takto malé Castice projevuje
jesté dalsi dilezity kvantovy jev, a to superparamagnetismus.

Diilezitym fenoménem u tohoto oxidu Zeleza je jev zvany Verweytiv prechod,
ke kterému dochézi pti Verweyove teploté Ty. Pro objemovy magnetit ¢ini Ty = 120
K a snizuje se se zmenSovanim rozmérh ¢astic a odchylek od stechiometrie. Verweyiv
pfechod miizeme popsat jako zménu v elektrickych vlastnostech, kterd je doprovazena
zménou krystalové struktury (dochdzi ke zménam z kubické miizky na monoklinickou
ptipadné triklinickou miizku). Z pohledu Mdossbauerovy spektroskopie se Verweylv
pfechod projevuje nasledovné:

1. Nad Ty pozorujeme piitomnost 2 spektralnich slozek (jedna pro T-
pozice Fe** a jedna pro O-pozice Fe** a Fe?");

2. Pod Ty mizeme vidét nejméné 5 sextett.
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Nad Ty je pomér spektralnich slozek sexteti od tetraedrickych pozic
a oktaedrickych pozic 1:2. Tento spektralni pomér plati pouze pro stechiometricky
magnetit, jelikoz v ptipadé, ze magnetit je nestechiometricky, idedlni pomér jiz neni
zachovan.

Podle odchylky od idealniho spektralniho poméru muzeme stanovit miru

nestechiometrie magnetitu, ptipadné jeho blizkost k vlastnostem maghemitu.

3.2.4 Magnetit pohledem Mdéssbauerovy spektroskopie

Jak uZz jsem zminila o kapitolu diive, Mossbauerova spektroskopie nam
charakterizuje fyzikalné-chemické vlastnosti materialu z lokalniho pohledu [10]. Z obr.
3.10 je patrné, ze nad Verweyovym piechodem spektrum magnetitu se sestdva
z 2 spektralnich slozek. Naopak pod Verweyovym piechodem je spektrum velmi

komplikované, obsahujici nejméné 5 spektralnich slozek.
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Obrazek 3.10. Mossbauerovské spektrum magnetitu pri teplotach 4, 77 a 297 K
(prevzato z [17]).
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Pti pokojové teploté tedy roliSujeme u magnetitu 2 sextety, priCemz jejich hyperjemné

parametry jsou nasledujici:

1. Tetraedricky sextet: o = 0,25 mm/s, AEg =-0,00 mm/s, Bp=489T
2. Oktaedricky sextet: ¢ = 0,65 mm/s, AEg =-0,01 mm/s, Bn=457T
3.2.5 Aplikace

Velmi podobna struktura a vlastnosti maghemitu a magnetitu nas opraviiuje

konstatovat, ze ob¢ tyto faze maji obdobné vyuziti (viz kapitola 3.1.5).
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4 Problematika stechiometrie V systému
magnetit/maghemit a zakladni principy
Mossbauerovy spektroskopie

4.1 Stechiometrie v systému magnetit/maghemit

V systému magnetit/maghemit mizeme stechiometrii vyjadiit pomérem

B Fe2+

- Fe3+ :
Pro maghemit, nékdy oznaCovany za zcela oxidovanou formu magnetitu, plati X = 0
[8,12].

Oba tyto oxidy Zeleza jsou snadno dostupné a maji obrovsky aplika¢ni potencial,

Dokonale stechiometricky magnetit ma tento pomér roven 0,5.

coz jim zabezpecuje velkou pozornost vénovanou charakterizaci hlavné strukturnich
a magnetickych vlastnosti téchto fazi. K charakterizaci strukturniho uspotadéani
se vV dnesni dobé nejCastéji vyuziva metoda rentgenové praSkové a monokrystalové
difrakce. K zjistovani a charakterizaci magnetickych vlastnosti se pfednostné vyuziva
Mossbauerova spektroskopie, magnetizacni méteni (SQUID), nuklearni magneticka
rezonance a neutronova difrakce. Rentgenova praskova difrakce nam umoziiuje
krom& charakterizaénich méfeni i moznost in-Situ monitorovani strukturnich
transformaci. Diky izostrukturnosti magnetitu i maghemitu pozorujeme, ze difrakéni
z4dznamy obou oxidl jsou témef stejné. AvSak existuje moznost spolehlivého rozliSeni
fazi, které nejsou vyrazné nanokrystalické, a to pomoci velikosti miizkového parametru,
ktery také vypovida o stechiometrii faze. Musime ovSem uvazovat moznost ovlivnéni
velikosti miizkového parametru substitucemi kationtli Fe ionty jinych prvki.

Mossbauerova spektroskopie je dal$i metoda, kterd ndm podava informace

1/ 2Fe?5+ 00
1/2Fe2,5+(0kt) 4 FeS+(Tet,Okt) !

do n&jz dosazujeme relativni plochy subspekter, které reprezentuji jednotlivé strukturni

o stechiometrii faze. Zde je pouzivdn vzorec X=

pozice atomil Zeleza. Pozorovani subspektra ptislusejiciho oktaedrickym pozicim atomu
s primérnou valenci Fe*** je zptisobeno vlivem jevu tzv. elektronového preskoku,

jenz se projevuje v magnetitu vlivem delokalizace elektronli ve vodivostnim pésu.
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4.2 Zakladni principy Mossbauerovy spektroskopie

Ukazuje se, ze v pripadé¢ fteSeni problematiky stechiometrie v systému
magnetit/maghemit hraje nejstézejnéj$i roli Mossbauerova spektroskopie, kterd nam
presné kvantifikuje miru stechiometrie na zaklad¢ analyzy hyperjemnych parametra.
Z tohoto hlediska si blize piedstavime princip této experimentalni metody [15, 19, 20,].

Mossbauerova spektroskopie je zalozena na jaderné bezodrazové rezonancni
absorpci fotonli y-zafeni emitovanych jistym druhem excitovanych atomovych jader.
Mezi jadrem a okolnimi elektrony dochdzi ktzv. hyperjemnym interakcim,
které odrazeji zmény v elektrickych a magnetickych vlastnostech, geometrické struktuie
a miizkovych vibracich studovaného materidlu. Tyto hyperjemné interakce ovliviiuji
energii jadernych hladin, coz pravé méii Mossbauerova spektroskopie.

Zakladem Mossbauerovy spektroskopie je Mdssbauertiv jev. Pfi prechodu
volného jadra, které se nachazi v klidu v excitovaném stavu, do stavu zakladniho,
dochazi k vyzatfeni energie ve formé& fotonu y-zatfeni. Tato energie by méla byt rovna
rozdilu energetickych hladin vzbuzeného a zakladniho stavu jadra, ale v dusledku

zpétného razu je mensi (viz obr. 4.1).

2 A
Jadro v TEEIN
excitovaném (N. Z) -1 E. -
stavu SREEo
y-foton

Jadro v TN

r - | ’,L— v

zakladnim N, Z) =-—t— E : _
stavu E%ﬂf ®  FEmise Rezonancni

y-zareni absorpce

Obrazek 4.1. Emise a bezodrazova jadernd absorpce fotonii y-zareni (prevzato z [19]).

E .
ProtoZe foton s sebou odnasi hybnost p, =  , ze zakona zachovani hybnosti
c

plyne, Ze jadro ziskd stejné velkou hybnost opa¢ného sméru, a tim ziskd i energii
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zpétného razu o velikosti E, = (Ey)Z/(ZmCZ), kde E, je energie jaderné¢ho piechodu,
m je hmotnost jadra a C je rychlost svétla. Energie fotonu vyzateného volnym jadrem je
tedy rovna E} =E, —E, (viz obr. 4.2). Poté, co je foton emitovan z jednoho jadra,
je absorbovan jinym jadrem stejného druhu (tzn. jaddrem, které ma stejny pocet protont
a neutrond jako prvni jadro), nachazejicim se v zakladnim stavu. Tim dojde k excitaci
jaddra (tj. probéhne rezonancni absorpce). Energie absorbovaného fotonu je

E’ =E, +E, (viz obr. 4.2).

I
[

I(E) 1

A
A 4
F 9

Absorpce

172

; 2 Ly, : R
0 E.-E, E. E.+E,

Obrazek 4.2. Posun emisni a absorpcni ¢ary u volnych jader v dusledku zpétného rdzu

(prevzato z [19]).

Pravdépodobnost Mdssbauerova jevu zavisi na velikosti piekryti emisni
a absorpcni cary. Je ziejmé, Ze u vySe zminéného piipadu k Mdssbauerové jevu
nedojde, nebot’ emisni a absorpéni ¢ary jsou od sebe vzdaleny o hodnotu 2E, . Proto je
nutné n¢jakym zpliisobem kompenzovat energii zpétného razu (napiiklad zabudovanim

atomu zéfice do pevné miizky).

4.2.1 Definice mossbauerovského spektra

Pro pozorovéani rezonan¢ni absorpce je dulezité, aby energetické stavy jader

vvvvv

vvvvv

Proto, abychom ziskali mdssbauerovské spektrum, musime tuto rozdilnost
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vykompenzovat posunem energie emitovaného nebo absorbovaného fotonu y-zafeni.
K tomuto ucelu se vyuzivda Dopplerova jevu, ktery umoznuje modulaci energie

emitovaného y-zatfeni. V praxi se realizuje relativnim pohybem zéfice vic¢i absorbéru.
IRy e oy \"

Emisni ¢ara zafiCe s energii prechodu E se tak posune o hodnotu AE =E —cose,
C

kde Vv je rychlost pohybu zafiCe, Cje rychlost svétlaa ¢ je thel mezi smérem rychlosti
pohybu zati¢e a smérem emise fotonu y-zafeni. Takovym zplisobem se méni prekryti
ploch emisni a absorp¢ni Cary, coz se projevi rtiznou velikosti rezonancni absorpce
y-zéteni v absorbéru pro danou vzdjemnou rychlost V. Mdssbauerovské spektrum tedy
udava zavislost intenzity fotoni y-zafeni, které prosly absorbérem a dopadly na plochu

detektoru, na relativni rychlosti V pohybu zati¢e vic¢i absorbéru. Minima pro danou
rychlost v =V, pak odpovidaji rezonanéni absorpci fotonl y-zareni absorbérem.

Zaric tvofi radioaktivni zdroj obsahujici mossbauerovsky aktivni izotop
ve vzbuzeném stavu (viz obr. 4.3, pro ptipad °’'Fe Mdssbauerovy spektroskopie).
Absorbérem je zkoumany material, v némz je pfitomen stejny izotop, ale v zdkladnim
stavu. Zakladni vlastnosti Mossbauerovy spektroskopie tedy je, ze je prvkove
a izotopicky selektivni. Pohyb zatice se obvykle realizuje pomoci elektromechanického

meénice.
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.. t=270d
Elektronovy zachyt

I=5/2 136 keV, 7, 9 ns
91%
I=3/2 14,4 keV, 75 = 140 ns
I=1/2 —VJ—W 0 keV
s Fe

Obrazek 4.3. Rozpadové schéma izotopu *Co pouzivaného pro Mdssbauerovu
spektroskopii s°'Fe, kde 7 je polocas rozpadu a t, je doba Zivota prislusnych

excitovanych stavii jadra (prevzato z [19]).

K detekci proslych fotond se pouZivaji proporciondlni, scintilacni
nebo polovodicové detektory. Blokové schéma typického mdssbauerovského

spektrometru je uvedeno na obr. 4.4.

Zdroj Absorbér
Pohybové :
A WZZ)p| |SOSSSSSB>|  Detektor
zZarizeni : . ) ] B
E Emitované Nerezonancni -
-~ y-fotony y-fotony

Obrazek 4.4. Schématické experimentalni usporadani mossbauerovského spektometru.

Vlastnosti mossbauerovského spektra  jsou fizeny predevsim
elektromagnetickymi interakcemi jadra s okolnimi elektrony a ionty. Tyto hyperjemné
interakce zplisobuji zmény v energii jadernych energetickych hladin, coZ se projevuje
zménou v elektrickych, magnetickych a vibracnich vlastnostech materialu.
Mezi nejvyznamnéj$i parametry mdssbauerovskych spekter fadime izomerni

(chemicky) posun, kvadrupdlové Stépeni, magnetické Sté€peni a Sirku absorpcnich car.
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4.2.2 Parametry mossbauerovskych spekter

Izomerni (chemicky) piechod

Izomerni (chemicky) posun 6 spektralni ¢ary absorbéru vzhledem k danému
zdroji zafeni vznikd z divodu rozdilu v rozmérech jadra v excitovaném a zakladnim
stavu a rozdilu mezi elektronovymi hustotami v mist¢ mdssbauerovsky aktivnich jader
vV misté jadra, ktera vSak miize byt nepiimo ovlivnéna stinénim nabojovymi hustotami
elektronlt ve wvysSich elektronovych slupkdch, coz umoziiuje monitorovat jevy,

které se v nich dé&ji.

Kvadrupdlové Stépeni
Elektrické hyperjemné interakce zpusobuji jednak posunuti spektralnich car,
a stejné¢ tak 1 jejich rozStépeni v pfipadé¢ jader s nesféricky rozlozenym nabojem,

ktery je charakterizovan jadernym kvadrupdlovym momentem Q. Jedna se o jadra

ve stavech s jadernym kvantovym ¢islem | >% [14, 18,19].

Nachazi-li se toto jadro v elektrickém poli, pak v pfitomnosti nenulového
gradientu pole dojde Kk rozstépeni excitované jaderné hladiny do dvou podhladin,
zatimco zékladni jadernd hladina zlistane nerozStépena, protoZze nema kvadrupolovy
moment. V takovém piipad¢ vykazuje mossbauerovské spektrum strukturu dubletu,
vnémz jsou obé cary excitované jaderné hladiny od sebe vzdaleny piimo umérné
hodnoté kvadrupolového Stépeni AEq. JelikoZ velikost gradientu elektrického pole
charakterizuje symetrii rozdéleni nadboji Vv okoli jadra, kvadrupolové st€peni nam dava

informace o lokalni struktufe v blizkém okoli méssbauerovsky aktivniho jadra.

Magnetické Stépeni

VloZime-li jadro atomu s magnetickym momentem x do konstantniho
magnetického pole o indukci B nastane tzv. Zeemaniv jev [14, 18, 19].
V mossbauerovském spektru pozorujeme magnetické rozstépeni parametrizovani
pomoci veli¢iny hyperjemného magnetického pole Bps, ke kterému dojde v dasledku
magnetické dipolové interakce mezi magnetickym momentem x jadra a magnetickym

polem B v misté jadra. Pocet spektralnich Car je urCen poctem energetickych stavi
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vV magnetickém poli a vybérovymi pravidly, z nichz vyplyva, Zze jsou dovoleny pouze
energetické prechody s Am, =0,£1, kde m, jsou magneticka kvantova &isla. V ptipadé
izotopu °'Fe uvidime v mdssbauerovském spektru zmdfeném ve vngj§im magnetickém
poli 6 spektralnich Car (tzv. sextet), pficemz relativni intenzity téchto car se fidi
tzv. Clebsch-Gordanovymi koeficienty odrazejicimi pravdépodobnost piislusného
jaderného ptechodu mezi zékladnim a excitovanym stavem mossbauerovsky aktivniho
jadra, rozstépeného v disledku zeemanovského Stépeni. Magnetické Stépeni pozorujeme
v pripadé, kdy je relaxatni c¢as magnetického momentu jadra Zeleza vétsi
nez charakteristicky ¢as Mossbauerovy spektroskopie (odviji se od Larmorovy precesni
frekvence magnetického momentu jadra Zeleza, ptfifazenému prvni excitované jaderné

hlading, tj. 10% s).

Sii‘ka absorpé&ni &ary

Sitka absorpéni &ary W je experimentalné stanovena z jeji polositky I". Pro W
piitom obecné plati, W> Wy a "= [7 In (2)]/T1/2, kde I" je pfirozena polositka absorpéni
cary a Ty, je poloc¢as rozpadu excitovaného stavu mossbauerovsky aktivniho jadra [14,
18, 19]. Jednim z parametrti, na némz zavisi $ifka absorpéni ¢ary, je tloustka absorbéru.
S jejim naristem dochéazi k rozSifovani absorpcni Cary, coz se projevi Spatnym
rozliSenim v mossbauerovském spektru. Pro pozorovani rezonancni absorpce je tedy
nutné, aby se tloustka absorbéru pohybovala pouze v ur¢itém intervalu hodnot. DalSimi,
nicméné¢ vyznamnymi faktory ovliviiujicimi Sitku absorpéni cary, jsou teplota

a hyperjemné interakce.
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II. EXPERIMENTALNI CAST
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5 Syntéza a pouzité experimentalni techniky
pro fyzikalné-chemickou charakterizaci
studovanych nanocasticovych systémii
maghemit/magnetit

V ramci predlozené diplomové prace jsme studovali vliv nestechiometrie
na magnetické vlastnosti nanoc¢asticového systému maghemit/magnetit. Za timto ucelem
jsme studovali 3 vzorky:

a) stechiometricky maghemit
b) stechiometricky magnetit
€) nestechiometricky maghemit/magnetit
Déle budou studované vzorky oznacovany nasledovné:
a) stechiometricky maghemit — Vzorek A
b) stechiometricky magnetit — Vzorek B

d) nestechiometricky maghemit/magnetit — Vzorek C

5.1 Syntéza nanocasticovych systému

maghemit/magnetit

Vzorek A je komeréni nanocasticovy systém vy-Fe,Os; zakoupeny od firmy
Nanophase Technologies Corporation (USA) pod komer¢nim ndzvem NanoTek® Iron
Oxide (Cislo produktu: Fe-0800-007-025). Pro vlastni charakterizaci a nasledna méfeni
byl nanocasticovy systém y-Fe,O3 pouzivan bez piedchozi chemické upravy.

Vzorky B a C byly pfipraveny metodou termicky indikované redukce vzorku A.
Termicky indukovand reakce probihala v komilrce nadstavce rentgenového
difraktometru. Nejprve jsme navazili 25 mg maghemitu, ktery byl nasledné rovnomérné
rozprostfen do keramického drzdku a nakonec byl jeho povrch zarovnan sklem,
do roviny urc¢ené okrajem drzaku.

Nejprve jsme vzorek A zahidli na 125 °C (s naristem 40 °C/min) a poté
probihalo méfeni difrakénich zdznamd skazdym narGstem teploty o 5 °C

az po maximalni zvolenou teplotu. Z bezpecnostnich diivod dochazelo k proplachovani
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dusikem pfed méfenim i pfi chlazeni. Cely redukéni proces probihal za piitomnosti
vodiku s priitokem 30 ml/min pti atmosférickém tlaku. Podminky syntézy jsou uvedeny

v tab. 1.

Tabulka L Podminky piipravy nestechiometrickych magnetiti/maghemitii termickou redukci

maghemitu.
. Podminky syntézy
Oznaceni .
vzorku Max. teplota (°C) Nardst od '125 C
(°C/min)
Vzorek B 200 0,47
Vzorek C 145 0,43
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5.2 Pouzité experimentalni charakterizacni metody
studovanych nanocasticovych systému
maghemit/magnetit

5.2.1 RTG praskova difrakce

Me¢éfteni byla provadéna na praskovém difraktometru PANalytical X PertPRO
MPD. Tento piistroj obsahuje CoKa rentgenku o vlnové délee A = 1,789.10™° m
(provozni rezim 40 kV a 30 mA) a detektor typu X'Celerator. Vzorek byl rozprostien
na stfedu bezdifrakéni destiCky a povrch materidlu rovné€z zarovnan hladkou plochou

rovnéz jako pii syntéze.

5.2.2 Specificka plocha povrchu

Sorp¢ni vlastnosti povrchu nanocastic studovanych vzorkt A, B a C byly
studovany pomoci metody sorpce plynu. Pomoci této metody jsme schopni stanovit
specifickou plochu povrchu nanocastic, odrazejici schopnost adsorpce chemickych latek
na povrch cCastic. K ur€eni specifické plochy povrchu byla pouzita tzv. metoda BET
(Brunauer, Emmett, Teller) [20], pomoci niz 1ze odhadnout poc¢et molekul potiebnych
pro pokryti adsorpéniho povrchu monovrstvou. Mnozstvi adsorbovaného plynu Vags
(v jednotkach cm®/g) je vynaseno jako zavislost na relativnim tlaku p/p°, coz dava
vzniku adsorpéni izotermy. Objem monovrstvy je vypocitavan pomoci tzv. BET rovnice
[20]. Specificka plocha povrchu na jednotku hmotnosti vzorku je pak po¢itana z objemu
monovrstvy stanovenim hodnoty primérné plochy obsazené jednou molekulou

v kompletni vrstve.

5.2.3 Magnetiza¢ni méreni

Pro magnetizani méteni jsme pouzili magnetometr typu SQUID, MPMS XL-7
vyrobeny firmou Quantum Design, USA, ktery je zaloZen na supravodivém kvantovém

interferenénim jevu. Hysterezni smycky byly zméteny pfi teploté 5 a 300 K v rozsahu
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vn¢jSich magnetickych poli od -7 do +7 T. Magnetiza¢ni kiivky ziskané pfi méteni
po vychlazeni vnulovém magnetickém poli (tj. ZFC kfivka) a v nenulovém
magnetickém poli (tj. FC kfivka) byly méfeny v teplotnim intervalu od 5 do 300 K
ve vn&jsich magnetickych polich o indukei 0,01 a 0,1 T.!

5.2.4 Mossbauerova spektroskopie

Maossbauerovska spektra vzorkd A, B a C byla zméfena v rezimu konstantniho
zrychleni s radioaktivnim zafi¢em typu >’Co(Rh) o aktivité 50 mC. Hodnoty izomerniho
posunu studovanych vzorkli jsou vztazeny ke kalibracnimu spektru a-Fe pii 300 K.
Tyto spektra byla zméfena v nulovém magnetickém poli pfi teplotach 5 a 300 K.
Hodnoty mossbauerovskych hyperjemnych parametri, ziskanych ze vSech namétenych
mossbauerovskych spekter vzorki A, B a C, byly odvozeny pomoci programu

MossWinn [10, 21].

5.2.5 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Snimky vzorkiit A, B a C ze skenovaci elektronové mikroskopie byly ziskany
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu typu Hitachi SU-6600 s urychlovacim
napétim 5 kV a rozliSenim 1,2 nm v rezimu sbéru sekundarnich elektronti. Vzorky byly
rozprostieny po povrchu hlinikové desticky, zafixovany oboustrannou uhlikovou lepici

paskou a nasledn¢ vloZzeny do mikroskopu.

! Postup méreni téchto magnetizacnich kfivek je nasledujici. Vzorek je vlozen do magnetometru

za pokojové teploty, kdy po nacentrovani ve velmi malém magnetickém poli (typicky < 0,0001 T) je
vnéjsi magnetické pole vypnuto. Vzorek je pak vnulovém vnéjsim magnetickém poli vychlazen
vzorek pri této n teploté teplotné stabilizovany, je zapnuto vnéjSi magnetické pole dané intenzity
(hodnota intenzity se odviji od povahy studovaného magnetického déje) a méfime magnetizaci
pfi ohfevu. Tak ziskdme ZFC magnetizaci (zkratka plyne z anglického spojeni ,zero-field-cooled”, tj.
chlazeni bez vnéjsiho magnetického pole). Jakmile dosahneme pokojové teploty, magnetické pole stejné
Posléze opét ohfivame vzorek a pfitom méfime teplotni prdbéh magnetizace. Vysledkem pak obdrzime
FC magnetizaci (zkratka plyne z anglického spojeni ,field-cooled”, tj. chlazeni ve vnéjsim magnetickém
poli.
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6 Souhrn dosaZenych experimentalnich vysledku

6.1 Vzorek A

6.1.1 Snimky z transmisni elektronové mikroskopie TEM a skenovaci

elektronové mikroskopie SEM

Snimky TEM a SEM studovaného vzorku A jsou uvedeny na obrazcich 6.1
a 6.2. Z nich je patrné, ze nanocastice studované¢ho systému vykazuji Sirokou distribuci
velikosti ¢astic. Dale je z téchto snimkd patrné, ze prevazuji nanocastice se sférickou

morfologii.

Obrazek 6.1. SEM snimky studovanych nanocdastic vzorku A.

TS YR RS ETRE ot
a)

Obrazek 6.2. TEM snimky nanocastic zkoumaného vzorku A.
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Ve studovaném vzorku A se nachdzi nanocastice o velikosti ptiblizné 4 az 77
nm. Na zakladg statistické analyzy (test dobré shody, tzv. z? test®) na hlading

vyznamnosti 80 % [10] jsme ovétili, ze distribuce velikosti ¢astic ve studovaném
systému je popsatelnd pomoci lognormalniho rozdéleni (viz obr. 6.3), se stiedni

hodnotou 22 nm a rozptylem 1 nm (lognormalni rozptyl).
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Obrazek 6.3. Distribuce stechiometrického vzorku A.

6.1.2 Vysledky praskové rentgenové difrakce

U vzorku A (viz obr 6.4) vidime ostré difrak¢ni linie odpovidajici fazi y-Fe,O3
(JCPDS Kkarta ¢. 19-0629) s kubickou spinelovou krystalovou strukturou. Diky velké
podobnosti difrak¢nich maxim maghemitu difrakénim liniim magnetitu musime
pro identifikaci typu oxidu Zeleza ve studovanych vzorcich ptihlédnout k vysledkim
Maossbauerovy spektroskopie. V mossbauerovskych spektrech studovaného vzorku
se nevyskytuji dvojmocné spektralni slozky (viz nize), a to potvrzuje, Ze vzorek A je
v-Fe203 plivodu. Analyzou difrakéniho profilu vzorku A jsme zjistili hodnotu mfizkové

konstanty a rovnou 8,3522 A a velikost koherentnich domén dpg o hodnoté =~ 29 nm.

? Test dobré shody ()(2 test) [22] — umozZnuje fict, s jakou pravdépodobnosti odpovida teoreticky
navrzené rozdéleni experimentalnimu, tj.

n L )2
ZZ _ NZ (pexp,l pteor,|)

i=1 pteor,i

kde N je pofet méfeni, pep, i je experimentalni pravdépodobnost i-té tfidy a p o, i j€ teoreticka

pravdépodobnost i-té tfidy dané distribucni funkce.
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Velikost koherentni domény jsme odvodili pomoci Scherrerovy rovnice [23]

KA

d - ~
" Bcos@

kde K je tvarovy faktor (v pfipadé kulovych nanocastic, K = 0,89), /1 je

vinova délka pouzitého rentgenovského zafeni, b je polositka nejintenzivnéj$iho

difrakéniho maxima a € je thel odpovidajici poloze nejintenzivnéjSiho difrakéniho

maxima.
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Obrazek 6.4. Difrakcni zaznam vzorku A.

6.1.3 Vysledky ze specifické plochy povrchu

Vysledky méteni specifické plochy povrchu miizeme vidét na obr. 6.5. Pouzitim

tzv. BET rovnice jsme vypocitali specifickou plochu povrchu, kterd je rovna ~ g5 m?/g.
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Obrazek 6.5. Adsorpcné-desorpcni izotermy vzorku A.

6.1.4 Vysledky magnetizacnich méreni

Vysledky magnetiza¢nich méfeni vzorku A muizeme vidét na obr. 6.6 a 6.7.
Obr. 6.6 popisuje ZFC a FC magnetizacni kiivky zméfené v polich 0,01 a 0,1 T. Je
zndmo, ze ZFC a FC kfivky podévaji informaci o relaxa¢nich magnetickych déjich
vyskytujicich se v nanocasticovych systémech. Miizeme z nich odvodit nasledujici
chovani [2]:
1. Vyskyt maxima v ZFC kfivce indikuje stfedni blokovaci teplotu v systému;
sttedni blokovaci teplota odpovida nejpravdépodobnéjsi velikosti nanocastic
v systému.
2. Teplota, pii které se FC a ZFC ktivka rozchazeji, prislusi blokovaci teploté
nejveétSich Castic systému; tato teplota se nazyva teplota ireverzibility.
3. Rozdil mezi stfedni blokovaci teplotou a teplotou ireverzibility lze vnimat
jako kvantitativni miru distribuce velikosti ¢astic.
4. Z chovani FC kiivky lze soudit miru mezi¢asticovych interakci v systému. Cim
mensi gradient tato kiivka ma, tim siln¢j$i mezicasticové interakce probihaji

mezi nanocasticemi v systému.

Nanocasticovy charakter studovaného vzorku je demonstrovan oddélenim ZFC a FC
kiivek. V méfeni v poli 0,01 T nepozorujeme zddné maximum v ZFC kiivce. To
signalizuje, ze stfedni blokovaci teplota nanocasticového systému je nad 300 K.
Se zvétSovanim vnéjSiho magnetického pole se stiedni blokovaci teplota posouva
k niz§im teplotam. V naSem piipadé vidime, ze pii poli 0,1 T se stiedni blokovaci
teplota nachazi pii teploté asi 250 K. Pokles stfedni blokovaci teploty s intenzitou
vn¢j$itho magnetického pole 1ze oc¢ekavat v disledku ovlivnéni superparamagnetického
relaxacniho jevu vnéjSim magnetickym polem. Déle je z naméfenych dat patrné,
7e teplota ireverzibility se v obou piipadech nachazi nad 300 K. Takovy vyrazny rozdil
mezi stiedni blokovaci teplotou a teplotou ireverzibility potvrzuje Sirokou distribuci
velikosti ¢astic (mohli jsme si jiz v§imnout ve vySe uvedenych TEM a SEM snimcich).
Z profilu FC kiivky dale vyplyva vyskyt mezic¢asticovych interakci, které budou

prevazné vyménného typu v disledku agregace nanocastic (viz obr. 6.1 a 6.2).
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Obrazek 6.6. ZFC a FC magnetizacni krivky vzorku A zmérené v polich a) 0,01 T
ab)0,1T.

Hysterezni smycky studovaného vzorku jsou ukazany na obr. 6.7 a znich
odvozené hysterezni parametry jsou shrnuty v tabulce 2. Pii 5 K vykazuje hysterezni
smyCka nenulovou hysterezi, coZz zna¢i, Ze magnetické nanocastice se nachazi
vV zablokovaném stavu. Pozorujeme, ze pii 5 K je hodnota saturatni magnetizace
snizend oproti hodnoté typické pro makroskopicky maghemit (pfiblizné 80 Am?/kg)
[24]. Toto sniZzeni je odrazem nanocasticového charakteru studovaného vzorku.
Nanocasticovy ptivod vzorku je navic demonstrovan hodnotou koercitivity (ptiblizné 20
mT), kterd je naopak vé€ts$i nez hodnota charakteristicka pro makroskopicky maghemit
(priblizné 10 — 15 mT) [24]. 1 pfes to, Ze je systém slozen z nanocastic, pozorujeme
vyrazné vysokou hodnotu remanentni magnetizace svéd¢ici o pfihodnych magnetickych
vlastnostech pro aplikaci téchto studovanych nanocastic. Studovany systém
tudiz po vlozeni do vngjSiho magnetického pole vykazuje vyraznou magnetickou
odezvu. S narustajici teplotou klesaji hodnoty hystereznich parametri. Pfi pokojové
teploté vSak stile z pohledu doby méfeni na SQUID magnetometru (pfiblizné 10 s)
pozorujeme hysterezi, ktera odrazi skute¢nost, Ze ne vSechny nanocastice jiz pieSly
do superparamagnetického stavu. Z pokojové hysterezni smycky je patrné,
Ze nanocasticovy systém nabyva saturace pii velmi nizkych polich (okolo 1 T). Tato
skutecnost je opét dulezita z hlediska praktického vyuziti tohoto nanocasticového

systému, kdy se vyZaduji vysoké hodnoty magnetizace a nasyceni pii velmi nizkych
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vnéjsich magnetickych polich. Stoji za povSimnuti, zZe pfi nizké teploté je hysterezni

smycCka nesymetrickd kolem pocatku. To poukazuje na vyskyt mezicasticovych

interakci, které maji za nasledek, ze obzvlasté povrchové vrstvy nanocastic nejsou

magneticky homogenni (atomové magnetické momenty nachazejici se v povrchovych

vrstvach nanocastice nejsou orientovany do stejného sméru jako atomové magnetické

momenty nachazejici se v jadie nanocastice).
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Obrazek 6.7. Hysterezni smycky vzorku A zmérené pri teplotach a) 5 K a b) 300 K.

Tabulka 2. Parametry hystereznich smyéek vzorku A, zméiené pii teplotich 5 K a 300 K, kde Mpax+ (7

T) je maximadlni magnetizace v poli 7 T, Mpax_ (- 7 T) je maximdlni magnetizace v poli — 7 T, Bc. je

kladna koercitivita, Bc_ je zdpornd koercitivita, M. je kladnd remanentni magnetizace a Mg_ je

zdpornd remanentni magnetizace.

T Vzorek Muas (7T)  Mupax (-7 Bc. B Mg, M.
(K) (Am’/kg) K (T) (T) (Am’/kg)  (Am’/kg)
(Am’/kg)
5 A 72,2672  —72,2563 0,0276 -0,0280 21,7502 -22,3242
300 A 65,4408  -65,1058 0,0069 -0,0069 83274 -8,3081
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6.1.5 Mossbauerovska méreni

Mossbauerovské spektra studovaného vzorku A, zméfend pti pokojové teploté
a teploté 5 K a bez vnéjsiho magnetického pole, jsou zobrazena na obr. 6.8 a z nich
odvozené hyperjemné parametry jsou shrnuty v tabulce 3.

Pti pokojové teploté pozorujeme jeden sextet, ktery je nesymetricky, tj. intenzity
prvni, druhé a tieti spektralni ¢ary jsou vyraznéjs$i v porovnani s intenzitami ctvrté, paté
a Sesté spektralni ¢ary. To naznacuje, Ze je nutné prolozit spektrum dvéma sextety,
které budou mit velmi blizké hodnoty hyperjemnych parametri. Abychom mohli pouZit
model se dvéma sextety, je nutné zméfit moéssbauerovskeé spektum pii stejné teploté,
ale s pouzitim vnéjsiho magnetického pole. Navic je patrné, Ze rezonan¢ni ¢ary nejsou
lorentzovského tvaru, coZ naznaCuje piitomnost tzv. kolektivnich magnetickych
excitaci, které se ve spektru projevuji zakiivenim rezonancnich car smérem do stfedu
spektra. Existence kolektivnich magnetickych excitaci znemoziuje rozliSeni dvou
spektralnich komponent. Nicméné€ odvozené¢ hyperjemné parametry odpovidaji
hodnotam parametra pro y-Fe,O3 [10, 23]. Jakmile teplota klesa, kolektivni magnetické
excitace postupné ustavaji a pii 5 K jiz nejsou pozorovatelné. Zde je jiz mozné vyuzit
model dvou sextetll pro interpretaci nizkoteplotniho mossbauerovského spektra. Opét
ziskané hyperjemné parametry piislusi y-Fe;Os. Vidime, ze Maossbauerova
spektroskopie je ucinnéjSi ndstroj k rozliSeni maghemitu od magnetitu na rozdil
od rentgenovské praskové difrakce, ktera nerozlisi tyto dvé faze v dusledku prekryti
difrakcnich linii obou fazi. Navic z poméru jednotlivych sexteti pii nizké teploté
vyplyva, Ze se jedna o stechiometricky maghemit. Pro stechiometricky maghemit plati,
ze spektralni pomér sextett je 5:3 (62,5 ku 37,5 %) [15].

Diky existenci dvou krystalograficky neekvivalentnich pozic ve struktufe
maghemitu ocekavame vyskyt dvou sextetll; jeden sextet pochazejici od tetraedrickych
pozic a druhy sextet pochdzejici od oktaedrickych pozic. V souladu s oc¢ekavanim,
pti pokojové teploté hodnoty izomerniho posunu odpovidaji trojmocnym iontiim Zeleza
ve vysoko spinovém stavu. Kubickd struktura maghemitu je dale potvrzena nulovou
hodnotou kvadrupodlového Stépeni, které odrazi sférickou nabojovou symetri¢nost okoli
iontll Zeleza. Hodnota hyperjemného pole pifi pokojové teploté je nizSi nez hodnota
hyperjemného pole pro objemovy maghemit (pfiblizné¢ 50 T). SniZeni hyperjemného

pole je opét disledkem nanocésticového charakteru vzorku [2].
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Obrazek 6.8. Mossbauerovska spektra studovaného vzorku A zmérenda bez vnéjsino

magnetického pole a pri teploté a) 5 K a b)300 K.

Tabulka 3. Hyperjemné parametry studovaného vzorku A, odvozené 7z odpovidajicich
mdassbauerovskych spekter méienych bez pole a pii riznych teplotich, kde T je teplota méveni, o je
izomerni posun, AEqy je kvadrupolové tépeni, By je hyperjemné magnetické pole, B je efektivni

vrv

magnetické hyperjemné pole, I' je poloSiika spektrdlni cary a RA je relativni spektralni plocha

Jjednotlivych sloZek.
T Vzorek Slozky 0 AEq Bt RA Prifazeni
+0,01 +0,01 +£0,3 1
(K) (mm/s) (mm/s) @) (%)
300 A Sextet 0,32 -0,01 44,5 100 Fe>* magneticky
usporadany
5 A Sextet T 0,44 0,00 51,7 32 tetraedrické Fe**
usporadané
Sextet O 0,50 0,00 51,8 68 oktaedrické Fe**
usporadané
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6.2 Vzorek B

6.2.1 SnimKy z elektronové mikroskopie SEM a TEM

Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie a transmisni elektronové
mikroskopie studované¢ho vzorku B jsou zobrazeny na obr. 6.9 a 6.10. Obdobn¢ jako

u vzorku A je patrné, Ze nanocastice jsou kulového tvaru.

a) b)

Obrazek 6.10.TEM snimky studovaného nanocdsticového vzorku B.
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Ve studovaném vzorku B se nachdzi nanocastice o velikosti pfiblizné 2 az
50 nm. Na ziklad¢ statistické analyzy (test dobré shody, tzv. y* test) na hlading
vyznamnosti 75 % jsme ovéfili, ze distribuci velikosti ¢astic ve studovaném vzorku B
miizeme popsat pomoci lognormélniho rozdéleni (viz obr. 6.11), se stfedni hodnotou

velikosti ¢astic 13,59 nm a lognormalni smérodatnou odchylkou 0,55 nm (lognormalni

rozptyl).
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Obrazek 6.11. Distribuce velikosti ¢astic vzorku B.

6.2.2 Vysledky rentgenové praskové difrakce

Rentgenovy difrakéni zaznam naseho studovaného vzorku B je zobrazen
na obrazku 6.12. Z difrak¢niho zaznamu vzorku B lze analogicky jako u vzorku A
vycist, Ze krom& magnetitu/maghemitu se ve studovaném vzorku nenachazi zadné dalsi
piimési. Jinymi slovy studovany nanosystém je jednofadzovy.

Analyzou difrakéniho profilu vzorku B jsme zjistili hodnotu mtizkové konstanty
a rovnou 8,3871 A a velikost koherentnich domén dinq o hodnoté = 26 nm. Velikost

koherentni domény jsme odvodili pomoci Scherrerovy rovnice (viz kap. 6.1.2).
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Obrazek 6.12. Difrakcni zaznam vzorku B.

6.2.3 Vysledky ze specifické plochy povrchu
Vysledky méfeni specifické plochy povrchu muzeme vidét na obr. 6.13.
Pouzitim tzv. BET rovnice jsme vypocitali specifickou plochu povrchu, ktera je rovna

~ 74 m?lg.
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Obrazek 6.13. Adsorpcné-desorpcni izotermy vzorku B.
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6.2.4 Vysledky magnetiza¢nich méreni

Vysledky magnetiza¢nich méfeni vzorku B miizeme vidét na obr. 6.14 a 6.15.
Obr. 6.14 popisuje ZFC a FC magnetiza¢ni kiivky zméfené v polich 0,01 a 0,1 T,
obr. 6.14 popisuje hysterezni smycky zmétené pti teploté¢ 5 a 300 K a z nich odvozené
hysterezni parametry jsou shrnuty v tabulce 4.

Ze ZFC a FC kftivek vzorku B pozorujeme vyskyt dvou zajimavych ptechodu.
Prvni ptechod se déje pii teploté 115 K, kdy dochazi k prudké zméné magnetizace
studovan¢ho vzorku. Takovéto chovani magnetizace je typické pro magnetit vykazujici
Verweylv prechod. S timto magnetickym pfechodem se méni elektrické a strukturni
vlastnosti magnetitu. Kromé¢ Verweyova pirechodu Ize detekovat dalsi typ
magnetického prechodu, ktery probiha kolem teploty 50 K. Tento pfechod odpovida
blokovacimu mechanismu magnetickych momenti nanocastic magnetitu. Nad touto
teplotou magnetické momenty nanocastic vstupuji do superparamagnetického stavu,
coZ je rovnéZ potvrzeno z méteni hysterezni smycky tohoto nanosystému pii pokojové
teploté, kdy nepozorujeme zadnou hysterezi. Tudiz tomuto pfechodu odpovida
blokovaci teplota, ktera je zavisla na magnetickém poli, pfi kterém meétfeni probiha.
Zatimco pii 0,1 T je hodnota blokovaci teploty kolem 50 K, v pfipadé méfeni pii 0,01 T
se hodnota blokovaci teploty nachazi okolo 75 K. Tato zavislost blokovaci teploty

na vnéjSim magnetickém poli potvrzuje dynamické chovani magnetickych momenti

jednotlivych nanocastic systému.
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Obrazek 6.14. ZFC a FC magnetizacni kiivky vzorku B zmérené v polich a) 0,1 T
ab)0,01T.
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Hysterezni smycka pii 5 K vykazuje vyraznou hysterezi s koercitivitou piiblizné
50 mT. Tato hodnota koercitivity je vySs$i nez hodnota koercitivity pro makroskopicky
magnetit (od 25 — 40 mT). Tato zvySena hodnota koercitivity odrazi snizenou velikost
nanocastic, je totiz zndmo, ze se zmensujici velikosti ¢astic roste hodnota koercitivity.
RovnéZ pozorujeme, Ze hodnota saturadni magnetizace (85 Am?/kg) je nizsi
nez v pfipadé makroskopického magnetitu (95 Am?kg). To rovnéZ potvrzuje

nanocasticovy charakter systému.

80 __ *!***"**"' 80 a "t‘t’iif'rl
60 — F 60 — 4
- . ]
éi 40 —_ E 40 —_
E 20 — £ 20 —
5 u = L ;E__ -
= — = 0
@ 4T=5K g =] J JT=300K
E -20 —Vzorek B £ 2 - K E-E{} _|vzorek B ] -
g - % I 2% 7 5
g 40 — = |- 540 5
= -EU - 1= 3 L g - = .
] A 60 q oder :
B0 frnnrwmmenr? B (T} '1:----1'""'; e.,m
UMMMHMEMMEUMNMMEME -80 T T T T T
7-6-54-3-2101234567 7-6-54-3-2-101234567
Indukce magnetického pole B, (T) Indukce magnetického pole B (T)
a) b)

Obrazek 6.15. Hysterezni smycky vzorku B mérené pri teplotach a) 5 K a b) 300 K.

Tabulka 4. Parametry hystereznich smycek vzorku B, zméiené pii teplotach 5 K a 300 K, kde Mpay. (7
T) je maximadlni magnetizace v poli 7 T, Mpax_ (- 7 T) je maximdlni magnetizace v poli — 7 T, Bc. je
kladna koercitivita, Bc_ je zdpornd koercitivita, M. je kladnd remanentni magnetizace a Mg_ je

zdpornd remanentni magnetizace.

T Vzorek Muas (7T)  Mpax (-7 Bc. B Mg, M.
(K) (Am’/kg) K (mT) (mT)  (Am’*/kg) (Am’/kg)
(Am*/kg)
5 B 80,05 -80,03 50,73 -5888 3676  —33,09
300 B 74,70 -7418 629 -631 7,01 ~6,96
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6.2.5 Mossbauerovska méreni

Maossbauerovské spektrum studovaného vzorku B namétené pii pokojové teploté
a bez ptitomnosti vnéj§iho magnetického pole je zobrazeno na obr. 6.16.

U vzorku B pozorujeme vyskyt dvou spektralnich sextetovych komponent.
Z detailni analyzy vyplyva, ze prvni sextet odpovida tetraedrickym pozicim ve struktuie
magnetitu, zatimco druhy sextet odrdzi pritomnost oktaedrickych pozic ve struktufe
magnetitu. Hyperjemné parametry (viz tab. 5) obou sexteti odpovidaji hodnotam
ocekavanym pro magnetit. Jestlize je magnetit nestechiometricky, pozorujeme zménu
ve spektralnim poméru obou sextetovych komponent a posun hodnoty izomerniho
posunu sextetu od oktaedrickych pozic smérem k niz§im hodnotam. Z hodnot poméru
spektralnich slozek a izomernich posunli vyplyvé, ze vzorek B je magnetit témct
stechiometricky. Pro zcela stechiometricky magnetit plati, Ze spektralni pomér ploch
oktaedrického sextetu / tetraedrickému sextetu je rovny 2/1. V disledku rozliSeni
jednotlivych slozek jiz pf1 pokojové teploté nebylo potieba méfit spektra pii nizkych

teplotach a ve vnéjSich magnetickych polich.

100,0 —
§ 99,5 —
@ -
2
g 99,0 —
c
o
= -

98,5 — = Data

—Fit
- Sextet T
SextetO 300K,0T
98’0 IIIIIIIIIIIIIIIIIII

10 -8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s)

Obrazek 6.16. Mdssbauerovska spektra studovaného vzorku B zmérend bez vnéjsiho

magnetického pole a pri teploté 300 K.
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Tabulka 5. Hyperjemné parametry

studovaného vzorku B, odvozené z odpovidajiciho

maossbauerovského spektra méieného za pokojové teploty a bez vnéjSiho magnetického pole, kde T je

teplota méreni, o je izomerni posun, AEq je kvadrupolové §tépeni, By je hyperjemné magnetické pole,

I je poloSiika spektrdlni éary a RA je relativni spektralni plocha jednotlivych sloZek.

T Vzorek Slozky ) Bhs r RA Prifazeni
+ 0,01 =03 £0,01 =1
(K) (mm/s) (mm/s) (mT) (mm/s) (%)
300 VzorekB  Sextet T 0,30 48,3 0,40 47 Fe™
Vv tetraedrickych
pozicich
Sextet 0,60 449 057 53 Fe**/Fe**
@ v oktaedrickych
pozicich
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6.3 Vzorek C

6.3.1 Snimky z elektronové mikroskopie SEM a TEM

Snimky ze skenovaci a transmisni elektronové mikroskopie studovaného vzorku
C jsou zobrazeny na obr. 6.17 a 6.18.
Z nich je patrné, ze nanocastice jsou kulového tvaru a jsou piiblizné stejn¢ velké

jako nanocastice ve vzorku B (viz obr. 6.9 a 6.10).

a)

Obrazek 6.18. TEM snimky nanocdstic zkoumaného vzorku C.
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Ve studovaném vzorku C pozorujeme nanocastice o velikosti ptiblizné¢ 1 az
50 nm. Na ziklad¢ statistické analyzy (test dobré shody, tzv. y* test) na hlading
vyznamnosti 99 % jsme ovéfili, ze lognormalni rozdéleni popisuje distribuci velikosti
castic ve studovaném vzorku C (viz obr. 6.19), se stiedni hodnotou velikosti Castic

10,76 nm a lognormélni smerodatnou odchylkou 0,68 nm (lognormalni rozptyl).

0.10

Vzorek C e p

exp,TEM

pteor

0.08 —

Cetnost (%)

w

0.02

I ] I L] I ] I 1 I L] I I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Velikost nanocastice (nm)

Obrazek 6.19. Distribuce velikosti castic vzorku C.

6.3.2 Vysledky rentgenové praskové difrakce

Rentgenovy difrakéni zaznam naseho studovaného vzorku C je zobrazen
na obrazku  6.20. Zdifrakénitho  zdznamu  vzorku C lze  vycist,
7ze krom& magnetitu/maghemitu se ve studovaném vzorku nenachazi zadné dalsi
pfimési. Jinymi slovy studovany nanosystém je jednofazovy. Analyzou difrakéniho
profilu vzorku C jsme zjistili hodnotu miizkové konstanty a rovnou 8,3871 a velikost
koherentnich domén dpy 0 hodnoté = 28 nm. Velikost koherentni domény jsme odvodili

pomoci Scherrerovy rovnice (viz kap. 6.1.2).
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Obrazek 6.20. Difrakcni zéznam vzorku C.

6.3.3 Vysledky ze specifické plochy povrchu

Vysledky méteni specifické plochy povrchu muzeme vidét na obr. 6.21.

Pouzitim tzv. BET rovnice jsme vypocitali specifickou plochu povrchu, kterd je rovna

~ 72 mlg.

500

L e o e e e o o LA e s o e e e B AN A s e s s e s e S S s
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

p/p°
Obrazek 6.21. Adsorpcné-desorpcni izotermy vzorku C.
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6.3.4 Vysledky magnetiza¢nich méreni

Vysledky magnetiza¢nich méfeni vzorku C mizeme vidét na obr. 6.22 a 6.23.
Obr. 6.22 popisuje ZFC a FC magnetiza¢ni kiivky zmétené v polich 0,01 a 0,1 T, obr.
6.23 popisuje hysterezni smycky zmétené pii teplot¢ 5 a 300 K a z nich odvozené

hysterezni parametry jsou shrnuty v tabulce 6.

U vzorku C je profil ZFC a FC kiivek kvalitativné totozny jako u vzorku B.
Opét pozorujeme vyskyt dvou magnetickych piechodi, jeden spojeny s Verweyovym
pfechodem a druhy spojeny s pfechodem z nizkoteplotniho zablokovaného stavu
do vysokoteplotniho superparamagnetického stavu. Jelikoz blokovaci teplota
nanosystému se nachazi okolo 50 K, Ize z tohoto usoudit, ze se nezménila velikost
ani velikostni distribuce systému. Jinymi slovy nanocastice vzorku B a C vykazuji
stejnou stfedni velikost a stejnou funkci popisujici distribuci velikosti castic.
Kromé toho je stejna velikost Castic u obou studovanych systémi demonstrovana
stejnou hodnotou koercitivity pi1 5 K. Na rozdil od vzorku B se Verweyova teplota
piechodu u vzorku C nachazi pod 100 K. To je typicky projev nestechiometrie;
s klesajici stechiometrii magnetitu klesa hodnota teploty Verweyova piechodu. DalSim
dikazem nestechiometrie vzorku C je posun saturacni magnetizace smérem k nizS§im

hodnotam (80 Amz/kg) ocekavanym pro stechiometricky maghemit.

8
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Obriazek 6.22. ZFC a FC magnetizacni krivky vzorku C zmérené v polich a) 0,1 T a b)
0,01T.
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Obrazek 6.23. Hysterezni smycky vzorku C zmérené pri teplotach a) 5 K a b) 300 K.

Tabulka 6. Parametry hystereznich smycek vzorku C, zmérené pri teplotdach 5 K a 300 K, kde Mo, (7 T)
je maximdlni magnetizace v poli 7 T, M. (- 7 T) je maximdlni magnetizace v poli — 7 T, B, je kladna
koercitivita, B¢_je zdpornd koercitivita, Mg, je kladnd remanentni magnetizace a My_ je zdporna
remanentni magnetizace.

T Vzorek M (7T)  Muae (-7T) B Be. M. M.
(K) (Am’/kg)  (Am’/kg)  (mT) (mT)  (Am’/kg) (Am’/kg)
5 C 75,99 -7593 461  -519 3311  -30,58

300 C 69,81 - 69,83 7,4 -7,4 8,77 ~8,77

6.3.5 Mossbauerovska méreni

Mossbauerovské spektrum studovaného vzorku C namétené pii pokojové teploté
a bez ptitomnosti vnéj§iho magnetického pole je zobrazeno na obr. 6.24.

U vzorku C pozorujeme opét vyskyt dvou spektralnich sextetovych komponent.
Z detailni analyzy hodnot hyperjemnych parametri vyplyva, Ze prvni sextet prislusi

tetraedrickym pozicim ve struktufe magnetitu, zatimco druhy sextet odrazi pfitomnost
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oktaedrickych pozic ve struktufe magnetitu. Hodnoty hyperjemnych parametrii (viz
tab. 7) obou magneticky rozstépenych komponent odpovidaji hodnotam ocekdvanym
pro magnetit. Jestlize je magnetit nestechiometricky, pozorujeme zménu ve spektralnim
poméru obou sextetovych komponent a posun hodnoty izomerniho posunu sextetu
od oktaedrickych pozic smérem k niz§im hodnotdm. Z hodnot poméru spektralnich

slozek a izomernich posunil vyplyva, ze vzorek C je magnetit nestechiometricky.

_f&* R . Vzprek C;
100,0 —

99,8 —

99,6 —
99,4 —

99,2 —

99,0 —

98,8 — —— Fit

Sextet T

98,6 — SextetO 300K,0T

lllllllllllllllllll

10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s)

Transmise (%)

Obrazek 6.24. Mossbauerovské spektrum studovaného vzorku C zmérené pri pokojové

teplote a bez pusobeni vnéjsiho magnetického pole.

Tabulka 7. Hyperjemné parametry studovaného vzorku C, odvozené z odpovidajiciho
mdssbauerovského spektra méreného za pokojové teploty a bez vnéjsiho magnetického pole, kde T je
teplota méreni, 6 je izomerni posun, AEq je kvadrupdlové stépeni, B, je hyperjemné magnetické pole,

s v

T je polosirka spektralni cdry a RA je relativni spektrdlni plocha jednotlivych slozek.

T Vzorek Slozky ) AEq Bht r RA Prirazeni
+0,01 +0,01 =03 =001 =1
(K) (mm/s) (mm/s) (mT) (mm/s) (%)

300 Vzorek Sextet 0,32 0,01 489 0,56 68 Fe>* v tetraedrickych
C T pozicich
Sextet 0,53 000 448 058 32  Fe’'/Fe*’
O v oktaedrickych
pozicich
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7 Diskuze

Pojmem nestechiometricky magnetit obvykle rozumime magnetit Fez ,Oa,
vystizitelny stechiometrickou rovnici:
(Fe* )M (Fe* 12oFe™ 13, ®,)°0% 4 = (Fe* )" (Fe** 26, ) (Fe*'so ®,)°0% 4,
kde symbol A oznacuje tetraedrickou pozici, symbol B oznacuje oktaedrickou pozici,
® je vakance a o je parametr nabyvajici hodnot 0 < ¢ < 1/3. Je-li o = 0, dostavame
stechiometricky magnetit, je-li o = 1/3, dostdvame stechiometricky maghemit,
ktery tudiz predstavuje nejvyse oxidovanou formu magnetitu.

V prezentované praci byly studovany tfi nanocCasticové systémy liSici se v mife
nestechiometrie. U vzorku A se jedna o stechiometricky maghemit, zatimco vzorek B je
stechiometricky = magnetit a  vzorek C  pfedstavuje  nestechiometricky
maghemit/magnetit.

Jak jiz bylo feéeno vySe (kap. 4), miru nestechiometrie lze urcit pomoci
nékterych experimentalnich méficich metod. Nejcastéji se k tomuto ucelu vyuziva RTG

zédznamu, magnetizaéni méfeni a Mossbauerovy spektroskopie.

Ze snimkl ztransmisni a ze skenovaci elektronové mikroskopie Ize fici,
ze v naSich studovanych systémech jde o nanocastice kulového tvaru s témei shodnou
velikosti ¢astic pro vSechny tii vzorky a podobnou velikostni distribuci popsatelnou
pomoci lognormalni distribu¢ni kiivky. Bohuzel nam tyto méfeni nevypovidaji nic
o mife nestechiometrie vzorki, jelikoz nestechiometrie nema vliv na velikost Castic
ani na absorpci. Plocha povrchu studovanych vzorki stanovena pomoci BET metody
vychazi podobné (= 65 m?/g pro vzorek A, = 74 m®/g pro vzorek B a ~ 72 m?/g
pro vzorek C) v ramci experimentalni chyby méteni (pifiblizné€ 5 %). To je o¢ekavatelny
vysledek, nebot’ plocha povrchu nanocéstic je fizena jeji velikosti. Jelikoz studované
nanosystémy vykazuji podobnou stfedni velikost a velikostni distribuci bude tomu

odpovidat podobna plocha povrchu.

Naopak miru nestechiometrie jsme schopni urcit napt. pomoci RTG zaznami.
Vnasem pripadé pozorujeme, Ze postupujeme-li  oxidaci Fe®* iontdl
od stechiometrického magnetitu ke stechiometrickému maghemitu, méni se hodnoty

miizkové konstanty. Pro vzorek A je a=83522A, pro vzorek B je a=83871A
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a pro vzorek C je a=8,3777A. Ze zmény téchto hodnot vyplyva, Ze s rostouci mirou

oxidace klesa miizkovy parametr, tzn., Ze nestechiometrie se projevuje zmeénou
miizkovych parametri; jeji hodnota se nachézi v intervalu od = 8,3522 do ~ 8,3871 A.
Tento fakt je diisledkem toho, 7e Fe** jonty maji mensi iontovy polomér nez Fe?* ionty.
Navic jsou do struktury zabudovavany vakance, které maji tendenci redukovat velikost
jednotkové bunky. Kvantitativné nelze ze zmény hodnoty miizkového parametru urcit
zmény stechiometrie, nebot’ zde obecné neexistuje linedrni zavislost mezi poctem

zoxidovanych Fe®* iontd a hodnotou miizkového parametru [8].

Dalsi metodou pouzitelnou pro ureni miry nestechiometrie jsou magnetizacni
meéteni. Ze ZFC a FC ktivek pozorujeme, Ze s postupnou oxidaci ndm mizi Verweyova
teplota (teplota Verweyova prechodu klesa k niz§im hodnotdm). Zatimco u vzorku A
nepozorujeme Verweyuv piechod vibec, tak u vzorku B pozorujeme Verweylv
piechod okolo 115 K a u vzorku C okolo 100 K. SniZzeni Verweyovy teploty je dano
tim, Ze soxidaci Fe? iontd klesi podet dostupnych pard Fe** a Fe”,
mezi kterymi probiha pieskok elektroni  (podstata vodivosti magnetitu
nad Verweyovym pifechodem). Klesne-li pocet Fe?* jontd ve struktufe pod urcitou
kritickou mez, pteskok elektronu jiz neni mozny a dusledkem tohoto poklesu je mizeni
Verweyova prechodu tzn. ¢im je magnetit vice nestechiometricky, tim pozorujeme
teplotu Verweyova piechodu pii nizsich teplotach az nad jistou mirou nestechiometrie
Verweylv prechod zcela vymizi.

Z hystereznich smycek (viz obr. 7.1) vidime, Ze mira nestechiometrie ma vliv
na hysterezni parametry. Nejvyznamnéji se nestechiometrie projevuje v hodnotach
saturaéni magnetizace (Ms). Pro vzorek A je Ms = 72 Am?/kg, pro vzorek B je Ms ~ 80
Am?/kg a pro vzorek C je Ms = 76 Am?/kg. S rostouci mirou nestechiometrie klesa
hodnota saturaéni magnetizace v disledku oxidace Fe** jontd na Fe** ionty. To je
zpusobeno tim, Ze s rostouci mirou nestechiometrie je celkovd magnetizace fizena
trojmocnymi ionty Zeleza v oktaedrickych pozicich. Dale se mira nestechiometrie
projevuje Vv hodnotach koercitivity. Je znamo, Ze stechiometricky magnetit vykazuje
vys$si hodnotu koercitivity (= 25 — 40 mT) neZ stechiometricky maghemit (= 10 — 15
mT) [25]. Z naméfenych dat je vidét, Ze rostouci mira nestechiometrie magnetitu

se projevuje sniZenou hodnotou koercitivniho pole, diky pfechodu na maghemit.
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Obrazek 7.1. Porovnani hystereznich smycek vzorkii A, B a C zmérenych pri teploté

S5 K.

Nakonec se dostavame k hodnoceni miry nestechiometrie pomoci Mdssbauerovy
spektroskopie. Mossbauerova spektroskopie je jedna z mala experimentdlnich metod,
ktera umi rozliSit dvojmocné a trojmocné ionty v krystalové struktufe materialu.
Je znamo, ze Fe®* jonty vykazuji vy$§i hodnotu izomerniho posunu a nizsi hodnotu
hyperjemného magnetického pole oproti Fe** ionttim [10]. Pro stechiometricky magnetit
nad Verweyovou teplotou tudiz pozorujeme dva zietelné odliSené sextety (jeden pattici
Fe**  jontim  sedicich v tetraedrickych  pozicich  krystalové  struktury
a druhy odpovidajici Fe?* a Fe*" iontim v oktaedrickych pozicich). V disledku
elektronového preskoku mezi Fe** a Fe®" ionty pozorujeme efektivni valenéni stav 2,5+
a klesa-li podet ionti Fe®* v oktaedrickych pozicich, tak se efektivni valence
Vv oktaedrickych pozicich zvySuje a blizi se hodnoté 3+. To se projevuje poklesem

hodnoty izomerniho posunu a zvySenim hodnoty hyperjemného magnetického pole.
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Navic spektralni pomér O sextetu ubyva Vdusledku vzniku vakantnich mist.

U vzorku A pozorujeme jeden asymetricky sextet (viz obr. 6.8) s hodnotou
izomerniho posunu typickou pro Fe®" ionty ve vysokospinovém stavu (S = 5/2,
viz tab. 3). Asymetricky sextet vypovida o pfitomnosti dvou spektralnich slozek,
které nejsou rozlisitelné v dasledku blizkych hodnot jejich hyperjemnych parametrt, tj.
typické pro maghemit; jejich rozliSeni by bylo mozné v pfitomnosti vnéj$iho
magnetického pole. Ve spektru nepozorujeme zadnou spektralni komponentu
odpovidajici Fe?* iontim, coz vypovidd o pritomnosti maghemitu majiciho

stechiometrickou povahu.

U vzorku B pozorujeme naopak dva rozliditelné sextety (jeden pro Fe** ionty
Vv tetraedrickych pozicich a druhy pfislusejici Fe?* a Fe*" iontim v oktaedrickych
pozicich (viz obr. 6.16). Izomerni posun O sextetu a hodnota jeho hyperjemného pole
jsou blizké hodnotam ocekavanym v piipadé stechiometrického magnetitu [10].
Spektralni pomér T:O sextetu neni ale roven 1:2 (viz tab. 5), coz odpovida pfitomnosti
jistého poctu vakanci a z toho vyplyva, ze se nejedna o zcela stechiometricky magnetit.

U vzorku C opét pozorujeme vyskyt dvou zietelnych sextetli, avSak izomerni
posun pro O sextet je mensi, nez hodnota odpovidajici O sextetu ve vzorku B
(viz tab. 7). To znamen4, Ze u vzorku C je vyssi zastoupeni Fe®" jontd v oktaedrickych
pozicich nez u vzorku B. Z tohoto tvrzeni je zfetelné, ze Mdssbauerova spektroskopie
nam efektivné umoziluje monitorovat miru nestechiometrie skrze hodnoty

hyperjemnych parametri oktaedrického sextetu.
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8 Zavér

V piedlozené diplomové praci jsme zkoumali 3 nanocésticové systémy:
stechiometricky maghemit (vzorek A), stechiometricky magnetit (vzorek B)
a nestechiometricky maghemit/magnetit (vzorek C). Jedna se o oxidy zeleza,
Vv riznych odvétvich (technologickych, medicinskych atd.), tzn., Ze ob¢ tyto fdze maji
obrovsky aplika¢ni potencidl. Jeden z moznych problémi, ktery by mohl mit vliv
na fyzikalné-chemické vlastnosti maghemitu versus magnetitu, je nestechiometrie,
zpusobena ¢aste¢nou oxidaci Fe®* iontu.

Cilem této diplomové prace tedy bylo studium miry nestechiometrie a predevsim
jejiho vlivu na magnetické vlastnosti nanoc¢astic y-Fe,O3 a Fes0s, a tudiz na jejich
aplikacni potencidl. V ramci této studie jsme dokazali pomoci mnoha experimentalnich
metod, Ze nestechiometrie se projevuje zménou miizkovych parametrt krystalografické
struktury, zménou hodnot hystereznich parametrii a zménou mossbauerovskych
hyperjemnych parametrii. V disledku téchto zmén Ize fici, Ze nestechiometrie nema
z4dny zédsadni vliv na magnetické vlastnosti a na aplika¢ni potencial studované
nestechiometrické faze. Tim padem je mozné vyuzivat celou fadu syntetickych postupi,
jejichz vysledkem jsou produkty nestechiometrickych fazi, nebot’ tyto faze maji
srovnatelné aplikacni vlastnosti jako jejich stechiometrické protéjsky.

Otazkou vsSak stale zlstavd, zda onen nestechiometricky vzorek je blizsi
k y-Fe,O3 nebo k Fe3O,4. I kdyZz vime, Ze nestechiometrie nema zadny zasadni vliv
na vlastnosti materialu, tak stale nejsme schopni kvantifikovat, tedy stanovit pocet Fe?*

iontl, pod kterym by zmizel Verweylv prechod (viz obr. 8.1).
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Obrazek 8.1. K otdzce stanoveni kritické hodnoty poctu Fe®* iontii (X), pri kterém mizi

Verweyiiv prechod.
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