Posudek oponenta diplomové práce Bc. Silvie Cabákové „Nestechiometrie nanočástic

 -Fe2O3 a Fe3O4 a její projev v jejich magnetických vlastnostech“
Předložená diplomová práce se věnuje posouzení nestechiometrie nanoprášků-Fe2O3 a Fe3O4 s využitím vybraných experimentálních technik materiálového výzkumu, zejména pak Mössbauerovy spektroskopie a magnetometrie. Téma práce považuji za aktuální a velmi přínosné a její výsledky jsou cenné pro ty, kdo se zabývají magnetickými nanočásticemi na bázi oxidů železa a jejich aplikacemi. Text je strukturován logicky s vyváženým rozsahem jednotlivých kapitol. Úvodní kapitoly se věnují klasifikaci oxidů železa a jejich základní charakterizaci, zejména pomocí Mössbauerovy spektroskopie. Následuje uvedení pojmu nestechiometrie magnetitu a její kvantifikace užitím Mössbauerovy spektroskopie. Experimentální část nejprve stručně představuje využité experimentální techniky, dále následuje stěžejní část diplomové práce a to komparativní studie tří vzorků s podobnou velikostí a morfologií částic, ale odlišnou mírou nestechiometrie. Po odborné i formální stránce má práce dobrou úroveň, v textu se nevyskytují závažné odborné chyby, počet překlepů a pravopisných chyb je přiměřený.

Na druhé straně v textu práce lze nalézt nelogičnosti, nesrovnalosti a také formální nedostatky, které budou předmětem mých následujících komentářů a dotazů:
1) Některé informace se v práci objevují dvakrát v rámci různých kapitol, např. výčet aplikací -Fe2O3 v kapitolách 2.1.3 a 3.1.5. 

2) V některých částech textu tvoří odstavec jen jedna věta.

3) V popisu obr. 2 se zmiňují krystalografické struktury Fe2O3, ale tyto nejsou na obr. 2 vyobrazeny.

4) V seznamu zkratek na str. viii a ix je zkratka O (oktaedrické pozice) uvedena dvakrát, naopak chybí zavedení zkratky T (tetraedrické pozice).

5) Některé obrázky (např. 3.7, 6.15) nevykazují dostatečné rozlišení a jsou špatně čitelné, obr. 6.2. neobsahuje měřítko.
6) Na počátku kapitoly 3.2.3, která pojednává o magnetitu se píše o polymorfu Fe2O3. Jedná se zřejmě o překlep. 

7) V rámci výkladu k obr. 4.4 by mělo být uvedeno, že se jedná o transmisní uspořádání Mössbauerova experimentu.

8) Výčet tří vzorků na str.33 nemusel být uveden dvakrát, jejich označení mohlo být zavedeno v rámci prvního výčtu.
9) V popisu obr. 6 se píše „Distribuce stechiometrického vzorku“, správné je „Distribuce velikosti částic stechiometrického vzorku“.
10) Na str. 6 je představen FeO jako oxid železný, správně má být oxid železnatý. V textu je uvedeno, že FeO obsahuje železo v nízkospinovém stavu. Z literatury je však známo, že izomerní posun dosahuje hodnot kolem 1 mm/s, což indikuje spíše vysokospinový stav. Prosím o objasnění.
11) Na straně 9 se tvrdí, že -Fe2O3 neskýtá žádné praktické využití. Z literatury je však známo, že nanočástice -Fe2O3 vykazují zajímavé optoelektronické vlastnosti.
12) Z poslední věty na str. 16 nesprávně vyznívá, že postačující podmínkou pro tepelně indukovanou polymorfní transformaci -Fe2O3 přes -Fe2O3 na -Fe2O3 je nanočásticový charakter. Aby taková transformace běžela, je nutné zabránit růstu velikosti částic např. užitím vhodné porézní matrice (nejčastěji SiO2).
13) Na str. 18 a 19 je stručně uvedena charakterizace maghemitu pomocí Mössbauerovy spektroskopie ve vnějším magnetickém poli. Zde chybí důležitá informace o paralelním směru externího magnetického pole se svazkem záření gama. 

14) Hodnoty hyperjemných parametrů na str. 24 jsou uvedeny na jedno, resp. dvě desetinná místa bez uvedení tolerance. Zde bylo zřejmě vhodné doplnit, že se jedná o typické hodnoty pro stechiometrický magnetit.

15) Na str. 25 jsou uvedeny dva vztahy pro nestechiometrii. Jsou tyto vztahy analogické? Neměla by být ve do druhého členu ve jmenovateli započtena plocha spektra příslušející jen tetraedrickým pozicím atomů Fe?
16) Obecně platí, že velikost koherentních domén stanovená z RTG práškové difrakce je menší než velikost částic určená z mikroskopií. Proto bylo vhodné raději hovořit o střední velikosti koherentních domén, protože jejich hodnoty byly větší než nejmenší částice identifikované užitím mikroskopií.
17) Čemu byly připsány neoznačené píky v RTG difrakčních záznamech na obr. 6.4, 6.12 a 6.20? Byly vzorky opravdu jednofázové?
18) Přestože bylo Mössbauerovo spektrum vzorku A měřeno při nízké teplotě, je překryv subspekter značný. Jak tato skutečnost ovlivnila chybu ve stanovení relativních ploch? Je skutečně pouze 1%, jak se uvádí v tab. 3 ?

19) Ze závěrů práce vyplývá, že nestechiometrie magnetitu se dá kvantifikovat na základě relativních ploch mössbauerovských spektrálních komponent. Překvapivě ideální poměr 1:2 těchto komponent je splněn právě pro nestechiometrický vzorek C, naopak pro stechiometrický magnetit b poměr 1:2 splněn není. Prosím o objasnění. 
20) Jaký charakter by mělo Mössbauerovo spektrum nestechiometrického magnetitu měřené nad Verweyovou teplotou a ve vnějším magnetickém poli? Nebylo by možné separovat spektrální komponenty příslušející Fe2+ a Fe3+ v oktaedrických pozicích?
Práce splňuje požadavky kladené na diplomové práce, proto ji doporučuji k obhajobě a hodnotím stupněm „C“.
V Olomouci, 22.5.2012
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