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Cesky

Diplomovd  prace pojedndva o  laserem
indukovanych pfeménach pasivovanych nanocéstic
nulamocného Zeleza na oxid zelezity. Nanocastice
nulamocného Zeleza (pasivované povrchovou
vrstvou oxidu zelezité¢ho), které byly pfipraveny
dvéma rtiznymi zpusoby, byly ozafovany tiemi
druhy laserd (532 nm, 633 nm, 780 nm) a tiemi
riznymi vykony (0,1 mW, 2,1 mW, 4,0 mW)
v ramci kazdého laseru. Zmény faze byly ex-situ
vyhodnocovany Madossbauerovou  spektroskopii,
popt. Rentgenovou praskovou difrakci. Ptipadné
morfologické zmény byly pozorovany SEM.
Vysledky ukézaly, ze dualezitymi proménnymi
laserem indukovanych pfemén jsou velikost ¢astic,
excita¢ni vinova délka laseru a vykon laseru.
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Uvod

Nanocastice nulamocného Zeleza jsou velmi dobfe zndmy pro svij aplikacni potencial
v oblasti ¢isténi a remediace pud a povrchovych i odpadnich vod [1, 2, 7]. Z divodu
jejich velké nestability na vzduchu musi byt tyto nanocastice pasivovany, coz se
nejcastéji provadi vytvoirenim oxidické povrchové slupky [3, 4]. Z vyzkumi [5, 39] je
znamo, ze fokusovany laserovy svazek dokaze transformovat oxidy zeleza. Na zaklad¢
téchto poznatktl 1ze predpokladat, ze fokusovany laserovy svazek mize transformovat
1 nanocastice nulamocného zeleza, které jsou pasivovany oxidickou slupkou a které se
navic za pfitomnosti vzduchu transformuji velmi snadno. Zminéna premisa se stala
vychozi myslenkou této diplomové prace, jez se zaméfuje konkrétn¢ na laserem

indukované pfemény nanoc¢éstic nulamocného zeleza na oxid Zelezity.

Hlavnim cilem ptedkladané diplomové prace je experimentalné zjistit vliv
fokusovaného laserového svazku na core-shell nanocastice nulamocného Zeleza, které
jsou pasivovany oxidem zelezitym. Pro ucely experimentu jsou pouzity dva druhy
nanocastic nulamocného zeleza. Jedna se o nulamocné zelezo pfipravené redukci
v roztoku a tepelné indukovanou redukci v peci. Tento experiment zahrnuje pouziti
lasertl o tfech rliznych vinovych délkach a v ramci kazdé vinové délky pouziti tiech

vykont laseru na vzorku.

Mezi dil¢i cile této prace patii: a) zjistit vliv excitaéni vlnové délky laseru na
transformaci, b) zjistit vliv vykonu laseru na vzorku na transformaci a c) zjistit vliv

technologie ptipravy pouZitych prekurzorii na transformaci.

Pro teoretické uvedeni do tématu obsahuje prace teoretickou cast, kterd pojednava
pfevazné o nulamocném zeleze, polymorfech oxidu Zelezitého a teoretickych zakladech
pouzitych experimentalnich technikdch. Experimentalni ¢ast popisuje priub&h
experimentu, pfedstavuje konkrétni pouzitou experimentdlni techniku a charakterizuje

prekurzory. Vysledkova €ast prace shrnuje a diskutuje dosazené vysledky.

K dosazeni hlavniho 1 dil¢ich cilii byly experimenty provadény pomoci riznych technik
materidlového vyzkumu. Jednalo se o: a) Ramanovu spektroskopii, ktera byla
vyuzivana k ozafovani vzorkd, ale také kin-situ pozorovani transformaci,
b) Mdssbauerovu spektroskopii, jakozto Zelezo senzitivni metodu, kterd byla pouzivana
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k ex-situ pozorovani laserem indukovanych zmén na vzorcich, c¢) Rentgenovou
praskovou difrakci, také k ex-situ charakterizaci vzorkti a v neposledni fadé¢
d) Skenovaci elektronovou mikroskopii, kterd byla pouzita ke sledovani

morfologickych zmén vzorka vlivem transformace.



1. Teoreticka vychodiska

Z dtvodu stru¢ného uvedeni do rozsahlé problematiky laserem indukovanych piemén
nanodastic Fe’ — Fe,0; prace obsahuje kapitolu zabyvajici se teoretickymi vychodisky.
Ptedevsim se jednd o definovani nanocastic, zakladni specifikace, vyuziti nulamocného
zeleza a vétSiny dnes znamych forem oxidu zelezit¢ho. Z divodu transformace
nulamocného Zeleza i1 na oxid zeleznato-Zelezity je zde zahrnuta specifikace i tohoto
oxidu. V dalsi casti této kapitoly jsou popsany principy experimentalnich metod, které
jsou vyuzivany pro potieby charakterizace vzorkl v rdmci této prace. Jsou jimi zejména
Mossbauerova  spektroskopie a Ramanova spektroskopie, v mensi mife pak

1 Rentgenova prasSkova difrakce a skenovaci elektronovéa mikroskopie.
1.1. Nanocastice

Jako nanocastice se oznaCuji objekty, jejichz rozméry se alesponn v jedné dimenzi
nachdzeji v rozmezi 1 — 100 nm. Ve srovnani s makroskopickymi ¢asticemi a materialy
maji nanoc¢astice odlisné a ¢asto unikatni vlastnosti. Tyto vlastnosti je mozné rozd¢lit do
dvou velkych skupin. Jsou to vlastnosti spojené s koneCnym rozmérem ¢astic
a povrchové jevy. Mezi vlastnosti spojené s konecnym rozmérem castic se fadi projevy
kvantové-mechanickych jevll a mezi povrchové jevy se fadi zvySena specifickd plocha
povrchu. Dal$i unikatni vlastnosti jsou pozorovany u magnetickych nanocastic. Mezi
unikatni magnetické vlastnosti se fadi snizend hodnota saturacni magnetizace, zvySena
koercivita a remanence, asymetri¢nost a protazeni hysterezni smycky, vysoké hodnoty
diferencialni magnetické susceptibility, jednodoménovost magnetické struktury
a superparamagnetismus, kolosalni magnetoresistence a kolektivni chovéani blizké
spinovym sklim. Tyto odlisné vlastnosti maji za nasledek zménu napiiklad chemické

reaktivity, mechanickych, optickych a magnetickych vlastnosti ¢astic [6, 51].

Diky svym jedine¢nym vlastnostem se nanocastice vyuzivaji v mnoha oborech moderni
védy a techniky. Nenahraditelné uplatnéni nachéazeji naptiklad v elektronice (napf.
uchovani dat), medicin€ (napt. kontrastni latky pro MRI) ¢i ekologii (napft. ¢isténi pudy

a vod), ale i v mnoha dalSich odvétvich [6, 10].
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1.1.1. Nulamocné Zelezo

Prestoze je zelezo v pfirodé ¢tvrtym nejrozsifenéj$im prvkem, v nulamocném stavu se
vyskytuje jen velmi vzacné. V béznych podminkach se vyskytuje nejcastéji ve forme
oxidii (Fe;O4, FeyO3) a hydroxidi (napt. FeOOH). To je zptsobeno vysokou

nestabilitou nulamocného Zeleza za ptitomnosti kysliku a vlhkosti [8, 9].

Elementarni Zelezo popisujeme jako stiibrné leskly kov, jehoZ stupeni tvrdosti podle
Mohsovy stupnice je 4,5 a jehoz pevnost je nizkd. V zavislosti na teploté se vyskytuje
ve dvou zékladnich krystalovych modifikacich. Prvni modifikace je a-Fe, ktera ma
krystalovou strukturu kubickou prostorové centrovanou a je stabilni pfi teplotach pod
910 °C. Druha modifikace, y-Fe, ma krystalovou strukturu kubickou plosné centrovanou
a stabilni je v rozmezi teplot 910 — 1400 °C. Pti teplotach 1400 — 1539 °C se zelezo
nachdzi jest¢ v modifikaci o-Fe, jejiz krystalova struktura je opét kubickd prostorové

centrovana [8].

Studie poslednich let prokézaly, Ze nulamocné Zelezo je vyborny prostfedek pro redukci
zneCisténych pud a vod tézkymi kovy, sinicemi, polychlorovanymi bifenyly a mnoha
jinymi zne€ist'ujicimi latkami. V praxi se proto nulamocné zelezo ukazalo jako idedlni
reaktivni materidl pro propustné reaktivni bariéry, které jsou hojné vyuzivany
k remediaci prostfedi kontaminovaného nebezpec¢nymi latkami [4, 7, 50].

Jelikoz je nulamocné Zelezo na vzduchu vysoce reaktivni, je potfeba nanocastice

nulamocného Zeleza tzv. pasivovat. To se nejCastéji provadi krytim nanocastice

oxidickou slupkou (core-shell struktura) [9].

Mossbauerovo spektrum nulamocného Zeleza (Obr. 1) tvoii jeden symetricky sextet.
Hyperjemné parametry za pokojové teploty nabyvaji hodnot dr = 0,00 mm/s,
go=0,00 mm/s a B=33,0 T [38].
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Obrazek 1: Mossbauerovo spektrum nulamocného Zeleza, upraveno z [38].
1.1.2. Formy oxidu Zelezitého (Fe,03) a oxid Zeleznato-Zelezity (Fe;O4)

Oxidy Zeleza jsou v pfirod¢ béZné rozsifené. RozliSujeme 16 forem oxidi Zeleza, které
délime do dvou hlavnich skupin. Jsou jimi bezvodé oxidy a hydroxidy (oxyhydroxidy).
Oxid zelezity, patfici do skupiny bezvodych oxidu (stejné jako oxid Zeleznato-zelezity,
Obr. 2), ve vSech svych formach je jeden z nejvyuzivanéjsich a nejzajimavéjsich oxidl
kovi s Sirokou Skalou aplikaci v riznych védeckych oborech a v primyslu. V dne$ni
dobé jsou predmétem velkého zdjmu piedev§im jeho nanocasticové formy. Oxid
zelezity lze také rozdélit do dvou hlavnich skupin. Jedna se o krystalickou a amorfni
skupinu. Dnes znamé krystalické formy oxidu Zelezit¢ho jsou a-, pB-, y-, &- formy
a navic také vysokotlakd forma a- oxidu zelezitého perovskitového typu. VSechny
krystalické formy mohou byt syntetizovany jako praskové vzorky, tenké filmy,
kompozity nebo povlakované Castice. Polymorfni povaha oxidu zelezitého je znama jiz
dlouho a kazdy z téchto polymorfli ma unikatni biochemické, magnetické, katalytické
a strukturni vlastnosti. Kromé krystalickych forem Fe,Os v poslednich letech narostl

zdjem vedcet také o amorfni oxid Zelezity [6,10, 11, 12, 13, 14, 15].
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Obrdzek 2: Schématické rozdéleni bezvodych oxidii Zeleza, prevzato z [41].

a-Fe,0;

Jedna se o nejzkoumanéjsi a nejbéznéjsi formu, kterd se vyskytuje i v ptirod¢ jako
mineral zvany hematit. BéZzné se vyskytuje v horninach a v piidé¢ a jeho barva velmi
zavisi na zrnitosti (od krvavé cervené u jemnych zrn az po ¢ernou u zrn hrubych). Jedna
se o nejstabilnéjsi ze vSech znamych forem Fe,0s;. K redukci na magnetit (Fe;Oy)

dochazi az pti teplotach vyssich nez 1200 °C [10, 11, 16].

Hematit ma hexagonalni romboedricky centrovanou krystalovou strukturu (Obr. 2)
korundového typu a krystalizuje v prostorové grupé R3c s parametry miizky

a=5,036Aac=13,749 A [10, 16].

a-Fe;O; vykazuje velmi zajimavé magnetické vlastnosti s dvéma teplotami
magnetického prechodu. Prvni z nich je Morinova teplota, jejiz hodnota je pfiblizné
260 K. Je nutno dodat, Ze tato teplota silné¢ zavisi napiiklad na velikosti castic,
defektech mfizky nebo pfitomnosti necistot (v pfipadé extrémné malych nanocastic,
jejichz pramér je mensi jak 20 nm, je Morinova teplota pouze 4,2 K). Pii teplotach

niz8ich nez je cca 260 K se a-Fe,O; chova jako idealni antiferomagnet, jehoz spiny lezi
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podél gradientu elektrického pole, a pii teplotach ptesahujicich cca 260 K se a-Fe,O3
chova jako slaby feromagnet. Druhou teplotou magnetického piechodu je Néelova
teplota, ktera ma hodnotu piiblizné¢ 950 K. Pfi teplotach vysSich nez je tato Néelova
teplota o-Fe,O; ztraci magnetické uspotfaddani a vykazuje vlastnosti paramagnetu.
Uvedené pomérn¢ komplikované magnetické chovani hematitu v zavislosti na teplot¢ je

tteba zohlednit pfi vyhodnoceni Mdssbauerovych spekter [10, 16].

Hyperjemné parametry Mdssbauerova spektra a-Fe,O3; za pokojové teploty, kdy je
hematit slabym feromagnetem (Obr. 3), obvykle nabyvaji hodnot Jg = 0,37 mm/s,
go=-0,21 mm/s a B=51,7T[10, 16].

Jednim z prvnich pouziti této formy oxidu zelezitého spocivalo v produkci ¢erveného
pigmentu. V dne$ni dobé se ukazuje, ze miize mit vyuziti ve fotovoltaice, diky jeho
polovodic¢ovému chovani (Sitka zakdazan¢ho pasma asi 2,1 eV), odolnosti vici korozi
a nizké cené. Hematit muze také slouzit jako velmi efektivni plynovy sensor kysliku,
etanolu, formaldehydu a jinych plynd, zaloZzeny na zméné povrchového odporu

v pritomnosti dané¢ho plynu [10].

a—Fezo

<L, ,»%‘

/‘“‘)

Fe

@ o

Obrazek 2: Krystalova struktura a-Fe;O;, upraveno z [10].
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Obradzek 3: Mossbauerovo spektrum slabé feromagnetické (WF) faze a-Fe,0;, upraveno z [16].

B-Fe,Os

Tato forma oxidu Zelezitého se v pfirod€ bézné nevyskytuje. Je pfipravovana synteticky
a to vétSinou v nanorozmérech. Jde o termodynamicky nestdlou formu a pii vysSich

teplotach (cca 500 °C) se transformuje na a-Fe,O3; nebo y-Fe,O3 [10].

Beta forma oxidu zelezitého krystalizuje v kubické prostorové centrované mftizce, v a3
prostorové grupd s parametrem miizky a = 9,393 A. Fe’* ionty se nachazeji ve dvou
neekvivalentnich oktaedrickych pozicich. Pozice d, kterou tvofi 24 iontii se symetrii C2

a pozice b, kterou tvofii 8 iontl se symetrii C3i (Obr. 4) [10, 16].

Jedna se o jedinou formu oxidu Zelezitého, kterd vykazuje paramagnetické chovani za
pokojové teploty. Néelova teplota magnetického prechodu je mezi 100 K a 119 K, pfi
niz8ich teplotach je B-Fe,O; antiferomagneticky usporadany [10, 16].

VyuZiti této relativné vzacné formy oxidu Zelezitého je stale véci vyzkumu. Napiiklad

Lee a kol. [17] zkoumali optoelektronické vlastnosti dutych nanocastic B-Fe,Os.

15
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Obrazek 4: Krystalova struktura p-Fe,O;, upraveno z [10].

y-Fe, 05

Jedna se o dalsi pfirozené a hojné se vyskytujici formu oxidu zelezitého. Mineralogicky
je znamy jako maghemit, ktery ma cerveno-hnédou barvu. Stejné jako a-Fe,Os existuje

jako objemovy material i jako nanomaterial [10].

Maghemit krystalizuje v kubické spinelové struktufe v prostorové grupé P4,32
s parametrem miizky a = 8,351 A. Stejné jako Fe;O4 obsahuje kationty ve dvou
neekvivalentnich  krystalografickych  pozicich  (tetraedrickd a  oktaedrickd).

V oktaedrickych pozicich se vSak obvykle nachazeji vakance (Obr. 5) [10].

Diky spinelové struktufe se dvéma magnetickymi podmfiZkami je tato forma oxidu
zelezitého typickym zastupcem ferimagnetickych materiali, jako je naptiklad Fes;Os.
Velmi malé nanocastice v-Fe;O; svelikosti 10 nm a méné vykazuji

superparamagnetické vlastnosti [16].

Mossbauerovo spektrum maghemitu méfené za pokojové teploty ma nasledujici

parametry: dr. = 0,34 mm/s, ¢ = 0 mm/s a B = 50 T. Videdlnim piipad¢ je

Mossbauerovo spektrum pii pokojové teploté mozno nafitovat dvéma piekryvajicimi se

subspektry. Sextet A s hodnotami hyperjemnych parametrit odz = 0,27 mm/s,

go = 0 mm/s a B = 48,8 T a sextet B shodnotami hyperjemnych parametrii

Ore = 0,41 mm/s, o = 0 mm/s a B = 49,9 T. Velmi dobré rozliSeni strukturnich pozic
16



A a B, zejména v pfipadé nanomaghemitu, dava Mossbauerova spektroskopie ve
vnéj§im magnetickém poli. V pfipad¢ stechiometrického maghemitu je pomér mezi
plochami sexteti pozic B a A 5/3 [16]. Obrazek 6 znazornuje Mossbauerovo spektrum
maghemitu ,méfené pii pokojové teploté, kde je kromé superparamagnetické faze
pfitomna i objemova a povrchova faze. Povrchovou fazi charakterizuje spinové

vychyleni, které se projevuje redukovanym hyperjemnym magnetickym polem.

Nanocastice maghemitu jsou hojné vyuzivané pro nanotechnologické aplikace diky
jejim zajimavym magnetickym a povrchovym vlastnostem. Mimo jiné jsou nanocastice
maghemitu netoxické, biokompatibilni a chemicky stabilni. To vSe pfispiva k jejich
Siroké Skale aplikaci v zaznamovych médiich nebo biomedicing [10].

v-Fe,0,
C

Transmission

—— S§P-Fe,0,

—— maghemite surface

maghemite bulk

Velocity / mm s™

Obrazek 6: Mdossbauerovo spektrum y-Fe,Os,ve kterém je patrnd objemovda (Cervena) i povrchova

(olivova) faze, prevzato z [42].
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g-Fe,0;

Jedna se o ,,nejmladsi® formu oxidu zelezitého, jehoz struktura byla plné¢ popséna az
v roce 1998 [18]. Podobné jako B-Fe,O3 se vyskytuje pouze v nanorozmeérech, na rozdil

od ni se vSak v ptirod¢ vyskytuje, nicméné téchto vyskytt je velmi malo [16].

e-Fe,O3 ma ortorombickou krystalovou strukturu v prostorové grupé Pna2; s parametry
miizky a = 5,095 A, b = 8,789 A a ¢ = 9,437 A (Obr. 7). Vyskytuje se zde 3est
krystalograficky neekvivalentnich aniontovych pozic a ¢tyfi kationtové pozice znacené
Fe,, Fe,, Fes a Fes. Na rozdil od maghemitu, kde jsou v mistech kationtovych pozic
vakance, jsou viechny kationtové pozice zaplndny Fe’* ionty. Pozice Fey je jako jedina

koordinovana tetraedricky, zbylé tfi pozice jsou koordinovany oktaedricky [10, 16].

Magnetické chovani této formy oxidu Zelezitého neni stale pfesné pochopeno. Dodnes
byly popsany dvé teploty magnetického piechodu. Jedna se o hodnoty pfiblizn¢ 110 K
a 495 K (coz je Curieova teplota e-Fe,Os3). Pii teploté cca 495 K prechazi &-Fe,O;
z paramagnetického stavu do magneticky uspotfddaného stavu. Pfi snizovani teploty na
ptiblizné 110 K ptechdzi z tohoto usporadaného stavu do dalsiho magnetického rezimu

[10].

Syntetizovat tuto formu oxidu Zelezitého tak, aby vzorek nebyl kontaminovan jinymi
formami zelezitych oxidi, je velmi narocné. Zatim byl popsan pouze jeden zpisob
takovéto syntézy. Fakt, ze se e-Fe,O; objevuje pievazné v pritomnosti y-Fe,Os
a a-Fe,O3 poukazuje na to, Ze epsilon forma je mezistupen v transformaci gama formy
oxidu Zelezitého na alfa formu oxidu zelezitého. Prvni dikaz této hypotézy ptinesli ve

své praci Tronc a kol. [18].
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Obrazek 7: Krystalova struktura e-Fe,0;, upraveno z [10].

Dalsi formy Fe,05

Dalsi formou oxidu zelezitého je jeho amorfni podoba. Jedn4 se o nekrystalickou formu,
kde velikost ¢astic je extrémné mald (pod 5 nm). Mdssbauerovo spektrum této formy
oxidu zelezitého je prezentovano jednim dubletem, ktery ma nelorentzovsky tvar pikt
vlivem distribuce kvadrupolovych Stépeni v disledku nahodné orientovanych os
oktaedrl v prostoru. V dnesni dobé neni diky Mossbauerové spektroskopii ve vnéjSim
magnetickém poli problém rozliSit amorfni formu od superparamagnetickych nanoc¢astic

a- a y- formy oxidu Zelezitého [13, 16].

Fe;04

Oxid Zeleznato-zelezity je mineralogicky znamy jako magnetit. Jedna se
o nejrozsitenéjsi a velmi vyznamnou Zeleznou rudu ¢erné, kovove lesklé barvy. Nachazi
se také v néckterych Zivych organismech, kde plni funkci magnetoreceptoru, diky

kterému jsou organismy schopny se orientovat v magnetickém poli Zemée [19].

Krystalova struktura magnetitu (Obr. 8) je podobna krystalové struktufe maghemitu (to
je ¢ini témét nerozliSitelné pro XRD, zejména pokud se vyskytuji v nanorozmérech).

Jde o inverzni spinelovou strukturu s kubickou symetrii a s parametrem miizky
19



a = 8,396 A. Od ostatnich oxidi Zeleza je unikatni tim, Ze obsahuje jak Fe*" ionty, tak
Fe’ ionty. V krystalové struktufe se nachézeji pro ionty Zeleza dvé neekvivalentni
pozic. Tetraedricka pozice jen pro Fe’™ ionty a oktaedricka pozice pro oba, tedy Fe*"

aFe' ionty [11, 19].

al

Obrazek 8: Krystalova struktura Fe;O,, prevzato z [20].
Z magnetického hlediska je magnetit pii pokojové teploté siln¢ ferimagneticky. Nad

teplotou 850 K (Curieova teplota magnetitu) se magnetit chova jako paramagnet [19].

Maossbauerovo spektrum magnetitu pii pokojové teploté tvoii dva sextety (Obr. 9).

Jeden odpovida tetraedrické (A) a druhy oktaedrické (B) pozici iontil Zeleza [21].

I
0 o | I J ' I | A
: B L
= . . I
E . R Paint T e, A5 - \
= I v : L !
5 I
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= g &
2 b N
T
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VELOCITY imm s

Obrdazek 9: Mossbauerovo spektrum Fe;O,4 pri pokojové teploté, sextet A odpovida tetraedrické a sextet B

odpovida oktaedrickeé pozici, prevzato z [21].
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1.2. Experimentalni metody

Tato kapitola seznamuje s teorii experimentalnich metod, které byly pouzity v rdmci
experimentu. Majoritni pozornost je vénovana Mdossbauerove spektroskopii, ktera byla
v ramci experimentu pouzita jako hlavni spektroskopickd metoda. Nasledné je zde
popsana Ramanova spektroskopie. Ta vSak jiz zevrubnéji, nebot’ Ramantv spektroskop
byl v experimentu pouzit pfevazné jako zdroj laserového svazku. V neposledni fadé je
v této kapitole popsdna rentgenova praSkova difrakce a skenovaci elektronova

mikroskopie, nebot’ tyto metody byly pouzity k dalsi charakterizaci nékterych vzorkd.
1.2.1. Mossbauerova spektroskopie

Maossbauerova spektroskopie je nedestruktivni metoda zalozena na Mdssbauerovée jevu,
coz je kvantovy jev, vznikajici na zdkladé kvantovani miizkovych vibraci. Jedna se
o bezodrazovou rezonan¢ni emisi a absorpci fotonl zafeni gama atomovymi jadry. Toto
zéfeni je emitovano pfimym prechodem nékterych izotopt (napf. °'Fe, ''’Sn, '*'Sb,
*2Eu) z excitovaného stavu do stavu zakladniho (Obr. 10, 11) [22]. Jde o metodu, ktera
velmi presné méii energie jadernych hladin. Diky tomu Ize pozorovat nepatrné¢ zmény,
které nastavaji pifi interakcich jadra s elektrony, zvané hyperjemné interakce.
Dusledkem téchto hyperjemnych interakci jsou zmény ve struktufe (elektrické,
magnetické, geometrické) a v miizkovych vibracich zkoumaného vzorku. Lze tedy fici,
ze jadro atomu je zde v roli ,,sondy* svého okoli. Z hyperjemnych interakci vychazeji

tzv. hyperjemné parametry (viz str. 23), které detailn€ popisuji vysledné Mdssbauerovo

spektrum zkoumaného vzorku [23].

5TCD

EC 99.8%
“Fe

136.5 122 KeV

KeV

% %14.4 KeV, 97.7 ns

Obrizek 10: Schéma rozpadu ' Co, prevzato z [22].
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Aby byl Mossbaueriiv jev pozorovatelny, je jednou zpodminek jeho nenulova
pravdépodobnost vzniku. Tuto pravdépodobnost vzniku Modssbauerova jevu lze vyjadrit

vzorcem:

. —6R (1, (T\? 0p/T xdx
f=exp lkBHD {4 + (6[,) fO ex—1ﬂ' M

Ve vySe uvedeném vzorci R je odrazova energie, kp Boltzmannova konstanta,

6p Debyeova teplota, jejiz hodnota vyjadiuje silu vazby jadra v pevné latce. Parametr

T odpovida teploté, pti které probiha méfeni [11].

Dalsi podminkou, ktera musi byt splnéna, je identita energetickych stavl jader zdroje
a studovaného vzorku. Tato podminka je splnéna, jestlize zdroj zafeni a zkoumany
vzorek maji alesponl ¢aste¢né stejné chemické slozeni a jestlize jsou vystaveny stejnym
teplotdim a magnetickym polim. Jestlize tyto podminky splnény nejsou, nedojde
k prekryti spektralnich ¢ar, a tudiz neni Mossbauerv jev pozorovatelny. VSechny tyto
drobné odchylky je nutno kompenzovat. Zafic¢ se pohybuje definovanou rychlosti (pro
potieby *'Fe Mossbauerovy spektroskopie je tato rychlost v fadech mm/s) a emituje
gama zafeni, které prochdzi statickym vzorkem a dopad4 na detektor. Dochdzi zde
k Dopplerovu jevu a v zavislosti na intenzité¢ dopadajiciho zafeni na detektor vznikaji
rychlostni spektra resonan¢ni absorpce (Obr. 11) [24]. Velikost resonan¢ni absorpce pro
transmisni uspofadani je dana vztahem:

E(v) — I()—1(v)

o) 2

kde I(v) znali intenzitu gama zafeni, které prochazi vzorkem pii urcité rychlosti
v pohybu zdroje zéafeni a /() je intenzita gama zateni, které prochazi vzorkem mimo

resonanci [11].
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Obrazek 11: Schématicky pritbeh Mossbauerovy spektroskopie, prevzato z [22].

Hyperjemné parametry

Jak jiZ bylo uvedeno, hyperjemné interakce jsou odrazem elektromagnetické interakce
hladinach. V Mossbauerové spektroskopii se zavadeéji hyperjemné parametry, které
charakterizuji vysledné Mossbauerovo spektrum, resp. pocet, tvar polohu a intenzitu
absorpcnich car. Pro vysledny tvar Mdossbauerova spektra jsou dulezité predevsim
isomerni (chemicky) posun o, kvadrupolové Sté€peni AEy/kvadrupdlovy posun ep

a hyperjemné magnetické pole Byc[11, 23, 25].

Isomerni (chemicky) posun J

Isomerni posun spektralnich ¢ar vznikd jako disledek coulombovskych
(monopdlovych) interakei mezi pozitivnim nabojem jadra s blizkym elektrickym polem,
tedy mezi protony a ,,s* elektrony. Matematicky lze isomerni posun vyjadfit vzorcem:

1
0= Tgozez(Rg — Ré)[lwabsorber(o)lz - |Lpsource (O)lz]s (3)

kde €, je permitivita vakua, Z je atomové &islo, e je naboj elektronu, RZ a Rg jsou
sttedni hodnoty cCtverc poloméri jader v excitovaném a zikladnim stavu
a |Wapsorper(0)]1? a |Weource (0)|? jsou vinové funkce vyskytu elektronového naboje

absorbéru a zarice [11, 23, 25].

Jsou-li zdroj zafeni a zkoumany vzorek zchemického hlediska stejné a jsou-li
vystaveny stejné teploté a stejnému externimu magnetickému poli, absorpéni Cary se

23



prekryji a isomerni posun bude nulovy. V opacném piipadé¢ dojde k posunu stiedu
Mossbauerova spektra (Obr. 12A). Isomerni posun poskytuje informace o valencnim

stavu, kovalenci, elektronegativité a spinovém stavu zkoumaného vzorku [11, 23].

Kvadrupolové §tépeni AL, kvadrupolovy posun £p

Atomova jadra, kterd vykazuji nesférické rozlozeni néaboje, tj. jadra s jadernym
kvantovym ¢islem 7 > Y2, jsou charakterizovana kvadrupélovym momentem Q, coZ je
mira odchylky od sférického rozlozeni naboje. Zac¢ne-li piisobit nehomogenni elektrické
pole valencnich elektronti, které¢ je charakterizovano tenzorem gradientu elektrického
pole, na kvadrupdlovy moment jadra, dojde k elektrické¢ kvadrupdlové interakci, tedy
k rozStépeni jadernych energetickych hladin. Kazdd energetickd hladina pfitom
odpovidd riznym smérovym uspofddanim kvadrupdlového momentu jadra k ose
tenzoru gradientu elektrického pole. Matematické vyjadieni kvadrupolového Stépeni pro
izotop *'Fe je:

_ 1 n?
AE) = SeQVy, |1+, (4)

kde e je naboj elektronu, V,, je uvedend slozka gradientu elektrického pole a 71 je
parametr asymetrie. Hodnota kvadrupo6lového Stépeni nese informaci o mnozstvi
elektronti v jednotlivych orbitalech, oxidaénim a spinovém stavu, polovodi¢ovych
vlastnostech a o vnitinich defektech struktury. Ve vysledném Mossbauerové spektru se

projevuje dubletem (Obr. 12B) [11, 23, 25].

Hyperjemné magnetické pole By,

Magnetické dipolové Stépeni vznikd vlivem umisténi atomu do magnetického pole. Jde
o disledek interakce mezi nenulovym magnetickym momentem jadra u, které je
v energetickém stavu u a indukci magnetického pole B. Dojde k rozSté€peni jadernych
hladin, tzv. Zeemanovu jevu (Obr. 12C). Matematicky vztah pro vlastni hodnoty energii

vzniklych hladin je:
my
Ey = —u—B = —guyBmy, ©)

kde 7 je spin v urCitém energetickém stavu, m; je magnetické kvantové &islo, B je
indukce magnetického pole, g je gyromagneticky faktor a uy je jaderny magneton.

Pocet spektralnich ¢ar je dan poctem energetickych stavi, ale 1 vybérovymi pravidly
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Am = 0, £1. Dohromady vybérovym pravidliim odpovidd 6 dovolenych magnetickych
pfechodi. Jim ve vysledném Mdossbauerové spektru prislusi sextet. Hodnota
hyperjemného magnetického pole nese informaci o valenci a magnetickych vlastnostech

zkoumaného vzorku vcetné teplot magnetickych piechodt [11, 23, 25].
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Obrazek 12: Schéma moznych Méssbauerovych spekter jako vysledek a) zadné interakce, b) elektrické

interakce a c) magneticke interakce, véetné energetickych hladin, prevzato z [26].
1.2.2. Ramanova spektroskopie

Tato metoda vibracni molekulové spektroskopie se pouziva pifi analyze pevnych,
kapalnych 1 plynnych latek, tedy k urCeni jejich sloZeni a struktury. Zakladem celé
metody je jev Ramanova rozptylu (neelastického rozptylu svétla). Jde o zatfivy proces,
jenz nastdvd mezi dvéma stacionarnimi energetickymi stavy (£; a E>) molekuly.
Vyvolava jej interakce s fotonem dopadajiciho zafeni, jehoz frekvenci miiZzeme vyjadfit

vztahem [22, 27, 28]:
Vo > |E; — Eq/h. ©)

kde % je Planckova konstanta. Tato interakce je provazena vyzarenim fotonu s frekvenci
vg. Smérova orientace tohoto vyzaten¢ho fotonu se lisi od smerové orientace fotonu
dopadajiciho. V podstaté se jedna o soucasnou absorpci fotonu dopadajiciho zéieni

molekulou a emisi fotonu vyzafeného (pfechod molekuly na virtudlni energetickou
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hladinu). Soucasn¢ musi byt splnéna podminka zachovani energie, ddna vztahem

[22,27, 28]:
hVR = hVO i (EZ - El) (7

Zéaklady Ramanova jevu v klasickém pfiblizeni spoc¢ivaji v indukovaném dipdlovém
momentu p, ktery vznikd interakci molekuly a zéafeni. Pro tento indukovany dipdlovy

moment p plati [28]:

p = aEcos(2mvyt) + %Z—ZqE{cos[Zn(Vo — Vyip)t] + cos(vg + vyip)t}, (8)

kde vy je frekvence dopadajiciho zateni, v,; je frekvence vibrace, E je vektor intenzity
elektrického pole dopadajiciho zéafeni, g jsou vnitini soufadnice molekuly a a je
polarizovatelnost (polarizibilita) molekuly. Z rovnice (8) je patrné, ze molekula mize
emitovat tii druhy zafeni. Zareni s nezménénou frekvenci (vy; Rayleightiv rozptyl,
obr. 13), zéfeni s nizsi frekvenci (vp — vyp; Stokesiiv rozptyl, Obr. 14a) a zéfeni s vyssi
frekvenci (v + vyi; anti-Stokestv rozptyl, Obr. 14b). Z této rovnice také vyplyva, ze pro
vznik Ramanova jevu resp. Stokesova a anti-Stokesova rozptylu je nutné splnit
podminku zmény polarizovatelnosti molekuly (coz je oznafovano jako vybérové

pravidlo Ramanovy spektroskopie). Tedy ze:
— =+ 0. 9)

V ptipadég, Ze by se rovnice (9) rovnala nule, v rovnici (8) by figurovala pouze ¢ast pro

Rayleightiv rozptyl [22, 27, 28].

E=1
o

Vibraéni (8)

energetickée

stavy _E
Budici C_\
energle Vibradni C/
energeticke —
stawy C/
V=3
V=2
V=
E=0 O (@)
Rayleigho
rozptyl E=h.ve E=h.wvg

Obrazek 13: Schéma Rayleighova rozptylu, prevzato z [49].
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Obrazek 14: Schéma a) Stokesova rozptylu a b) anti-Stokesova rozptylu, prevzato z [49].

1.2.3. Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Jedna se o metodu, ktera analyzuje strukturu praskovych vzorkl. Metoda je zalozena na

difrakci Rentgenova zéafeni na krystalové mifiZzce vzorku. Ve vzorku je téchto

krystalovych miizek velké mnozstvi a jsou orientovany nahodné. Tato skuteCnost

zvySuje pravdépodobnost, ze béhem ozarovani néktera krystalografickd rovina splni

Braggovu rovnici:

nA = 2d sinb,

(10)

kde n je tad difrakce, 4 vinova délka dopadajiciho zafeni, d vzdalenost mezi rovinami

v krystalové mtizce a 6 tihel dopadajiciho zafeni. Splnéni Braggovy rovnice (Obr. 15) je

jedna z podminek, aby se ohnuté (difraktované) zafeni zesililo a bylo detekovatelné

[35, 36].
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Obrazek 15: Schéma Braggovy podminky, prevzato z [40].

Zdrojem RTG zafeni byva zpravidla rentgenka, v mén¢ Castych ptipadech synchrotron

nebo radionuklidy. Zafeni primarniho svazku dopad4 na praskovy vzorek, ktery je

umistén ve sttedu goniometru a ktery konstantni uhlovou rychlosti rotuje. RTG zareni,

které ma definovanou vlnovou délku 4, na vzorek dopadé pod konkrétnim tthlem 6. Aby
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difraktované zatreni bylo detekovéano detektorem, musi splnit Braggovu podminku, coz
Vv praxi znamena, Ze primarni zafeni musi ve struktufe praskového vzorku narazit na
takovou rovinu, jejiz mezirovinna vzdalenost d spliuje rovnici (10). Samotny detektor,
ktery snima uhel 6 difraktovaného zaieni, rotuje kolem vzorku dvojnasobnou uhlovou
rychlosti. Vystupem XRD je difraktogram, ve kterém je zanesena poloha detektoru (osa

x) a intenzita difraktovaného zafeni (osa y) [35, 36].
1.2.4. Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Tato metoda spada do oblasti elektronové mikroskopie a je pouZzivana k pozorovani
a analyze morfologie rozmanitych objektl, vcetné¢ nanocastic. Oproti klasickému
svételnému mikroskopu, dosahuji elektronové mikroskopy mnohem lepsi rozliSovaci
meze (tim pfinaSeji mnohem detailnéjsi informace o struktufe vzorku), nebot’
k zobrazovani vyuzivaji elektrony. RozliSovaci mez omezuje difrakéni limit, ktery je
dan pfiblizn¢ polovinou vinové délky pouzitého zateni. Pro vypocet vinové délky
A elektrond v nm, pfi znamé hodnoté urychlovaciho napéti U [V], lze pouzit vzorec

[29, 30]:

1,226
A= W (11)

Zdrojem elektronil je v elektronové mikroskopii elektronova tryska (elektronové délo),
ktera mize fungovat na zaklad¢ nckolika fyzikéalnich principli. Nejcastéji se jedna
o: sekundarni emisi, termoemisi, autoemisi a Schottkyho jev. Elektrony jsou
v mikroskopu urychlovany urychlovacim napétim. Pro skenovaci elektronovou
mikroskopii je bézna hodnota urychlovaciho napéti U = 10 kV. Z rovnice (11) je vSak
patrné, ze pii pouziti vySSiho urychlovaciho napéti, 1ze dosahnout niz8i rozliSovaci
meze. Fokusace elektrontl je provadéna pomoci elektromagnetickych cocek, které jsou
tvofeny solenoidy. ProtoZe mezi hlavni soucasti elektronového mikroskopu patii katoda
a anoda, musi byt vnitini prostor vakuovan. Vzduch neni dobry izolant a hrozilo by jeho
ionizovani a nasledny elektricky vyboj. Dalsim divodem nutnosti vakua
v elektronovém mikroskopu je moZna interakce elektronil s atomy nachazejicimi se ve
vzduchu a kontaminace vzorku. Pfi interakci primarniho svazku elektronti se vzorkem
(u SEM) dochézi ke vzniku pruzného a nepruzného rozptylu. Pruzny rozptyl je
zastoupen coulombovskou interakci. Vlivem této interakce mohou vznikat zpétné

odrazené elektrony. Vlivem nepruzného rozptylu mohou nastat tfi procesy: 1) procesy
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generujici RTG zéafeni, 2) procesy generujici sekundarni elektrony a 3) procesy
vyplyvajici z kolektivnich interakci s mnoha atomy. Pro studium vzorku ma kazdy druh
emitovaného signalu své vyuziti. S tim souvisi i pfitomnost celé fady detektori (napf.

Everhart-Thornleytiv detektor, obr. 16) [29, 30].

e 1-2kV

Faraday Cage
+200 Volts

Phatocathode

Incident
electrons

(20 kev)

Secondary
™., electrons

“ (10 ev)

Electron Multiplier

Obradzek 16: Schéma Everhart-Thornleyova detektoru, prevzato z [37].

Jak jiz znazvu vyplyva, skenovaci elektronovy mikroskop tvofi obraz tfadkovym
skenovanim povrchu vzorku fokusovanym elektronovym svazkem. SlouZi k zobrazeni
povrchu vzorku a kur€eni velikosti pozorovaného objektu, zprostiedkovavd pseudo
trojdimenzionalni zobrazeni a Ize pouzit k zobrazeni materidlového kontrastu. Jelikoz se
u skenovaci elektronové mikroskopie pouzivaji svazky relativné velkych intenzit, mtuze

dochazet k ovlivnéni vlastnosti pozorované¢ho materialu (rekrystalizace a.p.) [29].
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2. Experimentalni ¢ast

Tato Cast diplomové prace se zamétuje na praktickou stranku experimentu. Obsahuje
charakterizaci konkrétnich experimentalnich pfistrojii a metod, které byly pouzity pro
potfeby samotného experimentu. Dale je zde popsan a charakterizovan prekurzor, tedy
puvodni vzorek, ktery byl nasledn¢ zkouman a v neposledni fad¢ je zde popsan postup

a prub¢h celého experimentu.
2.1. Pouzita experimentalni technika

Ramanova spektroskopie

Tato spektroskopickd metoda byla pouzita k ozafovani vzorku laserem, ale také k in-situ
pozorovani laserem indukovanych transformaci a k pofizovani fotografii. Pouzit byl
DXR Ramantv mikroskop (Thermo Scientific) (Obr. 17) svyménnymi lasery
a sobjektivem zvétSujicim 10x. Tento pfistroj disponuje lasery s excitatni vlnovou
délkou 532 nm (diodové cerpany, pevnolatkovy laser), 633 nm (He-Ne laser, laser
zalozeny na neutrdlnich molekulach plynd) a 780 nm (frekvencné stabilizovany
jednomodovy diodovy laser), pfi¢emz vSechny byly v experimentu pouzity. Velikost
stopy laserového svazku na vzorku je uddvana cca 1 pm. Vykon laserového svazku na
vzorku lze ménit po hodnoté 0,1 mW, podle pouzitého typu laseru jsou maximalni

vykony 10 mW, 8 mW resp. 28 mW.

Obrazek 17: Thermo Scientific DXR Raman Microscope, prevzato z [45].
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Mgssbauerova spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie byla pouzita pro ex-situ pozorovani ozarenych resp.
transformovanych vzorkl. Jednalo se o transmisni ’Fe Mossbauertv spektroskop
(Obr. 18) skladajici se z mechanické ¢asti MS-96 s *’Co(Rh) zdrojem a z jednotky

MS-2006, ktera slouzi jako generator zrychleni a digitizér ziskaného signalu.

Obrazek 18: Méssbaueritv spektrometr a) MS-96 a b) MS-2006, prevzato z [46].

Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Pro pofizeni difrakénich zaznaml byl pouzit piistroj X Pert PRO (PANalytical, The
Netherlands) (Obr. 19) v Braggové-Brentanové parafokusujici geometrii s Zelezem
filtrovanym CoK, zafenim (40 kV, 30 mA), vybaveného linedrn¢ pozicnim

»X Celerator* detektorem a programovatelnou divergen¢ni a protirozptylovou clonou.

Obrazek 19: X Pert PRO (PANalytical, The Netherlands), prevzato z [47].
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Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Sledovani morfologickych charakteristik jak prekurzort, tak transformovanych vzorki
bylo provadéno na skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM) Hitachi SU 660
(Obr. 20) pracujicim pii napéti 1 kV.

Obrazek 20: Hitachi SU 660, prevzato z [48].
2.2. Provedeni experimentu

Vychozi materidl (prekurzor, viz kapitola 2.3. Prekurzor), ktery byl déale ozatovéan
laserem, byl v naSem piipad€ nulamocné Zelezo pasivované povrchovou Fe,Os slupkou.
To bylo rozvazeno na 15mg navdzky a dale uchovavdno v mikrozkumavkach typu

Eppendorf (Obr. 21).

Obrazek 21: Eppendorfova mikrozkumavka, prevzato z [44].
Pied kazdou aplikaci laseru byl prekurzor nulamocného zeleza pfemistén na klasické
mikroskopické podlozni sklicko a na ném byl usazen do pozorovaciho a ozatovaciho

prostoru Ramanova mikroskopu. Ve vét§iné piipadi byla pofizena fotografie

(Ramanovym mikroskopem s 10x objektivem) vzorku pied a po ozafovani.

Samotné ozafovani vSech prekurzorii laserem a zédznam spektra probihaly v rezimu

mapovani s akumulacnim Casem 60x 2s v kazdém bod€¢. Mapa méla vzdy stejné
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parametry, tedy 7 x 8 bodu s rozestupem 40 um (Obr 22). Ozatovani prekurzor bylo
provadéno tfemi riznymi druhy laserti o riznych excitanich vinovych délkach. Byly
pouzity lasery s excitacni vinovou délkou 532 nm, 633 nm a 780 nm. Vykon laseru na
prekurzorech byl postupné ménén z hodnoty 0,1 mW, pies 2,1 mW na 4,0 mW. Pro

kazdou vlnovou délku a vykon byl pouzit novy, jesté neozateny, prekurzor.

Obrazek 22: Fotografie mapy na jiz ozareném vzorku.

Po ozéfeni byly vzorky zabaleny a dany na zméfeni Mossbauerovou spektroskopii.
Mossbauerova spektra byla méfena za pokojové teploty (300 K), vrezimu
s konstantnim zrychlenim, bez aplikace externiho magnetického pole. Hodnoty
izomerniho posunu byly vztazeny k metalickému a-zelezu, jakozto referenénimu vzorku
(taktéz pii pokojové teploté). Nameéfena Mossbauerova spektra byla fitovana
v programu MossWinn 3.0xp. Lamb-Mdssbaueriv f-faktor byl ocekavan pftiblizné
stejny pro vSechny zjisténé faze, coZ umoziovalo pfimo urcit relativni obsah zelezo

obsahujicich fazi z relativnich ploch subspekter.

U nékterych vzorkt byly po aplikaci laseru zméteny difrakéni zdznamy, jako dopliujici
metoda ur€eni vyskytu a relativniho mnozstvi krystalickych fazi. Magneticky
koncentrovand suspense byla nakapnuta na Si sklicko, které ma nulové pozadi a dale
byla tato suspenze na vzduchu vysuSena. Skenovani probihalo na vzduchu v rozsahu
uhlu 20 5°-105°. Pro vyhodnoceni pozic difrakénich linii byly pouzity standardy
SRM640 (Si) a pro vyhodnoceni §iiky linii standardy SRM660 (LaB6) z NIST. Ziskané
difrakéni zdznamy byly zpracovany X'Pert HighScore Plus programem (PANalytical,
The Netherlands) a bylo vyuzito databazi PDF-4+ a ICSD.

Vzorky, které vykazovaly signifikantni rozdily a zmény, byly morfologicky

charakterizovany skenovaci elektronovou mikroskopii.
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2.3. Prekurzor

Jako prekurzor byly pouzity nanocastice nulamocného zeleza. Tyto nanocastice byly
piipraveny dvéma odliSnymi zplisoby pro moznost posouzeni piipadného vlivu ptipravy
na prub¢h laserem indukované transformace. Prvni zpisob piipravy nulamocného
zeleza byl chemicky, tedy redukci v roztoku. Dale je tento prekurzor nazyvan SP-ZVI
(Obr. 23a, 23b; 24a). Druhy zptsob ptipravy probihal tepelnou redukci oxidu zelezitého
v peci. Tento prekurzor je dale nazyvan OP-ZVI (Obr. 23c, 23d; 24b). Aby bylo mozné
piimo porovnavat vysledky laserem vyvolané indukce, byly vSechny vzorky rozvazeny
na 15mg navazky. Jelikoz jsou nanocastice nulamocného zeleza na vzduchu velmi
reaktivni, prekurzory byly pasivovany vytvofenim povrchové slupky Fe;Os, a to bud’

pfimo béhem jejich syntézy (SP-ZVI) anebo naslednou fizenou oxidaci (OP-ZVI).
SP-ZVI

Nulamocné Zelezo bylo pfipraveno redukei v roztoku, kde jako redukéni €inidlo slouzil
borohydrid. 10ml vodného roztoku FeSO47H,O bylo za intenzivniho michani
(900 otacek za minutu) rychle ptfidano do 40ml chlazeného vodného roztoku NaBHa.

Schéma celého procesu je k nalezeni v [31].
Fe(H,0)s"" + 2 BH4. — Fe® + 7 H, + 2 H3BO;
OP-ZVI

Tyto vzorky nulamocného Zeleza byly pfipraveny termickou redukci praSkového vzorku
a-Fe,O3 (Bayferrox® 110, LANXESS, GmbH). Alfa oxid zelezity byl ve vodikové
atmosféte (10° Pa) zahiivan na teplotu 600°C po dobu 5 hodin. Nasledn& byly
nanocastice nulamocného Zeleza stabilizovany fizenou oxidaci, coZ vedlo k vytvofeni

oxidické slupky na povrchu nanocéstice [32, 33].

Na obrazku 23 lze pozorovat signifikantni rozdily mezi obéma prekurzory. Fotografie
23a (SP-ZVI) a 23¢ (OP-ZVI) byly potizeny Ramanovym mikroskopem s objektivem
zvetSujicim 10x. Jiz z téchto fotografii 1ze vidét, Ze struktura vzorku SP-ZVI je mnohem
méné kompaktni, neZ struktura vzorku OP-ZVI. Také forma prasku byla na prvni
pohled odlisna. Vzorek SP-ZVI byl sypky, dal by se pfirovnat k velmi jemné mleté soli.
Oproti tomu, vzorek OP-ZVI tvofil shluky (specence). V analogii se soli by se dalo fici,
ze tvotil solné vlocky. Pozorovatelné drobné oranzové tecky jsou samovolné oxidované

oblasti, které mohou byt disledkem mnoha pfi€in, napf. stafim vzorku. Jejich vyskyt
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vSak neovliviioval vysledky experimentu, nebot’ jejich mnozstvi v navazce prekurzoru
bylo zanedbatelné a pod detekéni tucCinnosti Mdossbauerovy spektroskopie. Na
fotografiich 23b (SP-ZVI) a 23d (OP-ZVI), které byly pofizeny skenovacim

elektronovym mikroskopem, 1ze morfologické rozdily prekurzor pozorovat jeste 1épe.

Obrazek 23: Fotografie prekurzoru a) SP-ZVI, ¢c) OP-ZVI; SEM snimky prekurzoru b) SP-ZVI, d)OP-ZV1I.

Obrazek 24 poskytuje detailni pohled na snimky SEM a je z nich patrné, Ze 1 velikost
castic se u obou prekurzorii liSila. Fotografie 25a zobrazuje detail morfologie
prekurzoru SP-ZVI, zatimco fotografie 25b vypovidd o velikosti ¢astic prekurzoru
OP-ZVI. Podle porovnani téchto dvou snimki lze usuzovat, ze prekurzor SP-ZVI mél

uzsi velikostni distribuci ¢astic nez prekurzor OP-ZVI.
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Obrazek 24: Detailni SEM snimky prekurzoru a) SP-ZVI a b) OP-ZVI.

Maossbauerova spektra prekurzorti jsou na obrazcich 25 (SP-ZVI) a 26 (OP-ZVI).
Odpovidajici hyperjemné parametry jsou uvedeny v tabulce 1. Ze spekter je patrné, ze
prekurzor SP-ZVI byl nafitovan tfemi subspektry, kde kromé oxidické slupky
a nulamocného Zeleza vystupuje 1 jeho relaxacni komponenta, ktera vykazuje
redukované hyperjemné magnetické pole. Naproti tomu spektrum prekurzoru OP-ZVI
bylo nafitovano pouze dvéma subspektry (bez relaxacni komponenty). V obou
prekurzorech se tedy objevuji jako zelezo obsahujici fdze pouze nulamocné Zelezo
a oxid zelezity. U obou prekurzorii tvofi nulamocné Zelezo jadro nanocéstice, proto je
jeho zastoupeni vyrazné vétsi. Oxid zelezity predstavuje pasivacni oxidickou slupku

nanocastic.

Exp. body
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Obrazek 25: Méssbauerovo spektrum prekurzoru SP-ZVI.
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Obrazek 26: Mossbauerovo spektrum prekurzoru OP-ZVI.

V tabulce 1 si Ize povSimnout, Ze u prekurzoru OP-ZVI je znateln¢ vétsi relativni
atomové zastoupeni nulamocného Zeleza (pfiblizné o 10 at. %). Pfitomnost relaxacni
komponenty v ptipadé SP-ZVI lze wvysvétlit ptfitomnosti menSich ¢astic oproti
prekurzoru OP-ZVI, kde relaxa¢ni komponenta nebyla pozorovéana. Tento vysledek je

v souladu s potfizenymi mikroskopickymi snimky.

Tabulka 1. Hyperjemné parametry Mdssbauerovych spekter z obrazku 25 a 26.

Subspektrum ) Alea Byt r RA Faze
+0.01 +0.01 +0.3 +0.01 +1
mm/s mm/s T mm/s %
dublet 0,37 0,78 -—- 0,51 21 Fe,O; SP
SP-ZVI1 | sextet 0,00 0,00 32,9 0,33 59 Fe’
sextet 0,01 -0,05 28,3 1,27 20 Fe’ (R)
dublet 0,34 0,88 -—- 0,52 11 Fe,O; SP
OP-ZV1 sextet 0,00 -0,01 33,0 0,30 89 Fe’

R...relaxac¢ni komponenta
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3.  Vysledky a diskuse

Tato kapitola shrnuje a diskutuje vysledky experimentu samotného. JelikoZ experiment
probihal se tremi riznymi druhy lasert, je i tato kapitola rozd€lena do tfi dil¢ich casti,
podle druhu (vlnové délky) pouzitého laseru. V kazdé dilci ¢asti jsou vysledky laserem
indukovanych ptemén SP-ZVI a OP-ZVI fazeny vzestupné za sebou podle vykonu
laseru na vzorku (tedy 0,1 mW, nasleduje 2,1 mW a 4,0 mW). V ramci kazdé
podkapitoly 3.x. je zahrnuta diskuse vlivu jednotlivych vykont laserti o dané vinové
délce a v zaveru celé kapitoly 3 je pak celkové srovnani a diskuse vysledki mezi

pouzitymi lasery.
3.1. Diodové Cerpany laser s excita¢ni vinovou délkou 532nm

3.1.1. Vykon laseru na vzorku 0,1mW

Obrazek 27 zobrazuje fotografie prekurzori SP-ZVI (Obr. 27a) a OP-ZVI (Obr. 27b)
a fotografie stejnych prekurzorii a oblasti po ozafeni laserem o vykonu 0,ImW
(SP-ZVI 532 0,1, Obr. 27¢c; OP-ZVI 532 0,1, Obr. 27d). Na zéakladé téchto fotografii
lze fici, ze tento vykon laseru neindukoval zddné okem pozorovatelné transformace.
Pozorovatelné malé oranzové tecky jsou nejspise samovolné oxidované oblasti, které

mohou byt diisledkem mnoha pfi€in, napf. stafim vzorku.

Obrazek 27: Prekurzory a) SP-ZVI a b) OP-ZVI a ozarené vzorky c¢) SP-ZVI 532 0,1 a d) OP-
ZVvI 532 0,1
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Ke stejnému zéavéru, tedy ze nedosSlo k transformaci vzorku, pfispivaji i vysledna
spektra mapovani vzorku Ramanovou spektroskopii (Obr. 28). Na spektrech
vyobrazenych na obrazku 28a (SP-ZVI 532 0,1) a 28b (OP-ZVI 532 0,1) sice Ize
pozorovat naznak vzniku pasu maghemitu kolem hodnoty 700 cm’, ale vzhledem
k jejich velmi malym relativnim intenzitdm a k znateln¢ Spatnému poméru signalu
k Sumu, nelze jednoznacné fici, Ze k transformaci opravdu doslo. Navic vime, ze vzorek
obsahuje povrchovou slupku tvofenou superparamagnetickym oxidem Zzelezitym
(obr. 25), tudiz neptekvapi jeho signadl v Ramanovych spektrech. Tedy ani vysledky

Ramanovy spektroskopie neprokazuji, ze by doslo ke zméné faze pii pouziti 0,1 mW.
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Obrazek 28: Ramanova spektra vzorkit a) SP-ZVI 532 0,1 a b) OP-ZVI 532 0,1.

Mossbauerova spektra vzorki SP-ZVI 532 0,1 a OP-ZVI 532 0,1 jsou znazornéna na
obrazcich 29 a 30. Jejich hyperjemné parametry jsou zaznamendny v tabulce 2.
U vzorku SP-ZVI 532 0,1, nafitovaného dvéma subspektry, doslo k vymizeni relaxacni

komponenty. AvSak relativni atomové zastoupeni nulamocného Zeleza a oxidu
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zelezitého ziistalo vzhledem k hodnotam prekurzoru témét beze zmény. Vymizeni
relaxacni komponenty tedy mlize souviset se sintraci (spékanim) nejmensich nanocastic
nulamocného zeleza, avSak souCasné bez jejich transformace na oxidy zeleza. Vzorek
OP-ZVI 532 0,1, ktery byl také nafitovan dvéma subspektry, se jevi jako téméft
identicky se svym prekurzorem, véetné relativniho atomového zastoupeni nulamocného

zeleza a oxidické slupky.
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Obradzek 29: Mossbauerovo spektrum vzorku SP-ZVI 532 0,1.
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Obrazek 30: Méssbauerovo spektrum vzorku OP-ZVI 532 0,1.

Tabulka 2. Hyperjemné parametry Mdssbauerovych spekter z obrazkt 29 a 30.

Subspektrum ) Alea Byt r RA Faze
+0.01 +0.01 +0.3 +0.01 +1
mm/s mm/s T mm/s %
SP- dublet 0,36 0,79 - 0,51 24 Fe,O; SP
ZVI1 532 0,1 | sextet 0,00 0,00 33,2 0,37 76 Fe'
OoP- dublet 0,38 1,03 - 0,51 10 Fe,O; SP
ZVI1 532 0,1 | sextet 0,00 0,00 33,4 0,30 90 Fe'

Vzhledem k malému pouzitému vykonu laseru a s ohledem na vysledky Ramanovy
a Mossbauerovy spektroskopie je mozné tvrdit, ze ozatfeni prekurzort laserem o vykonu
0,ImW neindukuje 74dné pozorovatelné transformace. Lze fici, ze se stdle jedna

o netransformovany, tedy piivodni vzorek.
3.1.2. Vykon laseru na vzorku 2,1mW

Obrazek 31 zobrazuje fotografie pofizené bezprostiedné po ozatfovani prekurzorl, ze
kterych jsou jiz patrné zmény na obou ozafenych vzorcich. Jsou zde jasné viditelné
jednotlivé  body ozafované mapy a lze ocekavat rozdily v Ramanovych

1 Mossbauerovych spektrech téchto ozatrenych vzorki a jejich prekurzort.
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Obrazek 31: Fotografie ozarenych vzorkii a) SP-ZVI 532 2,1 a b) OP-ZVI 532 2,1.

Ramanova spektra ozatenych vzorkil (Obr. 32) jiz vykazuji vzrastajici pomér signalu
k Sumu. U spekter obou vzorkll jsou patrné vznikajici pasy kolem hodnot 220, 280
a 390 cm™. S uvazenim hodnot Ramanova posunu a relativnich intenzit, kterych tyto
pasy nabyvaji, jsou pripisovany hematitu [34, 43]. Pasy, které vznikaji kolem hodnoty
700 cm™, a jsou vice patrné u vzorku OP-ZVI 532 2,1 (Obr. 32b) nez u vzorku
SP-ZVI 532 2,1 (Obr 32a), nalezi maghemitu [34, 43]. Ramaniv signdl hematitu byl
u vzorku SP-ZVI 532 2,1 dominantn&j$i neZ u vzorku OP-ZVI 532 2,1. Vétsi
zastoupeni maghemitu u vzorku OP-ZVI 532 2,1 muze opét souviset s rozdilnou
velikosti Castic vzorkd, resp. s pozvolnéjSim pribéhem transformace vétSich c¢astic.
Vznikajici pas, ktery je pozorovatelny kolem hodnoty 1300 cm™ je pfisuzovan dvou
magnonovému rozptylu. Tento rozptyl vychazi z antiferomagnetické struktury hematitu

[39].
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Obrazek 32: Ramanova spektra vzorkit a) SP-ZVI 532 2,0 a b) OP-ZVI 532 2,1.

Maossbauerova spektra ozatfenych vzorki, kterd jsou na obrazcich 33 a 34, piekvapive
nezobrazuji zadné zmény ve fazovém slozeni. Vzorek SP-ZVI 532 2.1 byl opét
nafitovan tfemi subspektry (Obr. 33), které odpovidaji nulamocnému Zelezu, jeho
relaxacni komponenté a oxidické slupce. Relativni atomové zastoupeni jednotlivych
fazi, patrné ztabulky 3, je srovnatelné s prekurzorem. Vzorek OP-ZVI 532 2,1
(Obr. 34) byl nafitovan dvéma subspektry, které naleZi nulamocnému Zelezu a oxidu
zelezitému. Stejné jako v pfedchozim piipadé€, i v tomto piipadé je relativni atomové

zastoupeni jednotlivych sloZek (tab. 3) téméft identické s prekurzorem.
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Obrazek 34: Mdossbauerovo spektrum vzorku OP-ZVI 532 2,1.
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Tabulka 3. Hyperjemné parametry Mossbauerovych spekter z obrazka 33 a 34.

Subspektrum ) Alga Byt r RA Faze
£0.01  £0.01 £03  +£001  £1
mm/s mm/s T mm/s %
SP- | G 000 000 350 oa4 e b
sextet 5 s S s €
VISR 21| (et 20,01 0.04 28.5 0.86 13 Fe' (R)
OP- dublet 0.23 0.81 0,54 9 Fe,0; SP
ZVI 532 2,1 | sextet 0,00 0,01 32,9 0,30 91 Fe'

Tyto zdanlivé nekorespondujici vysledky Ramanovy a Mdssbauerovy spektroskopie
jsou nejspiSe zapfiCinény tim, ze Ramanova spektroskopie sbird informace piimo
z ozafované¢ho bodu na vzorku, kdezto Mossbauerovou spektroskopii byl méfen cely
objem vzorku (navazka 15 mg). To mohlo zptisobit, ze laserem indukované zmény na
vzorku byly pro Ramanovu spektroskopii ,viditelné*, avSak pod detekéni mezi
Mossbauerovy spektroskopie (asi 3%), pro kterou se vzorek stale jevil jako

netransformovany.
3.1.3. Vykon laseru na vzorku 4,0 mW

Fotografie na obrazku 35 zobrazuje prekurzor SP-ZVI (Obr 35a) a ozatfeny vzorek
SP-ZVI 532 4,0 (Obr. 35b). Ze snimkd je patrnd vyrazna transformace vzorku
a dokonce i ubytek hmoty. Navic jsou na fotografii ozafeného vzorku viditelné
transformovana mista, kterd ani nebyla pfimo ozafena laserem (Obr. 35b, levy dolni
kvadrant). To sv&d¢i o vzniku tepelnych mosti ve vzorku. Fotografie vzorku
OP-ZVI1 532 4,0 zde neni uvedena, protoze zmény na vzorku nebyly zdaleka tak

zietelné, coz dale dokladaji vysledky Ramanovy 1 Mdssbauerovy spektroskopie.

Obrazek 35: Fotografie vzorku SP-ZVI 532 4,0 a) pred ozdrenim a b) po ozareni.

V Ramanove¢ spektru vzorku SP-ZVI 532 4,0 (Obr. 36a) lze pozorovat charakteristické
pasy hematitu v okoli hodnot 220, 280 a 390 cm™ [34, 43]. Pasy odpovidajici

maghemitu se v tomto spektru jiz nevyskytuji. NejspiSe z toho divodu, Ze hematit je
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teplotné nejstabilnéjsi ze vSech krystalovych forem oxidu zelezit¢ho. Ramanovo
spektrum vzorku OP-ZVI 532 4,0 (Obr. 36b) nevykazuje z hlediska pfitomnych fazi
zadné podstatné zmény oproti Ramanovu spektru vzorku ozafovaného laserem
o vykonu 2,1 mW. U obou vzorkli vSak doslo ke znatelnému a také ocekavatelnému
vylepSeni poméru signalu k Sumu.
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Obradzek 36: Ramanova spektra vzorkit a) SP-ZVI 532 4,0 a b) OP-ZVI 532 4,0.

Maossbauerova spektra téchto vzorki se od sebe jiz vyznamné lisi, coZ 1ze pozorovat jak
na obréazcich 37 a 38, tak v tabulce hyperjemnych parametrl téchto spekter (Tab. 4).
Spektrum vzorku SP-ZVI 532 4,0 (Obr. 37) bylo nafitovano péti subspektry. Relativni
zastoupeni nulamocného Zeleza vcetné jeho relaxacni komponenty se zmenSilo ve
prospéch transformaci vzniklé y- formy oxidu Zzelezit¢ho. Tento polymorf se zde
vyskytuje jak v objemové, tak v povrchové formeé. V ramci povrchové formy dochéazi ke
spinovému vychyleni, které se projevuje redukovanym hyperjemnym magnetickym

polem. Relativni zastoupeni oxidické slupky, reprezentované superparamagnetickym
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dubletem, je oproti prekurzoru nezménéno. Mdssbauerovo spektrum vzorku
OP-ZVI 532 4,0 (Obr. 38) bylo nafitovano opét dvéma subspektry, ktera odpovidaji
nulamocnému zelezu a oxidické slupce. V porovnani s prekurzorem nedoslo k zadné
Mossbauerovou spektroskopii méfitelné transformaci. I relativni zastoupeni fazi jsou

stejna jako u prekurzoru.
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Y-F9203(b)

] W Y-Fe203(3)
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Obrazek 37: Méssbauerovo spektrum vzorku SP-ZVI 532 4,0.
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Obrazek 38: Mossbauerovo spektrum vzorku OP-ZVI 532 4,0.

Tabulka 4. Hyperjemné parametry Mossbauerovych spekter z obrazka 37 a 38.

Subspektrum ) Aga By r RA Faze
+0.01 +0.01 +0.3 +0.01 +1
mm/s mm/s T mm/s %
dublet 0,34 0,93 --- 0,58 21 Fe,O; SP
SP- sextet 0,00 -0,04 33,2 0,36 25 lge0
ZVI 532 4.0 sextet 0,01 0,05 28,0 0,58 7 Fe' (R)
—T7="7 | sextet 0,33 -0,05 49,1 0,50 33 v-Fe,0; (b)
sextet 0,48 -0,02 445 0,58 14 v-Fe,05 (s)
OoP- dublet 0,31 0,96 -—- 1,33 11 Fe,O; SP
ZV1 532 4,0 | sextet 0,00 0,01 32,8 0,25 89 Fe'

R...relaxa¢ni komponenta; b...objemova faze; s...povrchova faze

Rozdily mezi vysledky Ramanovy a Mdssbauerovy spektroskopie jsou opét zpiisobeny

principy jejich méfeni. Je vSak zajimaveé, Ze pii ozareni laserem o vykonu 4 mW oba

vzorky reagovaly velmi odliSné. Vzorek SP-ZVI 532 4,0 jiz jevi znatelné znamky

laserem indukovanych zmén 1 v Mdssbauerové spektru, zatimco Mdossbauerovo

spektrum vzorku OP-ZVI 532 4,0 zistavd stale téméf totozné se spektrem jeho

prekurzoru. Tato skuteCnost je opét zplsobena $ir§i velikostni distribuci prekurzoru

OP-ZVIL
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3.1.4. Diskuse

Pti pouziti laseru o vykonu 0,1 mW se zmény neprojevily ani u jednoho z ozatfovanych
vzorkll a to ani v Ramanové¢ spektru. Tento vykon byl tedy nedostate¢ny pro docileni
pozorovatelné transformace. Pfi ozafovani vzorkil laserem o vykonu 2,1 mW se jiz
projevily zmény v Ramanovych spektrech obou vzorkl. AvSak opét ani u jednoho
vzorku nebyla zména pozorovdna i Mossbauerovou spektroskopii. Vykon laseru
4,0 mW jiz podle Ramanovych spekter transformoval oba vzorky. Mdssbauerova
spektroskopie vSak zménu zaznamenala jen u vzorku SP-ZVI 532 4,0. Za povSimnuti
stoji neklesajici relativni zastoupeni oxidické slupky pfi transformaci prekurzoru
SP-ZVI. Tato skute¢nost naznaCuje, ze béhem ozafovani muselo dochézet

k okyslicovani jadra nanocastice pies oxidickou slupku.
3.2. He-Ne laser s excita¢ni vinovou délkou 633nm
3.2.1. Vykon laseru na vzorku 0,1mW

Na Ramanovych spektrech obou vzorktl (Obr. 39a, 39b) jsou pozorovatelné jen Siroké
pasy, které sestavaji ze dvou vrchold. Tyto Siroké pasy mohou byt podle hodnot
Ramanova posunu ptipisovany maghemitu [34, 43]. Nic vSak nenaznacuje tomu, Ze by
doslo ktak wvyrazné transformaci, kterd by byla detekovatelnd Mossbauerovou
spektroskopii. Z tohoto diivodu a také z predeslé zkuSenosti s timto vykonem laseru
u predchozi vinové délky, kdy nebyly na vzorcich pozorovany zadné zmény, nebylo

méteni Mossbauerovych spekter u téchto dvou vzorki provedeno.
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Obrdzek 39: Ramanova spektra vzorkii a) SP-ZVI 633 0,1 a b) OP-ZVI 633 0,1.
3.2.2. Vykon laseru na vzorku 2,1mW

Na Ramanové spektru vzorku SP-ZVI 633 2.1 (Obr. 40a) dominuje Siroky pés kolem
hodnoty 700 cm™, ktery lze ptisuzovat maghemitu [34, 43]. Objevuji se zde viak i pasy
v okoli hodnot charakteristickych pro hematit. Jejich relativni zastoupeni je vSak malé.
Na Ramanové spektru vzorku OP-ZVI 633 2,1 (Obr. 40b) jsou pozorovatelné pésy
pfislusejici jak hematitu, tak maghemitu. V tomto pfipad¢ vSak nelze fici, Ze néjaka

sloZzka dominuje. Ob¢ jsou v téméf stejném relativnim zastoupeni.
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Obrazek 40: Ramanova spektra vzorkit a) SP-ZVI 633 2,1 a b) OP-ZVI 633 2,1.

Maossbauerova spektra obou vzorkli jsou zobrazena na obrazku 41 a 42. Jejich
hyperjemné parametry jsou uvedeny v tabulce 5. Spektra se od sebe na prvni pohled
vyznamné lisi. K nafitovani spektra vzorku SP-ZVI 633 2,1 (Obr. 41) bylo zapotiebi
Sesti subspekter. Relativni zastoupeni plivodniho oxidu Zelezitého 1 nulamocného Zeleza
se zmenSilo, zatimco zde vlivem ozafovani vznikly dal$i faze oxidi Zeleza. Kromé
a- a y-oxidu Zzelezit¢tho se zde objevuje 1 magnetit. Oktaedricka pozice atoml Fe
magnetitu je zde zastoupena 28 at. % a tetraedrickd pozice 14 at. %, coz prokazuje
vznik stechiometrického magnetitu s pomérem zastoupeni oktaedrické a tetraedrické
pozice 2:1. Vzorek OP-ZVI 633 2,1 je podle Mdossbauerova spektra (Obr. 42) opét
nafitovan dvéma subspektry, které nalezi nulamocnému zelezu a oxidu zelezitému.

Hyperjemné parametry a relativni zastoupeni odpovidaji prekurzoru dané¢ho vzorku.
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Obrazek 41: Méssbauerovo spektrum vzorku SP-ZVI 633 2,1.
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Obrazek 42: Mdossbauerovo spektrum vzorku OP-ZVI 633 2,1.
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Tabulka 5. Hyperjemné parametry Mossbauerovych spekter z obrazka 41 a 42.

Subspektrum ) Alga Byt r RA Faze
+0.01 +0.01 +0.3 +0.01 +1
mm/s mm/s T mm/s %
dublet 0,39 0,94 - 0,54 16 Fe,0;
sextet 0,00 -0,01 32,9 0,44 19 Fe'
SP- sextet 0,30 0,03 495 0,34 17 v-Fe,0;
ZVI 633 2.1 sextet 0,37 -0,21 50,5 0,41 6 o-Fe,O;
— =77 | sextet 0,50 0,02 44,5 0,93 28 Fe;0,4
(okt.)
sextet 0,33 -0,04 48,0 0,37 14 Fe;0; (tet.)
OoP- dublet 0,37 1,10 - 0,47 10 Fe,0;
ZVI 633 2,1 | sextet 0,00 0,00 33,0 0,27 90 Fe'

okt...oktaedricka pozice Fe iontd; tet...tetraedricka pozice Fe iontl

3.2.3. Vykon laseru na vzorku 4,0mW

Na obrazku 43 1ze pozorovat snimky ze SEM. Na snimcich 43a a 43b jsou zobrazeny
vzorky SP-ZVI 633 4,0 a OP-ZVI 633 4,0 po ozafovani laserem. Lze na nich
pozorovat laserem indukované zmény oproti snimkiim ze SEM prekurzoru (viz kapitola
2.3. Prekurzor). Ziejmy je rozdilny morfologicky charakter indukovanych zmén mezi
vzorkem SP-ZVI 633 4,0 a OP-ZVI 633 4,0. Na vzorku SP-ZVI 633 4,0 se po
ozafeni objevily rozsahlé specené platy, které ménily morfologii vzorku i mimo
dopadajici laserovy svazek. Detail ozafovaného mista je zobrazen na obrdzku 43c. Na
vzorku OP-ZVI 633 4,0 se po ozafeni tvorily lokalni specené shluky pfesné v misté
dopadu laserového paprsku. Detail téchto transformovanych bodd je vyobrazen na
obrazku 43d. Zde je zachycen v horni poloviné netransformovany povrch vzorku
a v dolni poloviné transformovany povrch. Rozdil v morfologii transformovaného mista

a netransformovaného mista je znacny.
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Obrizek 43: SEM fotografie transformovanych mist na vzorcich a) SP-ZVI_633_4,0, b) OP-ZVI 633_4,0
a jejich detaily ¢) SP-ZVI_633_4,0, d) OP-ZVI_633_4,0.
V Ramanové spektru vzorku SP-ZVI 633 4,0 (Obr. 44a) jsou viditelné uzké pasy
v okoli hodnot 220, 280 a 390 cm™, které odpovidaji pasim hematitu [34, 43]. V okoli
hodnoty 700 cm™ se nachazi pas maghemitu se dvéma vrcholy [34, 43]. Tento pas viak
nedosahuje takové relativni intenzity, jako pasy hematitu. Ramanovo spektrum vzorku
OP-ZVI 633 4,0 (Obr. 44b) je z hlediska vyskytujicich se pasti v podstaté totozné se
spektrem vzorku SP-ZVI 633 4,0. Rozdil je vSak patrny ve vé&tsi relativni intenzité
pasu maghemitu a naopak v mensi relativni intenzit¢ pasi hematitu nez je tomu
u vzorku SP-ZVI 633 4,0. V obou spektrech se nachazi také pas v okoli hodnoty
1300 cm™. Tento pas vznikd vlivem rozptylu magnond, ktery je dasledek

antiferomagnetické struktury hematitu [39].
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Obrazek 44: Ramanova spektra vzorkit a) SP-ZVI 633 4,0 a b) OP-ZVI 633 4,0.

Zmény v Mossbauerovych spektrech (Obr. 45 a 46) jsou patrné tentokrat u obou vzorkd.
Hyperjemné parametry téchto spekter jsou wuvedeny vtabulce 6. Vzorek
SP-ZVI 633 4,0 (Obr 45) byl nafitovan ¢tyfmi subspektry. Oproti jeho prekurzoru se
zmen$ilo relativni zastoupeni nulamocného Zeleza a oxidu Zelezitého. Laserem
indukovanou transformaci zde vSak vznikla y- forma oxidu Zelezitého. A to jak
v objemove, tak v povrchové form¢. Povrchova forma vykazuje mirnou nestechiometrii,
kterd je nejspise zptisobena minoritni piitomnosti Fe** iontfl. Pro povrchovou formu
plati totéz, co u vzorku SP-ZVI 532 4,0, tedy, Ze v ramci povrchové formy dochazi ke
spinovému vychyleni, které se projevuje redukovanym hyperjemnym magnetickym
polem. Vzorek OP-ZVI 633 4,0 (Obr. 46) byl také nafitovan Ctyfmi subspektry, které
se vSak od ptedchoziho vzorku lisi. Stejné jako u vzorku SP-ZVI 633 4,0 doslo i zde,
vzhledem k prekurzoru, ke zmenSeni relativniho zastoupeni nulamocného Zeleza

a oxidické slupky. Transformaci vzniklé faze jsou vSak a- a y- oxid Zelezity.

55



Transmission

Transmission

Exp. body
—— Fit
— F9203 SP
—Fed
y-F6203 (b)
y-Feo03 (s)

-15

Obrazek 45: Mossbauerovo spektrum vzorku SP-ZVI 633 4,0.

Velocity mm/s

Exp. body
— Fit
— Fey,O5 SP

Fe
I y—F9203
- U,'F9203

-15

Obrazek 46: Mossbauerovo spektrum vzorku OP-ZVI 633 4,0.
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Tabulka 6. Hyperjemné parametry Mdssbauerovych spekter z obrazka 45 a 46.

Subspektrum ) Alga Byt r RA Faze
+0.01 +0.01 +0.3 +0.01 +1
mm/s mm/s T mm/s %
dublet 0,40 0,91 - 0,52 16 Fe,0;
SP- sextet -0,01 0,06 33,2 0,57 27 Fe’
ZVI1_633 4,0 | sextet 0,34 0,00 493 0,57 35 v-Fe,0; (b)
sextet 0,47 0,02 448 0,82 22 v-Fe,05 (s)
dublet 0,31 1,01 - 0,52 7 Fe,0;
OoP- sextet 0,00 -0,01 33,2 0,34 37 Fe'
ZVI1 633 4,0 | sextet 0,33 -0,02 48,4 0,84 36 v-Fe,0;
sextet 0,37 -0,19 51,6 0,31 21 o-Fe,O;

b...objemova faze; s...povrchova faze

Obrazek 47 znazornuje RTG difrakéni zdznamy vzorkli SP-ZVI 633 4,0 (Obr. 47a)
a OP-ZVI 633 4,0 (Obr. 47b) a jim piislusicich prekurzort, tedy SP-ZVI (Obr. 47a)
a OP-ZVI (Obr.47b). Srovnanim difrakénich zaznama obou prekurzorl, resp. jejich
Sitek difrakénich pikli nulamocného Zeleza, 1ze potvrdit jiz zmiflovanou mensi velikost
castic prekurzoru SP-ZVI. Z difrak¢nich zaznami také vyplyva, ze u obou vzorkt doslo
k transformaci na magnetit a hematit. Piky hematitu jsou vSak vyraznéjsi v difrakénim
OP-ZVI 633 4,0, nafitovanému hematitu

zaznamu vzorku coz

odpovidd 1
v Mdssbauerové spektru tohoto vzorku. Magnetit a maghemit jsou izostrukturni féze,
coz znamena, ze maji prakticky se prekryvajici difrakéni zdznamy. To vedlo k rozdilu

v ureni pravé magnetitu a maghemitu pomoci XRD a Mssbauerovy spektroskopie.
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Obrazek 47: RTG difrakcni zaznamy vzorkit a) SP-ZVI 633 4,0 a b) OP-ZVI 633 4,0.

3.2.4. Diskuse

Laser s vykonem 0,1 mW vzorek v podstaté netransformoval. Ramanova spektra
nevedla k prikaznym zavérim o zménach fazového slozeni, proto nebyla métena ani

Mossbauerova spektroskopie. Pti pouzitém vykonu 2,1 mW se vSak Ramanova spektra
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obou vzorkll znateln¢ zménila. Dominantni pas maghemitu/magnetitu v Ramanové
spektru vzorku SP-ZVI 633 2,1 koresponduje s pfitomnosti stechiometrického
magnetitu v Mdssbauerové spektru tohoto vzorku. Mdssbauerovo spektrum vzorku
OP-ZVI 633 2,1 je beze zmény. Az pii ozaiovani laserem o vykonu 4,0 mW jsou
zmény pozorovatelné u obou vzorkii, a to detekované i prostfednictvim jejich

Mossbuerovych spekter.
3.3. Diodovy, jednomodovy laser s excitacni vinovou délkou 780nm
3.3.1. Vykon laseru na vzorku 0,1mW

Vzhledem ke zkuSenostem s timto vykonem laseru z pfedchozich méteni pii kratSich
excitac¢nich vlnovych délkach lasert nebylo méteni pii vykonu 0,1 mW u tohoto druhu
laseru provedeno. Z kapitol 3.1.1. a 3.2.1 je patrné, ze pii tomto vykonu laseru
nedochdzelo ke zménam méfitelnym pomoci Ramanovy ¢i  Mdssbauerovy

spektroskopie.
3.3.2. Vykon laseru na vzorku 2,1mW

Ramanova spektra vzorktt SP-ZVI 780 2,1 (Obr. 48a) a OP-ZVI 780 2,1 (Obr. 48b)
jsou v podstaté stejnd. U obou spekter je néaznak vznikajicich péasi nalezicich
maghemitu v okoli hodnoty 700 cm™ [34, 43]. Jejich relativni intenzity jsou viak prilis
nizké na to, aby bylo mozné ocekavat vyrazné zmény v Mdssbauerovych spektrech.
Stejné tak pomér signdlu k Sumu je stale maly. U obou spekter je patrny vyrazny ostry
pik (tzv. spike) kolem hodnoty 1375 cm™. Jedna se o parazitni jev, ktery v tomto
ptipad¢ vznikl nejspiSe vlivem kosmického zéafeni a nebyl programové odstranén. Na
zakladé Ramanovy spektroskopie lze fici, Ze tento vykon laseru nezpiisobil na vzorcich

znatelné zmény.
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Obrazek 48: Ramanova spektra vzorkit a) SP-ZVI 780 2,1 a b) OP-ZVI 780 2,1.

Maossbauerova spektra vzorkl jsou vyobrazena na obrazcich 49 a 50 a jejich
hyperjemné parametry jsou uvedeny v tabulce 7. Mdssbauerovo spektrum vzorku
SP-ZVI 780 2,1 (Obr. 49) bylo nafitovano dvéma subspektry. Tato subspektra
odpovidaji nulamocnému zelezu a oxidu Zelezitému v superparamagnetickém stavu. Na
prvni pohled toto Mdossbauerovo spektrum velmi pfipomina spektrum prekurzoru
SP-ZVI. Jak ale vyplyva ztabulky 7, oproti prekurzoru relativni zastoupeni oxidu
zelezitého vzrostlo o 10 at. % na ukor nulamocného Zeleza. Mdssbauerovo spektrum
vzorku OP-ZVI 780 2,1 (Obr. 50) bylo také nafitovdno dvéma subspektry, které nalezi
nulamocnému Zelezu a oxidu zelezitému v superparamagnetickém stavu. Jejich relativni
zastoupeni vSak odpovidda hodnotam prekurzoru OP-ZVI, proto jej zle oznacit za

netransformovany.
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Obrazek 49: Mossbauerovo spektrum vzorku SP-ZVI 780 2,1.
Exp. body
— Fit
T I Fe203 SP
Fe0
T T T T T T T T T T T 1
-15 -10 -5 0 5 10 15

Velocity mm/s

Obrazek 50: Mossbauerovo spektrum vzorku OP-ZVI 780 2,1.
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Tabulka 7. Hyperjemné parametry Mdssbauerovych spekter z obrazka 49 a 50.

Subspektrum ) Alga Byt r RA Faze
+0.01 +0.01 +0.3 +0.01 +1
mm/s mm/s T mm/s %
SP- dublet 0,36 0,79 - 0,55 30 Fe,O; SP
ZVI1 780 2,1 | sextet -0,01 -0,01 33,1 0,38 70 Fe'
OP- dublet 0,21 0,85 - 0,53 11 Fe,O; SP
ZVI1 780 2,1 | sextet 0,00 0,00 33,0 0,31 89 Fe'

3.3.3. Vykon laseru na vzorku 4,0mW

V Ramanové¢ spektru vzorku SP-ZVI 780 4,0 (Obr. 51a) jsou patrné vznikajici pasy
hematitu v okoli hodnot 220, 280 a 390 cm™ a pas maghemitu v okoli hodnot 700 cm™
[34, 43]. Pomér signdlu k Sumu i relativni intenzity past jsou vsSak stile nizké.
Ramanovo spektrum vzorku OP-ZVI 780 4,0 (Obr. 51b) také zobrazuje pas
maghemitu, ktery v tomto spektru dominuje. Pasy hematitu jsou zde velmi nezfetelné.

I u tohoto spektra je Sum znaény a relativni intenzity past nizkeé.

a .

Raman Intensity (cps)

ST T T T T 7 T T T T T T T T T 71—
il 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

Raman Shift (cm-1)

Raman Intensity (cps)

A+t T T T T T T T
o 250 5p0 Y50 1000 1250 1500 1750 2000

Raman Shift (cm-1)

Obrdazek 51: Ramanova spektra vzorkii a) SP-ZVI 780 4,0 a b) OP-ZVI 780 4,0.
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Mossbauerova spektra vzorkli jsou vyobrazena na obrazcich 52 a 53 a jejich
hyperjemné parametry jsou uvedeny v tabulce 8. Mdssbauerovo spektrum vzorku
SP-ZVI 780 4,0 (Obr. 52) bylo, vzhledem k vysledku Ramanovy spektroskopie
piekvapivé, nafitovano ¢tyimi subspektry. Subspektra odpovidaji nulamocnému Zelezu,
superparamagnetickému oxidu zelezitému a objemové a povrchové fazi y- formy oxidu
zelezitého. Relativni zastoupeni nulamocného Zeleza se oproti prekurzoru zmensilo ve
prospéch laserem indukovanou transformaci vzniklého vy- oxidu Zelezitého.
S povrchovou formou souvisi spinové vychyleni, které se projevuje redukovanym
hyperjemnym magnetickym polem (stejn¢ jako u vzorkd SP-ZVI 532 4,0
a SP-ZVI 633 4,0). Mdssbauerovo spektrum vzorku OP-ZVI 780 4,0 (Obr. 53) bylo
nafitovano dvéma subspektry, které nalezi nulamocnému zelezu
a superparamagnetickému oxidu Zelezitému. Relativni zastoupeni obou fazi v tomto

spektru je téméf stejné s hodnotami prekurzoru OP-ZVI.

Exp. body
Fit
7 — F6203 SP
i \ o Fe?
\n/ —y-Fe,04 (b)
i vy 1-Fe504 (s)
o
e}
g
2
S
0
c -
o
=
T T T T T T T T T T T 1
-15 -10 -5 0 5 10 15

Velocity mm/s

Obrazek 52: Mossbauerovo spektrum vzorku OP-ZVI 780 4,0.
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Obrazek 53: Méssbauerovo spektrum vzorku SP-ZVI 780 4,0.

Tabulka 8. Hyperjemné parametry Mossbauerovych spekter z obrazka 52 a 53.

Subspektrum ) Aga By r RA Faze
+0.01 +0.01 +0.3 +0.01 +1
mm/s mm/s T mm/s %
dublet 0,35 0,92 --- 0,58 21 Fe,O; SP
SP- sextet 0,00 0,01 33,0 0,40 34 Fe’
ZV1 780 4,0 | sextet 0,30 -0,06 48,7 0,53 26 v-Fe,O; (b)
sextet 0,41 -0,05 435 0,88 19 v-Fe,05 (s)
OoP- dublet 0,30 0,98 -—- 0,81 12 Fe,O; SP
ZVI1 780 4,0 | sextet 0,00 0,00 33,1 0,29 88 Fe'

b...objemova faze; s...povrchova faze

Obrazek 54 znazormuje RTG difrakéni zdznamy vzorkd SP-ZVI 780 4,0
a OP-ZVI 780 4,0. V difrakénim zaznamu vzorku SP-ZVI 780 4,0 se vyskytuji
pfevazné piky magnetitu/maghemitu, coz koresponduje s Mdossbauerovym spektrem,
kde se maghemit opravdu vyskytoval. Piky nulamocného Zeleza jsou znacné potlaceny.
V difrakénim zaznamu vzorku OP-ZVI 780 4,0 naopak piky nulamocného Zzeleza

dominuji a piky jiné faze zaznamenany nejsou.
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+ a-Fe -

Intenzita (a.u.)

20 Co K_ (°)

Obradzek 54: RTG difrakcni zaznamy vzorkii SP-ZVI 780 4,0 a OP-ZVI 780 4,0.

3.3.4. Diskuse

Laser o vykonu 2,1 mW vzorky prikazné¢ netransformoval ani podle jedné
spektroskopické metody. Vykon laseru 4,0 mW jiz dle Ramanovych spekter
transformoval oba vzorky, ale dle Mdssbauerovy spektroskopie jen vzorek SP_780 4,0.
Tento transformovany vzorek, stejné¢ jako vzorek SP 532 4,0, nezménil relativni
zastoupeni oxidické slupky, coZ nasvédCuje oxidaci jadra nanocastice pies pasivacni

vrstvu béhem ozarovani.
3.4. Shrnuti a diskuse vysledki

Kazda z podkapitol, kterd se vénuje jednotlivym ozafovani jednotlivymi druhy laserd,
obsahuje mensi diskusi v ramci daného druhu laseru. V této kapitole jsou vysledky

jednotlivych laserii diskutovany mezi sebou z SirSiho hlediska.

U vSech tfi laseri se se zvySujicim se vykonem stile znatelnéji projevovaly
transformace, a to bud jen v Ramanovych spektrech, nebo 1 v Mdssbauerovych
spektrech (otazka detekce transformaci Ramanovou spektroskopii, nikoli vSak
Maossbauerovou spektroskopii je vysvétlena na konci kapitoly 3.1.2.). Tento jev se dal

ocekavat. Prekvapivé se vSak miize zdat, ze laser s excitacni vinovou délkou 532 nm
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vzorky téméf netransformoval, i pfesto, Ze tato vlnova délka nese nejvEtsi energii.
Nejvetsi zmeény na vzorcich byly pozorovany az pii pouziti laseru s excitaéni vinovou
délkou 633 nm. Tieti pouzity laser s excitacni vinovou délkou 780 nm opét vzorky
transformoval jen minimalné. Tato skutecnost mulZze souviset s vibraCnimi stavy
oxidické slupky na povrchu pouzitych nanocastic nulamocného Zzeleza, které jsou
s vlnovou délkou 633 nm minimalné v ¢astecné resonanci. Laser s excitacni vlnovou
délkou 633 nm, jako jediny, pro Mdssbauerovu spektroskopii znatelné transformoval
vzorek uz pii vykonu 2,1 mW. Zbylé dva lasery vzorky transformovaly jen pii
nejvyssim vykonu 4,0 mW, a to pouze vzorek SP-ZVI (nikoliv OP-ZVI).

Mnohdy rozdilné vysledky pti pouziti prekurzorit SP-ZVI a OP-ZVI, byly s nejveétsi
pravdépodobnosti zpiisobeny jejich rozdilnymi velikostnimi distribucemi. Castice

prekurzoru SP-ZVI jsou mensi, to znamend, Ze maji vét§i mérnou plochu povrchu,

a tudiz jsou reaktivnéjsi.
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Zavér

Diplomova prace se zabyvala tématem laserem indukovanych pfemén nanocastic
nulamocného Zeleza na oxidy zeleza. Motivaci byla myslenka transformovat nulamocné
zelezo pasivované oxidickou slupkou laserovym svazkem, jelikoz podobny typ
transformace byl jiz pozorovan a publikovan pro oxidy Zeleza [5, 39]. Diplomova prace
obsahovala teoretickou cast, ve které byla popsana teoreticka vychodiska, jez se vazi
k tématu laserem indukovanych pfemén nulamocného Zeleza na oxidy Zelezité. Jednalo
se predev§im o definovani nanocastic, charakterizovani nulamocného Zeleza a stru¢né
shrnuti polymorfi oxidu zelezitého. Soucasti teoretické casti byly také teoretické

zaklady experimentalnich technik, které byly v rdmci experimentu vyuzivany.

Experimentalni Cast popisovala pribéh meéfeni, charakterizovala konkrétni pouzitou
experimentalni technikou a v neposledni fadé definovala pouzité prekurzory, jejichz
zpusob piipravy, resp. jejich velikost se nakonec ukazala jako vyznamnou proménnou

v celém experimentu.

Vysledkové cast byla rozdélena na tfi podkapitoly, podle tfi druhd pouzitych lasert.
V kazdé podkapitole byly shrnuty vysledky meéfeni a ndasledné diskutovany.
V zavérecné diskuzi byly struéné shrnuty a vzajemné porovnany vysledky aplikace

vSech tii pouzitych laseril na dva druhy nanocastic nulamocného Zeleza.

Hlavni cil i cile dil¢i se v rdmci prace podafilo naplnit. Podstatnym zjisténim byl fakt,
ze na vlnové délce laseru nezéalezelo jen z hlediska energie, kterou nese. Mnohem vice
zaleZzelo na tom, jak moc byla vlnovd délka laseru v resonanci s vibracnimi stavy
molekul vzorku. Velikost transformace vzorku jednoznacné souvisela se vzrlstajicim
vykonem laseru na vzorku, tedy s nartstajicim vykonem rostl i rozsah transformaci.
Jako jeden zkliCovych parametri ovliviujici transformaci se ukazal byt zplsob
ptipravy prekurzort, resp. velikost jejich castic. Ukazalo se, ze mensi Castice se
transformovaly snadné&ji a ve vétsi mife, neZ ¢astice vétsi. Naplnénim téchto dil¢ich cilt
byl naplnén 1 cil hlavni, tedy experimentalni cestou zjistit vliv fokusovaného laserového

svazku na core-shell nanoc¢astice nulamocného zeleza.

Na zaklad¢ vysledkl této prace lze poukéazat na dvé mozna uskali. Prvnim je mozZnost
nevratnych zmén na vzorcich nulamocného Zeleza s oxidickou slupkou, které jsou

zkoumany Ramanovou spektroskopii. Je proto nutno dbat opatrnosti pii volbé vinové
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délky laseru a jeho vykonu. Druhym uskalim mohou byt v nékterych piipadech
nekorespondujici vysledky mezi mikrospektroskopickymi metodami (v nasem piipadé
Ramanova spektroskopie) a makrospektroskopickymi metodami (v naSem ptipade

Mossbauerova spektroskopie).

Zavéry predlozené diplomové prace se mohou stat namétem pro dalsi experimenty jako
napiiklad zjiSténi zda, a jakym zplsobem dochdzi ke zmén€ velikosti Castic
nulamocného Zeleza béhem ozafovani laserem, nebo zda-li tloustka pasivacni oxidické

vrstvy ovliviiuje laserem indukované transformace nulamocného Zeleza.

Dil¢i vysledky této prace byly prezentovany formou posteru na mezinarodni konferenci
Mossbauer Spectroscopy in Materials Science — 2012 a také formou clanku

v recenzovaném sborniku této konference (ptilohy 1 a 2).
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Seznam pouzitych zkratek a symboli v tabulkach

0 Isomerni posun vztazen k a-Fe.
€0 Kvadrupélovy posun, pouzivano v souvislosti se sextety.
A Kvadrupoélové stépeni, pouzivano v souvislosti s dublety.

Bjs Hyperjemné magnetické pole.
r Experimentalni Sitka cary.
RA Relativni zastoupeni fazi.

(R)  Relaxa¢ni komponenta.

(b) Objemova forma.

(s) Povrchova forma.
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Introduction: Goal:

Recently, polymorphous transformations of ferric oxides have been This work is focused on the in-situ and ex-situ observations of
nicely reviewed in ref. [1]. Among others, laser beam can induce laser-induced transformations of two types of zero-valent iron
phase transformations of iron oxides [2, 3]. It is just obvious that particles: oven-prepared and solution-prepared ones.

a similar process could take place in the case of zero-valent iron
particles which are stabilized in air by an oxidic shell.

Experimental:

DXR Raman microscope (Thermo Scientific) with the excitation wavelength of 633 nm, laser power of 4 mW, working in mapping mode (7 x 8
map, 40 pm step, 60x2s accumulation time) was employed for the in-situ observation of laser-induced transformations. For the ex-situ evaluation of
transfi i a ission 37Fe Massb spectrometer with a ’Co (Rh) source, working at room temperature (300 K) in a constant
acceleration mode was used. The isomer shift values were related to metallic alpha iron at room temperature. The spectra were then treated in
MossWinn 3.0xp software. Morphological studies were done on a Hitachi SU 660 scanning electron microscope (SEM) working at 1 kV.

Results:
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Laser-Induced Transformations of Zero-Valent
Iron Particles

M. Petr, K. Siskova, L. Machala, J. Kaslik, K. Safafovéa and R. Zbofil

Regional Centre of Advanced Technologies and Materials, Departments of
Experimental Physics and Physical Chemistry, Faculty of Science, Palacky University,
17. listopadu 1192/12, 771 46 Olomouc, Czech Republic

Abstract. This paper deals with laser-induced transformations of zero-valent iron particles
performed under ambient conditions. The excitation wavelength of 633 nm and several values of
laser power, from 0.1 to 4.0 mW, have been used for the samples irradiation. Changes in phase
composition and particle morphology, occurring during the transformations have been monitored
by in-situ Raman spectroscopy, ex-situ Mdssbauer spectroscopy, X-ray diffraction, and scanning
electron microscopy. The results revealed that laser-induced oxidation is more pronounced in the
sample with smaller particles. Furthermore, by this work, we also wanted to stress the fact that
Raman spectroscopic technique has to be performed with caution when investigating zero-valent
metal samples.

Keywords: Mdossbauer spectroscopy, zero-valent iron, iron particles, ferric oxides, laser beam
transformations.
PACS: 76.80.+y, 81.40.Wx, 81.65.Mq, 82.50.Hp, 82.80.Ej, 82.80.Gk

INTRODUCTION

Zero-valent iron (ZVI) particles are well-known for their applications in
remediation of soils and surface waters and/or in wastewater treatment [1-6]. For the
sake of better handling and storage, ZVI particles are preferably stabilized by a thin
oxide shell because without the presence of any shell, they are pyrophoric when
exposed to air [1-6]. The protective shell can be formed by several different ways as it
has been recently summarized in [6]. The composition of the shell can be investigated
by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) [7-9]. However, this is an expensive
technique which is not widely spread. Therefore, other techniques such as the methods
of vibrational spectroscopy, namely infrared absorption and Raman scattering, are
used for the characterization of species present on particles surface as well [6,10,11].
According to our experience, there are, however, some drawbacks in using the
vibrational spectroscopies for the investigation of ZVI particles surface. Indeed, while
no problems occurred when infrared absorption spectroscopy was used [6], focused
laser beam line of wavelength falling into the visible light region, mostly exploited in
Raman scattering spectroscopy, could potentially induce changes in composition of
the whole ZVI sample. In the literature [12-14], laser beam-induced phase
transformations have been evidenced for iron oxides. It can be thus considered that a
similar process can take place in the case of ZVI particles which are stabilized in air
by an iron oxide/oxyhydroxide shell. Moreover, from the chemical point of view, Fe’

Mossbauer Spectroscopy in Materials Science - 2012
AIP Conf. Proc. 1489, 47-55 (2012); doi: 10.1063/1.4759473
©2012 American Institute of Physics 978-0-7354-1101-2/$30.00
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is prone to oxidation when in contact with air and hence, the addition of photo-energy
into the material has to result in an enhanced reactivity of Fe’ with oxygen in air.

To the best of our knowledge, nobody has yet investigated the effect of focused
laser beam on ZVI particles. We decided to look into these particular changes of two
types of ZVI particles, oven- and solution-prepared, surrounded by a thin shell
consisting of ferric oxides of a slightly different origin. Obviously, Mdssbauer
spectroscopy as an iron-sensitive method is a proper tool for the evaluation of any
laser-induced changes. Indeed, it is employed as an ex-situ method for the evaluation
of samples composition prior and after the influence of focused laser beam. Similarly,
X-ray powder diffraction (XRD) is used as an ex-situ evaluation method. On the
contrary, Raman micro-spectroscopy is exploited not only for the transformation
induction by the laser beam, but also for the in-situ observation of particular laser-
induced changes. The laser-induced morphological changes have been investigated by
using of scanning electron microscopy (SEM).

EXPERIMENTAL DETAILS

ZVI particles were prepared by two completely different ways. The first type of
ZV], labeled as solution-prepared ZVI (SP-ZVI), was prepared by the chemical
reduction in solution (using borohydride as a reduction agent, see [6]), while the
second type of ZVI, labeled as oven-prepared ZVI (OP-ZVI), was synthesized by a
thermal reduction in an oven [15,16]. For the sake of a direct comparison of laser-
induced changes in a particular sample, each sample weight was unified to ~15 mg.

Laser irradiation was carried out in ambient air by a He-Ne laser with the excitation
wavelength of 633 nm using a DXR Raman microscope (Thermo Scientific) with 10x
objective. The spot size of the laser beam was about 1 pm. Used laser powers at the
samples were varied between 0.1-4.0 mW. Irradiation and spectra acquisition (i.e., in-
situ observation of laser-induced phase-changes) were performed in a mapping mode
(using 7 x 8 points with a 40-um step) and with 60x 2s accumulation time in each
point. The Raman spectra were collected employing a high resolution grating and are
presented without any smoothing.

For the ex-situ observation of laser-induced transformations, a transmission TFe
Massbauer spectrometer with a °’Co(Rh) source was used. The Mdossbauer spectra
were measured at room temperature (300 K), in a constant acceleration mode, without
any external magnetic field applied. The isomer shift values were related to the
metallic alpha iron, used as a reference at room temperature. The spectra were then
treated in MossWinn 3.0xp software. The Lamb-Méssbauer f-factor is expected to be
identical for all identified phases enabling to directly determine relative contents of the
phases from relative subspectrum areas.

XRD patterns of all solid samples were recorded on an X Pert PRO (PANalytical,
The Netherlands) instrument in the Bragg-Brentano geometry with iron-filtered CoK,,
radiation (40 kV, 30 mA), equipped with an X Celerator detector and programmable
divergence and diffracted beam antiscatter slits. Magnetically pre-concentrated
suspensions were dropped on a zero-background single crystal Si slides, allowed to
dry by evaporation at ambient conditions, and scanned in the 26 range of 5-105° in
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FIGURE 1. SEM images of (a, ¢) SP-ZVI and (b, f) OP-ZVI prior to any irradiation by focused laser
beam. The same samples, however, after the impact of focused laser beam (633 nm, 4 mW): (c, g) laser
beam-transformed SP-ZVI, (d, h) laser beam-transformed OP-ZVI. Lower (a-d) and higher (e-h)
magnifications were used for imaging.
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air. The SRM640 (Si) and SRM660 (LaB6) commercial standards from NIST were
used for evaluation of the line positions and instrumental line broadening,
respectively. The acquired patterns were processed using the X Pert HighScore Plus
software (PANalytical, The Netherlands), PDF-4+, and ICSD databases.

For the observation of morphological characteristics and their changes after the
sample irradiation, a Hitachi SU 660 scanning electron microscope (SEM) operating at
1 kV was used.

RESULTS

Representative SEM images of both SP-ZVI and OP-ZVI samples as well as of the
same samples after the impact of focused laser beam (633 nm, 4 mW) are shown in
Fig. 1. Obviously, there are distinct differences between the samples prior (Fig. la,
Fig. 1b, Fig. le, and Fig. 1f) and after the exposure to the focused laser beam (Fig. lc,
Fig. 1d, Fig. 1g, and Fig. 1h). While the morphological changes seem to be rather of a
local character in the case of OP-ZVI (Fig. 1d and Fig. 1h), the changes are huge and
extensive in the case of SP-ZVI (Fig. 1c and Fig. 1g).

XRD patterns of SP-ZVI and OP-ZVI prior and after the impact of focused laser
beam (633 nm, 4 mW) are depicted in Fig. 2. According to the width of diffraction
peaks of Fein the starting materials, it can be stated that the size of particles is much
smaller in SP-ZVI than in OP-ZVI. XRD patterns also show that the laser irradiation
induced a transformation of ZVI to hematite and magnetite in the case of the both
treated samples.

Furthermore, from XRD patterns, it is obvious that the laser-induced transformation
employing 4 mW occurred in both cases of ZVI; hematite and magnetite were
detected. The peaks of hematite were more pronounced in OP-ZVI than in SP-ZVL

(a) * Fed A SP-zVI (b * Fed = A opzvi
# Magnetite : B~ SP-ZVI_map633_4mwW # Magnetite B —— OP-ZVI_map633_4mW
§ Hematite r § Hematite
9 ‘ -
3 " ‘ 3
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= | =
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FIGURE 2. XRD pattern obtained from (a) solution-prepared ZVI, (b) oven-prepared ZVI, (A) prior
and (B) after the focused laser beam irradiation (633 nm, 4 mW, mapping), respectively.

In Fig. 3, we show the Raman spectra of SP-ZVI when different laser powers used.
At this place, it should be noted that the Raman spectra of OP-ZVI were recorded

under the same experimental conditions as well. However, for the sake of space limit,
they are not presented. Indeed, we observed no changes in the samples composition
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FIGURE 3. Raman spectra of SP-ZVI treated by focused laser beam of following power values:
(a) 0.1mW, (b) 2.1mW, and (c) 4.0mW.

while using the minimal laser power available, i.e., 0.1 mW (see Fig. 3a). It is obvious
that there is only one characteristic broad band consisting of at least two peaks. This
broad band can be attributed to maghemite according to the literature [17]. Increasing
the laser power till 2.0 mW, no significant changes were observed except from a slight
increase of signal-to-noise ratio (spectra not shown here). At a laser power of 2.1 mW
(see Fig. 3b), the character of the Raman spectrum changed immediately after the first
scan (time of acquisition was equal to 2 s). Three new narrow peaks located at around
220, 280, and 390 cm ' appeared. Taking into account their positions and relative
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intensities, they can be assigned to hematite [17]. Using a laser power of 4.0 mW (see
Fig. 3c), the Raman signal of hematite dominated the spectrum. Maghemite was
distinguishable in Fig. 3c as well, however, its relative intensity (in comparison to
hematite) decreased when increasing the laser power, i.e. from 2.1 to 4.0 mW.
Moreover, a new band located at around 1289 cm™' appeared in the Raman spectrum
of SP-ZVI treated by 4.0 mW laser power (see Fig. 3c). Its occurrence can be directly
related to the presence of hematite since we observed that with an increasing signal of
hematite its intensity increased as well. In the literature [17], however, this peak has
not been addressed to.

TABLE 1. Hyperfine parameters of the Mdssbauer spectra recorded for the studied samples.

Sample Subspectrum o Alg By r RA Compound
+0.01 +0.01 +0.3 +0.01 +1
mm/s mm/s T mm/s %
doublet 0.37 0.78 - 0.51 21 Fe,05

SP-ZVI sextet 0.00 0.00 32.9 0.33 58 Fe’
sextet 0.01 —0.05 28.3 1.27 21 Fe’ (R)

doublet 0.34 0.88 - 0.52 11 Fe,04

OP-ZVI sextet 0.00 —0.01 33.0 0.30 89 Fe’

doublet 0.39 094 - 0.54 16 Fe,O; SP

SP-ZVI sextet 0.00 -0.01 33.0 0.41 18 Fe’

2 1lmW sextet 0.32 -0.01 49.7 0.39 23 v -Fe, O3
sextet 0.50 0.03 44.6 0.92 29 Fe;04 (oct)
sextet 0.32 -0.02 48.2 0.51 14 Fe;0, (tet)

OP-ZVI doublet 0.37 .10 - 0.47 10 Fe,O; SP

2.1 mW sextet 0.00 0.00 33.0 0.27 90 Fe’

doublet 0.40 091 - 0.52 16 Fe,O; SP

SP-ZVI1 sextet 0.00 - 0.06 33.2 0.57 27 Fe’

4.0 mW sextet 0.34 0.00 49.3 0.57 35 y -Fe,0; (b)
sextet 0.47 0.02 448 0.82 22 y -Fe,0; (s)

doublet 0.31 .01 0.52 6 Fe,O; SP

OP-ZVI sextet 0.00 —0.01 33.1 0.34 37 Fe'

4.0 mW sextet 0.37 -0.19 51.5 0.31 21 o -Fe,O3
sextet 0.33 -0.02 48.4 0.84 36 v -Fe, O3

0 —isomer shift related to metallic a-Fe; 4 — quadrupole splitting (for doublets); & — quadrupole shift
(for sextets); Byr — hyperfine magnetic field; I' — full width at half of minimum; RA — relative
subspectrum area; R — relaxation component; s — contribution from surface of the nanoparticles; b —
contribution from bulk of the nanoparticles; oct — octahedral sites, tet — tetrahedral sites; SP —
superparamagnetic nanoparticles

The Maossbauer spectra of the starting materials are presented in Fig. 4a (SP-ZVI)
and Fig. 4b (OP-ZVI); appropriate spectral parameters are summarized in Table 1.
While the spectrum of SP-ZVI prior to any laser-treatment was best fitted using three
spectral components, the spectrum of OP-ZVI required only two of them.
Nevertheless, in both cases, zero-valent iron core (main component) and ferric oxide
shell were detected. There is significantly more Fe” in OP-ZVI than in SP-ZVI (by 10
at.%) as documented in Table 1. This can be directly related to the size of particles
being bigger in OP-ZVI than in SP-ZVI as evidenced by presence of relaxation
component in the Mossbauer spectrum (see Fig. 4a) and by XRD patterns as well (see
Fig. 2).
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Fig. 4c and Fig. 4d illustrate the laser-induced changes caused by 2.1 mW laser
power focused onto SP-ZVI and OP-ZV], respectively. While the Mdssbauer spectrum
of OP-ZVI could be fitted again by only two spectral components (see Table 1), for
the best fit of SP-ZVI experimental data, five spectral components were needed (see
Table 1). Except from Fe” and Fe,O; components, almost stoichiometric magnetite
was detected (up to 43 at.%) in SP-ZVI. This means that at least part of Fe” had to
oxidize to magnetite and maghemite (the latter proven by a slightly increased content
in comparison to the starting SP-ZVI material).

Finally, the changes in composition of SP-ZVI and OP-ZVI caused by laser power
of 4.0 mW are documented in Fig. 4e, Fig. 4f and Table 1. SP-ZVI manifested itself
by four spectral components with a high relative content of maghemite (up to 52 at.%
of Fe). Similarly, OP-ZVI revealed a rather high content of maghemite (36 at.% of
Fe), but also hematite was clearly distinguished (up to 21 at.% of Fe) in this case.

DISCUSSION

There can be at least two possible reasons for the observed differences in
morphological and phase changes induced by the impact of a focused laser beam on
two types of ZVI under study: (i) particle size in each ZVI sample matters (e.g.
smaller particles of SP-ZVI are more easily oxidized than somewhat bigger particles
of OP-ZVI), (ii) different way of the samples preparation plays also a significant role
possibly due to presence of ferric oxide shell of a slightly different origin (as it has
been well documented by Mdssbauer spectra of the starting materials).

Interestingly, thanks to Mdssbauer spectroscopy and XRD, we were able to detect
hematite only in the case of OP-ZVI after the impact of focused laser beam of
4.0 mW. On the other hand, Raman spectra have determined hematite presence in OP-
ZV1 and SP-ZVI treated by 2.1 mW laser power already. This inconsistence is given
by the fact that in the case of Raman micro-spectroscopy, we look into a particular
place where the changes induced by focused-laser beam dominate. On the contrary,
integral bulk information is obtained from Mdossbauer as well as XRD results.

CONCLUSIONS

The investigation of ZVI samples using focused laser beam of visible light can lead
to their irreversible changes, i.e., to oxidation. There are distinct differences in the
impact of focused laser beam on two ZVI samples under study as it has been
evidenced by SEM, XRD, microRaman, and Mdssbauer spectroscopy. By this work,
we wanted to point out that Raman spectroscopic technique has to be performed with
caution when investigating ZVI samples. Furthermore, it has to be distinguished
between micro-spectroscopic and macro-spectroscopic methods; in fact, their results
might not be always fully comparable.
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