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Uvod

Ptedlozena prace vznikla na pracovisti Regionalniho centra pokrocilych techno-
logii a materialt na Ptirodovédecké fakulté Univerzity Palackého v Olomouci za-
byvajicim se pifedevsim vyzkumem Vv oblastech ptipravy, vlastnosti a vyuziti nano-
Castic oxidi kovu (obzvlasté oxidu zeleza) a piipravy, vlastnosti a potencialniho
prumyslového vyuziti nanocéastic elementarniho Zeleza (a-Fe). Zvolené téma di-
plomové prace (Teplotné¢ indukované strukturni zmény v systému magnetit —
maghemit) lze zatadit zvlasté do prvné zminéné oblasti vyzkumu, ovSem prezen-
tované vysledky poskytuji informace tykajici se i druhé uvedené oblasti (obzvlaste
piipravy a-Fe).

V teoretické c¢asti poskytuje prace nahled na problematiku transformaci
V systému magnetit — maghemit se zvlastni pozornosti vénovanou termicky indu-
kovanym pfechodiim — moZnostem oxidace, resp. redukce téchto fazi.

V experimentéalni ¢asti prace jsou studovany a diskutovany moznosti identifika-
ce a rozliSeni nanokrystalického magnetitu a maghemitu pomoci XRD. Prezento-
vana je nova metodika, kterou lze vyuzit zvlasté pro nanokrystalické a substituo-
vané faze, slouzici k jejich identifikaci a vyuzivajici in-situ vysokoteplotnich expe-
rimentdl V RTG praSkovém difraktometru. Vyhodou této metodiky oproti napt. niz-
koteplotni Mdssbauerové spektroskopii je mensi ¢asova i finanéni naro¢nost. Mezi
dalsi pfinosy prace patii nejen studium termicky indukovanych strukturnich pte-
chodi mezi magnetitem a maghemitem v oxidaénich, respektive redukénich pod-
minkach, ale také charakterizace podminek mozné ptipravy nestechiometrickych
magnetitll s riznou mirou stechiometrie. Nestechiometrické magnetity se vyznacuji
odlisnostmi od stechiometrického magnetitu i maghemitu zvlasté v magnetickych
vlastnostech. Znalost podminek vedoucich k pfipravé magnetiti s pozadovanou
mirou stechiometrie umoziuje pripravu materidlu s presné definovanymi magne-
tickymi vlastnostmi, coz milze vést k aplikaci takovychto materiald napiiklad
v oblasti fizené hypertermie [1-3].

Dal$im pfinosem, ktery by prace méla poskytnout, je charakterizace podminek
termicky indukované syntézy nanokrystalického magnetitu. Tento magnetit
s o¢ekavanou velikosti castic priblizné 4 — 6 nm by bylo mozné po vhodné povr-

chové upravé aplikovat napt. v biomedicinskych aplikacich.



V posledni ¢asti prace jsou prezentovany strucné vysledky a diskuze tykajici se

moznosti reverzibility strukturnich transformaci mezi magnetitem a maghemitem.



1 Teoreticka cast

1.1 Magnetit (Fe3Oy4) a maghemit (y-Fe,03)

Hojny vyskyt magnetitu a maghemitu v pfirodé¢ umoznil dlouholeté studium je-
jich vlastnosti s ohledem na moznosti vyuziti. Aplika¢ni potencial skryvaji nejen
diky svym fyzikalnim, ale také chemickym vlastnostem.

Makroskopicky magnetit I maghemit vykazuji ferimagnetické uspofadani,
ovSem s rozvojem védy a experimentalniho vybaveni se do poptedi stale vice do-
stavaji potencialni aplikace vyuzivajici superparamagnetického chovani nanocastic
téchto fazi. Siroké uplatnéni povrchové upravenych nanoéastic magnetitu
I maghemitu lze nalézt v biomediciné [1-8], kde se vyuziva pfevazné jejich magne-
tickych vlastnosti k fizenému transportu 1é¢iv, fizené hypertermii nebo k dosazeni
lepsiho kontrastu pfi zobrazovani magnetickou rezonanci (MRI).

V odvétvi chemie nachazeji nanocastice magnetitu i maghemitu diky velké plo-
Se povrchu uplatnéni jako velice uc¢inné katalyzatory pii chemickych reakcich [8-
10].

Z fyzikéalnich aplikaci je nezbytné pfipomenout vysokokapacitni zaznamova
média a magnetickou separaci [11], senzory magnetického pole [12] a ferrofluidy
[13-15].

1.1.1 Strukturni charakterizace

Magnetit

Magnetit krystalizuje v plosné centrované kubické struktufe S prostorovou
grupou Fd3m (Obr. 1) s velikosti mfizkového parametru a = 8,396 A [16, 17]. In-
verzni spinelova struktura obsahuje na rozdil od ostatnich oxidil Zeleza dvojmocné
I trojmocné kationty Fe. Jejich zastoupeni v oktaedrickych (hranaté zavorky)
a tetraedrickych pozicich lze vyjadfit pomoci vzorce X[Y X]Oy4, kde X reprezentuje
kationty Fe®* a Y kationty Fe®*. Zakladni buiika je tvofena 32 anionty O%, 8 Kati-
onty Fe*" v tetraedrickych pozicich, 8 kationty Fe®* v oktaedrickych pozicich a 8
kationty Fe?" také v oktaedrickych pozicich [16].
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Obr. 1. Struktura magnetitu (atomy kysliku — azurové, atomy Zeleza — purpurové); vygenerovino

v softwaru X Pert High Score Plus (kdd struktury v ICSD: 31157)

Magnetit Casto vykazuje urcitou miru nestechiometrie, vyjadiujici odchylku

poméru x=Fe®* /Fe* od idealniho piipadu (pro idealni magnetit x=05) [17].

Tento jev mohou zptsobovat dvé pticiny:

a)

b)

Magnetit miize vykazovat uréitou miru oxidace (tzn., Ze ve struktuie je
pfitomno ur¢ité mnozstvi kationtd Fe** na ukor Fe?*, piitomnost Fe®" za-
roven implikuje ve struktufe generaci vakanci). V extrémnim pfipadé tpl-
né oxidace, kde x=0, pfechdzi magnetit na maghemit.

Kationty Fe?* mohou byt castecné substituované kationty jinych prvka
(napt. Zn®*, Mn?*, APP*) [17-19]. Rozdilné velikosti Zeleznych

a substituovanych iontl ovliviiuji velikost miizkového parametru.

Maghemit

Maghemit krystalizuje také v plosné centrované kubické struktuie S prostorovou

grupou Fd3m s miizkovym parametrem piiblizné a = 8,35 A [16, 17, 20, 21]. Lze

jej oznacit za zcela oxidovany magnetit tvofici defektni spinelovou strukturu [21].

Defekty jsou zplisobeny pfitomnosti vakanci kompenzujicich vyskyt pouze kation-

ti Fe**. Vakance nahodng obsazuji oktaedrické pozice. Zakladni bunku struktury

tvoi{ 32 aniontd O%, 8 kationtd Fe>* v tetraedrickych pozicich, 13 /3 kationtd Fe®*

v oktaedrickych pozicich a 2 /3 vakanci v oktaedrickych pozicich.

Syntetizovany maghemit vykazuje ¢asto strukturu s urcitou mirou usporadanosti

kationti a vakanci. Castecné uspotfaddni muze vést ke kubické struktuie
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S prostorovou grupou P4332 (vyskytujici se také u vyrazné nestechiometrického
magnetitu), v niz jsou oktaedrické pozice dale rozstépeny na dvé neekvivalentni
pozice s relativnim zastoupenim A : B =1: 3 [17]. Pozice B jsou obsazeny pouze

kationty Fe3*, zatimco v pozicich A jsou ndhodné rozmistény vakance a zbyvajici

kationty Fe**. Strukturu buiiky Ize vyjadfit vztahem Fed'[Fe’;, o, Fe’s10,, (az po

Fel'[Fe? o,Fe>]0,, dle mnozstvi kationtii Fe** ve struktufe pro nestechiometric-

ky magnetit), kde hranaté zavorky predstavuji oktaedrické pozice a znak o vakance
[22].

Uplné uspotadani kationtd a vakanci neni v kubické struktufe z diivodi piitom-
nosti 2 %/3 vakanci v zakladni bufice mozné, proto dochézi ke spojeni 3 zakladnich
bunék v jednu a s tim souvisejici redukci symetrie z kubické na tetragonalni krys-
talovou strukturu s prostorovou grupou P4:2,2 s velikostmi miizkovych parametrt
a=8,33A a ¢=2501A [17, 23]. Pro obsazeni zékladni buiky plati vzorec

Fesi[Felt 0,]0q, kde hranaté zavorky uréuji oktaedrické pozice a znak o predsta-

vuje vakance.

1.1.2 Magnetické vlastnosti

Inverzni spinelova struktura slozena z dvou podmfizi, reprezentujicich atomy Fe
Vv tetraedrickych a oktaedrickych pozicich s antiparalelnim uspofddanim magnetic-
kych momentt, iniciuje ferimagnetické chovani magnetitu i maghemitu [24, 25].
Ptechod do paramagnetického stavu charakterizovany Curieovou teplotou T (také
oznacované jako Néelova) byl pro magnetit experimentdlné stanoven na
T. =580 ~ 590 °C [26, 27]. U maghemitu neni experimentalni urc¢eni T z divodu
teplotni nestability faze mozné. Riznymi extrapola¢nimi metodami byla stanovena
T. =510 ~ 710 °C [24, 26].

Delokalizace elektront ve vodivostnim pasu fadi magnetit mezi elektrické vodi-
ce. Pii teploté ~ 124 K nastava Verweyiv prechod (T,) projevujici se razantnim
snizenim elektrické vodivosti (~ 100x) a anomalnim chovanim tepelné kapacity
v okoli teploty piechodu [28-30]. Navzdory uplynuti vice nez 70-ti let od prvniho
pozorovani prechodu, je jeho pivod 1 v soucasnosti stdle predmétem diskuzi. Pti

pfechodu byla pozorovana redukce symetrie z kubické na monoklinickou strukturu
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[31]. S rostouci nestechiometrii nebo s klesajicim rozmérem Castic magnetitu lze
pozorovat pokles teploty T, [32].

U jednodoménovych castic (y-Fe;O3 pod 166 nm [24]) se Casto projevuje super-
paramagnetické chovani [25]. Superparamagnetismus je u nanocastic pozorovan
nad teplotou oznacovanou jako blokovaci teplota (Tg), pfi niz je energie teplotnich
fluktuaci magnetickych momentii nanocastic srovnatelna s anizotropni energii od-
délujici snadné osy magnetizace energetickou bariérou a tedy dostate¢na
k samovolnému picklopeni magnetizace mezi snadnymi sméry. Zavislost blokova-
ci teploty Tg na velikosti ¢astic maghemitu je prezentovana na Obr. 2a. Do magne-
tickych vlastnosti nanocastic se projevuji také jevy spojené s kone¢nym rozmeérem
castic. S klesajicim rozmérem castic je pozorovan pokles saturacni magnetizace

(Obr. 2b) [25, 32].

a) 300 - b) 75
[}
+ 50
200 ° 25
P ® o S
3 2 o
m >
[—
s
100 |- ° 25
| ® -50
[
0 ® | 1 | 75
0 5 10 15

Particle size (nm)
Obr. 2: a) Zavislost blokovaci teploty na velikosti cdastic maghemitu (prevzato z [25]); b) Zavislost
saturacni magnetizace na velikosti castic magnetitu (¢islo u popiskii hystereznich smycek predstavuje

velikost nanocdsticv nm; prevzato z [32])
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1.2 Vlastnosti a pFiprava nestechiometrického magnetitu

1.2.1 Transformacéni procesy V systému magnetit - maghemit

Strukturni pfechody Vv systému magnetit — maghemit jsou spojeny se zménou
hmotnosti zptisobenou oxidaci (redukci) dané faze. V priabéhu oxidace (redukce)
narusta (klesa) hmotnost dle rovnice 4 Fe3O4 + O, 6 Fe,O3 (tj. asi 3,5 %) [17].

Vlastni proces oxidace je provazen snizenim poctu atomi zeleza v zakladni
buiice z 24 na 21 */3. Diftize kationtd p¥i oxidaci probiha ve sméru od stiedu krys-
talu smérem k povrchu, pfi¢emz jsou zaroven ve struktuie formovany vakance a na
povrchu dochazi k navazovani atomu kysliku [33].

Konkrétni podminky strukturnich pfechodit mohou byt ovlivnény mnoha fakto-

vvvvvv

1. kationtové substituce
2. velikost ¢astic

3.  prostiedi, v némz Ke strukturnim pifechodim dochazi

Kationtové substituce

Ptitomnost substituci ve struktufe vyrazné ovlivituje diftzni koeficient kationtd.
Sidhu, et al. studovali oxida¢ni fazové prechody syntetickych magnetitt [34]. Pre-
zentovali vyrazny pokles difuzniho koeficientu a tim i rychlosti fazového piechodu
pii substituci malého mnozstvi (< 0,08 apfu) atomid Fe atomy jinych kova (Co, Ni,
Zn). V dalsi studii se Sidhu, et al. zabyvali fazovymi pfechody ptirodnich a synte-
tickych magnetiti [35]. Oxidace ptirodniho magnetitu pfimo na hematit prob&hla
pii teploté vyssi nez 500 °C, zatimco synteticky magnetit byl oxidovan nejdiive na
maghemit pfi teploté 200 °C. Odlisny prib&h oxidace autofi pfisuzuji pfitomnosti
ionti H" ve vakancich, které stabilizuji spinelovou strukturu v syntetickém mag-
netitu a tudiz pfi oxidaci umoznuji zachovani strukturniho uspofadani maghemitu.
Ve studii Swaddlea a Oltmanna byly prezentovany vysledky termicky indukované
oxidace magnetitu [36]. Magnetit charakterizovany velkou specifickou plochou
povrchu (SSA =75 ng'l) byl transformovan nejdfive na maghemit a nasledné na

hematit, zatimco u magnetitu s malou specifickou plochou povrchu
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(SSA < 0,1 m?°g") doslo k pfechodu pfimo na hematit. Vynechani pfechodu

v maghemit je opét piisuzovano absenci H* ve struktufe.

Velikost ¢astic

DalSim faktorem ovliviiujicim podminky strukturnich pfechodu je velikost ¢as-
tic. Feitknecht se zabyval studiem transformaci magnetitu v oxida¢nich podmin-
kach v zavislosti na velikosti ¢astic [33]. Pfi termicky indukované oxidaci mag-
netitu o velikosti ¢astic do 300 nm dochazi Kk postupné oxidaci. Pii teplotach
200 — 250 °C je ve vzorku pfitomna smés FezO,4 a y-Fe,O3 a pii vyssich teplotach
je vzorek nasledné zcela oxidovan na maghemit. Pfi teploté nad 500°C dochazi
k transformaci na hematit. P¥i oxidaci ¢astic magnetitu vétSich nez 300 nm dochazi
k ptimé strukturni transformaci na hematit jiz pfi teplotach mensich nez 500 °C.

Strukturni pfechody probihaji v systémech s malymi ¢asticemi rychleji a pii niz-
Sich teplotach. Tronc, et al. provedli studii oxidace téméf stechiometrického mag-
netitu (Fe®"/Fe® =0,47-0,50) s velikosti Gastic 9 — 10 nm na vzduchu pti poko-
jové teploté [37]. Pomoci Mossbauerovy spektroskopie byl stanoven pomér

Fe? /Fe* na 0,1, coz je v korespondenci se strukturnim p¥echodem na nestechio-

metricky maghemit. Vandenberghe, et al. se zabyvali povrchovou oxidaci castic
magnetitu o velikosti 3 @ 10 nm (£2 nm) pomoci XRD a Mdossbauerovy spektro-
skopie [38]. V materialu s ¢asticemi o velikosti 10 nm byla pozorovana smés ¢astic
S jadrem magnetitu a oxidovanou povrchovou vrstvou maghemitu a castic zcela
oxidovanych na maghemit. Material s ¢asticemi 3 nm vykazoval Gplnou oxidaci
a pomoci Mdossbauerovy spektroskopie bylo detekovano superparamagnetické cho-
vani castic.

Murad a Schwertmann studovali samovolnou oxidaci ¢astic magnetitu mensich
nez 300 nm pii pokojové teploté po dobu nékolika mésicti pomoci Mdssbauerovy
spektroskopie [39]. Rychlost oxidace byla stanovena na 0,3 % atomi Fe?* za mé-
sic. Forsmo provedl| studii oxidace dvou praskovych vzorkd magnetitu s rozdilnou
distribuci velikosti &astic se specifickou plochou povrchu pfiblizng 0,5 m?g™
v pribéhu suSeni a skladovani [40]. lzotermicka TGA provedena pii teploté
75, 105 a 130 °C v oxidaénich podminkach (10 % O, a 90 % N;) poukézala na

ruznou nachylnost obou materiali k oxidaci. Se stoupajici teplotou rostla mira oxi-
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dace a po 48 hodinach se v materialu s uzsi distribuci velikosti ¢astic oxidovalo

0,17 % a v materialu s $ir$i distribuci velikosti &astic 0,32 % atomt Fe?*.

Prostiedi, v némz k fazovym prechodim dochazi

Vliv prostiedi na strukturni transformace se stal predmétem studie Swaddlea
a Oltmanna [36]. Monitorovana byla oxidace dvou vzorkd magnetiti S rizné vel-
kymi ¢asticemi charakterizovanych pomoci SSA Vv hydrotermalnich podminkach
pii 180 °C (oxida¢ni podminky zajistény piesycenim kyslikem) a v suchém stavu
na vzduchu pii stejné teplotd. Castice magnetitu se specifickou plochou povrchu
75 m?g! byly v suchém stavu na vzduchu zcela transformovéany po 15 minutach,
zatimco V hydrotermdlnich podminkach nebyla transformace zcela dokonéena ani
po nékolika hodinach. Zpomaleni strukturniho pfechodu v hydrotermalnich pod-
minkach je pfisuzovano redukci (pfip. Gplné eliminaci) poctu vakanci ve spinelové
né oxidace kationtd Fe®" ve struktuie magnetitu.

Oxidaénimi strukturnimi pfechody v kapalném prostiedi se zabyvali také Tronc,
et al. [37]. Téméi stechiometricky magnetit ( Fe?"/Fe* =0,47-0,50) s ¢asticemi
9 — 10 nm byl oxidovan v kyselém prosttedi (HCIO4, pH = 2 — 2,5). Prezentovano
je roz&len&ni reakce do dvou fazi, pfi¢emz v prvni fazi dochazi k difuzi ionti Fe?*
na povrch &astic a nasledné oxidaci piiblizné 40 % kationtti Fe®*. Druha faze reak-
ce je velice pomala (témé&f mésic) a dochazi v ni difuzi na povrch a oxidaci zbyva-
jicich kationtl Fe?*. Vyslednym produktem reakce je maghemit, ktery byl charak-
terizovan pomoci Mdssbauerovy spektroskopie.

Studiem redukce maghemitu v organickém rozpoustédle se zabyvali Hai, et al.
[16]. Prezentovana jsou data ziskana pomoci XRD, TEM s vysokym rozliSenim
(HR-TEM), SQUIDu a rentgenové fluorescencni spektroskopie. Strukturni trans-
formace byla stanovena pomoci HT-XRD na interval teplot 260 — 300 °C. Vysled-
ny magnetit vykazuje vlastnosti (tvar a velikost ¢astic, monodisperzita) obdobné
ptvodnimu maghemitu.

Déle bylo prezentovdno mnoho studii zabyvajicich se transformacemi magnetitu
nebo maghemitu v suchém stavu v oxidac¢nich, respektive redukénich podminkach.
Reduk¢énimi a oxida¢nimi transformacemi nestechiometrického magnetitu

(Fe2,0304) s pfimési hematitu (7 hmotnostnich %) se zabyvali Gotic, et al. [41].
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K charakterizaci materiali byly pouzity XRD, Mdssbauerova spektroskopie a IR
spektroskopie. Pti oxidaci v O, byl zjistén vznik smési maghemit — hematit
S rostoucim zastoupenim hematitu se vzrastajici teplotou. Vznikly maghemit vyka-
zoval superstrukturu s uspoifadanymi vakancemi. Reduk¢ni izotermické experimen-
ty provedené ve vodiku pii teplotach od 250 do 375 °C vedly ke vzniku stechiome-
trického magnetitu.

Studiem magnetickych a strukturnich vlastnosti smési maghemitu a magnetitu
pripravené oxidaci magnetitu za nizkého tlaku (1,3 Pa) pfi teploté 200 — 250 °C se
zabyvali Schmidbauer a Keller [42]. Mira oxidace byla stanovena z nartustu hmot-
nosti materidlu. K uplné oxidaci materidlu bylo nutné zvysSeni tlaku (prostfedi
vzduchu). K charakterizaci byly pouzity XRD, Maossbauerova spektroskopie
a magnetickd méfeni.

Mazo-Zuluaga, et al. se zabyvali termicky indukovanymi strukturnimi piechody
magnetitu v hematit [43]. Ke stanoveni teplotnich podminek strukturnich transfor-
maci byly vyuzity metody termické analyzy DSC, TGA) a vysokoteplotni in-situ
XRD. K charakterizaci vzorki pfipravenych izotermickym zihdnim magnetitu pfi
350 a 520 °C po dobu 12 a 24 hodin byla pouzita Mossbauerova spektroskopie.
K pfechodu magnetitu v maghemit doslo v intervalu teplot 110 — 270 °C. Nasledna
transformace maghemitu na hematit nastala jiz pti teplotach nizSich nez 300 °C,

Metody termické analyzy pouzili ke studiu procesu oxidace magnetitu také San-
ders a Gallagher [44]. Z prubéhu TG kiivek (Obr. 3) byl potvrzen nartst hmotnosti
0 3,46 % korespondujici s teoretickou hodnotou odpovidajici oxidaci magnetitu.
Transformace magnetitu na hematit probihala pfes maghemit, coz bylo pozorovano
pomoci termomagnetometrie. Dvoustupnovy narist hmotnosti v prib&¢hu zahtivani
autofi pfisuzuji mozné ptitomnosti amorfni parcialné oxidované faze, k jejiz oxi-
daci dochazi za jinych podminek, nez v pfipad€ magnetitu.

Dalsi studii vyuzivajici metod termické analyzy a XRD byla prace autorti Prze-
piera a Przepiera zabyvajici se oxidacnimi strukturnimi pfechody magnetitu [45].
Strukturni transformace magnetitu v maghemit byla pozorovana pfi teplotach
130 — 300 °C. V intervalu 630 — 930 °C poté dochazelo k pfechodu maghemitu na

hematit.
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Obr. 3: Strukturni transformace magnetitu v hematit zaznamenand metodami termické analyzy

(prrevzato z [44])

1.2.2 Stechiometrie a moZnosti jeji charakterizace
Pochopeni vySe zminénych strukturnich pfechodid V systému magnetit—
maghemit pfinasi dilezité poznatky o0 vlastnostech, moznostech syntézy stechio-
metrickych a nestechiometrickych fazi a jejich ptipadného vyuziti v praxi.

2+

Stechiometrii lze v tomto systému vyjadfit jako pomér X = [46]. Pro do-

FeS+
konale stechiometricky magnetit plati x=0,5. Pro maghemit, nékdy oznacovany za
zcela oxidovanou formu magnetitu, je stechiometrie x=0.

Snadna dostupnost magnetitu i maghemitu a sife jejich aplikaci zajistila zna¢né
mnozstvi pozornosti vénované charakterizaci predevSim strukturnich a magnetic-
kych vlastnosti téchto fazi. K charakterizaci strukturniho uspofadani je
V souCasnosti nejvice vyuzivand metoda rentgenové praskové a monokrystalové
difrakce. Ke studiu magnetickych vlastnosti se vyuziva ptfedevSim Mossbauerovy
spektroskopie, magnetiza¢nich méteni (SQUID), nuklearni magnetické rezonance a
neutronové difrakce.

Rentgenova praskova difrakce poskytuje kromé charakterizaCnich méteni také
moznost in-situ monitorovani strukturnich transformaci. Vzhledem k izostruktur-
nosti magnetitu i maghemitu (s neuspofadanymi vakancemi — viz kap. 1.1.2) jsou

difrak¢éni zaznamy obou fazi témét identické. Faze, které nejsou vyrazn€ nanokrys-
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talické, je pfesto mozné spolehlivé rozlisit pomoci velikosti miizkového parametru
(studiu moznosti rozliseni fazi je vénovana kapitola 3.1 této prace). Velikost mfiz-
kového parametru také vypovida o stechiometrii faze. Pfi jejim posuzovani je ale
nutné zohlednit moznost ovlivnéni velikosti miizkového parametru substitucemi
kationtl Fe ionty jinych prvka [18, 19, 47].

Informace o stechiometrii faze pfinasi i Mdssbauerova spektroskopie. K uréeni

4 Fe 2,5+(Okt)

7 Fo25-00) | P30 [46], do n¢&jz jsou do-

stechiometrie lze vyuzit vzorce x=

sazovany relativni plochy subspekter reprezentujicich jednotlivé strukturni pozice
atomu zeleza. Pozorovani subspektra ptislusejiciho oktaedrickym pozicim atomi
s pramé&rnou valenci Fe?** je zapfic¢inéno jevem elektronového pieskoku, jenz se
projevuje v magnetitu vlivem delokalizace elektronii ve vodivostnim pasu [46, 48,
49].

Posouzeni stechiometrie syntetickych i pfirodnich magnetitti se jiz stalo pfed-
métem nékolika studii. Gorski a Scherer se zabyvali moznostmi posouzeni stechi-
ometrie magnetitu pomoci Mossbauerovy spektroskopie, XRD a selektivniho roz-
pousténi (acidic dissolution) [46]. Charakterizovana byla fada syntetizovanych
nestechiometrickych magnetitdt (0<x<0,5) s velikosti ¢astic ptiblizn¢ 20 nm.
Prezentovana byla dobra korespondence stechiometrie stanovené Mdssbauerovou
spektroskopii a selektivnim rozpousténim (Obr. 4a), pfi¢emz Mossbauerova spekt-
roskopie byla oznacena za metodu vhodnou ke studiu materidlii obsahujicich vice
fazi (napft. pfirodni magnetity). Pozorovana byla linearni zavislost velikosti mfiz-
kového parametru stanoveného pomoci XRD na mife stechiometrie (Obr. 4b).

Jolivet, et al. provedli studii magnetitd syntetizovanych koprecipitaci s NH3 pfi
hodnoté pH = 11 se stechiometrii v rozmezi 0,1<x<0,5 [50]. Prezentovan byl vliv
stechiometrie na velikost ¢astic a chemicky charakter faze. Pfi irovni stechiomet-
rie x=0,1 byl material tvofen smé&si malych (4 nm) sférickych castic a krystald
o velikosti 25 — 250 nm. S rostouci mirou stechiometrie se zvétSovala velikost sfé-

rickych ¢astic, zatimco dochazelo k redukci mnozstvi velkych krystald. Pfi urovni

4

stechiometrie x=0,25 byly pfitomny pouze sférické Castice. Faze s x>0,35 byly

Mossbauerovou spektroskopii oznaceny za nestechiometrické magnetity, zatimco
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faze s hodnotou stechiometrie x<0,3 byly autory oznaceny spiSe za oxy-

hydroxidy.
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Obr. 4:  a) Korespondence stechiometrie stanovené pomoci Mossbauerovy  spektroskopie
a selektivniho  rozpousténi  (prrevzato  z [46]; b) Zavislost  velikosti  miiZkovych — parametrii

nestechiometrickych magnetitiic na mire stechiometrie stanovené pomoci selektivniho rozpousteni

(prevzato z [46])

Gilbert, et al. studovali parcialn¢ a zcela oxidované ¢astice vzorkt magnetitu

bez povrchové upravy a s povrchovou tpravou Kyselinou olejovou pomoci XRD
a rentgenové absorp¢ni a emisni spektroskopie [51]. VSechny materialy vykazova-
ly strukturni a elektronické vlastnosti typické pro maghemit. Rentgenova absorp¢ni
spektroskopie zaznamenala pokles energie nejnizsich neobsazenych stavii o 0,2 eV
V povrchové upravenych materidlech, indikujicich rozSifeni zakdzaného péasu proti
makroskopickému maghemitu. Toto pozorovani bylo v souladu s vysledky optické

absorp¢ni spektroskopie.
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2 Experimentalni Cast

2.1 Metodika a mévici zavizeni

2.1.1 RTG praskova difrakce
V pribéhu témer sta let rozvoje rentgenové difrakce se tato experimentalni
technika stala nepostradatelnou soucasti experimentalnich metod slouzicich nejen
k urceni krystalové struktury a jejich parametri, ale také K rutinni identifikaci fa-
zového slozeni. Teoreticky popis problematiky strukturni analyzy a RTG praskové
difrakce lze nalézt v mnoha monografiich a u¢ebnich textech [52-55].
V této praci byla RTG praskova difrakce pouzita jako stézejni experimentalni

metoda ze dvou davodu:

1.  Dbyla vyuzita k detailnimu in-situ monitorovani dynamiky termicky indu-
kovanych strukturnich transformaci a k termické syntéze materialii
2.  Dbyla vyuzita k nasledné charakterizaci termicky syntetizovanych materiala

a jejich prekurzort za standardnich podminek

Pouzité zarizeni, zpracovani dat
M¢éieni byla provadéna na praskovém difraktometru PANalytical X 'PertPRO
MPD (Obr.5a), ktery je vybaven CoK, rentgenkou o vinové délce

A, =1,789.10" m (provozni rezim 40 kV a 30 mA), vertikdlnim goniometrem

a linearné pozi¢nim citlivym detektorem X Celerator. Difraktometr je provozovan
v Bragg — Brentanové uspofadani s moznosti méfeni v rozmezi uwhlu 20 od
0 — 150°. Piistroj je také vybaven vysokoteplotni reakéni komirkou XKR900 (An-
ton Paar GmbH, Obr. 5b) konstruovanou pro teploty do 900 °C a dovolujici méteni
ve vakuu (do 1 mbar) a za ruznych tlakt plynd az do 10 bar v redukéni (napt. Hy),
oxidac¢ni (synteticky a stlaéeny vzduch), respektive inertni (N2, He) atmosféte pti
riznych pritocich plyni.

Ve vSech provedenych experimentech v této praci byly pfi standardni konfigu-
raci pfistroje pouzity ve vstupnim RTG svazku Sollerovy (0,02 rad), programova-
telné divergen¢ni (fixni mod — 0,25°) a fixni protirozptylové (0,5°) clony. Difrak-

tovany svazek upravovaly programovatelné protirozptylové (fixni mod — 0,25°)
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a Sollerovy (0,02 rad) clony. U vysokoteplotnich experimentt byly pro zvyseni
intenzity difraktovaného RTG =zafeni nahrazeny 0,5°protirozptylové clony ve
vstupnim svazku 2°, programovatelné clony byly pfepnuty do automatického mo-
du, aby ozafovana stopa na vzorku nepiesahovala 10 mm (aby nedochazelo
k ozafeni drzaku, ale pouze méteného vzorku) a Sollerovy clony z difraktovaného
svazku byly odstranény. Ke stanoveni ptistrojového rozsiteni difrakci byl pro kaz-
dou pouzitou konfiguraci pfistroje zméten standard LaBg.

Zpracovani dat bylo provedeno pomoci softwaru X Pert High Score Plus propo-
jeném s celosvétovou databazi difrakénich zaznamG PDF-4+ (Powder Diffraction
File, JCPDS — International Centre for Diffraction Data — USA) slouzici zejména
k fazové identifikaci. K ur¢eni kvantitativniho zastoupeni fazi a stanoveni velikosti
miizkovych parametri pomoci Rietveldovy analyzy byly pouzity strukturni vzory

z databaze ICSD (Inorganic crystal structure database, Fachinformationszentrum

Karlsruhe — Némecko a National Institute of Standards and technology — USA).

Obr. 5: a) RTG praskovy difraktometr PANalytical X Pert PRO MPD, b)Reakéni komiirka XKR900
(prevzato z [56]); ¢) Vzorek pripraveny v drZdaku pro vysokoteplotni experimenty

Priprava vzorku
K ziskéani kvalitniho difrakéniho zdznamu je nezbytné vénovat zna¢nou pozor-

nost ptipraveé vzorka. Ptipravu vzorki lze rozdélit na:

1. Pfipravu vzorkl pro vysokoteplotni experimenty (reakéni komiirka) — ma-
terial 0 navazce m = 25 mg (plati pro Fe3O4 1 y-Fe,03) je rovnomérné roz-
prostien do keramického drzaku a nasledné je povrch materialu zarovnan

hladkym pifedmétem (sklem) do roviny urcené okrajem drzaku (Obr. 5c).
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Zarovnani roviny povrchu materialu podle drzaku je dilezité, protoze ro-
vina drzaku (tzn. povrchu vzorku) odpovida po umisténi do reakéni ko-
murky v difraktometru roviné te¢né k fokusa¢ni kruznici difraktometru.

2. Ptipravu vzorki pro detailni charakterizaci — pfiprava vzorku spociva
Vv rovhomérném rozprostfeni materidlu na stfed bezdifrakéni desticky. Po-
vrch materialu je opét zarovnan pomoci hladké plochy (skla) do roviny dr-

zaku.

Pouziti RTG praskové difrakce k detailnimu in-situ monitorovani
strukturnich transformaci

V této praci jsou prezentovany dva zakladni mozné ptistupy k termicky induko-
vanym strukturnim pfechodiim monitorovanym pomoci RTG préaskové difrakce.
Pti studiu transformaci a s tim souvisejici pfipravé nestechiometrickych magnetitt
z komeréniho maghemitu (NanoTek) byla pouzita dynamicka metoda (v prib&hu
zahtivani je vzorek pribézné méfen relativné kratkymi scany). Druhou metodou
zkoumani transformacnich procest je izotermicky piistup (vzorek je rychle zahiat
na urcitou teplotu a pfi této teploté probiha fada n€kolika opakovanych méfeni).
Pti izotermickych experimentech je nutné brat v potaz mozny prubéh strukturnich
pfechodi jiz béhem zahtivani vzorku (tzn., Ze prvni scan nemusi odpovidat vycho-

zimu materialu).

2.1.2 Mossbauerova spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie patfi mezi experimentdlni metody, pomoci nichz
lze zkoumat lokdlni magnetické a strukturni vlastnosti materidlti. Ptestoze lze
Maossbaueriiv jev pozorovat na velkém mnoZstvi izotopl prvkil, prakticky veskeré
pristroje jsou konstruovany pro sledovani °'Fe. Aplikovatelnost metody je princi-
pialn€¢ omezena na charakterizaci fazi obsahujicich ve své struktufe izotop, k jehoz
sledovani je ptistroj konstruovan. Teoreticky popis problematiky Mdssbauerovy
spektroskopie je mozné nalézt v mnoha uéebnich textech a monografiich [57-59].

Softwarové zpracovani dat (fitovani) spociva v numerickém fitovani zvolenych
spektralnich komponent (subspekter) vzhledem k naméfenym datim. Software au-

tomaticky minimalizuje odchylky namétfeného spektra od nafitovanych dat pomoci
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metody nejmensich ¢tverct. V pfipad€ potfeby je samoziejmé mozné fixovat

vhodné parametry subspekter.

Pouzité zarizeni

K méfeni RT-MS bez vné¢jsiho magnetického pole byl pouzit Mdssbaueriv
spektrometr MS96 vybaveny °'Co zaficem o intenzité 70 MBq az 150 MBaq,
a rychlym scintila¢nim detektorem s YAIO3:Ce krystalem. M¢ieni byla provadéna
V rychlostnim intervalu £10 mm.

Méteni RT-MS ve vnéj$im magnetickém poli a LT-MS byla méfena na pfistroji
MS96 s°'Co zafitem o intenzité 980 MBq umisténém v kryostatu Spectromag
(Oxford  Instruments)  umoznujicim  nizkoteplotni  méfeni v intervalu
1,5-300 K a s moznosti aplikace vn¢js§iho magnetického pole do velikosti 10 T.
Spektra prezentovana v této praci byla potfizena pfi teploté 5 K, respektive 290 K
Vv rychlostnim intervalu =12 mm bez pfitomnosti vnéjSiho magnetického pole, re-
spektive v magnetickém poli 5 T.

Ke zpracovani dat byl pouzit software Mosswin 4.0.

2.1.3 Supravodivy kvantovy interferen¢ni magnetometr (SQUID)

Na rozdil od Mdossbauerovy spektroskopie charakterizujici lokalni magnetické
vlastnosti, magnetometr zaloZeny na supravodivém kvantovém interferenénim jevu
poskytuje néhled na globalni magnetické vlastnosti materiali. V soucasnosti jsou
magnetometry zaloZené na tomto principu nejpiesnéjsi pfistroje métici magnetizaci
materiald. Fyzikalni princip metody a jeji aplikovatelnost je popsana v mnoha mo-
nografiich [60, 61].

Pouzité zarizeni

Magnetiza¢ni méteni byla provadéna na pristroji MPMS (Magnetic Properties
Measurement System) od firmy Quantum Design. Ptistroj umoziiuje méfeni hyste-
reznich smycek a teplotni zavislosti magnetizace (ZFC-FC kiivek) v intervalu in-
dukéniho magnetického pole £7 T a teplotnim intervalu od 1,9 do 400 K.

Prezentované hysterezni smycky nestechiometrickych magnetitt z prekurzoru

NAN_PR byly potizeny pii teplotach 5 a 300 K v intervalu indukéniho magnetic-
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kého pole £7 T. Hysterezni smycky nestechiometrickych magnetiti z prekurzoru
JZ 03 byly potizeny pfti teplot¢ 10 K v intervalu indukéniho magnetického pole
+5 T. ZFC-FC ktivky vybranych vzorkd byly pofizeny v externim magnetickém
poli 0,01 a 0,1 T v teplotnim intervalu od 5 do 300 K

2.1.4 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pro zjisténi morfologie netransformovanych vzorka byl pouzit skenovaci elek-
tronovy mikroskop SU6600 od firmy Hitachi. Obrazky je mozné pofizovat
v rezimu sekundarnich nebo zpétné odrazenych elektrond. Maximalni rozliSeni
mikroskopu je 1,2 nm pro rezim sekundarnich a 3,5 nm pro rezim zpétné odraze-
nych elektroni. Nastavitelné urychlovaci napéti 0,5 — 30 kV umoziiuje dosazeni
zvétSeni v intervalu 10 — 600 000x. Zafizeni je také vybaveno energiové disperz-
nim rentgenovym spektrometrem [62].

K ziskani snimku vzorkil bylo pouzito rezimu sekundarnich elektronii pti urych-

lovacim napéti 3 kV, respektive 5 kV.

2.1.5 Transmisni elektronova mikroskopie

K mikroskopické charakterizaci nanokrystalickych vzorkt, u nichz nebylo moz-
né pofidit snimky s dostateénym rozliSenim na skenovacim elektronovém mikro-
skopu, byl pouzit transmisni elektronovy mikroskop JEM 2010 (JEOL). Mikroskop
pracuje Vv rezimech zobrazeni ve svétlém nebo temném poli. Maximalni rozliSeni
mikroskopu je 0,194 nm. Urychlovaci napéti je nastavitelné v intervalu
80 — 200 kV dovolujici zvétseni v intervalu 50 — 1 500 000 x.

K zobrazeni nami studovanych vzorkd bylo pouzito urychlovaci napéti 160 kV

a rezim zobrazeni ve svétlém poli.

2.1.6 Zarizeni pro praci v ochranné atmosfére
Ke skladovani pfipraveného vzorku MECH 200 N a k ptipravé tohoto vzorku
pro charakterizaéni méfeni pomoci XRD pii pokojové teploté a LT-MS byl pouzit
rukavicovy box JacomeX S ochrannou inertni atmosférou dusiku (O; < 25 ppm,

H,O < 1 ppm).
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2.2 PouZité materidaly a podminky experimentii

2.2.1 Moznosti identifikace magnetitu a maghemitu pomoci XRD

Ke studiu moznosti rozliSeni byly vyuzity komeréné dostupné vzorky magnetita
Iron Oxide 98 % a Iron Oxide 99,99 % (oba Sigma Aldrich), Fepren B610 a Zelezi-
ta cern (oba Precheza) a Magnetpigment 345 (BASF); a maghemitu NAN_PR (lron
Oxide, vyrobce NanoTek) a vzorky materialti pfipravenych na pracovisti RCPTM
UPOL. Jejich piiprava byla provedena dle uvedenych podminek:

Magnetit:

FDHK7 — Piiprava probihala zihanim 500 g pfirodniho Ferihydridu [63] ve
fluidni peci pfi teploté 650 °C po dobu 30 min ve vodikové atmosféie.

LAC_29 — Piiprava probihala zihanim 2 kg Zelezité c¢ervené (Bayferrox 110) ve
fluidni peci pii teploté 350 °C po dobu 3 hodin ve vodikové atmosfére.

JZ 03 — Suspenze nanocastic Fe® v destilované vodé byla udrzovéna pfi teploté
bodu varu po dobu 6 hodin. Material nasledné¢ 6 mésicti podléhal vzdusné oxidaci.
(syntéza byla provedena Bc. Janou Zapletalovou v ramci pfipravované diplomové
prace [64]).

Maghemit:

MECH - Smés FeCls;.6H,0, FeCl,.4H,0, KCl a KOH byla 30 minut mleta
V kulovém mlynu a nasledné 5x promyta v deionizované vodé [65].

MH_2 — 1 g Stavelanu Zeleznatého byl zihan 18 min v muflové peci na vzduchu
pfi teploté 350 °C [66].

OC54_2 — 1 g Octanu zeleznatého byl zihan 60 min v muflové peci pfi teploté
360 °C.

R_10 — 2 g vyse uvedené¢ho vzorku LAC 29 byly zihany 60 minut v muflové pe-
ci pti teploté 250 °C.

2.2.2 Vysokoteplotni experimenty
Veskeré prezentované experimenty slouzici k vymezeni teplotnich intervala
strukturnich transformaci a soucasné vedouci kK syntéze nestechiometrickych mag-
netitll byly realizovany ve vysokoteplotni reakéni komirce XRK900 (Anton Paar,
GmbH), ktera je soucasti RTG praskového difraktometru.
Redukéni experimenty byly provedeny za atmosférického tlaku vodiku (Messer,

¢istota 5.0) pfi prutoku 30 ml/min. Z bezpec¢nostnich divodi byla reakéni komurka
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v pribéhu chlazeni po ukonéeni experimentd proplachovana dusikem (Messer, ¢is-
tota 6.0).

V piipadé¢ oxidacnich experimentii byla reak¢éni komiirka proplachovana synte-
tickym vzduchem (Messer, Cistota 5.0; slozeni: H, <5 ppm, NO,< 0,1 ppm, uhlo-
vodiky < 0,1 ppm, CO,<0,5 ppm, O, — 20,5 %, N, — zbytek) za atmosférického
tlaku s prutokem 20 ml/min. Vyjimku tvofil experiment s magnetitem Iron Oxide
99,99 % (Sigma Aldrich), ktery byl Zihan na vzduchu.

Ke studiu reduk¢nich strukturnich transformaci byly vyuzity vzorky maghemitu
NAN_PR (Iron Oxide, vyrobce NanoTek) a MECH (syntéza viz kapitola 2.2.1).
Experimenty probihaly v intervalu 100 — 425 °C (difrakéni zaznamy byly méteny
kazdych 25 °C) v piipadé vzorku NAN_PR, respektive 100 — 600 °C (difrakéni
zaznamy byly méteny kazdych 20 °C) v ptipadé vzorku MECH (Obr. 6, Tab. 1).

600 4 ——10_SA_600 (vzduch)
——JZ_03_600 (synt. vzduch 20 ml/min)
—— NAN_425 (H, 30 ml/min)

MECH_600 (H,, 30 ml/min)

Teplota (°C)
w
38
|

200 —

\

\

|
200 240

| ' | ' | ' |
0 40 80 120 160

Doba Zihani (min)
Obr. 6: Profily vysokoteplotnich experimentii provedenych pii studiu termicky indukovanych

redukcnich a oxidacnich strukturnich transformaci

Ke studiu oxida¢nich strukturnich transformaci byly vyuzity vzorky magnetitu
Iron Oxide 98 % (Sigma Aldrich) a JZ 03 (syntéza viz kapitola 2.2.1). Experimen-
ty probihaly v rozmezi teplot 100 — 600 °C s méfenim difrakénich zdznama kaz-

dych 25 °C (Obr. 6, Tab. 1).
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Tab. 1: Oznaceni vzorku pri studiu oxidacnich a redukcnich strukturnich trans-

formaci a podminky provedenych experimentu

Oznageni vy- Podminky experimentu
Prekurzor . .
sledného vzorku Max. teplota (°C) Atmosféra
Iron Oxide 99,99 % *
(Sigma Aldrich) I0_SA 600 600 vzduch
JZ 03 JZ_03_600 600* synteticky vzduch
NAN_PR NAN_425 425* vodik
MECH MECH_600 600** vodik
* Kazdych 25 °C byl méten difrakéni zdznam. Délka nacitani zaznamu byla 10 min.
Hx Kazdych 20 °C byl mé&fen difrakéni zdznam. Délka nacditani zaznamu byla 5 min.

Vzorky maghemitu NAN_PR a magnetitu JZ_03 byly dale pouzity k termicky
indukované reduk¢ni, respektive oxidaéni syntéze nestechiometrickych magnetiti
a ke studiu moznosti reverzibility strukturnich piechodi. Vzorek maghemitu
MECH (syntéza viz kapitola 2.2.1) byl dale vyuzit k termicky indukované syntéze
nanokrystalického magnetitu.

Konkrétni podminky syntézy vychézeji z dale prezentovanych vysledkti a na-
pomahaji k pochopeni prub&hu strukturnich transformaci, a proto tvoii soucast ka-

pitoly 3.3.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 MoZnosti identifikace magnetitu a maghemitu pomoci XRD

Vzhledem K izostrukturnosti magnetitu a maghemitu, a tudiz téméf identickym
difrakénim zaznamum, nelze provést jednoznac¢nou identifikaci fazi prostym po-
rovnanim difrakénich zaznamu s databazi. Absence Fe?* a pritomnost vakanci ve
struktufe maghemitu zptisobuje kontrakci zakladni bunky struktury meéfitelnou sni-
zenim velikosti mfizkového parametru v porovnani s magnetitem. V ptfipadé nano-
krystalickych fazi jsou ovSem difrakce pfili§ Siroké na to, aby bylo mozné presné
stanovit velikost zdkladni buiiky a tudiZ identifikovat dané faze.

K posouzeni moznosti identifikace nanokrystalického magnetitu a maghemitu
pomoci XRD byly vyuzity vzorky magnetitl a maghemiti komeréné dostupné

I ptipravené na pracovisti RCPTM UPOL (piehled uveden v Tab. 2).

Tab. 2: Prehled, miizkové parametry a velikosti koherentnich domén (MCL)

studovanych vzorkit magnetitu a maghemitu

Faze Vzorek Puvod a(A) MCL

(nm)
Mgn Iron Oxide 98% Sigma Aldrich 8,3959(1) 101
Mgn Iron Oxide 99,99% Sigma Aldrich 8,3978(1) 82
Mgn FDHK7 * 8,3924(3) 29
Mgn Fepren B610 Precheza 8,3871(2) 59
Mgn Zelezita Cernt Precheza 8,3856(1) 65
Mgn LAC_29 * 8,3891(2) 35
Mgn Magnetpigment 345 BASF 8,3953(2) 38
Mgn JZ 03 * 8,3863(2) 71
Mgh MECH * 8,3277(37) 4
Mgh MH_2 * 8,3484(4) 32
Mgh NAN_PR NanoTek 8,3523(22) 29
Mgh 0OC54 2 * 8,3547(28) 6
Mgh R_10 * 8,3461(4) 33
Mgn  magnetit Mgh  maghemit

MCL  stfedni velikost koherentnich domén (Mean X-Ray Coherence Length)
* vzorky ptipravené na pracovisti RCPTM UP Olomouc (viz kapitola 2.2.1)
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K ziskani parametri uvedenych v Tab. 2 bylo provedeno fitovani difrak¢énich
zaznamu pomoci Rietveldovy analyzy kubickou strukturou magnetitu, respektive

maghemitu, s prostorovou grupou Fd3m. S klesajici velikosti ¢astic, respektive

MCL (v fadu 10°nm), dochazi k rozsifeni difrakci. Rozsifeni a asymetrie difrakci
zpusobuji snizeni kvality fitu a narast nejistot fitovanych parametra pii provadeéni
Rietveldovy analyzy (viz Tab. 2). Velka nejistota ve stanoveni velikosti miizkové-
ho parametru vzhledem k velikosti MCL u maghemitu NAN_PR (NanoTek) je zpi-
sobena casteCnou redukci symetrie krystalové mfize z kubické na tetragonalni
(prostorova grupa P41212) zptisobenou ¢asteénym strukturnim uspofadanim vakan-
ci. Fitovani zaznamu obéma strukturami odhalilo 53 % zastoupeni faze s kubickou
a 47 % s tetragonalni strukturou (viz kapitola 3.3.1).

Velikost mfizkovych parametri fazi s MCL > 10 nm je v souladu s literaturou
IS ICSD (Tab. 3, Obr. 7). Identifikace pomoci velikosti mfizkového parametru
(Obr. 7) se tudiz zda byt spolehliva pro faze, které nejsou vyrazné nanokrystalické.

Obr. 8 prezentujici velikost mfizkovych parametri zaznamt magnetitu
a maghemitu z ICSD ovs$em poukazuje na zna¢nou Sitku intervalu velikosti m¥iz-
kového parametru zvlasté pro magnetit. Siroky interval velikosti miizkovych pa-
rametra je zptisoben nejen riznymi podminkami pii métfeni difrakénich zdznamt
(napf. teplota a tlak), ale také stechiometrii a kationtovymi substitucemi ve struk-
tufe studovanych vzorkli magnetitu a maghemitu. Pfitomnost kationovych substi-
tuci ve struktuife magnetitu a maghemitu ptinasi pti identifikaci urc¢itou nejistotu
zpusobenou moznosti ovlivnéni velikosti mfizkového parametru substitucemi

a naslednou nespravnou identifikaci na zékladé jeho velikosti.

Tab. 3: Velikosti mrizkovych parametrit vybranych zdznami magnetitu
a maghemitu z ICSD

Magnetit Maghemit
Kod v ICSD a(A) Ko6d v ICSD a(A) Kod v ICSD a(A)
26410 8,3941 82454 8,4030 44517 8,3500
49549 8,3969 158504 8,3950 79196 8,3474
64829 8,3930 159961 8,3811 87119 8,3457
68182 8,3878 162349 8,3967
77756 8,3810 249047 8,3942
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Obr. 7: a) Cetnost studovanych vzorkii v zavislosti na velikosti miizkového parametru; b) Cetnost

vybranych vzorkii z |CSD V zavislosti na velikosti mrizkového parametru
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Obr. 8: Cetnost zdznamii magnetitu a maghemitu z ICSD v zdvislosti na velikosti mFizkového

parametru (pievzato z [67])
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3.2 Charakterizace vybranych vychozich vzorki

Vzorek maghemitu NAN_PR je tvofen kulovitymi ¢asticemi s Sirokou velikostni
distribuci (10 — 100 nm) tvoficich az 30 um velké shluky, jak je patrné z Obr. 9a,b
potizenych pomoci SEM. V difrakénim zaznamu byl identifikovan maghemit
s kubickou i tetragonalni strukturou (podrobngéji se problematice strukturni charak-

terizace vénuje kap. 3.4.1).

A 3 n e
io_nano-13 5.0kV 9.9mm x1.10k SE ¢-05 5.0kV 7.6mm x100k SE

Obr. 9a,b: Snimky vzorku NAN PR porizené pomoci SEM

Mechanochemicky pfipraveny maghemit MECH [65] je tvofen casticemi kulo-
vitého tvaru o velikosti 4 —6 nm (viz Obr. 10a,b z TEM). Velikost miizkového
parametru byla pomoci Rietveldovy analyzy stanovena na a = 8,3277(37) A. Veli-
kost ¢astic, respektive stfedni velikost koherentnich domén zptisobuji vyrazné roz-
Siteni difrakci, které znacné¢ omezuje moznosti identifikace fazi v difrakénim za-

znamu tohoto vzorku (obzvlasté rozliseni magnetitu a maghemitu — viz kap. 3.1).

Obr. 10a,b: Snimky vzorku MECH porizené pomoci TEM
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Morfologie castic ve vzorku magnetitu Iron Oxide 99,99 % (Sigma Aldrich) je
patrnd ze snimk® pofizenych pomoci SEM (Obr. 11a,b). Castice o velikosti
300 — 500 nm tvofti shluky ptiblizné¢ 30 pm velké. V difrakénim zdznamu byl iden-

tifikovan v majoritnim mnozstvi magnetit (a = 8,3978(1) A) s piimé&si elementarni-

ho zeleza (2 hmotnostni %, mnozstvi stanovené pomoci Rietveldovy analyzy).

109998A-02 5.0kV 11.8mm x1.30k SE

Obr. 11a,b: Snimky vzorku Iron Oxide 99,99 % (Sigma Aldrich) poFizené pomoci SEM

V difrakénim zaznamu vzorku magnetitu JZ_ 03 byl v majoritnim mnozstvi
identifikovdn magnetit s velikosti mfizkového parametru a = 8,3863(2) A obsahu-
jici malé mnozstvi elementarniho zeleza z prekurzorové faze. Identifikované necis-
toty — oxid kiemicity a siran barnaty — pochdzeji z materidlu pouzitého k syntéze
elementarniho Zeleza (viz kapitola 3.1). Material je tvofen casticemi o velikosti
40 — 300 nm (Obr. 12a,b).

Jz_03a-02 5.0kV 11.3mm x10.0k SE Jz_03a-06 5.0kV 6.8mm x60.0k SE

Obr. 12a,b: Snimky vzorku JZ_03 porizené pomoci SEM
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3.3 Strukturni transformace mezi magnetitem a maghemitem

3.3.1 Reduk¢ni fazové prechody

Pro tyto experimenty byly pouzity vzorky maghemitu NAN PR a MECH. Na
Obr. 13a lze pozorovat zmény Vv difrakénich zaznamech vzorku NAN_PR ziska-
nych v pribéhu zahtivani vzorku. Posun difrakénich maxim (Obr. 13b,c) vlivem
tepelné dilatace zakladni bunky struktury je v pfipadé redukénich fazovych pre-
chodii podpofen také posunem zpisobenym zvétSenim zakladni bunky struktury
reprezentujicim redukei &asti (Y/3) Fe** (iontovy polomér pro oktaedrické pozice
0,65A [68]) na Fe * (iontovy polom&r 0,78 A [68]). Piechod maghemitu
v magnetit lze v prvnim pfiblizeni stanovit z polohy difrakéniho maxima od struk-
turni roviny 113. Z Obr. 13b,c lze usuzovat, ze k majoritni zméné (tzn. redukci)
dochazi v intervalu teplot 125-175°C. Pii teplot¢ 200 °C je transformace
z pohledu RTG praskové difrakce jiz zcela ukoncena. Od teploty 275 °C zacina
dochazet k redukci magnetitu na elementarni zelezo (a-Fe s kubickou bcc struktu-
rou). Redukce je ukoncéena pii teploté 400 °C (Obr. 14), kdy je v difrakénim za-

znamu identifikovano pouze elementarni zelezo.

a) F M => Maghemit/ b) ~2° —e—Poloha difrakce
Magnetit O 25 (str. roviny 113)
‘T 200
(©
© £ 175
= N
N
N g 150
..g 8125
- 100
413 414 415 16
2 Theta (°)

‘ Intenzita

40 412 4“6 418

414 ;

2 Theta (°) 2 Theta (°)

Obr. 13: a) Zmény v difrakcnich zaznamech vzorku NAN PR mérenych v prithéhu zahivani; b) Posun
polohy difrakce na strukturni roviné 113 reprezentujici tepelnou dilataci a redukci maghemitu na

magnetit; ¢) Difrakce na strukturnich rovindch 113 v pritbéhu zahiivani vzorku NAN PR
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Obr. 14: Zmény ve fazovém zastoupeni v pribéhu zahiivani vzorku NAN PR V redukénich
podminkdch; teckovanymi carami je naznacen prechod maghemitu v magnetit, ovSem presné kvantitativni

vyjadrent pribéhu trnasformace neni 7 in-situ experimentii mozné

Na Obr. 15a jsou prezentovany zmény difrakénich zaznama vzorku MECH zis-
kanych v prubéhu Zihani vzorku. Difrakéni zdznamy nevykazuji az do teploty
180 °C zadné pozorovatelné zmény. Transformace maghemitu na magnetit pravdé-
podobné probiha v intervalu teplot 180 — 220 °C, kdy lze pozorovat posun poloh
difrakénich maxim. Vyraznou rekrystalizaci materidlu projevujici se zuZovanim
difrakci 1ze pozorovat od teploty 220 °C az do pocatku redukce na elementarni
zelezo pi1 teploté 320 °C. Ukonceni procesu redukce pii teploté 380 °C lze urcit
z Obr. 15b prezentujiciho vyvoj zastoupeni fazi v zavislosti na teploté zihani.
Difrak¢ni maxima pozorovana pii vyssich teplotach (od 320 °C) v rozmezi thlu 20
30 —40° (Obr. 15a) pochazeji od drzaku vzorku a vznikaji v dusledku ubytku

mnozstvi materialu v pribéhu redukcnich proces.
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a) F Magnetit b)
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Obr.15: a) Zmeny v difrakénich zdznamech vzorku MECH méfenych v pritbéhu zahvivani
V redukcnich podminkdch;, b) Zmény ve fazovém zastoupeni vzorku MECH vV pribéhu zahrivani
Vv redukcnich podminkdch, teckovanymi carami je naznacen prechod maghemitu v magnetit, ovSem presné

kvantitativni vyjadieni pribéhu trnasformace neni z in-situ experimentii mozné
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3.3.2 Oxida¢éni fazové prechody

Pro tyto experimenty byly pouzity vzorky magnetitu Iron Oxide 99,99 % (Sigma
Aldrich) a JZ 03. Zmény v difrakénich zaznamech vzorku Iron Oxide 99,99 %
(Sigma Aldrich) ziskanych v priab&hu Zihani vzorku jsou znazornény na Obr. 16a.
Oxidace magnetitu na maghemit je patrna z grafu na Obr. 16b, ktery znazornuje
detail polohy difrak¢niho maxima od strukturni roviny 113. Dilatace zakladni bun-
Ky narustajici s rostouci teplotou se v difrakénich zaznamech projevuje posunem
difrak¢nich maxim smérem k niz§im hodnotam uhlu 26. V intervalu teplot 200 —
250 °C dochazi k zméné trendu posunu difrakéniho maxima, coz Ize interpretovat
jako kontrakci zakladni bunky struktury zpusobenou zmenSenim velikosti ionto-
vych polomérdi atomil Zeleza pri oxidaci Fe®* (iontovy polomér 0,78 A [68]) na
Fe®** (iontovy polomér pro oktaedrické pozice 0,65 A [68]) ve struktufe magnetitu.

Pfesné wurceni teploty ukonceni oxidace magnetitu na maghemit neni
z difrakénich zdznaml mozné stanovit, protoze pfi teploté 275 °C zacind dochazet
k dalsimu fazovému piechodu, a to na hematit. K aplné oxidaci pfimési elementar-
niho zeleza dochazi pii teploté 400 °C. S rostouci teplotou narlsta zastoupeni he-
matitu (Obr. 16c¢) a pfti teploté nad 575 °C predstavuje hematit jedinou fazi identi-

fikovanou v difrakénich zaznamech.
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Obr. 16: a) Zmény v difrakcnich zaznamech vzorku Iron Oxide 99,99 % (Sigma Aldrich) mérenych
V pritbéhu zahrivani v oxidacnich podminkach; b) Poloha difrakcnich maxim difrakci od strukturnich
rovina 113 v zavislosti na teploté zZihani; c¢) Zmény ve fazovém zastoupeni v pribéhu zahvivani vzorku
Iron Oxide 99,99 % (Sigma Aldrich) v oxidacnich podminkdch, teckované je naznacen piechod magnetitu

V maghemit, ovS§em presné kvantitativni vyjadieni pritbéhu trnasformace neni z in-situ experimentii mozné

36



V difrakénim zaznamu vzorku JZ_03 nejsou patrné zadné zmény souvisejici
S jinym pfechodem nez magnetit — maghemit. Pribéh fazové transformace mag-
netitu v maghemit provazeny kontrakci zakladni bunky (Obr. 17) a tudiz posunem
difrak¢nich maxim k vy$§im hodnotam thlu 26 je znazornén na Obr. 17 a probiha
v intervalu teplot 125 — 350 °C. Dalsi zmény difrakénich zdznamu jsou zptusobeny

dilataci materidlu vlivem nartstu teploty.
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Obr. 17: Transformace magnetitu na maghemit béhem zahvivani vzorku JZ_03 v syntetickém vzduchu

3.3.3 Syntéza nestechiometrickych magnetiti

Termicky indukovana redukce maghemitu

Podminky syntézy uvedené v Tab.4 byly odvozeny z dynamické HT-XRD
v intervalu 125 — 200 °C (vzorek NAN 06 prezentovany v Tab. 4 a na Obr. 18a).
Vzorky byly nejprve zahtaty na 125 °C (s naristem 40 °C/min), nasledné probiha-
lo kazdych 5 °C méfeni difrakénich zdznami s narlstem teploty aZ po maximalni
zvolenou teplotu (Tab. 4). Casové profily experimentll jsou prezentovany na
Obr. 18a.
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Tab. 4: Podminky pripravy nestechiometrickych magnetitii termickou redukci

maghemitu NAN_PR a techniky vyuzité k nasledné charakterizaci pripravenych

fazi

Oznageni Podminky S}’fn:[ézy Metody charakterizace
vzorku Max. tepl. (°C) Nar‘titccjfnilnz)‘c’ “C| xrD | RT-Ms | sQuiD

NAN_PR +

NAN_01 145 0,50 +

NAN_02 145 0,46 + i }
NAN_03 145 0,43 + + +
NAN_04 150 0,50 + - i
NAN_05 160 0,43 +

NAN_06 200 0,47 +

Vyhodou in-situ ptistupu ke studiu pfipravy nestechiometrickych magnetitl je
moznost pozorovat zmény v difrakénich zdznamech (a tim i velikosti mfizkového
parametru) zpasobené redukci atomu Fe®* ve spinelové struktute studovanych fazi
v prub¢hu zihani vzorku. Detailni pozorovani syntézy poskytlo nejen zpiesnujici
ale i zcela nové informace tykajici se teploty a reprodukovatelnosti fazového pie-
chodu.

Na Obr. 18b je znazornén vyvoj velikosti mfizkovych parametrii vybranych
vzorki Vv priab&hu syntézy. Pii zpracovani difrakénich zaznami z in-situ experi-
mentt Rietveldovou analyzou vykazuji fitované parametry vétsi nejistoty nez pa-
rametry difrakénich zdznaml métenych pii pokojové teploté za stejnych podminek
(rozsah uhlu 20, ¢as nacitani zaznamu). Pfi¢inou jsou mimo jiné dynamické zmény
VvV systému (probihajici transformace) béhem postupného nacitani difrakéniho za-
znamu. Zmeéna velikosti mfiZkového parametru zpisobena dilataci zédkladni buiiky
struktury rostouci teplotou je v prezentovaném rozmezi teplot témét zanedbatelna.

Detailni pozorovani prib&hu redukce maghemitu nam dovolilo posunout spodni
hranice teplotniho intervalu strukturniho pfechodu na 130 °C. K masivni redukeci
systému dochazi v intervalu teplot 135 — 145 °C. Pii vyssich teplotach dochazi jiz
K minimalnim zménam velikosti mfizkovych parametri. To mize ukazovat na po-
zvolny dob¢h redukce Fe® ve struktufe magnetitu, piipadné na pfeuspotradani (nebo

vyhojeni) defekta.

38




a —— NAN_01 vodik
)200 —— NAN_02 atm. tlak
180] ——NAN_03 30 mi/min »
NAN_04 p gl
160{ —— NAN_05 ,
i NAN_06 | ‘
O
8 — | —= NAN_01
© 120 —— NAN 03
5 ;_ \ —a— NAN_05
%100 »— NAN_06
F 80 ’ ‘
f | vodik
60 | atm. tlak
40 4 ’ 30 mUmin
201 . . _ %7 | S NS S
20 40 60 80 100 120 140 160 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170
Doba Zihani (min) Teplota (°C)

Obr. 18:a) Profily vysokoteplotnich experimentii vyuzitych k syntéze nestechiometrickych magnetiti
termickou redukci maghemitu NAN _PR; b) Velikosti mrizkovych parametrii stanovené Z in-situ

experimentii pripravy nestechiometrickych magnetitit provedenych v RTG praskovem difraktometru

Termicky indukovana oxidace magnetitu
Podminky syntézy uvedené v Tab. 5 byly odvozeny z kapitoly 3.3.2. Syntéza

byla provedena izotermicky s narastem teploty 40 °C/min na pozadovanou teplotu.

Tab. 5: Podminky pripravy nestechiometrickych magnetitii termickou oxidaci

magnetitu JZ_03 a techniky pouzité k nasledné charakterizaci pripravenych fazi

Podminky syntézy Metody charakterizace
Vzorek Maég;apl. Dob? n:;ar:;vam XRD RT-MS | SQUID
JZ_03 + + +
JZ_03_150 150 170 + + +
JZ_03 175 175 90 + + +
JZ_03_200 200 120 + + +
JZ_03_325 325 120 + + +

Na Obr. 19 je prezentovan vyvoj velikosti mfizkovych parametri v pribéhu
syntézy vzorkl. Lze pozorovat vliv teploty, pfi niz byla syntéza provedena (zahfi-
vani na vyssi teploty trva déle a poskytuje tak vice casu k oxidaci pfed samotnym
méfenim difrakénich zaznamu), na rychlost oxidace v prib&hu naéitani prvniho
difrakéniho zaznamu (10 min od dosazeni pozadované teploty) projevujici se Vvy-
razn¢ odliSnymi hodnotami velikosti mfizkového parametru jiz po 10 min syntézy,

jak je patrné z Obr. 19.
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Obr. 19: Wyvoj velikosti miizkovych parametrii stanovenych z difrakénich zdznamii v priibéhu

izotermické pripravy nestechiometrickych magnetitii termickou oxidaci magnetitu JZ_03

3.3.4 Syntéza nanokrystalického magnetitu

Syntéza nanokrystalického magnetitu byla provedena izotermickym zihanim pfti
teploté 200 °C po dobu 80 min v reduk¢énich podminkach vodiku. Syntetizovany
vzorek byl nasledné charakterizovan pomoci RTG praskové difrakce za pokojové
teploty a nizkoteplotni Mdssbauerovy spektroskopie.

Syntetizovany vzorek (ozna¢eni MECH 200 Air) byl uchovavan a charakteri-
zovan v atmosférickych podminkach vzduchu. K eliminaci moZzné vzdusné oxidace
v prib&hu uchovani a nasledné charakterizaci vzorku po syntéze byl experiment za
stejnych podminek zopakovan a syntetizovany vzorek byl uchovavan a charakteri-
zovan v inertni atmosféfe dusiku (oznaceni MECH 200 N).

Z difrak¢énich zaznaml pofizenych béhem in-situ monitorovani redukce takto
nanokrystalického vzorku magnetitu je obtizné z divodu Sifky difrakei stanovit
velikost mfizkového parametru. V priubéhu Zzihani lze pozorovat posun polohy
difrak¢énich maxim smérem k niz§im uhlim, ktery zfejmé reprezentuje narast veli-

kosti mfizkového parametru vlivem redukce Fe* na Fe?".
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3.3.5 Syntéza fazi ke studiu reverzibility pfechodi

Podminky mozné reverzibility oxidacné — redukcnich procesii a ndsledné synté-
zy byly stanoveny z vysledki prezentovanych v kapitolach 3.3.1 a 3.3.2. Ke studiu
reverzibility transformaénich procest byly vyuzity vzorky maghemitu NAN_PR
a magnetitu JZ_03. V Tab. 6 jsou uvedeny podminky experimentti. Reduk¢ni trans-
formaéni procesy byly studovany dynamicky s prudkym narastem teploty
(40 °C/min) na 125 °C a dal$im narastem dle Tab. 6. Oxida¢ni transformacni pro-
cesy byly studovany izotermicky v piipad¢ vzorku NAN_REV s pocate¢nim naras-
tem teploty 2,35°C/min (v intervalu 125 - 200 °C), respektive 40 °C/min
Vv ptipad¢ vzorku JZ 03. Nasledné charakterizace syntetizovanych vzorkil byla

provedena pomoci RTG praskové difrakce a Mdssbauerovy spektroskopie.

Tab. 6: Podminky syntézy fazi vyuzitych ke studiu reverzibility strukturnich

transformaci magnetitu a maghemitu

Podminky syntézy
Vzorek | Prekurzor Max. Setrvini | Narlst |, o o
tepl. (°C) | (min) | (°C/min) stera
redukce 200 0,47 vodik
NAN_REV | NAN_PR ;
- - oxidace 200 120 2,35 synt. vzduch
oxidace 350 60 40,00 | synt. vzduch
JZ 03 REV | JZ 03
redukce 280 0,48 vodik
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3.4 Charakterizace nestechiometrickych magnetitii
3.4.1 Nestechiometrické magnetity pripravené
redukci maghemitu

XRD

Strukturni charakterizace vyslednych pfipravenych fazi byla provedena méte-
nim difrakénich zaznamt pii pokojové teploté. Difrakéni zaznamy vzorkl
NAN 02 a NAN_04 vykazuji obdobné strukturni vlastnosti jako NAN 03, respek-
tive NAN_O05, a proto nebyla provedena jejich charakterizace pomoci dal$ich tech-
nik (viz Tab. 4).

Ve vzorku NAN PR byly pozorovany difrakéni maxima piislusejici nejen ku-
bické struktufe maghemitu, ale také tetragonalni struktufe maghemitu
s uspofadanymi vakancemi (Obr. 20). U vSech redukovanych vzorkl je s rostouci
teplotou a dobou zihani patrny trend tbytku tetragonalni struktury poukazujici na
poruSeni uspoiaddani a ubytek vakanci korespondujici s redukei a difuzi atomt Fe?*
ve struktufe V souvislosti s probihajicim strukturnim piechodem v magnetit

(Obr. 20, Obr 21a).

NAN_061 ~ Polohaaitr. | [T —_— NAN_PR
(200789 (str. roviny 113) /\ NAN 01
AN NAN_03
£ | VL Ny NAN_05
N M
£ —— NAN_06
. : |
] 414 415 416 41,
ﬁ 2 Theta (°) . '
c K,T 26 28 30 32 ,
9 2 Theta (°) K => Kubicka str.
£ KT T => Tetragonalni str.

KT

2 Theta (°)

Obr. 20: Difrakéni zdznamy nestechiometrickych magnetitii pripravenych termickou redukci

maghemitu NAN_PR
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Obr. 21: a) Zmény v zastoupeni kubické a tetragondini struktury nestechiometrickych magnetitii
b) Velikosti

nestechiometrickych magnetitii pripravenych termickou redukci maghemitu NAN PR

pripravenych termickou redukci maghemitu NAN_PR; mrizkovych — parametrii

Stupen redukce lze pozorovat na Obr. 20 také z polohy difrakéniho maxima
difrakci od strukturnich rovin 113. Posun difrakéniho maxima smérem k niz$im
uhlam reprezentuje dilataci zakladni bunky struktury souvisejici s redukci atomu
Fe®* (iontovy polomér pro oktaedrické pozice 0,65 A) na Fe* (iontovy polomér
0,78 A). Zmény ve velikosti mfizkového parametru jsou znazornény na Obr. 21b
a shrnuty v Tab. 7.

Tab. 7: Strukturni parametry nestechiometrickych magnetiti pripravenych ter-

mickou redukci maghemitu NAN_PR ziskané z XRD mérené pri pokojové teplotée

Vaorek Kubicka struktura (Fd3m) Tetragonalni struktura (P4:2,2)
Zast. (%) a(A) Zast. (%) a(A) c(A)
NAN_PR 53 8,3515(3) 47 8,3531(3) 25,0089(8)
NAN_01 65 8,3584(4) 35 8,3545(2) 25,0457(9)
NAN_03 91 8,3777(3) 9 8,3727(7) | 25,1625(23)
NAN_05 96 8,3824(3) 4 8,3790(15) | 25,1669(87)
NAN_06 100 8,3871(3) --- --- -

Maéssbauerova spektroskopie

Mossbauerovska spektra vzorkh NAN_PR, NAN_01, NAN_03, NAN_05

a NAN_06 métena pii pokojové teploté jsou prezentovana na Obr 22 a parametry
spekter jsou shrnuty v Tab. 8.

Spektrum maghemitu NAN_PR méfené pfi pokojové teploté bez ptritomnosti

vnéjsiho magnetického pole nebylo mozné nafitovat pomoci dvou subspekter pat-
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ficich tetraedrickym a oktaedrickym pozicim atomt Fe z divodu blizkosti jejich
parametrii a vzajemného piekryti [20]. Hodnota izomerniho posunu nafitovaného
subspektra 0,32 mms™ odpovida piiblizné stfedni hodnot& izomernich posuni sub-
spekter pro tetraedrické a oktaedrické pozice ve struktufe maghemitu [69]. Pti fi-
tovani byla z divodu pfitomnosti vakanci a tim i neekvivalentniho obsazeni okol-
nich pozic zptsobujicich odlisné lokalni magnetické vlastnosti jednotlivych atomu
Fe pouzita distribuce velikosti hyperjemného magnetického pole.

Fitovani spektra vzorku NAN 01 bylo provedeno dle modelu uvedeného pro
spektrum NAN_PR. Blizké hodnoty hyperjemnych parametri nedovolily pouziti
fitu pomoci dvou subspekter, coz poukazuje na blizkost lokalnich magnetickych
vlastnosti se vzorkem NAN_PR.

V dalsich spektrech byly zietelné pozorovany a nasledné fitovany vzdy dvé sub-
spektra (Tab. 8). Parametry subspektra S 2 odpovidaji oktaedrickym pozicim ato-
mi Zeleza s efektivni valenci Fe*°*, ktera je zpisobena jevem elektronového pie-
skoku [46]. Subspektrum S 1 odpovida svymi parametry tetraedrickym atomum
Fe®" a dle autorti Gorskiho a Schrerera také oktaedrickym atomim F 63+, které ne-

tvofi pary s Fe*" a tedy nepatii do S 1 s efektivni valenci Fe?°*

[46]. Trend nartstu
poctu atomu Fe?* v oktaedrickych pozicich a rostouci stechiometrie S naristajici
dobou a teplotou Zihani se projevuje nartstem relativni plochy subspektra S 2, do
kterého pro zachovani smigené valence Fe?°* ptispiva také vice oktaedrickych Fe*
z S 1. Ubytek oktaedrickych atomi Fe** v S 1 je provazen pozorovatelnym zuzo-

vanim Sitky ¢ary pro tento sextet (Obr. 22).
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Obr. 22: Méssbauerovska spektra nestechiometrickych magnetitii pripravenychh termickou redukci

maghemitu NAN_PR mérena pri pokojové teploté bez pritomnosti vnéjsiho magnetického pole; v pravé

casti obrazku jsou uvedeny distribuce hyperjemného magnetického pole pro vzorky NAN PR a NAN 01

Tab. 8: Parametry Mossbauerovskych spekter nestechiometrickych magnetitii

pripravenych termickou redukci maghemitu NAN PR mérenych pri pokojové teplo-

té bez pritomnosti vnéjsiho magnetického pole

8 AEq Bhs r . o
Vzorek | Subsp. mmis) | (mmis) | (T) | (mmis) A (%) | Priifazeni X
NAN PR| S1 032 | -001 | 445% | 041 | 100 | 'tokpe3* 0
NAN 01 | S1 0,32 0,00 | 47,0* | 0,38 | 100 | ' oKpEe3*

S1 031 | -0,02 | 491 | 048 | 531 | '"tokEet
NAN_03 e 0,31

52 062 | -0,01 | 455 | 058 | 469 Fe?

S1 030 | -002 | 48,9 | 040 | 434 | 'toKpg3*
NAN_05 e 0,39

52 0,63 001 | 457 | 058 | 56,6 Fe?

S1 030 | -002 | 48,7 | 035 | 381 | '"toKpg3*
NAN_06 T 0,45

52 063 | -0,02 | 456 | 055 | 619 Fe?

*

tet

SQUID

Na Obr. 23a,b jsou prezentovany hysterezni

tetraedrické pozice

nejpravdépodobnéjsi hodnota B¢

okt

smycky

oktaedrické pozice

vzorki NAN_ PR,

NAN_01, NAN_03, NAN_05 a NAN 06 méfené pti teploté 5, respektive 300 K.
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Vzhledem k vy$$im hodnotam satura¢ni magnetizace mikroskopického (,,bulko-
vého*) magnetitu oproti maghemitu (Ms =92 — 100 Am?*kg* pro magnetit,
Ms = 60 — 80 Am?kg™ pro maghemit [70]) byl o¢ekavén nariist saturaéni magneti-
zace s rostouci mirou redukce vzorki. Hodnoty saturaéni magnetizace prezentova-
né v Tab. 9 jsou oproti makroskopickému materialu snizeny vlivem nanocastico-
vého charakteru vzorki. S postupujici redukci byl pozorovan trend nardstu satu-
rani magnetizace V hystereznich smyc¢kach méfenych pii teploté¢ 5 K (Obr. 23a)
i 300 K (Obr. 23b).

Hodnoty satura¢ni magnetizace vzorki NAN PR a NAN 01 jsou si navzajem
velice blizké (Tab. 9), coz obdobné jako u Mdssbauerovskych spekter poukazuje
na blizkost magnetickych vlastnosti takto ptfipravenych vzorki.

S rostouci mirou redukce vzorkil lze pozorovat narlstajici nesymetri¢nost hyste-
reznich smy¢ek métenych pfi teploté 5 K, projevujici se v hodnotach remanentni
magnetizace a koercitivity (Tab. 9). Nesymetri¢nost je typicky projevem putsobeni
vyménnych interakci mezi magneticky uspofadanymi jadry a magneticky neuspo-
fddanymi povrchovymi vrstvami nanocastic. Pozorovani tohoto jevu by mohlo po-
ukazovat na existenci ,,Core-Shell* charakteru nami studovanych c¢astic, kdy re-
dukce neprobihd homogenné v celém objemu céastic, ale postupuje od povrchu do
stfedu ¢astic. Nasledkem toho maji jadra ¢astic jiné magnetické usporadani (pfi-

padné uspofadani vakanci) neZ povrch ¢astic.
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Obr. 23:  Hysterezni smycky nestechiometrickych magnetitiic p¥ipravenych termickou redukci

maghemitu NAN_PR mérené pii teploté a) 5 K, b) 300 K
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Tab. 9: Parametry hystereznich smycek nestechiometrickych magnetitii pripra-
venych termickou redukci maghemitu NAN_PR mérenych pri teploté 5, respektive
300 K

Tepl. Ms- Ms+ Mr- Mr+ Hc- Hc+
Vzorek 1
(K) (Amkg™) (mT)

NAN_PR -72,26 72,27 -22,32 21,75 -27,96 27,61
NAN_01 -74,46 74,40 -25,02 24,75 -43,06 39,42
NAN_03 | 5 -80,04 80,06 -33,33 36,23 -51,28 45,38
NAN_05 -82,13 82,10 -36,42 39,32 -57,60 52,18
NAN_06 -84,14 84,16 -36,71 39,90 -61,35 52,80
NAN_PR -65,11 65,44 -8,31 8,33 -6,86 6,85
NAN_01 -68,23 68,22 -8,05 8,07 -7,47 7,42
NAN_O03 | 300 | -73,09 73,68 -9,15 9,11 -7,13 7,10
NAN_05 -75,77 75,74 -8,91 8,89 -7,45 7,43
NAN_06 -77,95 78,46 -6,93 6,94 -5,35 5,33

Obr. 24a,b prezentuje ZFC-FC kiivky (kfivky teplotni zavislosti magnetizace
méfené po vychlazeni bez vnéjsiho magnetického pole — ZFC, respektive ve vnéj-
§im magnetickém poli — FC) ve vnéjsim magnetickém poli 0,01 T, respektive
0,1 T. Magnetizacni kiivky vzorki NAN PR a NAN 01 nevykazuji Zzadné pozoro-
vatelné zmény, coz opét poukazuje na blizkost magnetickych vlastnosti. Teplota
Verweyova piechodu (Ty), ktery se v magnetizac¢nich ktivkach projevuje zlomem,
je vyrazné ovlivnéna velikosti a hlavné nestechiometrii studovanych castic [71].
Nepozorovani Verweyova prechodu u vzorku NAN 01 je ziejmé zpusobeno re-
dukci Ty vlivem vyrazné nestechiometrie systému na velice nizkou hodnotu (pod
5 K). U vice redukovanych vzorkd (NAN 03, NAN 05, NAN 06) lze jiz zlom
ptislusejici Verweyovu piechodu v ZFC kfivce pozorovat. S rostouci mirou reduk-
ce a tim i stechiometrie systému dochazi k posunu Ty z teploty 95 °C u vzorku
NAN_03 na hodnotu 120 °C u vzorku NAN_06.
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Obr. 24: ZFC-FC krivky nestechiometrickych magnetitit pripravenych termickou redukci maghemitu
NAN_PR mérené ve vnéjsim magnetickém poli a) 0,01 T,b) 0,1 T

3.4.2 Nestechiometricky magnetit a maghemit pripraveny
¢astecnou oxidaci magnetitu

XRD

V difrakénich zdaznamech nestechiometrickych magnetitl pfipravenych
z prekurzoru JZ 03 méfenych pii pokojové teploté Ize pozorovat kromé procesu
oxidace magnetitu na maghemit také proces oxidace pfimési elementarniho Zeleza
probihajici pfi tepelném zpracovani vzorkd nad teplotou 175 °C. Difrakce ptisluse-
jici ostatnim pfimésim vyskytujicim se v prekurzoru JZ_03 (viz kap. 3.2) zustavaji
v difrakénich zdznamech beze zmén.

V difrak¢énich zaznamech vSech vzorku byl identifikovan magnetit (respektive
maghemit) pouze s kubickou strukturou (prostorova grupa Fd3m). Pozorovan byl
vyrazny pokles velikosti mifizkového parametru z hodnoty a = 8,3863(2) A
u prekurzoru JZ 03 az na hodnotu a=8,3123(2) A (Tab.10) pro vzorek
JZ_03_325 (maghemit ma typicky a = 8,35 A [16, 17]). Velikosti miizkovych pa-
rametru stanovené pomoci Rietveldovy analyzy jsou prezentovany na Obr. 25

a shrnuty v Tab. 10.
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JZ 03 325 JZ_03 200 JZ_03 175 JZ_03 150 JZ_03
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T — T T T &— 71— T
8,30 8.31 832 8,33 8,34 8,35 8.36 8,37 8,38 8,39

Mfizkovy parametr (A)

Obr. 25: Srovndni velikosti mriZkovych parametrii nestechiometrickych magnetitii pripravenych

termickou oxidaci magnetitu JZ_03

Tab. 10: Strukturni parametry nestechiometrickych magnetitic a maghemitii pri-

pravenych termickou oxidaci magnetitu JZ 03 ziskané z XRD pri pokojové teploté

Vzorek a(A) Vzorek a(A)

JZ 03 8,3863(2) JZ_03_200 8,3351(2)

JZ_03_150 8,3565(2) JZ_03_325 8,3123(2)

JZ_03_175 8,3491(2)

Méssbauerova spektroskopie

Mossbauerovska spektra nestechiometrickych magnetitl pfipravenych termicky
indukovanou oxidaci magnetitu jsou prezentovana na Obr. 26, parametry spekter
jsou shrnuty v Tab. 11. Koexistence dubletu (D) a sexteti (S 1, S 2) poukazuje na
urcitou velikostni distribuci ¢astic. Relaxa¢ni komponenta fitovana jako singlet
(SG) reprezentuje Castice, které se nachazeji v blizkosti zablokovaného stavu
a doba potfebna k pteklopeni jejich magnetizace mezi snadnymi sméry magnetiza-
ce je srovnatelna s charakteristickou dobou méteni Mdossbauerovy spektroskopie
(10%s) [72, 73].

U vSech ptipravenych vzorkil byla pti fitovani vyuzita distribuce hyperjemného
magnetického pole, kterd reprezentuje neekvivalentni magnetické okoli atomu Ze-
leza v oktaedrickych pozicich zptuisobené generaci vakanci k zachovani elektrické
neutrality pfi oxidaci Fe?* na Fe*" ve struktufe magnetitu (maghemitu). Ve spekt-
rech vzorku JZ 03 175, JZ 03 200 a JZ 03 325 nebylo jiz mozné vzhledem
k blizkosti parametrt rozlisit subspektra S 1 a S 2 reprezentujici tetraedrické a ok-

taedrické pozice.
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Obr. 26: Mossbauerovskd spektra nestechiometrickych magnetitt a maghemitii pripravenych
termickou oxidaci magnetitu JZ_03 méerend pri pokojové teploté bez pritomnosti vnejsiho magnetického

pole; v pravé éasti obrazku jsou uvedeny distribuce hyperjemného magnetického pole pouzité pri fitovani
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Tab. 11: Parametry Méssbauerovskych spekter nestechiometrickych magnetitu
a maghemitu pripravenych termickou oxidaci magnetitu JZ 03 merenych pri poko-

jové teplotée bez pritomnosti vnejsiho magnetického pole

Vzorek | Subsp. (man ) (rﬁr];jl?s) ?If‘; (m; ) ((';: ) Pfifazeni
S1 0,31 -0,03 | 48,3 0,46 22,0 e =
17 03 S2 | 058 | 001 | 445 | 096 | 304 OKpg2o*
- SG 0,35 --- --- 9,65 42,2 | relaxacni komponenta
D 0,34 0,77 --- 0,48 55 superparam. ¢astice
S1 | 031 | -0,02 | 487 | 052 | 309 e
S2 0,56 0,01 | 41,3* 0,48 34,0 KEe g prechodnou val.
JZ 03_150 v,
SG 0,35 --- --- 9,65 30,0 | relaxa¢ni komponenta
D 0,36 0,76 --- 0,49 51 superparam. ¢astice
S1 | 034 | 001 |442*| 048 | 735 tetoklpg
JZ 03 175 SG 0,35 --- --- 9,65 20,3 | relaxac¢ni komponenta
D 0,28 0,75 - 0,58 6,2 superparam. ¢astice
S1 | 033 | 001 |447*| 048 | 74,0 tetoklpg
JZ 03 200 SG 0,35 --- --- 9,65 20,9 | relaxacni komponenta
D 0,28 0,79 - 0,58 51 superparam. ¢astice
S1 | 031 | 001 |449*| 048 | 701 tetoklpg
JZ_03_200 SG 0,35 --- --- 9,65 26,7 | relaxacni komponenta
D 0,32 0,91 --- 0,58 3,2 superparam. castice

* nejpravdépodobnéjsi hodnota B¢

tet okt

tetraedrické pozice oktaedrické pozice

K rozliseni subspekter reprezentujicich jednotlivé strukturni pozice, které nelze
pfi méfeni za pokojové teploty bez vnéjsiho magnetického pole rozlisit, byla
uvzorkt JZ 03 175, JZ 03 200 a JZ 03 325 zméfena také spektra v externim
magnetickém poli 5 T pfi pokojové teploté (Obr. 27), ve kterych lze jednotlivé
strukturni pozice rozlisit. Pokojova teplota (290 K) byla pro méfeni zvolena
z divodu snadngjsi interpretace spekter nad Verweyovou teplotou nez po ni [74].
Ve spektrech byly fitovany vzdy dva sextety reprezentujici tetraedrické (S 1) a ok-
taedrické (S 2) pozice (Tab. 12). Subspektrum S 3 nafitované ve spektru vzorku
JZ 03 175 reprezentuje Castice, které se bez piitomnosti vnéjSitho magnetického

pole chovaji jako superparamagnetické, pfipadné se nachazeji v blizkosti zabloko-

vaného stavu. Pfi aplikaci vnéjsiho magnetického pole se u téchto ¢astic projevuje
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chovani podobné kolektivnim magnetickym excitacim [24], které je zpuisobeno
fluktuacemi magnetickych momenti castic kolem snadné osy magnetizace nejblize
sméru vnejSiho magnetického pole. Pro kolektivni magnetické excitace je typicka
distribuce hyperjemného magnetického pole (Obr. 27) a jeho snizena nejpravdépo-
dobn¢jsi hodnota. Distribuce hyperjemného magnetického pole vykazuje 3 lokalni
maxima. Maximum v okoli hodnot 35 — 40 T zfejmé piedstavuje atomy zeleza se
zcela zaplnénymi okolnimi pozicemi a maxima v okoli hodnot 10, respektive 20 T

pravdépodobné predstavuji vakancemi a povrchovymi jevy ovlivnéné okoli atomi

zeleza.

JZ 03 175 { EEJZ 03 175

0 10 20 30 40
Hyperj. magnetické pole (T)

Transmise

Experimentalni data
—— Celkovy fit
—— S 1(“'Fe”)
- S 2 (°“Fe s prechodnou val.)
A ——3S83
i ¥ Dublet (D)

. JZ 03 325

Rychlost (mms'1)

Obr. 27: Mossbauerovska spektra vybranych nestechiometrickych magnetitii pripravenych termicky
indukovanou castecnou oxidaci magnetitu JZ_03 mérena pri pokojové teplote ve vnéjsim magnetickém
poli 5T; vpravé casti obrdazku je uvedena distribuce hyperjemného magnetického pole pro vzorek

JZ_03_175
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Tab. 12: Parametry Méssbauerovskych spekter vybranych nestechiometrickych

magnetiti pripravenych castecnou oxidaci magnetitu JZ_03 mérenych pri pokojové

teploté ve vnejsim magnetickéem poli 5 T

Vzorek | Subsp. (mr6n ) (rﬁr];jl?s) ?If‘; (m; ) ((';: ) Pfifazeni

S1 025 | 000 | 524 | 059 | 255 e =

JZ 03 175| S2 0,41 0,00 44 4 0,92 425 ke g ptechodnou val.
S3 0,32 | 000 |256%| 027 | 320
S1 025 | 0,00 | 530 | 046 | 258 g3t

JZ_ 03.200| S2 040 | 0,00 | 445 | 0,80 | 599 | *Fes piechodnou val.
D 043 | 158 058 | 14,4
S1 024 | 000 | 531 | 058 | 338 g3t

JZ_ 03.200| S2 036 | 000 | 451 | 0,67 | 541 | °Fes piechodnou val.
D 0,34 | 1,60 058 | 12,1

* nejpravdépodobnéjsi hodnota B¢

tet

SQUID

tetraedrické pozice

okt

oktaedrické pozice

V Tab. 13 jsou uvedeny parametry hystereznich smycéek vzorki JZ 03,
JZ_03_150, JZ_03_175, JZ_03_200 a JZ_03_325. Oproti makroskopickému mag-

netitu (Ms = 92 — 100 Am?kg™) [70] Ize pozorovat sniZenou saturaéni hodnotu

magnetizace prekurzorového magnetitu JZ 03 (Tab. 13). Pokles saturaéni magne-

tizace s rostouci mirou nestechiometrie vzorki (vice oxidované vzorky) lze pozo-

rovat na Obr. 28a. Vsechny oxidované vzorky vykazuji proti prekurzorovému

magnetitu obdobné snizenou hodnotu remanentni magnetizace 1 koercitivity

(Tab. 13), coz je v souladu s literaturou a s vySe prezentovanymi vysledky pro

nestechiometrické magnetity ptipravené redukci maghemitu (NAN_PR, kapitola

3.4.1), kde tyto parametry se stupném redukce vzrastaji.
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Obr. 28: a) Hysterezni smycky nestechiometrickych magnetitiic piipravenych termickou oxidaci
magnetitu JZ_03 merFené pri teploté 10K; b) ZFC-FC kiivky nestechiometrickych magnetitii

pripravenych termickou oxidaci magnetitu JZ_03 mérené ve vnéjsim magnetickém poli 0,01 T

Tab. 13: Parametry hystereznich smycek nestechiometrickych magnetitii pripra-

venych termickou oxidaci magnetitu JZ_03 mérenych pri teploté 10 K

Tepl. Ms- Ms+ Mr- Mr+ Hc- Hc+

Vzorek 51

(K) (Amkg™) (mT)

JZ 03 -7736 | 77,32 | -15,30 | 14,97 -29.8 29,7
JZ_03_150 -73,46 73,40 9,69 9,34 -17,3 17,1
JZ_03_175 10 -71,20 71,18 | -10,65 10,32 -16,7 16,5
JZ_03_200 -65,39 | 65,40 | -10,38 | 10,06 -17,2 17,1
JZ_03_325 -61,21 61,18 | -10,45 10,19 -14,9 14,4

ZFC-FC ktivky méfené v magnetickém poli 0,01 T prezentované na Obr. 28b
nevykazuji zddné pozorovatelné zmény. To je ddno zejména charakterem vychozi-
ho magnetitu, jenz ma vyrazné redukovanou teplotu Verweyova piechodu. Na re-
dukci teploty Verweyova piechodu ma vliv velikost ¢astic a zejména nestechiome-
trie [71]. Vzhledem k velikosti nami studovanych nanocastic neni ovlivnéni veli-
kosti prilis velké, hlavni podil na redukci teploty Verweyova piechodu ma tedy
ziejmé& nestechiometrie vychoziho magnetitu. Nestechiometrické magnetity piipra-
vené z takového prekurzoru pti relativné nizkych teplotach (pod 350 °C), zabrainu-
jicich sintraci a rastu krystald, tudiz vykazuji obdobné teplotni zavislosti magneti-

Zace.
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3.5 Charakterizace nanokrystalického magnetitu

Strukturni charakterizace vzorku MECH 200 Air pomoci XRD pfi pokojové
teploté byla provedena v reflexnim uspofadani difraktometru (Bragg — Brentanova
geometrie) bez pouziti reakéni komurky. Vzorek MECH_200_N byl uchovavan
V inertnich podminkach a pi#i charakterizaci pomoci XRD byl vzorek pod inertni
atmosférou vlozen do transmisniho drzaku a méfen v transmisni geometrii.

V Tab. 14 jsou uvedeny parametry ziskané Rietveldovou analyzou difrak¢nich
zdznamil. Mala velikost MCL v ¥adu 10° nm (tudiZ i skute¢na velikost &astic) zpi-
sobuji vyrazné rozsifeni difrakci, které znaéné snizuje kvalitu fitu a zvySuje nejis-

toty fitovanych parametri.

Tab. 14: Strukturni parametry vzorki nanokrystalickych magnetitii priprave-

nych termickou redukci maghemitu MECH

Vzorek a(A) Vzorek a(A)
MECH 8,3277(37) MECH_200 N 8,3626(42)
MECH_200_Air 8,3343(47)

PtestoZe byly vzorky pfipraveny za stejnych podminek, velikost miiZkového pa-
rametru vzorku MECH_ 200 Air uchovavaného na vzduchu je vyrazné mensi nez
u vzorku uchovéavaného v inertni atmosfétre. Nartist velikosti miizkového paramet-
ru, obzvla§té patrny u vzorku MECH 200 N, zfejm& reprezentuje redukci Fe**
(iontovy polomér 0,65 A) na Fe** (iontovy polomér 0,78 A [68]) a Gisp&snou trans-
formaci na vyrazné nanokrystalicky magnetit.

Vzhledem k malé velikosti mfizkového parametru vzorku MECH _200_Air, kte-
ra naznacuje oxidaci zpét smérem k maghemitu v podminkach kontaktu se vzdus-
nym kyslikem, byla charakterizace nizkoteplotni Mdssbauerovou spektroskopii
provedena pouze u vzorku MECH_200_N (Obr. 29). Parametry spekter métenych
pii teploté 5 K bez ptitomnosti vn&jSitho magnetického pole, respektive ve vnéjsSim
poli 5T, uvedené v Tab. 15 ukazuji ovSem spiSe na pfitomnost maghemitu nez
magnetitu. Pomér ploch subspekter (u spektra méfeného v externim magnetickém
poli 5 T, ve kterém dokazeme rozlisit tetraedrické a oktaedrické pozice) odpovida
Vv ramci chyby zpracovani teoretické hodnoté ocekavané pro maghemit. Méfitelné

hodnoty kvadrupélového Stépeni souvisi se strukturnimi defekty v povrchovych
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vrstvach Castic [24], které poukazuji na skuteénost, ze nanokrystalicky magnetit

pripraveny termickou redukci nanokrystalického maghemitu je vysoce nestabilni

a snadno podléha oxidaci 1 v podminkach s eliminovanou pfitomnosti kysliku

(O2 <1 ppm).

Tab. 15: Parametry Mdéssbauerovskych spekter vzorku MECH 200 N mérenych

pri teploté 5 K bez pritomnosti vnéjsiho magnetického pole, respektive ve vnéjsim

magnetickem poli 5 T

Bext AEq Bett | Brt r A Yoy ;
T) Subsp. | & (mm/s) mmis) | (M | @ | mmis) | @) Pfifazeni
0 S1 0,39 -0,00 - | 501| 056 | 523 g3t

S2 0,53 0,07 — | 505 | 070 | 47,7 Okt pg3*
. S1 0,39 -003 | 529 | -- 0,48 | 40,1 g3t
S2 0,53 0,03 | 478 | --- 0,58 | 59,9 oklpg3*
et tetraedrické pozice okt oktaedrické pozice
a) 1b)

Transmise

v :
Experimentalni data

Transmise

Experimentalni data %
Celkovy fit '

Rychlost (mms’1)

Celkovy fit
R tetFe3+ —— tetFe3+
okt Fes* _— oktF e3*
! | 1 ! ! ! ! !
-10 0 5 10 -10 -5 0 10

Rychlost (mms'1)

Obr. 29: Méssbauerovska spektra vzorku MECH 200 _N pri teploté 5 K a) bez vnéjsiho magnetického

pole, b) ve vnéjsim magnetickém poli 5 T
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3.6 Reverzibilita fazovych piechodi

V difrakénim zaznamu vzorku NAN_PR byl identifikovan maghemit s kubickou
| tetragonalni strukturou s uspofadanymi vakancemi (kapitola 3.4.1). V prvni fazi
experimentu byl tento maghemit redukovan na magnetit (vzorek NAN_06, kapitola
3.3.3). V druhé fazi byl tento vzorek oxidovan zpét smérem k maghemitu (vzorek
NAN_REV). Cilem tohoto experimentu bylo potvrdit nebo vyvratit reverzibilni
uspofadavani vakanci ve struktuie maghemitu po pfedchozi transformaci na mag-
netit. Ve vzorku NAN REV doslo kusporadavani vakanci ve struktuie
a k formovani pfevazujici tetragonalni struktury. V Tab. 16 jsou uvedeny paramet-
ry poukazujici na narist mnozstvi uspofadanych vakanci ve struktufe vzorku
NAN _REV (oproti NAN PR), projevujici se v narlstu relativniho zastoupeni
tetragondlni struktury.

Izotermicka oxidace magnetitu JZ 03 a nasledné redukce zoxidovaného vzorku
provedené dle kapitoly 3.3.3 nezplsobily pozorovatelné strukturni zmény. Féaze
identifikované v difrakénim zaznamu vzorku JZ 03 (kapitola 3.2) zustaly pfitomné
také v difrakénim zaznamu transformovaného vzorku JZ 03 REV. Vyjimku tvofi-
lo pouze elementarniho Zelezo, které bylo v prib&éhu experimentu oxidovano.

V difrakénich zaznamech nebyly pozorované zadné dal$i zmény souvisejici

s odliSnym fazovym zastoupenim.

Tab. 16: Srovnadni velikosti miizkovych parametrii (z XRD) pripravenych fazi

a jejich prekurzori pri studiu reverzibility strukturnich transformaci

Kubicka faze (Fd3m) Tetragonalni faze (P41212)
Vzorek
Zast. (%) a(A) Zast. (%) a(A) c(A)
NAN_PR 53 8,3515(3) 47 8,3531(3) 25,0089(8)
NAN_REV 42 8,3460(5) 58 8,3511(8) 25,0087(32)
JZ_03 100 8,3863(2) --- --- -
JZ_03_REV 100 8,3776(2) --- --- -

Mossbauerovska spektra vzorkit NAN PR a NAN_REV (Obr. 30a) vykazuji
obdobné hodnoty fitovanych parametru (Tab. 17). Distribuce hyperjemného mag-
netického pole nebyla vyuzita pii fitovani spektra vzorku NAN_REV z divodu

nizkych hodnot statistickych parametriit naméfenych dat.
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Pokles relativni velikosti subspekter D (reprezentujici superparamagnetické ¢as-
tice) a SG (reprezentujici ¢astice nachazejici se v blizkosti zablokovaného stavu,
jejichz setrvani v urCité magnetické orientaci je srovnatelné s charakteristickou
dobou mé&feni Mossbauerovy spektroskopie — 10 s) u vzorku JZ_03_REV (oproti
prekurzoru JZ_03, Obr. 30b) zfejmée poukazuje na narust velikosti ¢astic v prub&hu
vysokoteplotnich experimenti. Ve spektru vzorku JZ 03 REV bylo nafitovano
také subspektrum S 3 snizkou hodnotou hyperjemného magnetického pole
(Tab. 17). Ptifazeni a interpretace tohoto subspektra je diskutabilni a moznosti in-

terpretace jsou uvedeny v diskuzi (kapitola 3.7)

Tab. 17: Parametry Méssbauerovskych spekter syntetizovanych fazi a jejich

prekurzori pri studiu reverzibility strukturnich transformaci

Vzorek | Subsp. m r8n I9) (rﬁrl;:l?s) I(?.’Ii‘)f (m; 9) ((')2 ) Pfifazeni
NAN_PR S1 0,32 | -0,01 |445*| 041 | 100 tetoktpg3*
NAN REV | S1 031 | 001 | 49,1 | 0,58 | 100 tetoktpg3*
S1 031 | -0,03 | 483 | 046 |220 g3t
17 03 52 058 | 001 | 445 | 096 |304 Oktpg2:5*
- SG 0,35 9,65 | 42,2 | relaxa¢ni komponenta
D 0,34 0,77 0,48 | 55 | superparam. ¢astice
S1 031 | -0,02 | 485 | 048 |289 g3t
52 063 | -005 | 453 | 058 |26,3 Okt g2t
JZ 03 REV| S3 0,73 | -0,03 | 40,9 | 0,58 |10,9
SG 0,37 --- --- 5,80 | 31,1 | relaxacni komponenta
D 0,36 0,97 - 0,52 2,9 superparam. castice
* nejpravdépodobnéjsi hodnota B¢
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JZ_03_REV

Transmise
Transmise

Experim entalni data

y Celkovy fit - Relaxacni kompon.
Experimentalni data —3S81 (mFey) Superparam. éastice
— Celkovy fit —a %Y
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-8 -4 0 4 8 -8 -4 0 4 8
Rychlost (mms™) Rychlost (mms™)

Obr. 30: Méssbauerovska spektra mérend pri pokojové teploté bez pritomnosti vnéjsiho magnetického
pole a) vzorkiit NAN PR a NAN REV; b) vzorkit JZ_03 a JZ_03_REV vyuzitych pri studiu reverzibility

transformacnich procesii
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3.7 Diskuze

Jako vhodna metoda slouzici Kk identifikaci magnetitu a maghemitu pomoci
XRD (kapitola 3.1) se pro faze, které nejsou vyrazné nanokrystalické, jevi porov-
nani velikosti mfizkového parametru. MoZnost rozliSeni fazi je také zna¢n¢ ome-
zena Vv ptipadé pritomnosti kationovych substituci, které mohou vyrazné ovlivnit
velikost miizkového parametru [19, 75]. U nanokrystalického magnetitu, respekti-
ve maghemitu (MCL < 10° nm) dochézi vlivem rozsifeni a asymetrie difrakei ke
zna¢nému narGstu nejistot parametrit fitovanych pomoci Rietveldovy analyzy
a rozliSeni téchto fazi se jevi ne zcela spolehlivé. K rozliSeni fazi (obzvlasté nano-
krystalickych a substituovanych) pomoci XRD je ovS§em mozné vyuzit vysokotep-
lotni in-situ experimenty. Monitorovani strukturnich zmén pfi termicky indukova-
né oxidaci a redukci studované faze poskytuje informace nejen 0 zméné (nardstu,
¢i poklesu) velikosti miizkového parametru charakteristické pro redukci maghemi-
tu a oxidaci magnetitu, ale také o vyslednych produktech transformace.
Z nashromazdénych dat Ize jednoznaéné identifikovat vstupni material jako mag-
netit nebo maghemit podle toho, zda pfi zachovani kubické struktury doslo
k redukci nebo oxidaci studované faze. Vyhodou moznosti identifikace nanokrys-
talického magnetitu a maghemitu pomoci XRD oproti napt. LT-MS je bezesporu
casova 1 finanéni dostupnost metody a dalSi ziskané idaje poskytujici informace
napf. o tepelné stabilité studované faze a o produktech termicky indukovaného
rozkladu v pevné fazi.

P#i vymezeni teploty strukturnich pfechodi mezi magnetitem a maghemitem za
pouziti HT-XRD je vyznamnym parametrem ovliviiujicim podminky transformace
a experimentalni vysledky rychlost zahfivani vzorku. V kapitole 3.2.1 byla
u vzorku NAN_425 (narust teploty 2,2 °C/min) pozorovana redukce maghemitu na
magnetit v intervalu teplot 125 — 175 °C, zatimco pii syntéze nestechiometrickych
magnetitl z t€hoz prekurzoru pfi narustu teploty 0,5 °C/min (kapitola 3.3.3) v in-
tervalu teplot 130 — 145 °C. Pomalejsi narust teploty poskytuje vice ¢asu k difuzi
kationtl a vakanci ve struktufe a umoznuje pozorovani procesu transformace pfi
nizsich teplotach. Dulezitym poznatkem je tedy fakt, ze k teplotné¢ indukovanym
pfechodliim mezi magnetitem a maghemitem nedochéazi skokové, ale postupné
vV ur¢itém teplotnim/casovém intervalu. Toho lze vhodné vyuzit pro moznou pii-

pravu vzorkl vykazujicich riiznou miru stechiometrie (viz dale). Timto postupem
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by tedy bylo mozné tidit zejména magnetické vlastnosti (nano)castic magnetitu
a maghemitu s riznou velikostné-morfologickou charakteristikou.

V pribéhu reduktivni syntézy nestechiometrickych magnetitd (z prekurzoru
NAN_PR) v kapitole 3.3.3 byly pfi stejnych teplotach zihani o¢ekavany srovnatel-
né velikosti mfizkovych parametrii. Pozorované odlisnosti mohou byt pravdépo-
dobné zplisobeny velice malymi zménami v podminkdch (mnozstvi materialu, tlak
a prutok redukcéniho plynu), které nelze v rdmci pristrojového vybaveni eliminovat.

Oxidace magnetitu (vzorek JZ_03_600) na maghemit v kapitole 3.2.2 byla po-
zorovana Vv prab&hu Sirokého teplotniho intervalu transformace (125 — 350 °C). Pro
Sitku teplotniho intervalu mohly existovat rtizné pifi¢iny jako napf. pfitomnost de-
fektt krystalové miize a kationovych substituci (Fe substituovano Si) nebo distri-
buce velikosti ¢astic (na pfitomnost distribuce velikosti ¢astic v prekurzoru JZ_03
poukazuje koexistence dubletu, relaxa¢ni komponenty a sextetu v Mdssbauerov-
ském spektru — prezentovano v kapitole 3.4.2). Pozorovani razantni kontrakce za-
kladni buiiky struktury az na hodnotu a =8,3123(2) A v priibéhu transformace
vzorku mohlo byt zpiisobeno nejen oxidaci Fe’* na Fe*" v oktaedrickych pozicich
(iontové poloméry v oktaedrickych pozicich jsou pro Fe?* 0,78 A a pro Fe** 0,65 A
[68]), ale také moznymi substitucemi Si** s vyrazné& mensim iontovym polomé&rem
za ionty Fe** v tetraedrickych pozicich (iontovy polomér atomi v tetraedrickych
pozicich je pro Si** 0,26 A a pro Fe** 0,49 A [68]). Ke kontrakci zakladni buiiky
mohly ptispét také vakance generované k zachovani elektricky neutralniho stavu
struktury vlivem pfitomnosti Si**,

Vysledky XRD, MS a magnetickych meéfeni (SQUIDuU) prezentované pro
nestechiometrické magnetity syntetizované termickou redukci maghemitu jsou ve
vzajemném souladu. Vypocet stechiometrie z Mdssbauerovskych spekter provede-
ny dle Gorskiho a Scherera [46] ptinasi urcité kvantitativni vysledky, je ovSem
nezbytné vzit v uvahu také nanocasticovy charakter studovanych vzorkd.
S klesajici velikosti ¢astic narusta vliv povrchovych jevl zpasobujicich defekty ve
struktufe a vakantni mohou byt nejen oktaedrické, ale také tetraedrické pozice (to
ovlivni relativni plochy subspekter a tim i stanovenou miru stechiometrie). Kvanti-
fikaci miry stechiometrie z XRD a magnetickych méfeni (SQUID) nelze provést
z diivodl neznalosti ptesnych hodnot studovanych veli€in pro zcela stechiometric-

ky magnetit (x =0,5) v nami studovanych nanocasticovych systémech. Veli¢iny
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studované veskerymi studovanymi technikami ovsem vykazuji urcity pozorovatel-
ny trend reprezentujici nartst stechiometrie magnetitu.

U nestechiometrickych magnetiti a maghemita pfipravenych termickou oxidaci
magnetitu nebylo mozné kvantifikovat miru stechiometrie pomoci zadné z pouzi-
tych experimentalnich technik. Kvantifikace stechiometrie pomoci Mdssbauerovy
spektroskopie nebyla mozna vzhledem K neznalosti pfesného mnozstvi kationo-
vych substituci a jejich obsazeni v jednotlivych strukturnich pozicich. Vzhledem
k velikosti iontovych polomérii atomi Si** (0,26 A pro tetraedrické pozice [68]),
by mohlo dochazet k substituci zejména tetraedrickych strukturnich pozic. Dal§im
faktorem, ktery by zna¢né ovlivnil pfesnost stanoveni stechiometrie, je pfitomnost
znaéného mnozstvi superparamagnetickych ¢astic, respektive ¢astic nachazejicich
se v blizkosti pfechodu do superparamagnetického stavu. Kvalitativni zhodnoceni
stechiometrie ovSem poukazuje na dobrou shodu magnetizaCnich méfeni
(SQUIDu), XRD i Mossbauerovy spektroskopie.

Pfi¢inou snizené hodnoty saturaéni magnetizace U magnetitu JZ_03
(77,36 Am?kg™) oproti makroskopickému materialu (Ms = 92 — 100 Am?kg™) [70]
by kromé nanocasticového charakteru systému mohla byt také pfitomnost kationo-
vych substituci atomi Fe nemagnetickymi ionty kfemiku Si**. Z magnetizagnich
ktivek plyne, ze u magnetitu JZ_03 a z n¢&j pfipravenych nestechiometrickych fazi
nebyl pozorovan Verweylv piechod. Absence pfechodu v monitorovaném interva-
lu teplot (10 — 300 K) by mohla souviset s nestechiometrii a jiz zminénymi substi-
tuujicimi atomy Si**, které by mohly energeticky stabilizovat strukturu magnetitu a
zamezit pfechod do monoklinické struktury.

Velikosti mfizkovych parametri u nanokrystalickych vzorki MECH,
MECH_200_Air a MECH_200 N jsou do zna¢né miry ovlivnény chybou zplsobe-
nou Sifkou difrakci. Vzorek MECH 200 Air uchovavany na vzduchu vykazuje
vyrazné mens$i hodnoty miizkového parametru (téméf shodné s hodnotou prekurzo-
ru MECH). Krom¢é mozného odlisného prubéhu transformace napt. vlivem rozdilt
V podminkach neeliminovatelnych v rdmci pfistrojového vybaveni, ma v tomto
ptipad¢ vzhledem k velikosti ¢astic a specifické ploSe povrchu ziejmé znacny vy-
znam projevujici se vzdus$na oxidace vzorku. PfestoZze vzorek MECH 200 N
(a =8,3636(42) A) vykazoval z pohledu XRD znaéné pokroé&ily stav redukce pro-

jevujici se vyraznym posunem velikosti mfizkového parametru oproti prekurzoru
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MECH (a = 8,3277(37) A), Mdssbauerovska spektra méfena pti 5 K bez vnéjsiho
magnetického pole, respektive ve vnéjSim poli 5 T, poukézala na pfitomnost ¢asticC
s vlastnostmi maghemitu. Pozorovani tohoto rozporu je pravdépodobné zplisobeno
nestabilitou takto malych castic magnetitu, které ziejmé podléhaji oxidaci
I Vv podminkach eliminovaného kysliku (O, < 25 ppm).

V experimentech zabyvajicich se studiem reverzibility strukturnich transformaci
nebyly v piipad¢ vzorku NAN REV a jeho prekurzoru pozorovany zadné vyrazné
zmény. Zastoupeni kubické a tetragonalni struktury se u obou vzorki vyrazné neli-
§i a poukazuje na Caste¢né uspotfadani vakanci ve struktufe. U vzorku JZ_03_REV
byl v porovnani s JZ 03 ur¢en mens$i rozmér miizkového parametru. Pokles veli-
kosti miizkového parametru by mohl souviset naptiklad s mirou stechiometrie syn-
tetizované faze (z XRD neni ziejmé, zda byla redukce materidlu v pribéhu expe-
rimentu zcela ukoncena). Kromé nardstu velikosti ¢astic plynouci z ubytku relativ-
niho zastoupeni subspekter D, SG, lze v Mdssbauerovskych spektrech pozorovat
dalsi zmény souvisejici s pfitomnosti subspektra S 3. Toto subspektrum s nizkou
hodnotou hyperjemného magnetického pole, nepfitomné ve spektru prekurzoru
JZ_03, by mohlo mit souvislost napifiklad s uréitym pieusporadanim substituuji-
cich atomu kiemiku (tim by mohla byt snizena velikost hyperjemného magnetické-
ho pole sousednich atomu Fe), ptipadné s postupnym pribéhem transformace od
povrchovych vrstev smérem k jadru castic a vzniku tzv. ,,Core-Shell* systému,
v némz by subspektrum S 3 mohlo reprezentovat pravé povrchové vrstvy castic
(,,Core*), ptipadné castice dostatecn¢ malé na to, aby u nich jiz transformace pro-
behla v celém objemu ¢astice. Dalsi mozna interpretace souvisi s naristem velikos-
ti ¢astic (jiZz se nenachézeji v superparamagnetickém stavu), kdy by nizka hodnota
hyperjemného pole odrazela nejen kiemikové substituce, ale také strukturni defek-

ty souvisejici s povrchovymi jevy.
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Zavér

Ukolem piedlozené prace bylo pochopeni problematiky strukturnich ptechodt
magnetitu a maghemitu ve vyrazné¢ nanokrystalickych materialech. Vzhledem
Kk izostrukturnosti jsou obé faze z pohledu XRD velice obtizné rozliSitelné. Jako
vhodna metoda k rozliseni magnetitu a maghemitu, jez nejsou vyrazné nanokrysta-
lické, pomoci XRD se jevi porovnani velikosti miizkovych parametri. K rozliSeni
fazi 1ze také vyuzit redukénich a oxidaénich vysokoteplotnich in-situ experimentt,
které se jevi vhodné obzvlasté pro vyrazné nanokrystalické a substituované vzorky
magnetitu a maghemitu, u nichZ nelze vyuzit identifikace pomoci mfizkového pa-
rametru. Pomoci vysokoteplotnich oxida¢nich a redukénich experimentt lze moni-
torovat transformacni procesy a z jejich vysledkl Ize zpétné identifikovat charakter
vychoziho vzorku.

V provedenych in-situ experimentech zamétenych na studium podminek fazo-
vych transformaci byly vyuzity komeréni i nami pfipravené magnetity a maghemi-
ty. Redukce (oxidace) studovanych maghemiti (magnetitii) probihala dle schématu

uvedenych rovnic:

192R-250 °C 320-400 °C

Y'F9203 — F9304 —  a-Fe,

respektive
125-350 °C 275-575 °C

Fe;sO, — ’Y'F9203 —  a-Fe,0;

Teplotni intervaly, pfi nichZ dochdzelo k uvedenym transformacim, se ovSem
u studovanych vzorkiti liSily V zavislosti na ¢istot¢ a pilvodu materidlu.
U syntetizovaného magnetitu JZ 03 nebyl pozorovan piechod na hematit ani pti
teploté 600 C, coz bylo ziejmé zpsobeno pfitomnymi kationovymi substitucemi.

Ptiprava nestechiometrickych magnetiti termickou redukei (oxidaci) maghemitu
(magnetitu) byla uspéSnd a dle vysledkl charakteriza¢nich méteni z XRD, MS
a SQUIDu vykazovaly ptipravené faze riznou miru stechiometrie. Piesna kvantifi-
kace stechiometrie ovSem nebyla u provedenych méfeni mozna, vzhledem
k nanoc¢asticovému charakteru studovanych vzorku a neznalosti jejich magnetic-
kych a strukturnich vlastnosti a parametr pro hodnoty stechiometrie x =0, respek-
tive x =0,5. Této ptipravy vzorkl s riznou mirou stechiometrie by bylo mozné

vyuzit pii syntéze nanocastic s fizenymi magnetickymi vlastnostmi napiiklad pro
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aplikace typu tizené hypertermie, fizeného transportu 1é¢iv ¢i biomagnetické sepa-
race.

Pti charakterizaci syntetizovaného nanokrystalického magnetitu byl pozorovan
rozpor v interpretaci vysledkit mezi XRD a Mdssbauerovou spektroskopii. Zatimco
Z pohledu XRD doslo v prubéhu syntézy k (¢astecné) redukci maghemitu na mag-
netit, z pohledu Mdossbauerovy spektroskopie se jednalo stale o ¢astice maghemitu.
Rozpor je zfejmé zpusoben nestabilitou takto pfipravenych nanoc¢astic magnetitu,
které podléhaji oxidaci i v podminkach eliminovaného ptistupu kysliku.

Experimentalné byla potvrzena moznost reverzibility strukturnich transformaci
u vzorka neobsahujicich ptimeési a substituce (NAN_PR). Pti studiu vzorku obsa-
hujiciho substituce byly pozorovéany urc€ité zmény souvisejici zfejmé s narlstem

velikosti ¢astic.
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DSC
FC

MCL
MS
LT-MS
RT-MS
SEM
SQUID

SSA
TEM

HR-TEM

TGA
XRD
ZFC

Hc- (Hc+)
Mr- (Mr+)
Ms- (Ms+)

Pouzité zkratky, symbolika

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry)
Teplotni zavislost magnetizace méfena po vychlazeni vzorku ve vnéj-
$im magnetickém poli (Field Cooled)

Sttedni velikost koherentnich domén (Mean X-Ray Coherence Length)
Mossbauerova spektroskopie (Mdssbauer Spectroscopy)

Nizkoteplotni Mdssbauerova spektroskopie (Low Temperature)
Mossbauerova spektroskopie za pokojové teploty (Room Temperature)
Skenovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy)
Magnetometr zaloZeny na supravodivém kvantovém interferencnim je-
vu (Superconducting Quantum Interfence Device)

Specificka plocha povrchu (Specific Surface Area)

Transmisni elektronova mikroskopie (Transmission Electron Microsco-
Py)

Transmisni elektronovd mikroskopie s vysokym rozliSenim (High Reso-
lution Transmission Electron Microscopy)

Termogravietricka analyza (Thermogravimetric Analysis)

Rentgenova praskova difrakce (X-Ray Diffraction)

Teplotni zavislost magnetizace méfena po vychlazeni vzorku bez vnéj-

$iho magnetického pole (Zero Field Cooled)

(A) velikost miiZkového parametru

(%) relativni zastoupeni plochy subspektra v MS
(mms™) izomerni posun

(mms™) kvadrupdlové stépeni

(M) hyperjemné magnetické pole

(M) efektivni magnetické pole

(mms™) polositka cary

(mT) zaporna (kladnd) koercitivita

(Am?kg™)  zaporna (kladna) hodnota remanentni magnetizace
(Am’kg™')  zaporna (kladn4) hodnota saturadni magnetizace

stechiometrie
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