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Uvod

Jaderny doptedny rozptyl (NFS) je experimentalni technika zaloZena
na interakci kratkych pulsi synchrotronového zareni slatkou. Intenzita je
detekovana v ¢asové doméné. Vysledkem méreni jsou pak ¢asové interferogramy
poskytujici informaci o magnetickych a elektrickych vlastnostech, nabojovém
uspoifddani a valencnich stavech jednotlivych atomii, a to prostiednictvim
hyperjemnych interakci. Tato metoda je také vhodna k urcovani fazového sloZeni. Je
mozné také sledovat pribéh chemickych reakci, formovani meziproduktti a kinetiku
téchto procest [1].

Na experimentalni stanici P01 v DESY v Hamburku byla provedena série in situ
experimentl NFS s cilem studovat reakce, pri kterych vznikaji slouceniny s Zelezem
ve vy$Sim oxidaCnim stavu (4+, 5+ a 6+). Cilem této prace je usporadat ziskana data
a nasledné vyhodnoceni uspéSnych experimentd. Experimentdlni data byla
vyhodnocena softwarem (CONUSS, Hubert) a ziskané vysledky byly nasledné
interpretovany.

V prvni kapitole je predstaven jaderny rezonanc¢ni rozptyl, Mossbauertiiv jev
a interakce jadra s latkou. Dale pak je popsano experimentalni usporadani
jaderného doptredného rozptylu a postup pti vyhodnoceni dat.

Ve druhé kapitole jsou popsany in situ experimenty NFS, které byly dosud
publikovany v odborné literature.

Treti kapitola udava prehled vsech NFS experimentd, které byly pracovniky
katedry experimentalni fyziky béhem pridéleného experimentalniho asu na stanici
P01 v Hamburku provedeny.

Ve ctvrté kapitole jsou postupné vyhodnoceny experimenty teplotniho Zihani
hematitu, smési hematitu a peroxidu sodiku a smeési hematitu a chloridu
kobaltnatého.

VSechny vysledky jsou zhodnoceny v diskuzi v paté kapitole. V zavéru jsou

ziskané vysledky zhodnoceny.

V celé praci je misto desetinné ¢arky pouZita tecka.



1 Jaderny rezonancni rozptyl

Jaderny rezonanc¢ni rozptyl (NRS) je technika, ktera patfi do skupiny
experimentalnich technik slouZicich ke studiu strukturniho a magnetického
usporadani. Jadra zkoumaného vzorku interaguji s lokalnimi elektromagnetickymi
poli daného materialu. Tyto tzv. hyperjemné interakce ovliviiuji tvar spektra, a proto
tato metoda umoziuje prozkoumat lokalni magnetické a elektrické vlastnosti
zkoumaného vzorku [2, 3].

Jaderny rezonancni rozptyl synchrotronového zareni zahrnuje absorpci
a reemisi fotond. Béhem rozptylu se vlastnosti zaireni drasticky méni v disledku
interakce s rozptylovym centrem. Studiem vlastnosti rozptyleného zareni lze ziskat
presné a detailni informace o jiZ zminéném lokalnim magnetickém a elektrickém
poli [4].

Pokud béhem rozptylu nedojde ke zméné jaderného systému, tedy vSechna
stinéna jadra jsou pred a po rozptylu ve stejném kvantové mechanickém stavu,
jednd se o koherentni proces. Pii experimentech jaderného rezonancniho
koherentniho rozptylu dopada kratky puls synchrotronového zareni se Sirokym
energetickym pasmem. To zahrnuje vSechny jaderné prechody, které jsou soucasné
excitovany. Nasledné dochazi k deexcitaci doprovazené emisi fotond o energiich
odpovidajicich jadernym prechodim. Tyto fotony jsou vzajemné koherentni
a dochazi k jejich interferenci. Vysledna interference je pak detekovana v zavislosti
na case zpozdéni za excitaCnim pulsem.

Nekoherentni rozptyl nastava v pripadé, kdy dojde ke zméné jaderného
systému. Dale je jaderny rezonan¢ni rozptyl klasifikovan podle toho, zda se zménil
vibracni stav jader. Pri splnéni této podminky se jedna o elasticky rozptyl, ve vSech
jinych situacich je tento rozptyl neelasticky [5]. Ten se vyuZziva ke studiu fononovych
stavli a dynamiky mrizky. Jaderny rezonanc¢ni rozptyl synchrotronového zateni
se stal zavedenou technikou ve fyzice pevnych latek, se Sirokou Skalou aplikaci
v mnoha oborech [6]. Zejména moderni synchrotronové zdroje oteviely nové
moznosti pro charakterizaci nizkorozmérnych systémt, jako jsou tenké filmy
a nanostruktury [7]. Navic bylo prokazano, Ze NRS je neocenitelnou metodou

ke zkoumdani materialti za extrémnich podminek, napiiklad pfi ultra vysokych



magnetickych polich [8], extrémnich tlacich [9, 10] a vysokych a nizkych teplotach
[10].

Koherentni elasticky rozptyl, oznacovan také jako jaderny dopredny rozptyl
(NFS), poskytuje informaci o jaderném stépeni stejné jako konvencéni Méssbauerova
spektroskopie. Casova spektra poskytuji presné hodnoty hyperjemnych poli
a relativnich isomernich posunii. Tento proces probiha bez prenosu energie
na elektronové nebo vibracni stavy, a proto ho mizeme chapat jako kolektivni
interakci s celym souborem jader. Jev bezodrazové absorpce a emise je jednou

z podminek pro pozorovani jaderného koherentniho rozptylu [5].

1.1 Maossbaueruv jev

Zakladem Mossbauerovy spektroskopie a jaderného dopredného rozptylu je
Mossbauertiv jev. V roce 1958 R. Mdssbauer objevil, Ze za urcitych okolnosti mtze
dochazet kemisi a absorpci fotonového zareni bez ztraty energie v disledku
zpétného razu jadra. Tento takzvany Mossbauertv efekt mél obrovsky dopad
na vyzkum pevnych latek a umoznil rozvoj Sirokého rozsahu experimentalnich
technik.

Béhem emise ¢i absorpce gama zareni (y) musi platit zdkon zachovani
hybnosti a energie. U nékterych jader zabudovanych v krystalové miiZce nedochazi
ke zpétnému razu atomu, ale zpétny raz prebira krystal jako celek. Pti emisi jadro
o hmotnosti m ziska hybnost, jejiZ velikost je rovna hybnosti emitovaného fotonu
a zaroven ziska kinetickou energii zpétného razu Er [11, 12].

Pokud atom neni volny, ale je vazan v krystalové mriZce, zpétny raz mize byt
absorbovan celou krystalovou miiZkou, a proto bude velikost zpétného razu mala.
Analogicky to plati i pro absorpci zatfeni y. V tomto procesu absorpce jsou zahrnuty
tii veli¢iny, a to prirozena Sifka Cary emitovaného zareni [}, rozdil energii
mezi zakladni a excitovanou urovni jader E:

E=E.—Eg (D
a energeticky rozsah hyperjemnych Stépeni v absorbéru AEs Pro Zelezo 57Fe

srezonancni absorpci 14.4 keV jsou tyto hodnoty uvedeny v tabulce 1.
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Pravdépodobnost bezodrazového jevu je vyjadifena Lamb-Mdéssbauerovym

faktorem fim [13].

FS E - Ee - Eg AEhf

4.67 neV 14.4 keV 100 neV

Tabulka 1: Hodnoty energii pro >’Fe: prirozena Sirka ¢ary emitovaného zareni I,
rozdil energii mezi zakladni a excitovanou urovni jader E a energeticky rozsah
hyperjemnych Stépeni v absorbéru AEy;.

1.2 Jaderny rezonancni rozptyl v casové doméné

Experimenty jaderného rezonancniho rozptylu jsou provadény v Casové
doméné zaznamenanim intenzity rozptylenych fotont v zavislosti na ¢ase zpozdéni
za excitatnim pulzem synchrotronového zareni. Fotony, které neinteragovaly
s jadry rezonancné, jsou vici excitacnimu pulzu zpozdény malo nebo viibec. Diky
tomu je mozZné také od sebe separovat uzite¢ny signal od neuZite¢ného.

Synchrotronovy zdroj produkuje kratké a intenzivni svazky fotont, které
se pravidelné opakuji. Délka svazkil fotont je typicky v rozsahu od 50 do 200 ps
a Casova separace mezi po sobé jdoucimi svazky je zavisla na pracovnim médu
synchrotronu. Pro experimenty NFS je vhodné, aby vzdalenost pulzu byla
150 aZ 900 ns, tedy vétsi nez doba Zivota excitovaného stavu [2].

Energie synchrotronovych fotoni je Iladitelnd v rozsahu priblizné
1 az 100 keV. Proto mize byt pro NFS experimenty vyuzito Siroké spektrum izotop,

a to i takovych, pro které neexistuje vhodny konvencni (radioaktivni) zdroj.

1.3 Interakce jadra s latkou
Interakce zareni s okolim Stépi nebo posouva jednotlivé jaderné hladiny. Tuto

interakci mizeme rozdélit na tfi prispévky, a to izomerni posun, kvadrupdlovou

interakci a magnetickou dipélovou interakci.
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1.3.1 Magneticka dipdlova interakce

Magnetické pole Stépi zakladni a excitovany stav jaddra na Zeemantv multiplet.
To lze pozorovat v ¢asovych spektrech NRS jako vyskyt kvantovych zaznéj, jejichZ
periodicita je nepifimo Umérnd rozdilu energie mezi jednotlivymi jadernymi
prechody. Hyperjemné Stépeni zpiisobuje rozstépeni ptivodné jedné energie fotoni
na nékolik.

Magnetickd dipdlova interakce je interakce mezi jadernym magnetickym
momentem p a magnetickym polem B, které miiZze mit plivod v magnetickém
uspoi-adani okolnich ionti a elektronti vlastniho elektronového obalu nebo se miize
jednat o externi magnetické pole aplikované na studovany vzorek. Tyto interakce
jsou popsany hamiltonidnem magnetické interakce [14]

H = —p - Hye = —gnpinHne " 1, (2)
kde gy je jaderny gyromagneticky faktor uvaZzovaného jaderného stavu, I je jaderny
spin, Hns je efektivni jaderné pole a py = 5.508 x 10727 J/T je jaderny Bohriiv
magneton.

Vysledkem jsou pak nasledujici energetické hladiny [14]

Em = —gnunHnemy, (3)

kde m; je magnetické kvantové ¢islo. Pro excitovany stav u 57Fe s = % se hladina
rozStépi na c¢tyti podhladiny (m, = —%,—%,+%, +§) zatimco pro zdkladni stav
sl =% se hladina $tépi na dvé podhladiny (m, = —%, +%) [14]. Skutecny pocet

pirechodtli, které prispivaji ke spektru, zavisi na orientaci magnetického pole

s ohledem na vstupni paprsek [1]. Cim vy3$i je pocet zapojenych jadernych

vvvvvv

spektrum NFS. Magnetické Stépeni je zobrazeno na obrazku 1.

12



Jaderne hladiny

+3/2
A

+1/2
-1/2
-3/2

i

~1/2
I-a = 1;2____—;‘_'::_? +lf2
57Fe o '

Isomerni posuv Magneticke dipolove stépeni

Obrazek 1: Jaderny Zeemantv efekt: magnetické stépeni jadernych hladin.

1.3.2 Elektricka kvadrupélova interakce

Elektricka kvadrupolova interakce souvisi s orientaci nekulovitych jader
v nehomogennim elektrickém poli generovaném asymetrickym rozlozenim nabojt
okolnich elektronii. Vyslednd hyperjemna vazebna energie zavisi na momentu

jaderného kvadrupélu a gradientu elektrického pole (EFG) generovaného elektrony.
Kvadrupélova interakce plsobi pouze na jadra se spinem [ > %, protoZe jina maji
nulovy kvadrupoélovy moment. TudiZz, zakladni stav >’Fe neni ovlivnén, ale

excitovany stav je rozstépen do dvou Kramerovych dubletli s magnetickymi

kvantovymi Cisly m; = (i %, + %), jak je zobrazeno na obrazku 2. Proto jsou mozné
dva y-prechody pro 57Fe s elektrickou kvadrupoélovou interakci. Energeticky rozdil
je povazovan za kvadrupoélové stépeni vysledného spektra.

EFG je tenzor s nulovou stopou pouze se dvéma nezavislymi komponenty
v systému hlavnich os. Jako nezavislé parametry se obvykle voli tzv. hlavni

komponenta potencialu Vzz a parametr asymetrie n [15]:

n = (VX);;:YY). (4)

13



Rozsah n miiZe byt omezen na 0 < 1 < 1, protoZe osy tenzoru jsou zvoleny tak,

ze Vz je nejvétsi slozkou. Pro 57Fe je kvadrupdlové stépeni dané vztahem

AEq = Lequ,, |1+, (5)

kde eQVzz se nazyva kvadrupdlova vazebna konstanta. Hlavni slozka EFG muze byt

kladna nebo zaporna v zavislosti na typu asymetrie elektronického rozloZeni naboje,

ktery zptlisobuje EFG.
Jaderne hladiny +E
) —2
AEq
1=3/2 ~ 41
7 2
1
i —
I = 1f2 -d--af- r r oW o 4 2
— Isomerni posuv Kvadrupolove stépeni
57Fe

Obrazek 2: Stépeni a posun jadernych hladin vlivem piisobeni kvadrupélové
interakce.

1.3.3 Izomerni posun

[zomerni posun je primym disledkem elektrické monopolni interakce
a zpusobuje nepatrny posun energie prechodu absorbovaného jadra. V konvencni
Mossbauerove spektroskopii se urcuje posun viici kalibracnimu vzorku. Rezonancni
pik se posune ke kladné nebo zaporné rychlosti. Casové NFS spektrum neni citlivé
na monopolni posun absorbéru, protoZe se ve spektru objevuji kvantové zaznéje
jako interferencni struktury mezi svymi radiaCnimi zarenimi odpovidajicimi
riznym pirechodim [16, 17]. Tento problém mize byt vyfeSen pridanim

jednorazového referencniho vzorku experimentalnimu usporadani, které je

14



prostorové oddéleno od absorbéru o vzdalenost, ktera je mensi nez koherencni

délka fotoni excita¢niho pulzu [2, 18].

1.4 Experimentalni usporadani jaderného dopredného rozptylu

Obrazek 3 ukazuje typické usporadani experimentu NFS. Synchrotronové
zareni prochazi monochromdatorem, ktery propusti jen izkou ¢ast spektra. Proslé
zareni pak dopadad na vzorek, na kterém je rozptyleno. K detekci rozptyleného

zareni slouZzi lavinova fotodioda (APD).

Monochromator APD

—;:l . | = /I"
v 2 > f"

— *’j 3

Synchrotronové zareni

Obrazek 3: Experimentalni uspoiadani jaderného dopredného rozptylu. Upraveno
z [2].

1.5 Vyhodnoceni experimentalnich dat NFS

NFS spektra udavaji pocet fotonii zaznamenanych detektorem v daném
Casovém intervalu za excitatnim pulzem. Vyhodnoceni experimentalnich dat NFS je
zaloZeno na vypoctu ¢asového spektra podle vybraného modelu a jeho porovnani
s namérenymi experimentalnimi daty. Pro teoretickd a experimentalni data,
popsand mnozinou hodnot {73} a {E;} s ohledem na jejich test dobré shody

kvantifikovany parametrem y?, plati [19]

(E;-T))?
xXr=X— (6)

0]
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Soucet probiha pres1 =1, 2,...,L, kde index | popisuje odpovidajici ¢asy zpozZdéni
{t;} po excitaci pulsu synchrotronového zareni. Standardni odchylka méreni o
se obvykle odhaduje jako \/E Nasledné jsou variovany hyperjemné parametry
pouZitého vyhodnocovaciho modelu a je minimalizovan parametr y2. Timto
zplsobem je nalezena sada hyperjemnych parametrd, které nejlépe vystihuji

experimetalni data.

1.5.1 Sekvencni fitovani

Pro vzorky obohacené o 57Fe je doba akumulace jednoho ¢asového spektra
piibliZné jedna minuta. Kvyhodnoceni celkového poctu spekter se cas
mnohonasobné zvétsi, proto automatizace procesu vyhodnoceni prinasi vyrazny
nartst efektivity analyzy dat NFS.

Sekvencni fitovaci proces, ktery byl pouzit pfi vyhodnocovani spekter, je
zaloZen na konvenc¢nim zplsobu fitovani a spojuje sousedni Casova spektra
prostiednictvim vstupnich a vystupnich hodnot fitovanych parametri.
Po standardnim vyhodnoceni jednoho spektra se zahaji sekven¢ni fitovaci proces
a zbytek casovych spekter se vyhodnocuje automaticky.

Béhem vyhodnoceni se hodnoty parametri modelu iterativné méni a sleduje
se hodnota x2. Tento iterativni proces se zastavi poté, co odchylka y? mezi
jednotlivymi iteracemi dosahne zvolené hodnoty. Vyhodnoceni miiZe byt ovlivnéno
pocatecCnimi hodnotami zvolenych parametrt. Hodnoty fitu konverguji, pokud jsou
pocatecni hodnoty dostatecné blizko skute¢nym.

Pro provedenti iterativniho postupu byl vytvoren software Hubert [20], [21].
Jedna se o volné dostupny software, ktery vyuziva software CONUSS, ktery fituje

jednotliva ¢asova spektra [19].
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2  Insitu experimenty

Jednim z problémt u nanomateriall je porozuméni vztahu mezi strukturou
a vlastnostmi nanokrystalického materialu.

K pochopeni vztahu mezi strukturdlnim usporadanim a makroskopickymi
vlastnostmi muizeme pouzit fadu technik, jako napftiklad rentgenovou difrakci,
prenosovou elektronovou mikroskopii, elektronovou mikroskopii s vysokym
rozliSenim, elektronovou difrakci, skenovaci mikroskopii, Mdssbauerovu
spektroskopii, jadernou magnetickou rezonanci nebo mikroskopii atomovych sil.
Vétsina téchto technik vSak mitize poskytnout pouze informace ex situ a doba
potirebna k ziskani dostatecné dobré statistiky experimentalnich tidajt trva nékolik
desitek minut nebo dokonce hodin. In situ vySetrovani indukovanych strukturnich
transformaci v redlném case neni pomoci téchto technik mozné.

Existuje nékolik metod vhodnych pro in situ vysSetrovani. Obvykle vSak skenuji
celou Cast vySetiovaného systému a poskytuji informace, které jsou zpriimérovany
pies celou strukturu. Mezi takové patii napriklad skenovaci kalorimetrie nebo
magnetickd méreni. MoZnosti in situ studia strukturdlnich transformaci béhem
krystalizace nebo chemickych reakci na atomarni irovni jsou omezena.

Informace o zménach magnetickych stavli udava jaderny doptedny rozptyl
synchrotronového zareni. Vzhledem k tomu, Ze experimentalni data jsou
shromaZzd'ovdna béhem velmi kratké doby (asi jedna minuta), je moZné sledovani
jak strukturnich, tak magnetickych aspektti transformace. Dale miize NFS rozliSovat
mezi atomy umisténymi v objemu a na povrchu nanocastic [22].

JelikoZ se jedna o slozitou metodu, nebylo doposud publikovdno mnoho
clankd, které by se zabyvaly in situ jadernym dopfednym rozptylem
synchrotronového zareni. Slozity je nejenom samotny experiment, ale pak i jeho
vyhodnocovani.

Jednim z provedenych experimentli vyuZzivajicim in situ jaderného
dopredného rozptylu je identifikace nestabilnich vysoko valentnich druhi Zeleza
vreakcich ferratd [23]. Tato studie popisuje formovani meziproduktt Fe (VI), Fe (V),
Fe (IV) a Fe (III) béhem teplotni dekompozice K2FeOa.

DalSi materialy, které byly zkoumany pomoci in situ jaderného dopredného

rozptylu, byly amorfni kovové pasky [22, 24-26]. Jaderny doptedny rozptyl umoZznil
17



samostatné vyhodnoceni prispévki, které vyplyvaji ze strukturalné odliSnych
oblasti v ramci zkoumanych vzork. Pouzitim hyperjemnych magnetickych poli bylo
mozné pozorovat napiiklad rtizna okoli atomi Zeleza v HITPERM pascich s riznym

poctem sousednich atomi kobaltu [22].
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3  Prehled NFS experimentii

Hlavnim cilem provedenych experimentl jaderného dopredného rozptylu
bylo sledovani priibéhu reakci hematitu s cilem vytvorit slouceniny s vysSim
oxida¢nim stavem (4+, 5+ a 6+). Experimenty probihaly ve vyzkumném dstavu DESY
v Hamburku, na stanici P01, ktera se vénuje jadernému doprednému rozptylu
a neelastickému jadernému rozptylu. VSechny vzorky byly podrobeny teplotnimu
Zihani a béhem tohoto Zihani byla zaznamenavana c¢asova spektra NFS.

Pro experimenty byla pouzita laboratorni muflovd pec LE 05/11
od spolecnosti LAC s prikonem 1.8 kW (obrazek 4b), jejiZ rizeni je zajiStovano
programovatelnym regulatorem HT40P zaznamenavajicim teplotu v pribéhu
méreni [27]. Tato pec byla specialné upravena, aby synchrotronové zareni mohlo
projit pres zkoumany vzorek. Soucasti experimentalni sestavy byl také nosnik
s ventilatory, které byly sesunuty vZdy, kdyZ bylo pottfeba urychlit chlazeni vzorku
(obrazek 4a)

.

Obrazek 4: a - pec béhem chlazeni, b - pec se vzorkem uvnitf.

Na obrazku 5a je usti vakuové trubice, kterou je do experimentalni kabiny
privadéno synchrotronové zareni, obrazek 5b zndzorniuje uchyceni vzorku
v sendvicovém systému, kdy byl prasek umistén do diry v tenkém plechu a dira byla
z obou stran uzaviena tenkou vrstvou slidy. Takto byl sendvi¢ nasledné umistén

do pece.
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Obrazek 5: a - usti vakuové trubice, kterou je do experimentalni kabiny privadéno
synchrotronové zateni, b - uchyceni vzorku v sendvicovém systému.

Casova spektra byla akumulovana béhem ohfevu i nasledného zihani vidy
po jedné minuté a pak zapsana do soubort.

Pro méfeni byl pouzit monochromatizovany svazek polarizovaného zareni
se stopou o velikosti 1 mm X 2 mm. Sifka energetického pdsma pouZitého zareni
byla 5 meV a energie 14.41 keV, cozZ je energie odpovidajici jadernému prechodu
57Fe.

Celkem bylo provedeno 19 experimentd, jejich prehled je zobrazen v tabulce

20



Vzorek |m (Fe.03) [g] | m (KNOs) [g] V};?g? Poznamky
1 0.0002 0.0136 1 Dobre méftitelny
2 0.0002 0.0136 1
3 0.0002 0.0136 2 1. méfeni: vysledky nefitovatelné
2. méreni: ztrata countrate pri
700 °C
6 0.0002 0.0136 Mosaz
Kalibrace
Vzorek
4a 1 Folie pro teplotni kalibraci (BCC-
Fe 12.5 um Goodfellow)
5 1 Hematit
.. | Folie pro teplotni kalibraci (BCC-
4b Tlustsi Fe 12.5 um Goodfellow)
Vrstv
Vzorek |m (Fe:03) [g] | m (Naz20-) [g] 1::’3 dia
7 0.0066 0.0234 1
8 0.0066 0.0234 1
9 0.0066 0.0234 1
12 0.0132 0.0468 1
14 0.0198 0.0702 1
15 0.0198 0.0702 1
16 0.0198 0.0702 1
Vzorek |m (Fe:0s) [g] | m (CoCly) [g] | V'SEV2
20 18 2Bl | medi
10 0.0162 0.0125 1
18 0.0378 0.0291 1
19 0.0432 0.0332 1
Vzorek Vrsvtv.a
meédi
2x G v ,
11 Stavelan Zeleznaty
nerez
Vzorek Vrsvtv.a
médi
17 Rozmazani Fe;03 po papire

Tabulka 2: Piehled provedenych experimentii: zleva znaceni vzorkd, mnozstvi
prekurzori (dva sloupce), vrstva médi, poznamky k experimentiim.

Vysledky jednotlivych experimenti jsou zndzornény ve formé konturovych

grafl. Na ose x je Casova prodleva, na ose y doba zihani, osa z zobrazuje logaritmus

intenzity zareni.
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Experimentalni data byla zaznamenana pouze pro experimenty Cislo 2, 3, 5, 6,

7,8,9,10,11,12, 14, 15,17 a 19.

3.1 Reakce Fe203 s KNO3

Vzorek 2

Vzorek 2 (obrazek 6) byl smési hematitu (Fe203) o hmotnosti 0.0002 g
a dusi¢nanu draselného (KNO3) o hmotnosti 0.0136 g, tloustka vzorku byla 0.4 mm.
Vzorek byl vloZen do sendvice z médi a zahfivan s krokem 5 °C/min na kone¢nou

teplotu 1000 °C, na které byl vzorek izotermicky Zihan po dobu 10 minut.

8
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4’3
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Obrazek 6: In situ NFS experiment Zihani 0.0002 g Fe203 a 0.0136 g KNOs s jednou
vrstvou médi.

V  konturovém grafu je vidét prechod =z magnetického stavu
do paramagnetického stavu (hyperjemné magnetické pole se s teplotou zménilo).
Kvantové zaznéje ridly. Pri dalsim zvySovani teploty se zmenSil fim natolik, Ze
kompletné vymizel rezonan¢ni signal. Pfi chladnuti opét narostl a zvysilo se také

hyperjemné magnetické pole.
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Vzorek 3

Vzorek 3 byl pripraven ze stejnych prekurzori jako vzorek 2. Tloustka
vzorku 3 byla 0.4 mm, hmotnosti jednotlivych prekurzori byly 0.0002 g Fe203
a 0.0136 g KNOs. V tomto sendvici byly pouzity dvé vrstvy médi. Rychlost ohievu
na stanovenou teplotu 1000 °C byla 10 °C/min. Po deseti minutach pti 1000 °C byl

vzorek opét chlazen s poklesem 10 °C/min. Pribéh Zihani je zobrazen na obrazku 7.
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Obrazek 7: In situ NFS experiment Zihani 0.0002 g Fe203 a 0.0136 g KNO3 se dvéma
vrstvami médi.

Pribéh reakce je obdobny jako u vzorku 2.

Vzorek 6

Vzorek 6 byl poslednim vzorkem ze série prekurzorti Fe203 a KNOs. Byl vloZen
do sendvice zmosazi, opét s hmotnostmi prekurzord 0.0002 g Fe203
a 0.0136 g KNOs. U tohoto vzorku byly provedeny dva experimenty. Pri prvnim
experimentu (obrazek 8) byl vzorek ohrivan na teplotu 500 °C s krokem
20 °C/min, dale na 1100 °C skrokem 10 °C/min. V Casech Zihani mezi

20 a 40 minutami doSlo k vymizeni signalu. Po ochlazeni na teplotu 480 °C byl
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proveden druhy experiment (obrazek 9), kdy byl vzorek opét zahrivan na teplotu

1100 °C, v tomto pripadé byla rychlost ohievu 30 °C/min.
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Obrazek 8: In situ NFS experiment Zihani 0.0002 g Fe203a 0.0136 g KNO3 s vrstvou
mosazi, prvni experiment.

log intenzity [a.u.]
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Obrazek 9: In situ NFS experiment zithani 0.0002 g Fe203a 0.0136 g KNO3 s vrstvou
mosazi, druhy experiment.
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3.2 Hematit

Vzorek 5

Dal$im z mérenych vzorkli byla smés hematitu a obohaceného hematitu
v poméru 8:1, jednalo se o vzorek 5. Tloustka vzorku byla 0.2 mm. Pocatecni teplota
méreni byla 70 °C, pec byla vypnuta pri teploté 960 °C. Teplotni narlist byl
10 °C/min. Priibéh je zobrazen na obrazku 10. V tomto piipadé je na ose y zobrazena
teplota. Z konturového grafu je vidét, Ze se s teplotou méni hyperjemné magnetické

pole.

S N N

log intenzity [a.u.]

NS

20 40 60 80 100 120 140 160

Obrazek 10: In situ NFS experiment Zihani hematitu a obohaceného hematitu
v poméru 8:1.

Vzorek 17

Jednim z provedenych experimenti bylo Zihani obohaceného hematitu
naneseného v tenké vrstvé na papiie. Pribéh méreni byl stejny jako v predchozim
pripadé, pocatecni hodnota byla 70 °C, koncova 960 °C a teplotni nardst 10 °C/min.

Vtomto pripadé je opét na ose y konturového grafu znazornéna teplota.
Obrazek 11 znazoriuje, jak se ménilo magnetické pole s teplotou. Je vidét, Ze v prvni

Casti experimentu doslo k vypadku a Zaddnd intenzita nebyla zaznamenavana.
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Obrazek 11: In situ NFS experiment zihani hematitu rozmazaného na papire.

3.3 Reakce Fe203 s Na20-

Vzorek 7

Vzorek 7 byl pripraven z prekurzorii Fe:03 a Na202 (peroxidu sodného),
s hmotnostmi 0.0066 g Fe203 a 0.0234 g Na202. Jeho tloustka byla 0.2 mm.
Na zac¢atku méreni byla teplota v peci 55 °C. Konecna teplota byla 700 °C, rychlostni

nartst byl 10 °C/min. Konturovy graf je zobrazen na obrazku 12.
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Obrazek 12: In situ NFS experiment zihani 0.0066 g Fe203 a 0.0234 g Naz02.

Vzorek 9

Vzorek 9 se lisSi od vzorku 7 teplotnim pribéhem méfreni, hmotnosti
prekurzora byly opét 0.0066 g Fez203 a 0.0234 g Naz02. Neni znama pocatecni
teplota. Teplota po 52 minutach byla 550 °C. Mezi 178. a 188. minutou teplota klesla
na 475 °C a opét vzrostla na 550 °C. V ¢ase 210 minut teplota vzrostla na 580 °C,
ve vysledcich neni uvedena rychlost teplotniho nartistu. Vysledky méfeni jsou

zobrazeny v konturovém grafu na obrazku 13.
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Obrazek 13: In situ NFS experiment Zihani 0.0066 g Fe203 a 0.0234 g Naz02.
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Vzorek 14

Vzorek 14 byl pripraven z Fe203 a Na202 s hmotnostmi 0.0132 g Fez03
a 0.0468 g Na202. Zacatek experimentu byl pri teploté 30 °C. Cilova teplota byla
550 °C a teplotni nartist 50 °C/min.

Konturovy graf je zobrazen na obrazku 14. Opét je vidét, Ze doslo k chemické
reakci, ze dvou beati se stal jeden. Vodorovna cernda ¢ara znazornuje cas reakce, kdy

bylo dosazeno teploty 550 °C.
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Obrazek 14: In situ NFS experiment Zihani 0.0132 g Fe203 a 0.0468 g Na202. Cerna

vodorovna ¢ara zobrazuje cas, pti kterém bylo dosazeno teploty 550 °C.

Vzorek 15

Vzorek 15 byl smési Fe203 a Naz20z2, tentokrat s hmotnostmi 0.0198 g Fe203
a 0.0702 g Na202. Pocatecni hodnota méreni byla 76 °C. Vzorek byl zahiivan
s teplotnim nartstem 50 °C/min na teplotu 500 °C. Priibéh méreni je zaznamenan

na obrazku 15.
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Obrazek 15: In situ NFS experiment Zihani 0.0198 g Fe203 a 0.0702 g Naz02.

3.4 Reakce Fez03 s CoCl2

Vzorek 10

Vzorek 10 byl pripraven z Fez203 a CoClz (chloridu kobaltnatého) s hmotnostmi
0.0162 g Fe203a 0.0125 g CoClz. Tloustka vzorku byla 0.2 mm. Méfeni experimentu
zacinalo na teploté 50 °C. S krokem 30 °C/min se vystoupalo aZ k hodnoté 1000 °C,
na které se setrvalo 10 minut a pak byl vzorek opét chlazen. Métreni bylo zastaveno
pri teploté 444 °C.

Na obrazku 16 je zobrazen konturovy graf vzorku 10. Cerné vodorovné &ary

znazornuji zaCatek a konec izotermického priibéhu, kdy teplota byla 1000 °C.
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Obrazek 16: In situ NFS experiment zihani 0.0162 g Fe203 a 0.0125 g CoClz. Cerné
vodorovné ¢ary ohranicuji konstantni priibéh s teplotou 1000 °C.

Z grafu je vidét, Ze doSlo kchemické reakci. Na obrazku 17 jsou pak
znazornény interferogramy pii stejnych teplotdch pred reakci (v case Zihani
t, = 16 minut) a po reakci (v ase Zihani t;, = 106 minut), a to konkrétné pti teploté

500 °C.
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Obrazek 17: Interferogramy vzorku 10 pfi teploté 500 °C v ¢asech 16 a 106 minut.

Po srovnani téchto dvou vysledki mtiZeme vidét, Ze se interferogramy zménily

a produktem je material s rozdilnou strukturou.
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Vzorek 19

Vzorek 19 byl pripraven z Fe203 a CoClz s hmotnostmi 0.0432 g Fez03
a 0.0332 g CoClz. Priibéh reakce je znazornén na obrazku 18. Zadna dalsi data

k priibéhu reakce nejsou dohledatelna.
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Obrazek 18: In situ NFS experiment zihani 0.0432 g Fe203 a 0.0332 g CoCla.

3.5 Stavelan Zeleznaty

Vzorek 11

Vzorek 11 byl pripraven ze Stavelanu Zeleznatého. Sendvi¢ v tomto pripadé
obsahoval dvé vrstvy plechu znerezavéjici oceli. Béhem experimentu doslo
k transformaci, ale protoZe se jednalo o neobohaceny vzorek, je statistika

nedostatecnd pro dalsi vyhodnoceni (viz obrazek 19).
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Obrazek 19: In situ NFS experiment zihani Stavelanu Zeleznatého.
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4  Vyhodnoceni experimentti NFS

4.1 Kalibrace NFS spekter

Vysledna Casova spektra byla vyhodnocena v softwaru Hubert. Data byla
béhem méreni zaznamenavana do 2048 kanalli. Kazdy kanal odpovidal urcitému
zpoZdéni detekovaného fotonu za excitacnim pulzem. Data ziskana z méreni jsou
pak ve formé histogramu, tedy poctu fotoni se zpozdénim odpovidajicim urc¢itému
kanalu.

K vyhodnoceni vysledki bylo potieba stanovit kalibra¢ni konstanty A a B.
Konstanta B odpovidd Casu zpoZdéni na jeden kanal. Tato konstanta se urci
z kalibra¢niho méreni znazornéného na obrazku 20. Kalibra¢ni méteni obsahuje
maxima vzdalend od sebe 20 ns. Zjejich poloh vypocitame, kolik nanosekund

piipada na jeden kanal.
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Obrazek 20: Kalibra¢ni spektrum. Na ose x jsou kanaly, na ose y intenzita zareni.

Pocatek spektra NFS, kalibra¢ni konstanta, tedy ¢as dopadu excita¢niho pulzu
A se urdi z grafu prompt piku, primarniho svazku dopadajiciho do detektoru. Poloha
tohoto piku odpovida pocatku NFS spektra, a tedy €asu t = 0 ns (obrazek 21).
Konstanty, které jsou potiebné ke kalibraci experimentd, byly urceny jako

A=182.06aB = -0.100251.
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Obrazek 21: Prompt pik. Intenzita primarniho svazku dopadajiciho zateni
v zavislosti na Case.

4.2 Hematit

4.2.1 Vlastnosti hematitu

Hematit ma strukturu korundu (a-Al203) stésnym usporadanim kysliku
a kationty Fe3* v oktaedrickych mistech. Magneticky je neobvykle sloZity.
Pti nizkych teplotach je antiferomagneticky, nad tzv. Morinovou teplotou dochazi
k prechodu do slabého ferimagnetického stavu v disledku spinového sklapéni,
nakonec se pii vysokych teplotach stdva paramagneticky. Teplota Morinovy
transformace klesa linearné s 1/dk (dx = velikost krystalu) od 260 K pro objemovy
hematit k 200 K pro krystal velikosti desitek nanometri. Tento vztah nicméné zalezi
na zpusobu pripravy hematitu [28].

Hematit je vysoce stabilni a je ¢asto kone¢nym produktem transformaci jinych
oxidli Zeleza. Jedna se o dilezity pigment a dostupnou rudu, je hlavni sloZkou
pasovych Zeleznych utvart.

Pri pokojové teploté se mossbauerovské spektrum skladd ze sextetu
s kvadrupo6lovym Stépenim AEy = —0.20 mm/s a hyperjemnym magnetickym
polem B¢ = 51.8 T. Néelova teplota je 955 K.

Spektrum superparamagnetického hematitu (krystaly o velikosti < 8 nm)

sestava z dubletu pri pokojové teploté, AEq roste s klesajici velikosti krystalu [28].
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[zomerni posun klesa priblizné po prekroceni Néelovy teploty. Kvadrupolové
Stépeni se mirné zvySuje se zmenSujici se velikosti Castic [29]. Hyperjemné

parametry hematitu pfi rtznych teplotach jsou zobrazeny v tabulce 3.

Teplota Isomerni posun Kvadrupélové stépeni Hyperjemné pole
T [K] 6 [mm/s] AEq [mm/s] B [T]
295 0.37 -0.197 51.75
4.2 0.49 0.410 54.17

Tabulka 3: Hyperjemné parametry hematitu pti riznych teplotach [28].

Experimentalni data byla sekvencné fitovana v programu Hubert, pti velkych
zménach magnetického pole pak musela byt dofitovdna samostatné. Byl pozorovan
pribéh hyperjemného magnetického pole, Lamb-Mossbauerova faktoru
a kvadrupdlového Stépeni s teplotou. Parametry, které pii vyhodnoceni nebyly
variovany, jsou zobrazeny v tabulce 4. Z experimentalnich dat byla stanovena
abundance, tedy relativni zastoupeni izotopu >’Fe na hodnotu 0.11. Stouto
hodnotou a hodnotou isomerniho posunu a kvadrupolového Stépeni pro hematit
pri pokojové teploté byla stanovena tlouStka vzorku na 21 um. Tato zjiSténa
hodnota je priblizné desetkrat mensi nez predpokladana tloustka. Divod mohl byt
v nerovnomérném rozmisténi vzorku v sendvici nebo v nedostatecném rozdrceni

vzorku pred Zihanim.

6 [mm-s-1] Abundance p [g:cm-3] d [pm]
0.37 0.11 5.3 21

Tabulka 4: Konstantni parametry béhem fitovani: isomerni posun §, abundance,
hustota p a tloustka vzorku d.

Vzorek 5

Vysledky fitu jsou zobrazeny na obrazcich 22 aZ 24. Obrazek 22 ukazuje
zavislost Lamb-Mossbauerova faktoru na teploté. ProtoZe byl fim urcen
z teoretickych hodnot, jedna se spiSe o relativni zavislost. Vychozi hodnota byla

stanovena na 0.74676. Srostouci teplotou Lamb-Mdssbaueriv faktor Kklesal,
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od teploty kolem 800 °C vySe se jeho hodnota prestavala ménit a ustalila
se na hodnoté 0.395. Tato hodnota nemusi byt presng, jelikoZ pocet detekovanych

fotoni se postupné snizoval a bylo sloZité fit provést.
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Obrazek 22: Lamb-Mdossbauertv faktor hematitu v zavislosti na teploteé.

Obrazek 23 ukazuje zavislost hyperjemného magnetického pole na teploté.
Vstupni hodnota magnetického pole byla 50.729 T. Srostouci teplotou

se magnetické pole sniZovalo, pfti teploté 740 °C vymizelo uplné.
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Obrazek 23: Hyperjemné magnetické pole hematitu v zavislosti na teploteé.
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Na obrazku 24 je pribéh kvadrupoblového stépeni hematitu v zavislosti
na teploté. Z tohoto priibéhu je vidét, ze se hodnota kvadrupo6lového stépeni

s teplotou témér nemeénila.
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Obrazek 24: Kvadrupélové stépeni hematitu v zavislosti na teploté.

Vzorek 17

Pri fitovani byl opét pozorovan priibéh fim, hyperjemného magnetického pole
a kvadrupdlového stépeni. Konstantni parametry jsou zobrazeny v tabulce 5.
V tomto pripadé se jednalo pouze o obohaceny hematit, proto byla abundance

stanovena na hodnotu 0,999.

6 [mm-s-1] Abundance p [g:cm3] d [pm]
0.37 0.999 5.3 5.5

Tabulka 5: Konstantni parametry béhem fitovani: isomerni posun §, abundance,
hustota p a tloustka vzorku d.

Vysledky fitu jsou zobrazeny na obrazcich 25 az 27. Obrazek 25 znazornuje
vyvoj fim s teplotou. V tomto piipadé byla hodnota fim pii teploté 70 °C 0.72755
a s rostouci teplotou se tato hodnota zvySovala az do teploty 320 °C, kdy vzrostla

na hodnotu 0.79067 a pak opét zacala klesat aZ na kone¢nou hodnotu 0.35342.
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Obrazek 25: Lamb-Mossbaueriiv faktor hematitu na papite v zavislosti na teploté.

Hyperjemné magnetické pole v zavislosti na teploté je znazornéno
na obrazku 26. Pocate¢ni hodnota magnetického pole byla 48.192 T. Magnetické

pole se s rostouci teplotou sniZovalo, nulové hodnoty dosahlo pfi teploté 710 °C.
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Obrazek 26: Hyperjemné magnetické pole hematitu na papire v zavislosti
na teploté.

Kvadrupélové stépeni se s teplotou opét neménilo, jak ukazuje obrazek 27.
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Obrazek 27: Kvadrupdlové stépeni hematitu na papire v zavislosti na teploté.

Srovnani vzorkii 5a17

ProtoZe se v obou piipadech jednalo o stejny material, zajimavé bylo srovnani
pribéhi zmén fum a magnetického pole vzorkt 5 a 17.

Na obrazku 28 jsou vyvoje fim obou vzorki. Z obrazku je patrné, Ze se tyto
pribéhy lisi. U vzorku 17 fim nejdiive rostl a po dosazeni teploty 320 °C klesal

strméji nez u vzorku 5, kde byl b€hem celého priibéhu méteni klesajici.
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Obrazek 28: Zavislost Lamb-Mdssbauerova faktoru vzorki 17 (Cervené) a 5
(modre) na teploté.
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Obrazek 29 znazortuje priibéhy hyperjemného magnetického pole v zavislosti

na teploté vzorki 17 a 5.
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Obrazek 29: Zavislost hyperjemného magnetického pole vzorkl 17 (¢ervené) a 5
(modrie) na teploté.

Pribéhy hyperjemnych magnetickych poli téchto vzorkd se také lisi,
a to predevsim na zac¢atku méreni pri teplotach do 230 °C. Tento rozdil mohl byt
zplsoben jinou teplotou studovaného vzorku a teplotniho ¢idla. V oblasti mezi
100 a 300 °C, tedy v oblasti, kde fim mirné nartsta, se od sebe odchyluji i magneticka
pole. V této oblasti hyperjemné magnetické pole je spiSe konstantni. Tedy se zd3, Ze
teplota v této oblasti neroste.

Rozdil mezi hyperjemnymi poli je patrny takeé pri teplotach kolem 700 °C, kdy
dochazi k prudkému zeslabeni magnetického pole. Magnetické pole vzorku 17 klesa
rychleji nez u vzorku 5.

Rozdily jsou patrné i mezi jednotlivymi spektry pri stejnych teplotach. Tato

spektra jsou zobrazena na obrazku 30.
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Obrazek 30: Casova spektra vzork® 5 (¢erné) a 17 (¢ervené) pfi teplotach 70 °C,
260 °C, 360 °C, 460 °C, 560 °C, 660 °C, 760 °C a 860 °C.

Tyto rozdily mohou byt zplsobeny rozdilnou pripravou vzorkii nebo

rozdilnou efektivni tloustkou, kdy vzorek 17 byl ctytikrat tenc¢i neZ vzorek 5.
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4.3 Ferit kobaltu

4.3.1 Vlastnosti ferita kobaltu

Ferit kobaltu (CoFe204) ma ve vétsSiné pripadli inverzni strukturu s Fe3+* ionty
v tetraedrickych (A pozice) a oktaedrickych (B pozice) pozicich a ionty Co?*
v oktaedrickych pozicich. Stupen inverze je vZdy zavisly na predchozim tepelném
zpracovani [30].

Kobaltovy ferit je fazen mezi tvrdé ferity s vysokou kladnou konstantou
magnetické anizotropie. Maji dobrou chemickou stabilitu, vysokou urovei
magnetizace, velkou mechanickou tvrdost a nepredstavuji riziko pro Zivotni
prostredi [31, 32]. Curieova teplota feritu kobaltu je 860 K [30].

Diky Siroké skale technologickych aplikaci, jako jsou transformatorova jadra,
zaznamové hlavy, anténni tyce, ferrofluidy, biomedicinské aplikace a senzory,
vyvolaly kobaltové ultrajemné prasky a filmy znacnou pozornost [33].

Ferity maji mnoho vyuziti v technologii vyuZivajici Siroké spektrum
elektromagnetického zareni, proto se také radi k velmi dobrym dielektrickym
materidliim. VétSina fyzikalnich vlastnosti tohoto feritu silné zavisi na velikosti
a tvaru castic [34].

Hyperjemné parametry A a B pozic feritu kobaltu pti pokojové teploté [28]

jsou uvedeny v tabulce 6.

6 [mm-s-1] AE) [mm-s-1] B¢ [T]
A pozice 0.29 -0.01 48.78
B pozice 0.36 0.01 51.64

Tabulka 6: Hyperjemné parametry A a B pozic feritu kobaltu pti pokojové teploté.

Vzorek 10

Vysledky byly opét fitovany a byl pozorovan priibéh fim, magnetického pole

a kvadrupoélového Stépeni. Konstantni parametry jsou uvedeny v tabulce 7.
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6 [mm-s-1] Abundance p [g:cm3] d [pm]
0.37 0.925 53 40

Tabulka 7: Konstantni parametry béhem fitovani: isomerni posun §, abundance,
hustota p a tloustka vzorku d.

Vysledky fitu jsou zobrazeny na obrazcich 31 az 33. Obrazek 31 znazornuje
vyvoj fim s teplotou. V tomto piipadé byla hodnota fim pii teploté 50 °C 0.70195
a srostouci teplotou tato hodnota klesala, pri teploté 950 °C byla jeho hodnota

0.3058. Pri vyssich teplotach uz nebylo mozné vysledky fitovat s témito parametry.
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Obrazek 31: Lamb-Mossbaueriv faktor vzorku 10 v zavislosti na teploté.

Na obrazku 32 je pribéh hyperjemného magnetického pole s teplotou.
Na zacatku experimentu byla hodnota magnetického pole 51.081 T, s rostouci

teplotou se jeho hodnota sniZovala. Magnetické pole bylo nulové pfti teploté 770 °C.
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Obrazek 32: Hyperjemné magnetické pole vzorku 10 v zavislosti na teploté.

Na obrazku 33 je zndzornén pribéh kvadrupdlového Stépeni v zavislosti

na teploté. Kvadrupolové Stépeni se s teplotou skoro neméni.
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Obrazek 33: Kvadrupdlové stépeni vzorku 10 v zavislosti na teploté.

Pri vysSich teplotach uz nebylo moZzné pouZit tyto parametry, protoZe doslo
k chemické reakci a vznikly nové komponenty.

Na obrazku 34 jsou znazornény vybrané interferogramy pfi teplotach 450 °C,
550°C, 650°Ca 750 °C, ptricemz k nim jsou vZdy ptirazeny hodnoty hematitu znamé

ze vzorku 5. Z téchto porovnani je vidét, Ze opravdu doslo ke vzniku nové faze.

44



20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160
t[ns] t [ns]

2(:0 T T T T 25(, T T T T
180 exp —— | exp ——

160
;:140

i fit
200 1 750°C

Amplituda |a.u.]

Amplitud
=
=)

-50

20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160
t[ns] t[ns]

Obrazek 34: Casova spektra vzorku 10 pii teplotach 450 °C, 550 °C, 650 °C
a 750 °C. Cerné jsou znazornény experimentalni hodnoty, ¢ervené je zobrazen fit

pro hematit.
Predpoklddanym produktem reakce byl ferit kobaltu, jehoZ hyperjemné

parametry jsou znamé pii pokojové teploté, pti které uz interferogramy nebyly

porizeny.
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4.4 Ortho-Zelezicitan sodny

4.4.1 Vlastnosti Zelezic¢itanu

Zelezititany jsou prudkd oxida¢ni ¢inidla s velkym potencidlem hlavné
v environmentalnich aplikacich pti purifikaci vod. Vykazuji schopnost nejenom
sorpc¢niho odstraniovani tézkych kovd, ale i oxidativni dekompozice farmakologicky
vyznamnych latek (antibiotika, steroidy) [35, 36].

Zelezititany jsou pripravovany termicky indukovanou oxidaci v pevné fazi,
kdy jsou vstupnimi materialy hematit a peroxid sodny.
Priprava ortho-Zelezi¢itanu sodného (Nas4FeOs) probiha systémem naslednych
reakci v pevné fazi mezi hematitem a peroxidem sodnym pri teploté 400 °C podle

nasledujiciho reakéniho schématu:

1. 2Fe203 + 2 Naz02 - 4 NaFeO:z + 02 (7)
2. 2 NaFeO2 + Naz202 — 2 NazFeOs (8)
3. 2 NazFeOs + 2 Naz202 — 2 NasFeO4 + O2. (9

Prvni reakce popisuje transformaci hematitu na Zelezitan sodny (NaFeO3z),
ktery naslednou oxidaci prechdzi na meta-Zelezic¢itan sodny NazFeOs (reakce
Cislo 2). Reakce ¢islo 3 popisuje findlni transformaci meta-Zelezicitanu sodného
za Ucasti peroxidu sodného na ortho-Zelezicitan sodny.

Syntéza je ovlivnéna homogenitou reakéni smési, velikosti ¢astic prekurzort,
dobou reakce, navazkou a difuzi kysliku.

Ortho-ZeleziCitan sodny je cerny prasek, ktery pri styku se vzduSnou vlhkosti
okamzité degraduje, svodou reaguje bourlivé. Obvykla pirimés NazFeOs3
(meta-ZeleziCitan sodny) ma barvu hnédou. Vznika v mistech nedokonalé
homogenizace béhem kalcinace. Vlastnosti jsou obdobné jako v pripadé NasFeOa.
Dal$i primés NaFeO2 ma zelenou barvu Vznikad na povrchu a indikuje nadlimitn{
difuzi kysliku z materialu vzorku vlivem napiiklad pritoku promyvajiciho plynu.

Vysledky Mossbauerovy spektroskopie ukazuji procentudlni zastoupeni
zeleza v jednotlivych fazich. Obvyklé =zastoupeni Zeleza je pro NasFeOas
mezi 80 aZ 90 %, zbytek pripadd na NazFeOs a NaFeOz. Hyperjemné parametry
ortho-Zelezicitanu sodného a meta-Zelezi¢itanu sodného jsou uvedeny v tabulce 8

[37].

46



6 [mm-st] AEq [mm-s-1]
NasFeOq -0.234 0.319
Na:FeOs 0.129 0.824

Tabulka 8: [somerni posun a kvadrupélové stépeni pro NasFeO4 a NazFeO3

Vzorek 14

Tento experiment byl vyhodnocen ve dvou oblastech. Prvni oblasti byl nartst
teploty z pokojové teploty na teplotu 550 °C a druhou oblasti pak bylo izotermické
zihani.

Pti vyhodnocovani v prvni oblasti byly opét nastaveny parametry pro fit

s konstantnimi hodnotami uvedenymi v tabulce 9.

6 [mm-s-1] Abundance p [g:cm3] d [um]
0.37 1 5.3 40

Tabulka 9: Konstantni parametry béhem fitovani: isomerni posun §, abundance,
hustota p a tloustka vzorku d.

Uvolnénymi parametry byly opét fim, hyperjemné magnetické pole
a kvadrupolové stépeni. Ty jsou zndzornény na obrazcich 35 az 37. Toto nastaveni
bylo moZné pouZit pouze pro rostouci teplotu. Po dosazeni teploty 550 °C nebylo
mozné vysledky fitovat pouze sjednou komponentou. Proto byly do fitu pridany
jeSté dalsi dvé komponenty. Tyto komponenty popisuji produkty reakce, kterymi
mély byt NasFeO4 a NazFeO:s.

Obrazek 35 ukazuje zavislost hyperjemného magnetického pole na teploté.

S rostouci teplotou magnetické pole klesa.
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Obrazek 35: Zavislost hyperjemného magnetického pole na teploté.

Na obrazku 36 je zaznamendan pribéh fim v zavislosti na teploté. I v tomto

pripadé fum klesa s rostouci teplotou.
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Obrazek 36: Zavislost Lamb-Mdssbauerova faktoru na teploté.

Na obrazku 37 je zobrazen pribéh kvadrupélového Stépeni v zavislosti

na teploté, jehoz hodnoty jsou po dobu pribéhu témér konstantni.
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Obrazek 37: Zavislost kvadrupo6lového Stépeni na teploteé.
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Ve druhé oblasti byl pro fitovani pouZit model se tfremi komponentami. Priklad

fitu je zobrazen na obrazku 38. Jedna se o interferogram v ¢ase 122 minut.

Hyperjemné parametry

zaznamendany v tabulce 10.

jednotlivych komponent pouzitych pfi fitu jsou

Hmotnostni zastoupeni Isomerni posun Kvadrupoélové Stépeni
Komponenta
w [%] 6 [mm-s1] AE) [mm-s-1]
Hematit 15 0.370 -0.197
Na;FeOs 25 0.129 1.146
NasFeO, 60 —0.234 0.281

Tabulka 10: Parametry fitu pro hematit, NazFeOs a
zastoupeni w, isomerni posun ¢ a kvadrupélové Stépeni AEq.

49

NasFeOs4: hmotnostni




-10

0

20 40 60

80 100 120 140 160 180
t [ns]

Obrazek 38: Casové spektrum poiizené v ¢ase 122 minut pii teploté 550 °C. Cerné
jsou znazornéna experimentalni data, Cervené fit.

Na obrazku 39 je zobrazen vyvoj Lamb-Mdssbauerova faktoru pii konstantni

teploté 550 °C v zavislosti na Case Zihani. Pri této teploté byl vzorek Zthan 105 minut.

To odpovida ¢casim experimentul7 az 122 minut. Z obrazku je vidét, Ze hodnoty

Lamb-Mdssbauerova faktoru se pohybuji v intervalu 0.47 az 0.52.
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Obrazek 39: Lamb-Mdossbauertv faktor pri konstantni teploté 550 °C.
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Obrazek 40 znazornuje hyperjemné magnetické pole hematitu, Na,FeOs;
a NasFeO4 v zavislosti na Case Zihani pri konstantni teploté 550 °C. Pro vSechny

tri komponenty plati, Ze jejich magnetické pole s dobou Zihani klesa.

1 ! I
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Obrazek 40: Hyperjemné magnetické pole v zavislosti na ¢ase pii konstantni
teploté 550 °C. Na obrazku jsou tfi komponenty: hematit je znacen cervené a jeho
osay je zobrazena vpravo, NazFeOs je zobrazen zelené, NasFeO4 modre, oba maji osu
y zobrazenou vlevo.

Na obrazku 41 je zaznamenan pribéh kvadrupolového Stépeni v zavislosti

na case pri teploté 550 °C. Priibéhy se v Case priliS neméni.
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Obrazek 41: Kvadrupdlové momenty vSech komponent v zavislosti na Case
pti teploté 550 °C, hematit je znacen Cervené, NazFeOs je zobrazen zelené, NasFeOs
modre.

Obrazek 42 znazoriniuje vybrana c¢asova spektra v ¢asech 60, 80, 100 a 120

minut. Tato spektra se od sebe priliS nelisi, k Zddné reakci uz tedy v priibéhu

experimentu nedochazelo.
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Obrazek 42: Casova spektra vzorku 14 p¥i teploté 550 °C v ¢asech 60, 80,100 a 120
minut. Cerné jsou znazornény experimentalni hodnoty, ¢ervené je zobrazen fit.
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5 Diskuze vysledki

Pomoci analyzy NFS interferogrami byl pozorovan priibéh reakci.

Z vysledki fitovani priibéhu teplotniho nardstu na teplotu 960 °C u hematitu
(vzorek 5) vyplyv4, Ze Lamb-Mdssbauertv faktor, a tedy i efektivni tloustka vzorku
klesa s rostouci teplotou. Hodnota fum klesla na hodnotu 0.395. Vysledné hodnoty
mohly byt ovlivnény teoretickym urcenim pocatecni hodnoty nebo
i poCtem detekci, ktery se strvanim experimentu sniZoval. Po¢ateni hodnota
hyperjemného magnetického pole 50.729 T postupné klesala, nulové hodnoty bylo
dosaZeno pri teploté 740 °C, kdy se material stal paramagneticky. Tato hodnota
priblizné odpovida Curieové teploté hematitu. Kvadrupélové Stépeni se v priibéhu
reakce neménilo.

Dal$im studovanym vzorkem byl hematit rozmazany na papire (vzorek 17).
Tento vzorek se od predchoziho liSil samotnou piipravou vzorku a rozdilnou
efektivni tloustkou (tento vzorek byl ¢tyrikrat tenc¢i nez predchozi). Tyto rozdily
se pak projevily v ziskanych vysledcich. Lamb-Mdssbauertiv faktor klesal strméji
nez u vzorku 5, na zacatku experimentu dokonce rostl. Rozdily jsou patrné i mezi
interferogramy obou vzorkl pfi stejnych teplotach. Rozdily magnetického pole
se projevuji hlavné pri strmém klesani a samotného vymizeni magnetického pole.
V paramagneticky hematit na papire preSel uz pti teploté 710 °C. Kvadrupdlové
Stépeni bylo i v tomto pripadé témér neménné.

U vzorku 10 (Fe203 a CoCl2 v hmotnostnim poméru 1:1) doslo k chemické
reakci, coz je vidét jak z konturového grafu, tak i srovnanim interferogramu
pri stejné teploté v Casech pred reakci a po reakci. Na zacatku experimentu byl
ve vzorku detekovatelny pouze hematit, po dosaZeni teploty 1000 °C vznikly dalsi
faze a fitovani pouze s jednou komponentou nebylo moZné. Vzorek byl ptipraven
s takovym mnozstvim prekurzort, aby vznikl ferit kobaltu. Jeho parametry
A a B pozic jsou v literature [28] uvedeny pouze pri pokojové teploté. S rostouci
teplotou se fim a magnetické pole sniZovaly, kvadrupolové Stépeni se neménilo.
Material se stal nemagneticky pri teploté 770 °C, coz se ale neshoduje s Néelovou
teplotou pro ferit kobaltu, ktera je 860 K. Diivodem miiZe byt to, Ze se pti této teploté

jeSté nepreménil vSechen hematit a je stale pritomny ve vzorku.
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Poslednim vzorkem, ktery byl vyhodnocovan, byl vzorek 14 (Fez203 a Naz02
v hmotnostnim poméru 1:1). Vtomto pripadé byl predpokladanym produktem
ortho-Zelezicitan sodny, jehoZ obvykla primés je meta-zelezicitan sodny. Do teploty
550 °C byl pritomen pouze hematit, pak doslo ke vzniku dal$ich fazi. Z vyhodnoceni
vyplyva, Ze jsou ve vzorku po reakci pritomny tfi komponenty. Jejich kvadrupélova
Stépeni a isomerni posuny se priliS nelisi od hodnot pro ortho-Zelezi¢itan sodny,
meta-Zelezi¢itan sodny a hematit. Pro fim plati, Ze se s ¢asem pri teploté 550 °C prili$
neméni a magneticka pole vSech komponent klesaji. Z vysledki je také ziejmé, Ze
po dosaZeni teploty 550 °C transformace probéhla priblizné béhem dvou minut

a proto nebylo mozné podobnéji pozorovat priibéh této transformace.
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Zaver

V ramci této diplomové prace byla provedena analyza experimentli jaderného
dopiedného rozptylu. K tomu byl pouzity softwary CONUSS a Hubert, slouZzici
k vyhodnoceni ¢asovych spekter. Experimenty probihaly na experimentalni stanici
P01 v DESY v Hamburku. VSechny vzorky byly podrobeny teplotnimu Zihani
a pomocijaderného dopredného rozptylu byly sledovany transformace v materialu.
Ze spekter jaderného dopredného rozptylu pak byly prostrednictvim hyperjemnych
parametrl ureny zmény ve fazovém slozeni a magnetickém uspoiadani.

Vysledky fitovani ukazaly, Ze fum klesa s rostouci teplotou. V jednom pripadé
tento faktor do urcité teploty rostl. Tento narist se vSak nepodatilo vysvétlit. Pokles
s rostouci teplotou plati také pro hyperjemné magnetické pole. U nékterych vzork
byla urcena jejich Néelova a Curieova teplota. U vzork, kdy doslo k chemické reakci,
a tedy i vzniku novych fazi, je nutné provést dalsi vyhodnoceni a lepsi urceni
produktii. Presnéjsi urceni neznamych fazi z NFS casovych spekter je vSak v radé
piipadi velice problematické, a to predevsim z toho divodu, Ze v ¢asové doméné
neexistuje spolehlivé voditko pro alesporni ptiblizny odhad hypejemnych parametri
téchto fazi. Na katedre experimentalni fyziky v souc¢asnosti probiha reSeni tohoto
problému, kdy jsou hleddny moZnosti prevedeni casovych spekter do energetické
domény. To by mohlo vyrazné zjednoduSit proces vyhodnoceni in situ NFS

experimentu.

56



Literatura

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]
[6]

[7]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

SMIRNOV, G. V. General properties of nuclear resonant scattering. Hyperfine
Interactions, 1999, 123.1-4: 31-77.

PLANCKAERT, N. Nuclear Resonant Scattering of Synchrotron Radiation
applied to magnetic systems under extreme conditions. Dizertacni prace.
Leuven, 2009.

PROCHAZKA, V. In situ experimenty jaderného dopiedného rozptyly,
Habilita¢ni prace. Olomouc: PrF UP, 2018.

SHVYD'KO, Yuri V. Coherent nuclear resonant scattering of X-rays: Time and
space picture. Hyperfine Interactions, 1999, 123.1-4: 275-299.

PROCHAZKA, V. Jaderny rezonanéni rozptyl. Olomouc: UP, 2012.

HASTINGS, ]. B., et al. Mossbauer spectroscopy using synchrotron radiation.
Physical review letters, 1991, 66.6: 770.

ROHLSBERGER, R,, et al. Nanoscale magnetism probed by nuclear resonant
scattering of synchrotron radiation. Physical Review B, 2003, 67.24: 245412.
MATSUDA, Y.H,, et al. Application of a portable pulsed magnet to synchrotron
radiation experiments. Physica B, Condensed Matter, 2004, 346-347(1-4),
519-523.

MAO, Wendy L., et al. Nuclear resonant x-ray scattering of iron hydride at high
pressure. Geophysical research letters, 2004, 31.15.

ZHAQO, Jiyong, et al. Nuclear resonant scattering at high pressure and high
temperature. High Pressure Research, 2004, 24.4: 447-457.

MASLAN, M. Méssbauerova spektroskopie. Olomouc: Vydavatelstvi Univerzity
Palackého v Olomouci, 1993, ISBN 8070672692.

PROCHAZKA, V. Neobvykld Mossbauerova spektroskopie. Olomouc:
Vydavatelstvi Univerzity Palackého v Olomouci, 2014, ISBN 978-80-244-4011-
8.

YAN, Lifen, et al. Exploration of synchrotron Mdssbauer microscopy with
micrometer resolution: forward and a new backscattering modality on
natural samples. Journal of synchrotron radiation, 2012, 19.5: 814-820.
ALAKRMI, Abdurazak. 57Fe Mdossbauer spectroscopic study of the spin-glass

transitions in the mixed spinel series Mg0. 9+ xFe2 (1-x) NiO. 1Ti0. 104.
57



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Dizertac¢ni prace, Ghent University, 2009.
GRANDJEAN, Fernande; LONG, Gary J. Comment on “Calibration of 57 Fe
Mossbauer constants by first principles” Phys. Chem. Chem. Phys., 2016, 18,

10201-10206. Physical Chemistry Chemical Physics, 2016, 18.37: 26306-
263009.

FRICKE, B.;, WABER, ]. T. Calculation of isomer shift in Mossbauer
spectroscopy. Physical Review B, 1972, 5.9: 3445.

PAULSEN, Hauke, et al. Méssbauer studies of coordination compounds using
synchrotron radiation. Coordination chemistry reviews, 2005, 249.1-2: 255-
272.

STURHAHN, Wolfgang; CHUMAKOV, A. Lamb-Maéssbauer factor and second-
order Doppler shift from inelastic nuclear resonant absorption. Hyperfine
Interactions, 1999, 123.1-4: 809-824.

VRBA, Vlastimil, et al. Advanced approach to the analysis of a series of in-situ
nuclear forward scattering experiments. Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and
Associated Equipment, 2017, 847: 111-116.

VRBA, Vlastimil, et al. Hubert: Software for efficient analysis of in-situ nuclear
forward scattering experiments. In: AIP Conference Proceedings. AlP

Publishing, 2016. p. 020013.

PROCHAZKA, V. Hubert: User Guide. http://atmilab.upol.cz/texty.html.
MIGLIERINI, Marcel, et al. Evolution of structure and local magnetic fields
during crystallization of HITPERM glassy alloys studied by in situ diffraction
and nuclear forward scattering of synchrotron radiation. Physical Chemistry
Chemical Physics, 2015, 17.42: 28239-28249.

MACHALA, Libor, et al. Direct evidence of Fe (V) and Fe (IV) intermediates
during reduction of Fe (VI) to Fe (III): a nuclear forward scattering of
synchrotron radiation approach. Physical Chemistry Chemical Physics, 2015,
17.34: 21787-21790.

MIGLIERINI, M., et al. Crystallization kinetics of nanocrystalline alloys revealed
by in situ nuclear forward scattering of synchrotron radiation. Physical Review B,
2012, 86.2: 020202.

58



[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

PROCHAZKA, V., et al. Structural transformation of NANOPERM-type metallic
glasses followed in situ by synchrotron radiation during thermal annealing in
external magnetic field. Journal of Alloys and Compounds, 2015, 638: 398-404.
MIGLIERINI, M., et al. In situ crystallization of metallic glasses during
magnetic field annealing. Acta Materialia, 2015, 91: 50-56.

Pec muflova LE 05/11, regulator HT40P, 5 1. Fisher Scientific [online]. [cit.
2019-04-12]. Dostupné z: http://www.thermofisher.cz/produkty/pec-
muflova-le-05-11-regulator-ht40p-5-1.

CORNELL, Rochelle M.; SCHWERTMANN, Udo. The iron oxides: structure,
properties, reactions, occurrences and uses. John Wiley & Sons, 2003.
GREENWOOD, Norman Neill. Méssbauer spectroscopy. Springer Science &
Business Media, 2012.

PETITT, G. A.; FORESTER, D. W. Mossbauer study of cobalt-zinc ferrites.
Physical Review B, 1971, 4.11: 3912.

MATHEW, Daliya S.; JUANG, Ruey-Shin. An overview of the structure and
magnetism of spinel ferrite nanoparticles and their synthesis in
microemulsions. Chemical Engineering Journal, 2007, 129.1: 51-65.
STANCLOVA, A. Studium CoxFe3-x04 pomoci transmisni a emisni
Méssbauerovy spektroskopie, Bakalarska prace. Olomouc: PFF UP, 2017.
KHANDEKAR, M. S,, et al. Effect of calcination temperature on the structural
and electrical properties of cobalt ferrite synthesized by combustion method.
Journal of Alloys and compounds, 2011, 509.5: 1861-1865.

ESHRAGHI, M.; KAMELI, P. Magnetic properties of CoFe204 nanoparticles
prepared by thermal treatment of ball-milled precursors. Current Applied
Physics, 2011, 11.3: 476-481.

JEANNOT, C,, et al. Synthesis, crystal and magnetic structures of the sodium
ferrate (IV) Na4FeO4 studied by neutron diffraction and Mdssbauer
techniques. Journal of solid state chemistry, 2002, 165.2: 266-277.

SHARMA, Virender K. Ferrate (VI) and ferrate (V) oxidation of organic
compounds: kinetics and mechanism. Coordination Chemistry Reviews, 2013,
257.2: 495-510.

[37] MARUSAK, Zdenék, Interni komunikace.

59



Seznam pouzitych symbolt a zkratek

APD
a. u.
B
Bhf

AEq
dx

Ee
EFG

Er
Em
eQsz

keV
kW

meV

Lavinova fotodioda

Libovolna jednotka

Magnetické pole

Hyperjemné magnetické pole

Tloustka vzorku

Isomerni posun

Energeticky rozsah hyperjemnych stépeni v absorbéru
Kvadrupoélové stépeni

Velikost krystalu

Rozdil energii mezi zakladni a excitovanou urovni jader
Energie excitované urovné jader
Gradient elektrického pole

Energie zakladni rovné jader
Experimentalni data

Energetické hladiny

Kvadrupo6lova vazebna konstanta
Energie zpétného razu
Lamb-Méssbauertv faktor

Gama zareni

Gyromagneticky faktor jaderného stavu
Prirozena Sirka ¢ary emitovaného zareni
Hamiltonian magnetické interakce
Efektivni jaderné pole

Parametr testu dobré shody

Jaderny spin

Joule

Kiloelektronvolt

Kilowatt

Milielektronvolt

Magnetické kvantové cCislo
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Un

neV
NFS
NRS

0]

td

Ti

Jaderny magneticky moment
Jaderny Bohriiv magneton
Nanoelektronvolt

Jaderny doptedny rozptyl
Jaderny rezonancni rozptyl
Parametr asymetrie
Hustota

Odchylka méteni

Tesla

Casova prodleva

Cas zpozdéni

Teoreticka data

Doba Zihani

Potencial

Hmotnostni zastoupeni

61



