Prirodovédecka
fakulta

Univerzita Palackého
v Olomouci

Katedra Experimentalni Fyziky

Bakalarska prace

Experimentalni ukazatele umoZznujici rozliSeni mezi

jednotlivymi polymorfy oxidu Zelezitého

Autorka
Vedouci prace
Studijni obor
Forma studia

Rok

Jana Havlakova

Doc. Mgr. Jiti Tucek, Ph.D.
Nanotechnologie
Prezenc¢ni

2015



Bibliograficka identifikace

Jméno a prijmeni autorky

Nazev prace

Typ prace
Pracovisté

Vedouci prace

Rok obhajoby prace
Pocet stran

Pocet priloh

Jazyk

Abstrakt

Klicova slova

Jana Havlakova

Experimentalni ukazatele umoziujici rozliSeni
mezi jednotlivymi polymorfy oxidu Zelezitého
Bakalarska

Katedra Experimentalni Fyziky

Doc. Mgr. Jiff Tucek, Ph.D.

2015

44

0

cesky

Nanocastice oxidu Zelezitého patti diky svému
Sirokému aplika¢nimu potencialu mezi
dtlezité nanomateridly, které je potieba
syntetizovat v isté formé bez pfimési dalsich
polymorf. Predkladana prace je zamérena na
vyuziti riznych experimentalnich technik

k charakterizaci smésnych soubort nanocastic
na bazi oxidu zelezitého. Diiraz je pritom
kladen na rentgenovou praskovou difrakci,
Méssbauerovu spektrokospii a magnetizacni
méreni se snahou ukazat, Ze se jedna o vhodné
nastroje pro rozliseni jednotlivych polymorft
oxidu Zelezitého.

oxid Zelezity, nanocastice, Mossbauerova
spektroskopie, magnetizacni méreni, praskova

rentgenova difrakce



Bibliographical Identification

Author’s first name and surname

Title

Type of thesis
Department
Supervisor

Year of presentation
Number of pages
Number of appendices
Language

Abstract

Keywords

Jana Havlakova

Markers enabling distinction between various
polymorphs of Iron(III) Oxides

Bachelor

Department of Experimental Physics
Doc. Mgr. Jifi Tucek, PhD.

2015

44

0

Czech

[ron(IIl) Oxide nanoparticles are important for
their wide application potential. It is important
to synthetize them in pure form without other
polymorphs. The aim of presented thesis is to
use different experimental techniques to
characterize mixed systems of Iron(III) Oxides.
Special attention is paid to XRD, Méssbauer
spectroscopy and magnetization
measurements and their suitability for
distinction between various polymorphs of
Iron(III) Oxides.

[ron(III) Oxides, nanoparticles, Mossbauer
spectroscopy, magnetization measurements,

XRD



rd

Prohlaseni

ProhlaSuji, Ze jsem predloZenou bakalatskou praci vypracovala samostatné
pod vedenim doc. Mgr. Jititho Tucka, Ph.D. a Ze jsem pouZzila pouze zdroje, které

fadné cituji a které jsou uvedené v seznamu pouzité literatury.

VOIomoucCi dNe ..ccoovvveveeeeeees



Podékovani

Dékuji vedoucimu prace doc. Tuckovi a konzultantovi Mgr. Malinovi za poskytnuté
rady a konzultace. Dale dékuji dr. Zdence Markové za poskytnuti ptripravenych vzorku.

Také chci velmi podékovat své rodiné a svému priteli Martinovi za to, Ze jsou.



Seznam pouzitych symbolia a zkratek

rpm
SQUID
SEM
TEM
XRD
ZFC

FC

hodnota délky rovna 10-19m
fyzikalni velicina magneticka indukce
koercitivita

magnetické hyperjemné poje
energie jaderného prechodu
energie zpétného razu

energie fotonu

Planckova konstanta

fyzikalni veli¢cina magnetizace
jednotka radioaktivity

nanometr

jednotka magnetické indukce, Tesla
jednotka magnetického toku, Weber
izomerni posun

fyzikalni velicina magneticky tok
kvantum magnetického toku

statistické rozdéleni pravdépodobnosti

otacky za minutu

magnetometr zaloZeny na supravodivém kvantové-interferenénim jevu
skenovaci elektronova mikroskopie

transmisni elektronova mikroskopie

rentgenova praskova difrakce

magnetizace mérena po vychlazeni materialu za absence vnéjsiho
magnetického pole

magnetizace mérena po vychlazeni materialu ve vnéjSim magnetickém

poli



Obsah

UVOU cooretresrveseessssssssssssssessssssssssssesssssssssss e ssssss s ssss s ss s SeRRSSRRRSSRRRSSRREs00 8
1 TEOTETICKA CAST.uuuiririririris s 10
1.1. OXIAY ZELEZA e ceueeeeeretreeereeeeeseesesss s seesse s ssssesss bbb s bbbt bbbt 10
1.1.1.  ZAKIadni KIaSifIKACE ......vvereeereeerecreeereeseeseessessess s sssss s ssssssssssesssessssssssssssesssesssssssesns 10
1.1.2.  VIastnosti polymOrfll FE203. ..orrerersseessessseessessssessssssssssssssssssssssessssssssssssssssssasess 12

1.2. Popis jednotlivych experimentalnich metod ... 15
1.2.1.  RentgenoVA difraKCe ... ssecs et sssessssssssssssess s s ssssssssssssssns 15
1.2.2. Magnetizatni méreni — SQUID ....ceneenmeeneesnecenerseessessessssssssesssesssessssssss s sssssssssssseses 16
1.2.3.  MO0Ossbauerova SPEKLIOSKOPIE .. ssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 18

1.3. Typické rentgenovské zaznamy a méssbauerovska spektra oxidu zelezitého......... 21

2. PraKUCKA CASE .. seesseessessssesssesssssses s sssess s ssss s sssess s s e ssss s sssesssesssesssseens 24
2.1. EXPerimentalnt Gdaje ..o ereeneeneeseessesisssisessseessessssssssssssssesssssssssssssssssssessssssssssssesssssssssssneses 24
2.1.1.  Metody pripravy NANOCASTIC ..o eeeeeeeeseersserseesseesseesseessesssessssssssesssssssssssesssessssssssessessees 24
2.1.2. Experimentalni metody pouZité k analyze nanoCastic ......eneenmeesneesseesseeenns 25

2.2. VY SIEAKY METENI ...uuceueereeeieeseeteeesseisseesseessse st et ssse s sssse s s ss s ss bbb ss bt 26
2.2.1. Elektronova transmisni a skenovaci miKroSKopie .......oemmeenmeemeesseesseeessernsessseesnees 26
2.2.2.  RentgeNOVSKE ZAZNAIMNY ....cvcereeeecreerreemseesseeseesssessesssesssesssessssssssssssessssssssssssesssssssesssssssssssesssees 30
2.2.3.  MagnetiZaCni METENI ...ocoeeereeereeneesseesseessseese s sssess s sess bbb sssessssssans 33
2.2.4.  MOSShaUEroVSKA METEN .....ovvvuererrierressseesssssisssssss s sssssssssssssssssssssssssssssasens 37

2.3. DISKUZE VISIEAKT. ..ouvureeeereeereeeseetsseisseise s sssessesssess s s s ss s sssesssess s ssss s ssseses 41
ZAVET .coreeueesseesseesseeesseessessseessse e sssasssessseesss s a8 a8 2R R LR E SRR R A ER A EE A EREE SRR R AR R R 43



Uvod

Nanotechnologie lze oznacit za moderni, dynamicky se rozvijejici obor, kterému se
vénuje nékolikero védnich disciplin a ktery nachazi své misto v kazdodennim Zzivoté lidi.
Vyrobky nanotechnologickych primyslovych odvétvi (napi. textilni, chemicky, elektro-
technicky primysl) se zacinaji postupné uplatiiovat na obchodnim trhu. Z téchto diivodt je
potieba zabyvat se moZnymi dopady nanotechnologii na Zivotni prostiedi a spole¢nost, a to
dopady jak pozitivnimi, tak negativnimi.

Pro studium nanotechnologii je dutlezité si nejprve vyloZzit vlastni pojmy nano-
technologie a nanomaterial. Za nanomaterial se obecné povazuji materialy, zarizeni ¢i latky,
které maji alespon jeden rozmér mensi nez 100 nm. (Tato hranice je vSak pouze orientacni.)

Nanomaterialy rozdélujeme podle poctu jejich dimenzi na:

e Kvantové (nano) filmy, které maji pouze jeden rozmér mensi nez 100 nm.
e Kvantové (nano) draty, jejichz dva rozméry jsou mensi nez 100 nm.

e Kvantové (nano) tecky, nebo-li nanocastice, se vSsemi rozmeéry pod 100 nm.

U nanomaterialG lze casto pozorovat radikdlni zménu jejich fyzikalné-chemickych
vlastnosti oproti jejich makro protéjsSkiim nebo se u nich objevuji dokonce nové vlastnosti
(1; 2). K této zméné dochazi pri prechodu pres urcity tzv. kriticky rozmér, ktery je pro
kazdou fyzikalné-chemickou vlastnost charakteristicky. Tuto zménu zplsobuji zejména
dva aspekty, a to jevy spojené s konecnym rozmérem castic (kvantové jevy) a povrchové
jevy.

0 povrchovych jevech se hovofi proto, Ze pii zmenSovani rozméru materialu se zvysuje
relativni plocha povrchu. ZvySuje se tedy pomér poctu atomt na povrchu viici poctu atomi
uvniti materidlu, coZ ma za nasledek snizovani jejich vnitfni uspotadanosti. Jednou
z vlastnosti ovlivnénych touto zménou jsou magnetické jevy, které skytaji velky aplikacni
potencial. Mezi nejvyznamnéjsi magnetické vlastnosti u nanomaterialti patri superpara-
magnetismus?! a obii magnetorezistence?, za jejiz objev byla v roce 2007 udélena Nobelova
cena za fyziku a jez nasla uplatnéni napiiklad u ¢teni informace z harddisku.

Zmény magnetickych vlastnosti pifi prechodu z makro rozméra k nanomaterialim Ize
pozorovat i u oxidi Zeleza, které diky svym magnetickym vlastnostem a z hlediska

aplika¢nich moZnosti patii mezi vyznamné nanomaterialy (3).

1 Superparamagnetismus je jev tykajici se malych feromagnetickych nebo ferimagnetickych
Castic. V pripadé dostatecné malych Castic pak magneticky spin fluktuuje mezi snadnymi osami
magnetizace v zavislosti na teploté.

2 Obf{ magnetorezistence je jev, kdy se vyznamné méni elektricky odpor v 1atce vlivem kvantové-
mechanickych interakci spinu elektronu s magnetizaci latky.
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Cilem této bakalarské prace je uvedeni problematiky polymorfismu nanocastic oxidu
Zelezitého, seznameni se s chemickymi syntézami v pevné fazi vedoucimi ke vzniku
nanocastic oxidu Zelezitého a pochopitelny popis riiznych experimentalni metody slouzici
k jejich méreni. Dale je cilem provedeni experimentalni studie, vyhodnoceni namérenych
dat a nalezeni piithodnych ukazatell slouzicich k rozliSeni mezi jednotlivymi polymorfy

oxidu Zelezitého.



1. Teoreticka cast

1.1. Oxidy Zeleza

Zelezo je prvek s nejvétsim ptirodnim vyskytem, a tak jsou oxidy Zeleza velmi ¢astou
slouCeninou - patii mezi nejrozsirenéjsi oxidy kovi (3). Lze je snadno nalézt kdekoli
v prirodé i pripravit v laboratorfi. Jsou piitomné témér ve vSech vrstvach a obalech Zemé,
jako je litosféra, pedosféra, atmosféra atd. Historicky se uplatiiovaly naptiklad jako barvivo
a tézily jako rudy. V dnesni dobé se oxidy Zeleza pouZzivaji nejen v uméni a priimyslu, ale
diky své rozsirenosti se jejich zkoumanim a uplatiiovanim zabyva cela fada védnich obort

od geologie a mineralogie, pfes medicinu a biologii, aZ po chemii a také fyziku.
1.1.1. Zakladni Klasifikace

Oxidy Zeleza se skladaji z Zeleza a -0 nebo -OH skupiny. RozliSujeme 16 rtiznych oxidl
Zeleza, které se daji rozdélit na hydratované a nehydratované formy (3). Mezi hydratované
formy spadaji oxyhydroxidy a nachazeji se ve formé mineralli. Vybér ze 16 fazi oxidi Zeleza
je uveden pro ptrehlednost v tabulce 1.

Tabulka 1 - Oxidy Zeleza

Hydratované formy oxidi Zeleza Nehydratované oxidy Zeleza
Goethit a-FeOOH Magnetit Fe304(FellFe,!l104)
Akagenit 3-FeOOH Hematit a-Fe,03
Lepidokrokit y-FeOOH Maghemit y-Fe;03
5-FeOOH B-Fe203

Schwertmannit Fe16016(OH)y(S04)..n H20 e-Fe;03

Ferihydrid FesOHg.4 H,0 Waiistit FeO

Bernalit Fe(OH)s

Nehydratované formy rozliSujeme podle oxida¢niho stavu Zeleza, pfiCemz zname tri
rizné takové slouceniny. Oxid Zeleznaty (FeO), jehoZ mineralogicky nazev je wiistit,
obsahuje pouze dvojmocné Zelezo. Dvojmocné i trojmocné Zelezo obsahuje oxid Zeleznato-
zelezity (Fe304) neboli magnetit. Pouze trojmocné ionty Zeleza pak obsahuje oxid Zelezity
(Fe203). Nadto vykazuje oxid Zelezity polymorfismus, tedy existenci dvou nebo vice

krystalografickych fazi, které maji sice stejné chemické sloZeni, ale na zakladé odlisSnych
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krystalografickych struktur maji rtizné fyzikalni (v naSem ptipadé prevazné magnetické)
vlastnosti (3). Doposud jsou znamé Ctyii rizné krystalické polymorfy oxidu Zelezitého.
Jedna se o a-Fe;03 (hematit), B-Fe;03, y-Fe;03 (maghemit) a e-Fe;03. Krom nich zndme také

amorfni fazi Fe;03. Rozdéleni oxidi Zeleza je pro prehlednost zobrazeno na obrazku 1.

Y'Fezoa
maghemit

Obrazek 1 - polymorfy oxidu Zelezitého

V prirodé nejbéznéjSimi fazemi nehydratovanych oxida Zeleza jsou a-Fe;03, y-Fe0s3,
Fe304 a Ize je nalézt jak v makroskopické, tak v mikroskopické formé. V piipadé 3-Fe.03
a e-Fe;03 se jedna o vzacné polymorfy, které se v prirodé témér nevyskytuji a musi se
pripravovat laboratorné. Navic se jako cisté faze bez piimési jinych polymorfi pripravuji
pouze velmi obtiZné. Prvni zpravy o e-Fe;03 byly publikovany v roce 1934 Forestierem
a Guillainem a 3-Fe203 objevil v roce 1956 Bonnevie Svendsen (4; 5).

Mezi vSemi krystalickymi fazemi oxidu Zelezitého lze navic pozorovat teplotné
indukované polymorfni transformace. Je tedy moZné synteticky ziskat pozadovany
polymorf z jiné faze oxidu zelezitého, pricemz si nové vznikly polymorf mize ponechat do
urcité miry charakteristiky vychoziho polymorfu, naptiklad velikost nanocastic, jejich
velikostni distribuci, tvar, atd. Poradi fazi, v jakém dochazi k jejich preméné, je dano
tzv. polymorfnim kruhem, ktery je zndzornén na obrazku 2. Na obrazku 3 je uvedena
zavislost stability jednotlivych polymorfi na jejich rozméru. Stabilita je dana velikosti
Gibbsovy volné energie prepoctené na objem, pricemz systém je stabilnéjSi pro nizsi
hodnoty této energie. Odtud je patrné, Ze pro nejmensi ¢astice je nejstabilnéjsi y-Fe,03, pro

vetsi rozmeéry je stabilnéjsi e-Fe,03 a a-Fe203 je stabilni pro nejvétsi rozmeéry Castic. (6).
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Obrazek 3 - stability jednotlivych polymorfi
Obrazek 2 - polymorfni kruh
v zavislosti na rozméru

1.1.2 Vlastnosti polymorfii Fe203

a-Fe;03 (hematit) se vyskytuje jak v makro rozmérech tak i v nanorozmeérech a je ze
vSech polymorfli termodynamicky nejstabilnéjsi. Jedna se o nejbéznéjsi mineral mezi oxidy
Zeleza v prirodé, ktery je navic vysoce odolny vii¢i korozi. Krystalova struktura hematitu
byla stanovena Paulingem a Hendricksem v roce 1925. Jedna se o krystalovou strukturu
korundového typu (rhomboedralné centrovana hexagonalni krystalova struktura)
s mifzkovymi parametry a = 5,034 Aa c= 13,752 A (pro hexagonalni strukturu), prostorova
grupa hematitu je R3c. Mrizka o-Fe;03 se vSak lze indexovat také vzhledem
k rhomboedrické symetrii struktury, pfi¢emz pak ma miizkové parametry am = 5,427 A
a a = 55,3° (3). Krystalova struktura o-Fe;03 se da charakterizovat hexagonalné tésné
svazanymi Fadami iontd 02 podél krystalografického sméru [001], viz obrazek 4a. Takové
uspoiadani navic umoziuje vznik kationovych pozic, které jsou ze dvou tietin obsazeny
ionty Fe3+. Toto usporadani je pravidelné, kdy dvé pozice obsazené ionty Fe3* jsou
nasledovany jednou vakantni pozici. Pokud polymorf a-Fe,03; vystavime tlaku, jeho
krystalova struktura projde strukturni transformaci a spadd pak do ortorhombické
krystalografické tfidy s m¥izkovymi parametry a = 4,580 A, b= 4,950 Aa c= 6,720 A (3). Co
se ty¢e magnetickych vlastnosti, a-Fe,03 vykazuje pfi snizovani teploty dva magnetické
fazové prechody. Prvni piechod je z paramagnetického do slabé feromagnetického stavu pri
tzv. Néelové teploté = 950 K a druhy, tzv. Morintiv prechod, ze slabé feromagnetického do
antiferomagnetického stavu, nastava pfi tzv. Morinové teploté = 265 K. Teplota Morinova
prechodu se mize ménit a zavisi na mnoha parametrech, mezi které patii velikost
nanocastic a poruchy miizky. Uplatnéni a-Fe;03 nachazi naptiklad v oblasti tenkych filmt
pro konstrukci elektrod cel navrzenych pro produkci vodiku pomoci elektrolyzy vody
aktivovanou slune¢nim svétlem nebo také jako nanocastice ve snimacich soucastech

senzori plyni a vlhkosti (6).
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B-Fez03 je oznaCovan za vzacny a metastabilni polymorf. Jeho krystalova struktura je
kubickd a télesové centrovanid s miizkovym parametrem a = 9,393 A, spadajici do
prostorové grupy la3. V této struktute lze pozorovat dvé krystalograficky neekvivalentni
kationtové pozice oznaCované jako b-pozice a d-pozice, které se lisi symetrii jejich okoli.
V téchto kationovych pozicich se nachazi kationty Fe3+, pricemz pomér poctu kationtd
v d-pozici ku poctu kationtl v b-pozici odpovida 3/1, viz obrazek 4b (7). Faze -Fe;03 je
paramagnetickd uz pri pokojové teploté a pii teploté = 110 K prechazi do
antiferomagnetického stavu, tedy se magneticky uspotfddava. U tohoto polymorfu oxidu
Zelezitého Ize pozorovat piithodné optické vlastnosti (hodnoty absorbance a transmitance)
v oblasti elektromagnetického zareni o vinovych délkach odpovidajicich viditelnému svétlu,
coZ jej aplika¢né zvyhodiiuje v oblastech optoelektroniky (6).

a) a-FeZO3 b) B'Fezoﬂ

d-pozice Fe

o '.0

4 :‘ » ‘ % .
/ e b-pozice Fe
' @

Obrazek 4 - krystalové struktury polymorfd a-Fe,03 a -Fe;0s, prevzato z prace (9)
a upraveno

y-Fe;03 (maghemit) je faze s kubickou plo$né centrovanou krystalografickou strukturou
typu inverzniho spinelu, kterd Ize popsat prostorovou grupou Fd3m (3; 7). Mrizkovy
parametr a poprvé stanovil Hiagg v roce 1935 a jeho uznavana hodnota je a = 8,351 A [1,2].
Ve strukture y-Fe;03 Ize pozorovat dvé krystalograficky neekvivalentni pozice. Jde o pozice
tetraedrické (A) a oktaedrické (B), viz obrazek 5a. Krystalograficka struktura y-Fe;03 se
velmi podoba struktuie Fe;04, avSak na rozdil od néj neobsahuje kationty Fe2*. Aby se
vyvazila tato nerovnovaha, objevuji se v jisté ¢asti oktaedrickych pozic ve strukture y-Fe;03
kationtové vakance. V elementarni kubické bunice se nachdzi vakance, a to
v 15 oktaedrickych pozic. Mizeme tedy fazi y-Fe;03; zapsat pomoci stechiometrického
vzorce A[Fe3*]B[Fes/33+01/3]04, kde symbol © znaci vakance. Ty mohou byt rozmistény
nahodné nebo ¢astec¢né Ci Uiplné usporadany, priCemz stupen uspoiradani vakanci snizuje
miru krystalové symetrie y-Fe,03;. Maghemit pti pokojové teploté vykazuje feromagnetické
chovani. Curieova teplota této faze je odhadovana mezi teplotami od = 780 do 980 K, jeji
piresné stanoveni vsak neni mozné v diisledku nevratné fazové transformace y-Fe,03 na

a-Fe;03, ke které dochazi pri zahrati y-Fe;03 na teplotu vyssi nez = 600 K. Magnetické
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vlastnosti y-Fe;03 se méni s velikosti Castic. Jestlize primér nanocastic klesne pod urcitou
mez, priblizné 30 nm, pak pozorujeme vyvin superparamagnetického chovani se silnou
odezvou ve vnéjSich magnetickych polich. Tento polymorf ma veliky vyznam pro studie
zakladnich magnetickych jevii a vlastnosti v nanosvété. Mimo to skyta nejvétsi aplikacni
potencial ze vSech polymorfl oxidu Zelezitého. Nanoobjekty y-Fe;03 nachazeji uplatnéni
v riznych technologickych a medicinskych odvétvich, tam se pouziva napriklad pro

magnetické pigmenty, kontrastni latky, jako nosic pro cileny transport 1éciv, atd (6; 8).

a) y-Fe,0, b) &-Fe,0,

y

?
!, “ * A-pozice Fe
O

} 6
; i A-pozice Fe ' B-pozice Fe
! \ . C-pozice Fe
y <@ d/’/’ . B-pozice Fe
e " ‘ D-pozice Fe
a @®o "

Obrazek 5 - krystalové struktury polymorfi y-Fe;0s3 a e-Fe;03, prevzato
z prace (9) a upraveno

e-Fe;0;3 je obdobné jako [3-Fe;03 oznacovana jako vzacny a metastabilni polymorf. Tento
polymorf je velmi obtiZné syntetizovat v laboratofi a ma velmi omezeny vyskyt v prirodeé,
kde byl nalezen napiiklad jako soucast korenti jistych rostlin coby biogenické nanocastice
nebo v jilovitych materidlech bohatych na Zelezo (10). Faze &-Fe;03; ma orthorhombickou
krystalografickou strukturu, kterd spadd do prostorové grupy Pna2,; s mrizkovymi
parametry a = 5,072 A, b = 8,736 A, ¢ = 9,418 A . V krystalografické struktute tohoto
polymorfu mizeme rozlisit ¢tyri neekvivalentni pozice. Jde o tfi rtizné typy oktaedrickych
pozic (A, B, C) a jeden typ pozic tetraedrickych (D), viz obrazek 5b. Faze e-Fe;03 se drive
oznacovala za mezifazi a-Fe;03; a y-Fe;03, protoZze ve své krystalové strukture obsahuje
typické znaky krystalové struktury jak faze a-Fe;03, tak i faze y-Fe,03 (7; 10). Faze €-Fe203
z hlediska magnetickych vlastnosti vykazuje dva vyznamné magnetické prechody pri
teplotach = 490 K a = 110 K. Pfi pokojové teploté se tento polymorf chova jako kolinearni
ferimagnet s obrovskou hodnotou koercitivniho pole odpovidajici 2 T. Diky témto
vlastnostem nachazi faze e-Fe,03 uplatnéni v mnoha technologickych odvétvich. Naptiklad
jej 1ze potencialné uplatnit pro magneticka zaznamova média pokrocilé generace s vysokou
hodnotou koercitivity nebo jako komponentu ke stinéni elektro-magnetického zaren{
v disledku feromagnetické rezonance a diky spiazenosti magnetoelektrickych vlastnosti

také pro zarizeni riditelna vnéj$imi elektrickymi a magnetickymi poli (10).
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1.2. Popis jednotlivych experimentalnich metod

NejCastéji pouzivané metody ke studiu nanomateriadli jsou rentgenova difrakce,
Mossbauerova spektroskopie, magnetizatni méreni a v neposledni fadé elektronova

mikroskopie. Tato kapitola je zamérena na popis prvnich tii metod.
1.2.1. Rentgenova difrakce

Rentgenové zareni nasSlo od objevu v roce 1895 sirem Wilhelmem Conradem
Roentgenem uplatnéni v mnoha védnich oborech. V oboru fyziky a chemie se nejvice
vyuziva rentgenové zareni pii rentgenové radiografii, rentgenové krystalografii (vyuziva
rentgenové difrakce) a rentgenové fluorescen¢ni spektroskopii. Rentgenova krystalografie
(difrakce) zkouma krystalovou mfiiz a jeji vlastnosti.

Difrakéni metody Ize délit na: rentgenovou (difrakci), elektronovou (difrakci) a neutro-
novou (difrakci). VSechna tato zareni maji vinovou délku odpovidajici vzdalenosti mezi
atomy, a tudiz lze krystaly povaZzovat za 3-D difrak¢ni mrizky. Rentgenova difrakce je znama
také pod zkratkou XRD, z anglického X-Ray Difraction. Rentgenova difrakce ma velky
vyznam pro studium material{, nebot krystalova mriz kazdého materialu ma sviij jedine¢ny
difraké¢ni obraz. Je-li tedy néjaky material charakterizovan, pak je mozné jej na zakladé této
metody identifikovat a najit v databazi. Podle typu zkoumaného materialu rozliSujeme
monokrystalovou a praskovou rentgenovou difrakci. Rozdil v difrakénich obrazech
monokrystalu a prasku je patrny z obrazku 6. Jsou znamy dva druhy rentgenového zareni -
brzdné a charakteristické. Rentgenova difrakce vyuZziva zateni charakteristického. Jako

zdroj rentgenového zareni se tedy da vyuzit napriklad rentgenova lampa.

a) difrakce na monokrystalu b) rozptyl na krystalovém prasku ‘\

Obrazek 6 - difrakce rentgenovského zareni na monokrystalu a na krystalovém prasku

Mezi fyzikalni zakony, jichz se v rentgenovych difrak¢nich metodach vyuziva, patii
Braggtiv zakon, objeveny v roce 1912 W. H. Braggem a jeho synem W. L. Braggem, ktery je

Znam ve tvaru
nA = 2dsiné, (D
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kde n je rad difrakce, A je vinova délka zareni, d je mezirovinna vzdalenost a 8 je thel dopadu
zareni. Vztahu (1) se vyuziva pravé pri XRD, kdy vinovou délku zareni je znama, méien je
uhel dopadu 6 a jedinou nezndmou zilistava mezirovinna vzdalenost d, kterd je predmétem
zZajmu.

Navic se pro rtzné vzorky (monoKkrystal, prasek) pouzivaji rtizné metody a typy
geometrii difraktometrt. Pro praskové vzorky jsou urcené Debyeova-Scherrerova metoda
a Braggova - Brentanova geometrie. Pomoci rentgenové praskové difrakce je také mozné
zjiStovat velikost castic. V tomto pripadé je ale nutné rozliSovat mezi velikosti Castic
a stiredni velikosti koherencnich domén. Pro zjiStovani velikosti Castic se pouZzivaji metody
rozptylu rentgenového zareni pod nizkym udhlem a pro zjistovani stredni velikosti
koherentnich domén se pouZivaji tzv. Scherrerova metoda a Rietveldova analyza.

Kromé zjiStovani velikosti Castic je mozné praskovou rentgenovou difrakci pouzit také

k urc¢ovani nasledujiciho:

o Identifikace bazi,

e  kvantitativni fazova analyza,

e studium dilatace materialg,

e urcCeni poméru amorfni a krystalické faze,
e vypocet mrizkovych parametrd,

e vypocet a zpFesiiovani struktur.

Pomoci praskové rentgenové difrakce vSak nelze zjistit idaje o prvkovém slozeni vzorku
a také nelze identifikovat vzorek bez jakékoli jiné znalosti o0 ném.
Ukazuje se, Ze pro praskovou difrakci je nutné, aby vzorek spliioval urcité naroky. Mezi

né patri napriklad velikost ¢astic mezi 5 - 10 um a tloustka povrchu mezi 0,5 - 3 mm.
1.2.2. Magnetiza¢ni méreni - SQUID

Mezi dalsi experimentalni metody pouZivanou v nanotechnologiich patfi magnetizac¢ni
méreni. Na rozdil od Mossbauerovy spektroskopie ziskdvame pomoci téchto méreni
globalni informaci o magnetickych vlastnostech vzorku. Globalnost informace je dana tim,
Ze je vzorek béhem méreni vystaven urcitému vnéjsimu magnetickému poli za dané teploty,
a tudiz detekovany signal predstavuje magnetizaci zprimérovanou pies vSechny
magneticky aktivni pozice atomt ve vzorku.

Magneticka méteni se obecné déli podle jejich principu na tfi zakladni metody:
a. Indukcni metody jsou zalozené na Faradayoveé zakonu elektromagnetické indukce

0B vy . veo oo . s -~y
U=-N SE‘ Pro tato méreni se pouzivd magnetometr s vibrujicim vzorkem, kdy se méf{
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rozdil mezi magnetickou indukci oblasti se vzorkem a bez néj, tedy primo magnetizace
vzorku.

b.  Silové metody spocivaji v méreni velikosti sily ptsobici na magneticky vzorek
v magneticky nehomogennim prostiedi. Tyto metody se vyuzivaji k urCovani velikosti
magnetizace ¢i susceptibility vzorku.

c. Metody zaloZené na zméné fyzikdlnich vlastnosti vyuzivaji ovlivnéni pohybu

elektronti v pritomnosti magnetického pole.

Jednim z popularnich zastupcti induk¢nich metod je méreni na zakladé kvantovych jevi
pomoci supravodivého kvantového interferencniho zatrizeni (SQUID z anglického
Superconducting QUantum Interference Device). Tato technika je zaloZena na Josephsonové
jevu, ktery predpovédél B. D. Josephson v roce 1962. Jsou-li dva supravodice oddélené
tenkou vrstvou izolantu, pak lze dokazat, Ze s nenulovou pravdépodobnosti bude skrze
tento pirechod proudit tunelovaci proud I, a to ve formé tzv. Cooperovych part elektront,
které jsou reprezentovany vinovymi funkcemi s rozdilnou fazi pro pary na obou stranach
prechodu. Pro proud I pak plati vztah

[ = I sin(0;, — 6R), (2)
kde I je prochazejici proud, Ic je kriticky proud, tedy maximalni proud, ktery mtize pres
Josephsontv piechod téct, 8; a Oy jsou faze vinovych funkci popisujicich Cooperovy pary.

Ve SQUIDu se Josephsontiv jev vyuziva v experimentalnim usporadani supravodivého
prstence se dvéma Josephsonovy prechody, ktery je znazornény na obrazku 7. Na obou
prechodech vznikne pri prichodu ustaleného elektrického proudu konstantni fazovy rozdil.
Vnorime-li v§ak prstenec, kterym prochazi proud, do vnéjsiho magnetického pole o toku @,

pak budeme pozorovat, Ze dochazi k modulaci kritického proudu, a to podle vztahu
P
Ic(®) =1, cos (1—0) 3

kde @, je kvantum magnetického toku, definovano jako podil Planckovy konstanty

a dvojnasobku elementarniho naboje, tedy ®, = h/2e = 2,07 - 10~ 1°>Wh.

Obrazek 7 - supravodivy prstenec se dvéma Josephsonovymi piechody
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Na spojnici ramen prstence SQUIDu dochazi v podstaté k interferenci mezi dvéma
proudy proSlymi Josephsonovy prechody, které jsou tak obdobné Stérbinam v Youngové
dvoustérbinovém experimentu. Chceme-li mérit magnetickou odezvu vzorku, pak ndm staci
pomoci vySe zminovaného prstence mérit rozdil v magnetické indukci prostoru bez vzorku
a posléze se vzorkem. Jedno z moznych experimentalnich usporadani takovéhoto
gradiometru ukazuje obrazek 8. Vsunutim do vzorku do vnéjSiho magnetického pole se
v obvodu indukuje proud |, ktery tece do vstupni civky a dojde tak k vytvoreni magnetického
toku @ a nasledné modulaci kritického proudu v prstenci. Timto zplisobem je mozné mérit

magneticka pole s presnosti az 10710 T,

Pohybové zarizeni

_1 =
[l SQUID
FF Vzarek : e o o o o o
Suprvdivy Survivy e o o o o
magnet Sifinact magnet . o« o
Cl,Vka —_— o e o
I\rzorek L] L ] [ ] [ ] [ ]

Vstupni
civka

Obrazek 8 - schematické uspotradani SQUIDu

1.2.3. Mossbauerova spektroskopie

Maéssbauerova spektroskopie vyuziva jevu rezonancni emise a absorpce y-zareni, ktery
experimentalné ovéril R. L. Mdssbauer v roce 1958, za coZz byl ocenén v roce 1961
Nobelovou cenou. Tato experimentalni metoda slouZi ke studiu lokalnich magnetickych
vlastnosti latky, kdy diky moznosti zaznamenat interakce sledovaného atomového jadra
s elektronovym okolim mize zkoumany atom vystupovat i jako tzv. ,sonda“ okolniho

materialu.
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Fyzikalni princip Mdssbauerova jevu lze dostatecné dobie vysvétlit pomoci aparatu
klasické fyziky [Frauenfelder H.]. Pfechazi-li jadro volného atomu z excitované energetické
hladiny na zakladni, dojde zaroveii k emisi kvanta y-zareni. Emitovany foton ma hybnost
P, = E,/c, kde Ey je energie fotonu a c je rychlost svétla. Ze zdkona zachovani hybnosti
vyplyva, Ze hybnost o stejné velikosti, ale v opacném sméru, musi ziskat i jadro, které tak
ziska energii zpétného razu E.. Diky tomuto zpétnému razu je energie vyzareného fotonu
o hodnotu E: mensi, nez je rozdil energetickych hladin excitovaného a zakladniho stavu
jadra E,. Pri absorpci fotonu y-zareni dochazi obdobné k predani hybnosti a absorbujici
jadro ziska také energii E; zpétného razu. Celkovy rozdil hodnot energii emise a absorpce je
tedy 2E.. Pravdépodobnost pozorovani Mdssbauerova jevu je pak dana velikosti pfekryvu
emisni a absorpcni ¢ary, avsak za normalnich okolnosti (pokud jde o volné jadro) je velikost
prekryvu téchto car prakticky nulova. Posun emisni a absorp¢ni ¢ary pro emisi a absorpci

fotont y-zareni volnymi totoZnymi jadry je ilustrovana na obrazku 9.

I(E)} & . E
1. v S Ve— "-
Emise Absorpce
r r
§ /7.0 [NRS——— — R <
0 E. - E, E E; +.E, E

Obrazek 9 - emisni a absorp¢ni spektrum totoZnymi volnymi jadry, pievzato z prace
(9)

Pro vétsi hodnoty pravdépodobnosti pozorovani rezonancni emise a absorpce y-zareni
je pak potieba snizit E.. Ukazuje se, Ze pokud je zkoumané jadro soucasti krystalu, pak se
hybnost emitovaného fotonu prenasi na celou krystalovou miiz a dochazi tak k urc¢itému
pohlceni energie zpétného razu E; Kkrystalovou mrizi. Mdssbaueriv jev je tedy
pozorovatelny pouze v pevnych latkdch. Mezi dalsi parametry, na kterych zavisi
pravdépodobnost pozorovani Mdssbauerova jevu, patii velikost energie jaderného
ptrechodu z excitovaného do zakladniho stavu a také stfedni doba Zivota excitovaného stavu,
které maji vliv na Sifrku emisni a absorp¢ni ¢ary. Mezi tzv. méssbauerovsky aktivni jadra,

tedy takova, na nichZ je mozZné pozorovat Mossbaueriiv jev, patfi zejména izotopy 57Fe

a 191]r,
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K experimentalnimu pozorovani Méssbauerova jevu se vyuziva Dopplerova jevu, jehoz
pomoci se moduluje energie emitovaného y-zatreni. Emisni ¢ara zarice s energii jaderného
prechodu Ej, s pak posune o veli¢inu vyjadfenou vztahem

AE = E, E cosa, (4)
kde v je rychlost pohybu zafice, c je rychlost svétla a a je tihel mezi sméry pohybu a emise
fotonu y-zareni. Timto zplisobem lze ménit velikost pirekryti emisni a absorpcni ¢ary, a tudiz
i velikost rezonanc¢ni absorpce fotont y-zateni. Priklad jednoduchého experimentalniho
zatrizeni pro pozorovani Mdssbauerova jevu je schematicky zndzornéno na obrazku 10.
Vystupem mdssbauerovského méteni je pak informace o transmisi, tedy intenzité y-zareni,
které projde zkoumanym vzorkem (absorbérem), aniZ by doSlo k jejich rezonancni
absorpci, v zavislosti na rychlosti pohybu zarice. Tato zavislost je nazyvana mdss-

bauerovskym spektrem.

Zdroj Absorbér
Pohybové zaiizeni EIE Detektor
O O T Emitované Nerezonan¢ni
: y-fotony y-fotony
<>
-V +V

Obrazek 10 - priklad experimentalniho usporadani Moéssbauerova spektrometru
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1.3. Typické rentgenovské zaznamy a moéssbauerovska

spektra oxidu Zelezitého

V této kapitole jsou uvedeny piiklady typickych mossbauerovskych a rentgenovskych

difrakénich spekter Fe,0s, porizenych v Regiondlnim centru pokrocilych technologii a

materialt (dale RCPTM).

Na obrazku 11a - 11d jsou uvedeny typické zaznamy difrakénich rentgenovskych

Vv

spekter postupné vSech ¢tyi polymorfi Fe;03, i s miizkovymi parametry. Z vyobrazenych

parametrd je vidét, Ze souhlasi se znamymi hodnotami, které jsou uvedeny v Kkapitole

1.1.2. Vlastnosti polymorfii Fe;03.
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Obrazek 11 - priklady zaznami rentgenovskych spekter nanocastic Fe;03
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Typické priklady mdssbauerovskych spekter vsech krystalickych polymorfii Fe,03 jsou
uvedeny na obrazku 12a - 12d a jejich typické mossbauerovské hyperjemné parametry jsou

uvedeny v tabulce 2.

a) b)
100,0 — 100,0
99,5 99,5
99,0 — .
i 99,0 —
;\'n: 98,5 —- § -
< 98,0 < 98,5 —
2 E ] -
£ 97,5 £ 98,0 — n
2 970 g e
g 97,0 — g 97,5
F 96,5 i
- 97,0 —
96,0 — - —Fit
95,5 . a-Fe, O, 96,5 — d-pozice Fe [s-Fe203
] Fit 300K, 0T < —— b-pozice Fe 300K,0T
95’0 Illlllllillllllll'l 96’0 lllllllllllllllllll
-10 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s) Rychlost (mm/s)
c) d)
100
100,0 — w P "'W('
99,5 —\ 99 |
- v ’
99,0 J
Y T =X
* 98,5 - E 98 —
2 98,0 — E T
E - 2 97
a2 97,5 - ]
© . = .
F 97,0 — ——Fit
. 96 — ——01,02
96,5 —- Fit i —03 «-Fe,0,
96,0 T Y.Fez(:)3 95 T 300K, 0T
. 0 300K,0T lIIlIII'IIIIIIIIIII
95,5 T 10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s)
-10 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

Rychlost (mm/s)

Obrazek 12 - typicka mossbauerovska spektra polymorfl Fe;03

Tabulka 2 - typické hodnoty hyperjemnych parametri jednotlivych polymorfa Fe 03

§+0,01 AEq +0,01 RA+1
Faze Bne+ 0,3 (T) Prifazeni
(mm/s) (mm/s) (%)
o-Fe203 0,37 -0,20 51,8 100 oktaedricka
0,37 0,72  meeee- 75 d-pozice Fe
B-Fe203
0,37 096 - 25 b-pozice Fe
0,37 0,00 50,5 67,5 oktaedricka
v-Fez03
0,25 0,00 50,0 32,5 tetraedricka

22



e-Fe203

0,37 -0,25 44,5 25 oktaedrickad, distortovana 1 x
0,37 -0,25 44,6 25 oktaedrick3, distortovana 2 x
0,38 -0,03 38,7 25 oktaedrickd, regularni 1 x
0,23 -0,15 25,6 25 tetraedricka
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2. Prakticka cast

2.1. Experimentalni udaje

V této kapitole jsou uvedeny tidaje o postupu piipravy soubord nanocastic Fe;0s, které
byly pouzity v této bakalarské praci. Dale jsou zde uvedeny informace o pfistrojich, které

byly pouzity analyze vysSe zminénych souborti nanocastic.
2.1.1. Metody pripravy nanocastic

Vzorky nanocastic Fe;03, které jsou analyzovany v této bakalarské praci, pripravila
Mgr. Zdenka Markov4, Ph.D (RCPTM).
Vzorek s ozna¢enim prekurzor, ktery byl pouzit k ptipravé dalsich nanocastic Fe,0s3,

byl pripraven nasledujicim postupem z Sesti roztok:

e 10 ml FeCl3.6H20 (1,81 g 0,67 M),

e 10 ml FeCl;.4H;0 (0,83g, 0,42 M),

e 18,7 ml acetyltrimetylamoniumchloridu sodného,
e 12,5 ml butanolu,

e 17,5 ml hexanolu.

VysSe uvedené roztoky byly smichany ve trojhrdlé 250ml batice. Michaly se v mechanické
michacce po dobu 10 minut za otac¢ek 350 rpm. Nasledné byl pomalu pridan 30% roztok
amoniaku NH4OH (5 ml). Roztok byl dale michan pfi pokojové teploté, za otacek 350 rpm
po 1 hodinu. Pak bylo pridano 1,8 ml TEOS (tetraethylotrosilikat). Po jedné hodiné byly
odstranény zatky a magnetické nanocastice byly magneticky 3x promyty denaturovanym
etanolem. Nanocastice pak byly ususeny pies noc v susarné na 70°C.

Tento prekurzor byl posléze pouZit k pripravé dvou dalSich vzorki, a to nanocastic
Fe;03 s riznym pomérem zastoupeni jednotlivych polymorfii. Pfipraveny byly teplotni
transformaci. K pripravé vzorku 1 bylo 200 mg prekurzoru zihano pri teploté 1000°C po
dobu 4 hodin. Prekurzor byl do pece vloZen za teploty 1000°C. Druhy vzorek, oznaceny jako
vzorek 2, byl pripraven Zthanim 200 mg prekurzoru pti 1000°C po 1 hodinu, pfi¢emz byl
do pece vloZen za pokojové teploty. Na rozdilné sloZeni vzorki ma pravdépodobné vliv
zejména teplota, za které je prekurzor vloZzen do pece. Pfi vloZeni za pokojové teploty
dochazi k postupnému zahtivani vzorku, kdezto pii vlozeni primo do pece vyhiaté na
1000°C dojde k okamzitému zahrati a ptlisobeni vysoké teploty. Dal$Sim dulezitym
parametrem je délka doby teplotni transformace. Jeji zménou lze ovliviiovat pritomnost

hematitu a maghemitu ve vzorku.
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2.1.2. Experimentalni metody pouzité k analyze nanocastic

Soubory nanocastic byly podrobeny celkem péti riznym experimentalnim metodam.
Jedna se o elektronovou mikroskopii jak transmisni, tak skenovaci, dale rentgenovou
difrakci, Mossbauerovu spektroskopii a také magnetiza¢ni méreni. Technické parametry
pristroji pouzitych ke kazdé z experimentalnich metod jsou uvedeny v nasledujicich
odstavcich.

SnimKy studovanych soubort nanocastic Fe,03 z transmisni elektronové mikroskopie
(dadle TEM) byly ziskany pomoci elektronového mikroskopu JEOL typu JEM2010
s urychlovacim napétim 200 kV a rozliSenim 0,19 nm. Studované vzorky byly pied
samotnym meérenim rozptyleny v etanolu a vzniklé roztoky byly vystaveny ultrazvuku po
dobu 10 minut. Prislusné kapky z téchto velmi zifedénych roztokli byly umistény na
karbonovou mrizku a nasledné byly vysuSeny pti pokojové teploté.

Snimky studovanych souborli nanocastic Fe;03; ze skenovaci elektronové mikroskopie
(dale SEM) byly ziskany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu typu Hitachi
SU-6600 s urychlovacim napétim 5 kV a rozliSenim 1,2 nm, a to v rezimu sbéru
sekundarnich elektronti. Vzorky byly pripraveny pro vlozeni do mikroskopu rozprostirenim
po povrchu hlinikové desticky a zafixovanim oboustrannou uhlikovou lepici paskou.

Rentgenovské difrakéni zdznamy vzorkl byly zméfeny pomoci pristroje PANalytical
X'Pert PRO, vybaveného detektorem typu X’Celerator, konstruovaného v Braggové -
Brentanové geometrii. Méfeny vzorek byl vzdy rozprostfen na kiemikové desticce
a skenovan v rozsahu difrak¢nich thld od 10-100° po krocich o velikosti 0,017°. Kazdy
experimentalni bod zaznamu byl sniman po dobu 720 sekund.

Magnetiza¢ni méreni byla uskute¢néna pomoci magnetometru typu SQUID, MPMS XL-7
od vyrobce Quantum Design (USA), zalozeného na supravodivém kvantovém interfe-
renc¢nim jevu. Hysterezni smycky byly zméreny v rozmezi teplot od 5 Kdo 300 K a vrozsahu
vnéjs$ich magnetickych poli od - 5 T do + 5 T. Magnetizac¢ni krivky, ziskané pri méreni po
vychlazeni v nulovém magnetickém poli (tj. ZFC kiivka) a v nenulovém magnetickém poli
(tj. FC krivka), byly méreny v teplotnim intervalu od 5 K do 300 K ve vnéjSich magnetickych
polich 0 indukci 0,01 T,0,1 Ta1T.

Maéssbauerovska spektra studovanych vzorka byla ziskana za vyuziti mdéssbauerov-
ského spektrometru pracujiciho v rezimu konstantniho zrychleni a osazeného zdrojem
gama paprskid - 57Co v matrici rhodia (aktivita: 50 mCi). Mdssbauerovska spektra byla
zmérena za pokojové teploty. Pro interpretaci namérenych moéssbauerovskych spekter byl
pouzit program MossWinn. Hodnoty izomernich posuntl jsou vztazeny k metalickému

Zelezu (a-Fe) pri pokojové teploté.
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2.2. Vysledky méreni

V této kapitole jsou uvedeny vysledky méfeni souborli nanocastic jednotlivymi

experimentalnimi metodami.
2.2.1. Elektronova transmisni a skenovaci mikroskopie

VSechny tri vzorky byly analyzovany pomoci elektronové skenovaci i transmisni
mikroskopie. TEM snimky vzorkd byly dale vyuzity k méreni velikosti priméru Castic
anasledné byla provedena velikostni distribuce. Snimky ze SEM a TEM vSech tfi vzorki jsou
uvedeny na obrazcich 13 - 18. Z obrazkd je patrné, Ze se u vSech tfi vzorkil jedna o Castice

témér kruhového prirezu a lze také usuzovat na priblizné sféricky tvar ¢astic.

Obrazek 13 - snimek TEM prekurzoru
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Obrazek 14 - snimek TEM vzorku 1

Obréazek 15 - snimek TEM vzorku 2
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140307-10 5.0kV 6.3mm x40.0k SE

Obrazek 17 - snimek SEM vzorku 1
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150318-10 5.0kV 6.5mm x35.0k

Obrazek 18 - snimek SEM vzorku 2

Ze snimkd je dale patrné, Ze u vzorkl dochazi k postupnému zvétSovani rozmeéru ¢astic.
Tento fakt je doloZen jejich velikostni distribuci. Z TEM snimk vSech vzork jsou vytvoreny
histogramy Cetnosti vyskytli nanoc¢astic o dané velikosti priméru. Na grafech 1 - 3 jsou
vyobrazeny velikostni distribuce nanocastic prekurzoru, vzorku 1 a vzorku 2. Namérena
data byla fitovana pomoci lognormalniho rozdéleni, nebot’ mélo nejvyssi hodnoty y?, tedy
testu dobré shody. Fitované hodnoty velikostni distribuce ¢astic vSech vzorkd jsou vsak
zatiZeny urcitou statistickou chybou, nebot nebylo dosaZeno dostatecného mnozstvi

experimentalnich dat, tedy poctu ¢astic na TEM snimcich (vhodné je tisic ¢astic).
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Graf 1 - velikostni distribuce nanocastic prekurzoru
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Uvedené grafy, tedy histogramy velikostni distribuce rozmérli nanocastic, potvrzuji
trend zvétSovani velikosti priiméru nanocastic v priibéhu teplotné indukované polymorfni
transformace nanocastic oxidu Zelezitého. Vyobrazena velikostni distribuce vzorku na
grafu 3 vSak tomuto trendu neodpovida. To je zplisobeno patrné nereprezentativnim

statistickym vybérem, coz vede ke zkresleni dat.
2.2.2. Rentgenovské zaznamy

V této kapitole jsou uvedeny vysledky rentgenovskych zaznam. V tabulce 2 je uvedeno
fazové slozeni a mrizkové parametry pro vSechny tii vzorky, v€etné oznaceni identifi-
kovanych fazi v databazich pouzitych pri analyze zaznami. Odtud je patrné, Ze prekurzor
se sklada z jediné faze oxidu Zelezitého, a to z y-Fe;03. V ptipadé vzorku 1 se jedna o ti{
fazovou smés sloZenou z a-Fe,03, y-Fe,03 a e-Fe;03. Nejvice zastoupenou fazi ve vzorku 1 je
e-Fe;03, ktera tvori 80 hm. % tohoto vzorku. RovnéZz ve vzorku 2 byly identifikovany tfi
rizné polymorfy oxidu zelezitého, pricemz opét jde o a-Fe;03, y-Fe;03 a &-Fe;03, avsak
jednotlivé faze maji rozdilné zastoupeni. V porovnani se vzorkem 1 obsahuje vzorek 2 méné
hmotnostnich procent polymorfti y-Fe;03 a e-Fe;03. Naopak faze a-Fe;03 obsahuje vzorek 2
vice. Lze také konstatovat, Ze oba vzorky, co by produkty teplotné indukované polymorfni
transformace prekurzoru, obsahuji ¢astice y-Fe;03 se shodnymi mrizZkovymi parametry,

jaké jsou obsazeny v prekurzoru. XRD zaznamy jednotlivych vzorki jsou uvedeny v grafech

4-6.
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Tabulka 3 - vysledky rentgenovskych zaznami

Fazové Mriizkovy
Vzorek Faze JCPDS kéd* zastoupeni MCL** (nm) parametr
(hm. %) (nm)
Prekurzor v-Fe203 01-088-0315 100 13 0,8354
y-Fe203 01-088-0315 11,6 14 a=0,8358
a=0,5104
- Fe203 00-052-1449 80,3 34 b=0,8796
Vzorek 1
c=0,9469
a=0,5042
a-Fez03 01-086-2368 8,1 38
c=1,3755
y-Fe203 01-078-6916 7,2 14,6 8,347
a=5,096
Vzorek 2 &- Fe203 01-089-7047 61 73,7 b=28,789
c=9,470
a=5,037
a-Fe203 01-079-1741 32 72,6
c=13,756
* JCPDS kéd - ID kéd identifikované baze v PDF-4+ databazi
*E MCL - stfedni rentgenovska koherencni délka
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Graf 4 - rentgenovsky zaznam prekurzoru
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2.2.3. Magnetiza¢ni méreni

K ovéreni magnetického chovani vSech tii vzorkil byl pouzit SQUID magnetometr. Byly

méreny teplotni zavislosti v tzv. ZFC-FC reZimu a hysterezni smycky pfti teplotach 5 a 300 K.
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Obrazek 19 - hysterezni smycky prekurzoru pfi teplotach 5a 300 K
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Obrazek 20 - ZFC/FC krivky prekurzoru

Hysterezni smycky prekurzoru meétené pti 5 a 300 K jsou uvedeny na obrazku 19.
Z parametri hysterezni smycky byly studovany zejména hodnoty satura¢ni magnetizace Ms,
koercitivniho pole Bc a remanentni magnetizace Mg.

Hysterezni smycka méfend pti 5 K vykazuje symetrii v okoli po¢atku s hodnotami
koercitivity ~ 15,31 Am2/kg a remanentni magnetizace ~ 9,16 Am2/kg. Uvedené hodnoty

jsou v souladu s vysledky pro y-Fe;03; uvedenymi jiz diive v literatuie (8). Naproti tomu
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hodnoty satura¢ni magnetizace jsou méné neZ polovi¢ni v porovnani s hodnotami zndmymi

v v/

pro objemovy y-Fe;03 (~85 Am2/kg). Niz$i hodnoty saturacni magnetizace souvisi s malou
velikosti Castic (<15 nm), kterd ma za nasledek vétsi miru po¢tu atomut na povrchu vici
celkovému poctu atomu v Castici. Povrchové atomy pak indukuji silnou neusporadanost
magnetickych spind v povrchovych vrstvach nanocastice.

Hysterezni smycka mérena pti teploté 300 K vykazuje velmi nizké hodnoty hystereze
(koercitivniho pole). Nehysterezni chovani je dlisledkem superspinti vSech magnetickych
nanocastic, které fluktuuji mezi sméry snadnych os magnetizace. Toto chovani naznacuje,
Ze se systém nachdazi v superparamagnetickém stavu s ohledem na délku relaxacniho ¢asu
a na délku méreni magnetometru SQUID (~ 10 s).

K potvrzeni superparamagnetického chovani byly namétfeny ZFC/FC magnetizalni
krivky, které jsou uvedeny na obrazku 20. Maximum na FZC ktivce objevujici se kolem
teploty T = 15 K potvrzuje zamrznuti spint a prechod do magneticky zablokovaného stavu.
Tento lokalni extrém odpovida primeérné blokovaci teploté (Ts av - blocking, average)
nejvice zastoupené velikosti nanocastic y-Fe;03. Oddéleni ZFC a FC krivky je z literatury
velmi dobt'e znamo jako teplota ireverzibility T, ktera naopak odpovida blokovaci teploté
nejvétSich nanocastic systému. Rozdil mezi Tg av @ Tir 1ze potom povaZovat za miru
velikostni distribuce nanocastic systému. V nasem piipadé tudiz miZeme hovoftit o Siroké
velikostni distribuci. Monoténnost pribéhu FC krivky, dokonce i pod Tg, av je dliikazem
pritomnosti slabych mezicasticovych interakci mezi nanocasticemi vy-Fe,03, které jsou

pravdépodobné dipdl-dip6lového charakteru.
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Obrazek 21 - hysterezni smycky vzorku 1 pri teplotach 5 a 300 K
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Obrazek 22 - ZFC/FC krivky vzorku 1

Data z hystereznich smycek vzorku 1 mérenych pfri teplotach 5 a 300 K jsou zobrazena
na obrazku 21. Hysterezni smycky jasné demonstruji fakt, Ze nanocasticovy systém je slozen
z vice fazi, kde dominantni slozkou je nanocasticovy soubor e-Fe;0s. Podporou této
hypotézy jsou hodnoty koercitivniho pole (~30 mT), které pro ¢istou fazi polymorfu e-Fe,03
dosahuje hodnot ~2 T pri teploté 300 K (10). V pripadé vzorku 1 jsou hodnoty koercivity
pritomnosti necistoty (a-Fe;03) a pravdépodobné ne uplné dokonalym formovanim
nanocastic e-Fe;03, které obsahuji ne zcela transformované jadro z ptivodniho prekurzoru
y-Fe;0s3. Pritomnost necistoty (a-Fe;03) potvrzuji také hodnoty maximalni magnetizace
(8,47 Am2/kg) a remanence (3,66 Am2/kg), kdy jsou hodnoty opét nizsi nez v pripadé Cisté
faze e-Fe203 (Mmax= 14 Am2/kg).

Ke stanoveni fazové Cistoty byla také provedena méreni teplotni zavislosti magnetizace
v tzv. ZFC/FC rezimu pfi indukci vnéjSiho magnetického pole 0,1 T a 1 T, viz obrazek 22.
Z téchto méreni je patrny pokles magnetizace vzorku pod 150 K nasledovany mnohem
rapidnéj$im ubytkem hodnot magnetizace pod 110 K. Tento fakt ndm potvrzuje, Ze vzorek
je z velké Casti tvoren zejména nanocasticemi €-Fe,03, u kterych dochazi v rozmezi teplot
110 - 150 K ke strukturnimu prechodu doprovazeného zménou v distorzich jednotlivych
kationtovych pozic. Tato strukturni zména je potom zodpovédna za magneticky piechod
(10). Pro potvrzeni pritomnosti necistot byla zmérena teplotni zavislost magnetizace pri
aplikaci vnéjsiho magnetického pole o velikosti 1 T. Z vysledki tohoto méteni lze vyvodit
dva zajimavé zavéry. Jednak je mozno pozorovat, Ze pii vzrlstu indukce vnéjsiho
magnetického pole nedochazi k prili§ strmému poklesu magnetizace, coZ znaci piitomnost

dalsiho magnetického piechodu pod teplotou 110 K. Tento prechod vSak neni indukovan
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teplotou, nybrz magnetickym polem. Chovani tohoto typu je znamo pro metamagneticky3
material. Druhym zajimavym faktem vyplyvajicim z tohoto méreni je chovani na FC kiivce
pod teplotou 50 K. Rapidni nardst hodnot pod touto teplotou znaci pritomnost necistoty,

kterou je v pripadé vzorku 1 s nejvétsi pravdépodobnosti soubor nanocastic y-Fe,0s.
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Obrazek 24 - ZFC/FC krivky vzorku 2

Hysterezni smycky vzorku 2 byly naméreny opét pti teplotdch 5 a 300 K a jsou
vyobrazeny na obrazku 23. Stejné jako v pripadé vzorku 1 lze vypozorovat projev
vicefazového slozeni vzorku. Nejvice je zastoupena faze e-Fe;03, projevujici se typicky

Sirokym tvarem hysterezni smycky kolem pocatku a nizkymi hodnotami maximalni

3 Metamagneticky material je takovy material, u néhoz je prechod z jednoho magneticky
usporddaného stavu do druhého magneticky uspoiadaného stavu indukovan vnéjsim magnetickym
polem. Nejcastéji u téchto materidld dochazi k prechodu z antiferomagnetického stavu do
feromagnetického stavu. Tento prechod je vratny, tj. po odstranéni vnéjSitho magnetického pole se
material vrati do ptivodniho (antiferomagnetického) stavu.
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magnetizace. Vysoké hodnoty koercitivniho pole jsou v tomhle pripadé utlumeny, a to
z diivodu pritomnosti dalSich fazi (necistot) ve vzorku, zejména superparamagnetickou fazi
v-Fe203 a antiferomagnetickou (pii 5 K), ¢i slabé feromagnetickou (pti 300 K) fazi o-Fe,0s.
V porovnani s piedchozim vzorkem 1 jsou hodnoty koercitivniho pole vyssi, coz je
z pivodnich jader prekurzoru y-Fe;03 témér dokoncena.

K monitorovani vicefazového slozeni studovaného vzorku byla pouzita také méreni
teplotni zavislosti magnetizace v ZFC/FC mé6du o indukci vnéjstho magnetického pole 0,1 T
a 1T (obrazek 24). Jak je patrné z téchto méreni, dominantné je magnetické chovani fizeno
pritomnosti nejvice zastoupené faze e-Fe;03 se ziejmym narlistem magnetizace v intervalu
300 - 150 K a s rapidnim poklesem hodnot magnetizace pod 150 K. Dalsi, pro e-Fe,03 fazi
typicky magneticky pirechod, by se mél nachazet kolem 110 K. V tomto pripadé je ovSem
tento metamagneticky prechod ,schovan® a magnetizace vzorku je tizena pritomnosti
antiferomagnetickych nanocastic a-Fe;03, kterd se projevuje pouze poklesem hodnot
magnetizace. Pritomnost tieti faze, a to superparamagnetickych nanocastic y-Fe;03, se
projevuje na ZFC kiivce naznakem blokovaci teploty kolem 21 K a nartGstem hodnot
magnetizace pri téZe teploté na FC krivce. (obrazek 22; B = 0,1 T) Prfi indukci vnéjsiho
magnetického pole 1 T (obrazek 22; B = 1 T) je situace velmi podobnd a pozorovany trend
magnetizace je opét vysledkem pritomnosti tfi fazového sloZzeni studovaného materialu.
Bod nespojitosti experimentalnich dat na FC ktivce pfi indukci vnéjsiho pole 1 T a teploté
284 K je zplisoben s nejvétsi pravdépodobnosti chybou zaznamu. Pozorované vysledky jsou

ve shodé s vysledky méreni z Mossbauerovy spektroskopie a XRD praskové difrakce.

z

2.2.4. Mossbauerovska méreni

Pro hlubsi analyzu fazového sloZeni studovanych vzorki a jejich strukturni a magne-
tickou charakterizaci byla pouzita Mossbauerova spektroskopie. Jak jiz bylo receno
v teoretické Casti, Mossbauerova spektroskopie piinasi dilezitou informaci o lokalnich
fyzikalné chemickych vlastnostech studovaného materialu, kdy jadro Zeleza funguje jako
sonda a skrze hyperjemné interakce vnima své okoli. Méssbauerovska spektra studovanych
vzorkl jsou ukizana na obrazku 24 a hodnoty mossbauerovskych hyperjemnych
parametrd, odvozenych z fitovani zmérenych mossbauerovskych spekter, jsou uvedeny

v tabulce 3.
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Tabulka 4 - hodnoty méssbauerovskych hyperjemnych parametrt vSech tii vzorki

§+0,01 AEq+0,01 Bn*03 RAzx1
Vzorek  Komponenta Ptirazeni

(mm/s)  (mm/s) (T (%)

v-Fe203 -
Sextet 0,32 -0,01 36,7* 89 superparamagneticky
Prekurzor stav
y-Fe203 - zablokovany
Dublet 0,31 0,79  -—---- 11
stav
Sextet 0,38 -0,20 51,6 10 a-Fez03
Sextet 0,31 -0,16 47,7 9 v-Fe203
£-Fe203 - oktaedricka,
Sextet 0,37 -0,25 54,1 39
distortovana, 2 x
Vzorek 1
e-Fe203 - oktaedricka,
Sextet 0,37 -0,02 39,3 19
regularni, 1 x
£-Fe203 - tetraedrick3,
Sextet 0,20 -0,19 26,1 23
1x
Sextet 0,38 -0,23 51,8 38 a-Fez03
Sextet 0,29 0,00 50,3 10 v-Fe203
e-Fe203 - oktaedricka,
Sextet 0,37 -0,25 45,1 26
distortovana, 2 x
Vzorek 2
e-Fe203 - oktaedricka,
Sextet 0,36 0,02 39,4 13
regularni, 1x
e-Fe203 - tetraedricka,
Sextet 0,21 -0,23 26,3 13

1x

Pokojové mdssbauerovské spektrum prekurzoru je mozné interpretovat s vyuZzitim
dvou spektralnich komponent. Hodnoty izomernich posunti obou identifikovanych spek-
tralnich slozek odpovidaji trojmocnym iontim Zeleza (Fe3*) ve vysokospinovém stavu
(S = 5/2), coz indikuje, Ze vzorek se sestava z faze oxidu zelezitého. Koexistence sextetu
a dubletu odrazi velikostni distribuci nanocastic v systému; sextet prislusi vétSim
nanocasticim, jejichZ superspin je zablokovan ve sméru energeticky preferovaném
magnetickou anizotropii nanocastice. Dublet pak odpovidd superparamagnetickému
chovani superspinu malych nanocastic v systému, kdy superspin ma dostatecnou energii
(z teplotnich fluktuaci) k prekonani bariéry magnetické anizotropie nanocastice a fluktuuje
mezi sméry energeticky favorizovanymi magnetickou anizotropii; v daném sméru setrva
jistou dobu, kterd se nazyva relaxacni cas. Jinymi slovy, relaxa¢ni Cas nanocastic

vykazujicich super-paramagnetické fluktuace je mensi v porovnani s charakteristickou
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dobou méreni Mdssbauerovy spektroskopie (~10-8 s). Nelorentzovsky tvar resonanc¢nich
Car u sextetu znaci blizkost prechodu z magneticky zablokovaného stavu do superpara-
magnetického stavu; ke spravnému popsani magneticky rozstépené komponenty byla
vyuzita distribuce hyperjemného pole. Nutnost pouziti distribuce hyperjemného pole
odrazi pritomnost kolektivnich magnetickych excitaci, které vzdy doprovazeji prechod do
superparamagnetického stavu. JelikoZ jina spektralni slozka nebyla detekovana, lze
konstatovat, Ze vzorek je jednofazovy bez piitomnosti jinych polymorfi oxidu Zelezitého.

Pokojové spektrum vzorku 1 je mnohem komplexnéjsi oproti spektru prekurzoru;
sestavd se z péti spektralnich komponent. Hodnoty izomernich posund vSech
identifikovanych sextetli spadaji do intervalu pro Fe3* ve vysokospinovém stavu (S = 5/2).
Sextet s nejvyssi hodnotou hyperjemného magnetického pole a s kvadrupdlovym Stépenim
rovnym 0,20 mm/s odpovida termodynamicky nestabilnéjSimu polymorfu oxidu Zelezitého,
a-Fe;03. Hodnota kvadrupoélového Stépeni pak vypovida o tom, Ze a-Fe;03 se nachazi nad
Morinovou teplotou a vykazuje slabé feromagnetické usporadani. Sextet s hodnotou
hyperjemného magnetického pole rovnou 47,7 T prislusi y-Fe;O3 v magneticky
zablokovaném stavu. RozliSeni krystalograficky neekvivalentnich kationtovych pozic
v krystalové strukture y-Fe;03 neni mozné v disledku blizkosti hodnot hyperjemnych
parametrd pro sextet odpovidajici tetraedrickym pozicim a sextet odpovidajici
oktaedrickym pozicim. Zbylé tii sextety s hodnotami hyperjemnych magnetickych poli
rovnych 45,1 T, 39,3 T a 26,1 T naleZi e-Fe,03 ve ferimagnetickém usporadani. Je znamo, Ze
v krystalové struktuie e-Fe;03 se nachazi ¢tyti krystalograficky neekvivalentni kationtové
pozice, tj., tii typy oktaedrickych pozic lisicich se v mite distorze kationtového polyedru
a jeden typ tetraedrickych pozic. Oktaedrické pozice dale klasifikujeme na distortované
aregularni. Distortované pozice jsou dvojiho typu v zavislosti na mite deformace polyedru;
v pokojovém spektru je vSak nelze rozlisit a jsou reprezentovany dvéma piekryvajicimi se
sextety. Naopak regularni oktaedrické pozice a tetraedrické pozice jsou rozlisitelné a lze jim
priradit sextetovou komponentu. Pii pokojové teploté se spektralni profil e-Fe,03 proklada
tfemi sextety ve spektralnim poméru 2:1:1 (tedy 2xoktaedrickd distortovana:1xokta-
edrickd regularni:1xtetraedricka pozice). JelikoZ vSechny polymorfy oxidu Zelezitého
obsahuji Zelezo v trojmocném stavu, je tzv. f-faktor totoZny pro vSechny faze Fe,03 a tudiz
spektralni pomér piimo odpovida jejich hmotnostnimu procentualnimu zastoupeni. Z toho
vyplyva, Ze vzorek 1 se sestava z a-Fe;03, y-Fe203 a e-Fe,03 v hmotnostnim poméru 10:9:71,
coZ potvrzuje analyza rentgenovskych zaznamt. Nepiitomnost dubletové komponenty
signalizuje narist stiredni velikosti ¢astic v systému.

Pokojové spektrum vzorku 2 ma podobny vzhled jako pokojové spektrum vzorku 1

a lze jej korektné prolozit 5 spektralnimi komponentami, tj. jeden sextet od a-Fe;03, jeden
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sextet od y-Fe;03 a tfi sextety od e-Fe,0s. Rozdil oproti vzorku 1 je v jejich procentualnim
zastoupeni ve spektru. Ze spektralnich ploch jednotlivych komponent vyplyva, Ze
a-Fe;03:y-Fe03:e-Fe203 = 38:10:52, coz je v souladu s analyzou rentgenovskych zaznamu.
Jinymi slovy to znamena, Ze ve vzorku 150318 narista podil a-Fe,03 na ikor e-Fe;03. Tento
zaveér koresponduje s charakterem teplotné indukované transformace typu y-Fe;03 —
e-Fe;03 = a-Fe;03. ZvySujeme-li teplotu, lze ocekavat zvySenou pritomnost o-Fe;03

v systému v disledku jeji nejvétsi teplotni stability.
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2.3. Diskuze vysledku

Pomoci elektronové mikroskopie bylo zjiSténo, Ze nanocastice vSech zkoumanych
systémi maji priblizné sférickou morfologii a na zakladé TEM snimkd byly provedeny
velikostni distribuce nanocastic vSech vzorkid. Distribuce vyskytd jednotlivych hodnot
priameéri nanocastic jsou vSak zatizeny urcitou statistickou chybou, nebot nebylo dosazeno
dostatecného poctu zmérenych castic. Presto Ize pozorovat urcity vyvoj mezi rozméry
nanocastic prekurzoru a vzorku 1 smérem k vétSim hodnotdm primeérd (z ~30 nm na
~ 35 nm). V pfipadé vzorku 2 naopak doslo k naméreni souboru €astic o menSim rozmeéru
(rozdil velikosti ~10 nm) oproti piedchozim dvéma vzorkim. To je mozZna zptsobeno tim,
Ze pri pripravé vzorku 2 k méteni elektronovou mikroskopii byla pravdépodobné vybrana
¢ast vzorku obsahujici dominantné castice s mensi velikosti priiméru, tedy c¢asticemi faze
y-Fe203. Navic byla analyza velikosti ¢astic provedena na nereprezenta¢nim statistickém
vybéru, coZ vede ke zkresleni vyslednych dat.

Pomoci rentgenové praskové difrakce byly ovéreny mrizkové parametry, které jsou
v souladu s teorii uvedenou v kapitole 1.1.2. Vlastnosti polymorfii Fe;03. Dale bylo ovéieno,
Ze prekurzor se sestava pouze z y-Fe;03 a vzorky 1 a 2 jsou sloZeny v riizném pomeéru z fazi
a-Fe;03, y-Fe;03 a e-Fez0s.

Magnetometr typu SQUID byl pouzit k ovéreni magnetického chovani vSech ti{
studovanych vzorkd. V ptipadé prekurzoru bylo ovéfeno, Ze se systém nachazel
v superparamagnetickém stavu, coZ bylo potvrzeno nehystereznim chovanim (nizké
hodnoty koercitivniho pole) pii teploté 300 K. Navic monoténni pribéh FC kiivky pod
hodnotou Tgay ukazuje na piitomnost slabych mezicasticovych interakci (patrné dipdl-
dipo6lového charakteru). Ve vzorku 1 méla na magnetizacni vlastnosti vliv zejména e-Fe;03,
coz potvrdily hodnoty koercitivniho pole, které vsak byly nizsi nez hodnoty pro cistou fazi
€-Fe,03. Nizsi hodnoty byly nejspise zpisobeny pritomnosti necistot, tedy zbylych dvou fazi
a-Fe;03 a y-Fe;03, a také pritomnosti ne zcela vyvinutych castic faze e-Fe;03 z jader
prekurzoru y-Fe,0s. Vzorek 1 dale vykazoval na FC kiivce magneticky pirechod pod teplotou
110 K (metamagnetické chovani) a narlist hodnost magnetizace, ktery opét ukazuje na
pritomnost necistot v podobé y-Fe;03. V pripadé vzorku 2 méla dominantni vliv na
magnetizacni vlastnosti opét faze e-Fe,03. Necistoty se projevovaly obdobné jako v pripadé
vzorku 1 a také pritomnosti nartistu magnetizace FC kiivce pod teplotou 21 K (vliv a-Fe,03.)

Pomoci Mossbauerovy spektroskopie za pokojové teploty byly v prekurzoru
identifikovany dvé spektralni komponenty prislusici Casticim y-Fe;03 v magneticky
zablokovaném stavu (sextet) a v superparamagnetickém stavu (dublet). U vzorki 1 a 2 bylo

identifikovano pét spektralnich slozek, kdy polymorfim a-Fe;0s; a y-Fe;03 piisluselo po
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jedné spektralni komponenté a fazi e-Fe;03; prislusely tfi spektralni komponenty (pro
rozdilné kationtové pozice). Oba vzorky se dle interpretace mossbauerovskych pokojovych
spekter liS§i pouze v procentudlnim zastoupeni jednotlivych fazi, které jsou ve shodé
s vysledky rentgenové difrakce i magnetiza¢nich méfreni. Ctenat si miiZe povsimnout, Ze
v pripadé mossbauerovskych spekter faze y-Fe;03 vzorkil 1 a 2 chybi komponenta dubletu,
tedy castic v superparamagnetickém stavu. Neptitomnost téchto Castic ve vzorcich 1 a 2
ukazuje na nardst stiredni velikosti Castic v systému. Jinymi slovy se Castice fazi a-Fe;03
a e-Fe»03 pravdépodobné vyvinuly teplotné indukovanou polymorfni transformaci z jader
y-Fe203 prekurzoru.

Kromé snimkd TEM vzorku 2 vSechny ostatni vysledky potvrzuji trend zvétSujicich se
rozmérl nanocastic v priibéhu teplotné indukované polymorfni transformace, ktery je
popsan v zavéru kapitoly 1.1.1. Zdkladni klasifikace a vysvétlen pomoci obrazki 1 a 2. (V pii-
padé vzorkil v této praci jde o velikost priméru sférickych nanocastic.) Dale experimentalni
mérteni podporuji hypotézu, Ze ve vzorku 1 jsou obsaZeny méné vyvinuté nanocastice
e-Fe;03 z pocatku polymorfni transformace a Ze vzorek 2 obsahuje jednak témér zcela
vyvinuté nanocastice e-Fe;03 a také Cast nanocastic a-Fe;03 z konecné faze teplotné
indukované polymorfni transformace oxidu Zelezitého.

Byly tedy naplnény takika vSechny cile prace, krom nalezeni pfihodnych ukazateld
umoznujicich rozliSeni mezi jednotlivymi polymorfy oxidu Zelezitého. Divodem bylo malé
mnozstvi vzorki o rizném zastoupeni jednotlivych fazi. Tento cil by bylo mozZné v budoucnu

naplnit v ramci diplomové prace.
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Zaveér

V ramci této bakalarské prace byly predstaveny jednotlivé polymorfy oxidu Zelezitého,
jejich fyzikalné-chemické vlastnosti a také jedna z moznosti jejich chemické syntézy v pevné
fazi, a to teplotné indukovana polymorfni transformace. V ndvaznosti na moznosti studia
vlastnosti nanocastic jednotlivych fazi oxidu Zelezitého bylo uvedeno a popsano nékolik
experimentalnich metod, konkrétné rentgenova praskova difrakce, magnetiza¢ni méteni
pomoci magnetometru typu SQUID a Méssbauerova spektroskopie.

Experimentalni studie byla provedena na tiech vzorcich o riizném sloZeni. Prvni vzorek
byl prekurzor, tedy faze y-Fe,0s3, a zbylé dva vzorky (vzorek 1 a vzorek 2) byly produkty
rizné dokoncené teplotné indukované polymorfni transformace, tedy faze o-Fe;03
a €-Fe;03 v riizném poméru. V obou pripadech obsahovaly tyto produkty i zbytky castic
prekurzoru, tedy y-Fe;0s.

VSechny tri vzorky (prekurzor, vzorek 1 a vzorek 2) byly studovany pomoci nasledu-

jicich experimentalnich metod:

e Elektronova mikroskopie - TEM, SEM,
e rentgenova praskova difrakce,
e magnetiza¢ni méreni pomoci magnetometru typu SQUID,

e  Modssbauerova spektroskopie.

VSechna provedend méfeni byla vyhodnocena, priCemZ vysledky jsou uvedeny
v kapitole 2.2. Vysledky méreni. Interpretované vysledky experimentalni studie potvrzuji
znamé vlastnosti jednotlivych polymorfii oxidu Zelezitého a také vlastnosti teplotné
indukované polymorfni transformace téchto fazi. Z interpretovanych vysledki vyplyva, ze
pro charakteristiku systémid smésnych nanocastic oxidu Zelezitého obsahujicich rtizné
polymorfy, jsou rentgenova praskova difrakce, magnetiza¢ni métfeni a Mdssbauerova

spektroskopie vhodnymi experimentalnimi metodami.
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