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1. Uvod

Pojem nanomateridly sa stal v poslednych desatroCiach Coraz viac sklonovanym pojmom
v ddsledku svojich zaujimavych vlastnostia rozsiahleho vyuzitia. Vo vSeobecnosti pod pojmom
nanomaterial rozumieme akukol'vek Struktiru s minimdlne jednym rozmerom pod hranicou
100 nm. Pod pojem nanomaterialy spadaju roézne Struktury, pricom najznamejSim a
najroz§irenejSam typom su prave nanocastice, menej rozsirenymi si nanovlakna ¢i nanovrstvy.
Prave nanocastice v dosledku svojich Specifickych vlasnosti, ktoré ich oddel'uji od objemového
materidlu nachadzaji svoje vyuzitie napriklad v medicine (latky s antibakteridlnymi alebo
antivirotickymi uc¢inkami, biosenzory, MRI kontrastné latky, kontrolovany presun lie¢iv)!',
v kozmetike (sucast’ opalovacich krémov, deodorantov/antiperspirantov, dermokozmetiky)-7,
elektronike (tranzistory, polovodiCové suéiastky, senzory, displeje, pamétové zariadenia)3-!! ¢i

enviromendlnej chémii (odstraniovanie polutantov)!2.

Diplomova praca navizuje na predosld bakalarsku pracu, ktora bola venovana podobnej téme —
syntéze nanocastic pre ich aplikaciu na pripravu ferrofluidov. V bakalarskej praci sa ndm vsak
nepodarilo pripravit’ ziadnu vzorku, ktora by vykazovala sprdvne vlastnosti a spravanie —
pripravend bola magnetoreologickd kvapalina, nie ferrofluid. Ide o jeden z hlavnych dévodov
preco sme sa v tejto oblasti rozhodli ostat” a pokracovat’ v rovnakej téme — ciel'om bolo néjdenie
vhodnych a idealnych reakénych podmienok syntézy a priprava skuto¢ného stabilného
ferrofluidu. V porovnani s predoslou bakalarskou pracou bolo pri tejto diplomovej praci
pripravené vicsie mnozstvo vzorieck so vzajomne pozmenenymi reakénymi podmienkami, ¢im
sme dosiahli komplexnejsi pohl'ad na syntézy aich vplyv na vlasnosti pripravenych nanocastic.
Takisto boli pre ucely charakterizacie pridané merania pomocou Méssbauerove] spektroskopie

pre urcenie fazového zlozenia spolu s metédou DLS pre uréenie vel'kosti.

V tejto diplomovej praci sme sa venovali Specifickej skupine nanocCastic — magnetickym
nanocasticiam oxidov Zeleza, ktoré¢ sme nasledne vyuzili pre pripravu ich koloidnej disperzie —
ferrofluidu. Ide o zaujimavé tekutiny spajajuce magnetické spravanie Castic, z ktorych su tvorené
spolu s dynamikou tekutin, ¢o vedie k zaujimavému spravaniu takejto disperzie. Ferrofluidy nasli
vyuzitie prevazne v inzinierstve, avSak v poslednych rokoch pritiahli na réznych socidlnych
médiach pozorost’ §irSej verejnosti prave vd’aka svojmu netypickému spravaniu, predovsetkym

v pritomnosti vonkajSichgo magnetického pola.

Pre tucely tejto prace popisujeme iba dva zo Siestich moznych oxidov zeleza z ddvodu ich

jednoduche;j pripravy, dostupnostireaktantov a ich vhodné magnetické vlastnosti.



Cielom tejto diplomovej prace bola priprava nanocastic spravneho zlozenia a velkosti, ich
charakterizacia a nasledné pouzitie pri priprave ferrofluidov. Praca je rozdelena na dve Casti —
teoreticku a prakticku. Cast teoretickd obsahuje definicie, popisy, vlastnosti a vyuZitie nanogastic
oxidov zeleza a ferrofluidov spolu s teoretickym popisom pouzitych charakteriza¢nych metdd
zatial'Co prakticka Cast’ sa zaobera syntézami nanocastic, priprave ferrofluidu a vysledkom

charakterizacnych technik popisanych v teoretickej Casti.



2. Teoreticka cast’

Tato cast” diplomovej prace obsahuje definiciu a histériu samotného ferrofluidu, jeho Specifické
fyzikdlne vlastnosti a spravanie. Takisto sa venuje popisu materidlov vhodnych na pripravu
ferrofluidov a r6znym principom ich syntéz spolu s ich vyuzitim. Samostatnou kapitolou je

prehl’ad pouzitych charakterizacnych metod spolu s ich teoretickym popisom.

2.1 Definicia

Pojem ferrofluid popisuje akukol'vek koloidnu disperziu tvorent magnetickymi nanocasticami
srozmermi v rozsahu 10-100 nm.!3 Ako magneticky materidl pre dispergovand fazu sa
najcastejSie vyuzivaji nanocastice réznych oxidov zeleza, akymi su napriklad magnetit,
maghemit, pripadne hematit, menej ¢asto sa v publikiciach stretneme s kobaltferitmi ¢i feritmi
inych prechodnych kovov.!'* Dolezitym faktorom pri priprave stabilné¢ho ferrofluidu je spravna
surfaktdcia castic, bez ktorej by castice I'ahko podlichali sedimentacii v gravitatnom Cci
magnetickom poli — pre tieto ucely mozno pouzit’ rozne amfifilné molekuly, ako su napriklad
karboxylové kyseliny, fosfolipidy, proteiny ¢i iné surfaktujuce latky. V neposlednom rade hra pri
priprave ferrofluidu rolu vhodné disperzné médium — typ sa odvija od zvolenej povrchovo
aktivnej latky a mechanizmu samotnej surfaktacie a princip mozno popisat” heslom podobné sa

rozpusta (v pripade koloidu disperguje) v podobnom z latinského similia similibus solvuntur.

Podobnou kvapalinou blizkou ku ferrofluidu je tzv. magnetoreologickd kvapalina (angl.
magnetorheological fluid), ktora sa odliSuje vel'kost'ou pouzitych ¢astic — pouziva vel'kosti okolo
1 ym. Castice takychtorozmerov su prili§ velké na tvorbu stabilného koloidu, ako je ferrofluid.
V blizkosti vonkajSicho magnetického pola maji podobni tendenciu zhlukovat sa vo
vyvySenych utvaroch ako pri ferrofluidoch, avSak ich nestabilita spdsobuje lokalne zhustenie
a teda aj vyrazné zvySenie viskozity, radovo az tisicnasobne. !’ Takéto zmesi nasli svoje vyuzitie
roznych oblastiach ako napriklad tlmice seizmickych vibracii, médium pre kontrolovany transfer

tepelnej energie ¢i v biomedicinskych aplikaciach. 16
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2.2 Historia

Prvou zmienkou o magnetickej kvapaline analogickej so su¢asnym ferrofluidom je patent S.S.
Papella zroku 1965 v ktorom popisuje dve pripravy pre nizkoviskozitni kvapalinu
s magnetickymi vlastnost’ami za ucelom efektivneho presivania paliva v beztiazovom stave.!’
Principom ¢lanku je rozomielanie praskového magnetitu spolu s disperznym médiom
a surfaktantom pre dosiahnutie ¢astic s rozmermi idealne pod 100 nm. Za ucelom surfakticie
autor pouzil kyselinu olejovii a ako disperzné médium nepolarny heptan. Pre oddelenie Castic bola
zmes dekantovand a dopliiana heptanom podl'a potreby. Tento postup viedol ku syntéze disperzie
magnetickych nanocastic s priemernou velkostou 135 nm. Druha syntéza prebichala podobne
ako predosla, avsak namiesto heptanu ako disperzného média autor pouzil zmes raketovych paliv
s podobnymi vysledkami — oba postupy viedli ku tmavohnedym az Ciernym tekutinam
s podobnymi hodnotami viskozity ako povodné disperzné médium. Clanok popisuje moznost
zvySenia mnozstva surfaktantu za ucelom skratenia ¢asu potrebného na rozomletie materialu na
dostato¢ne malé Castice, s najvy$Sou experimentalnou hodnotou az 10% kyseliny olejovej
v zmesi. Koncept vyuzitia magnetickej kvapaliny pre orientaciu a presun paliv vSak nenasiel

Siroké vyuzitie a v sucasnosti su takéto disperzie rozsirené v inych odvetviach.

Samotny termin ferrofluid, resp. ferrokvapalina bol prvakrat pouzity az v roku 1967, ked’ sa R. E.
Rosensweig venoval skdmaniu vlastnosti magnetickych kvapalin. Aktudlne je jednym zo
zakladatel'ov firmy Ferrotec Corporation, ktora sa venuje ferrofluidom na komerénej urovni. '8
Prave meno R. E. Rosensweig je spojené s viacerymi patentami zameranymi na ferrofluidy a ich

$pecifické vlasnosti spolu s viacerymi publikdaciami venujicimi sa ich vlastnostiam.!®
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2.3 Vlastnosti a spravanie

Ferrofluid ako zmes zlozena z viacerych komponent spaja rozli¢né vlastnosti kazdej z nich —
magnetické vlastnosti spojené s dispergovanymi ¢asticami a tekuté a viskozitné vlastnosti spojené
s disperznym médiom. V neposlednom rade zohrava dblezita rolu surfaktujucalatka, od ktorej sa
odvija stabilita vysledného ferrofluidu, resp. jeho schopnost’ odolavat’ silovému posobeniu, ¢i uz

gravitatnému, magnetickému a podobne.

2.3.1 Rosensweigova nestabilita

Vlastnostou typickou pre ferrofluid je tzv. Rosensweigova nestabilita alebo nestabilita
normalového pola. Bez pritomnosti vonkajSicho magnetického pola sa ferrofluid sprava ako
kvapalina, a teda viskozita je v kazdej jeho Casti identicka.?0 Ak je vSak ferrofluid vystaveny
vonkajSiemu magnetickému polu, orientuje sa vsmere magnetickych silociar tvorbou
Specifickych hexagondlne usporiadanych pikov, ktoré vSak stale ostavaju bez zmeny viskozity —
v objeme vyvysenin sa hromadi samotny koloid a nie len zhustenie Castic. Vyobrazenie tohto

spravania je naobrazku 1.

Obrazok 1: Specifické “ostne” ferrofluidu spésobené posobenim magnetického pola?!
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2.3.2 Superparamagnetizmus

Superparamagnetizmus je Specifickym typom magnetizmu vyskytujici sa v dostatocne malych
feromagnetickych alebo ferimagnetickych nanocasticiach, pricom kritérium velkosti (kriticky

superparamagneticky polomer) zavisi od materidlu.2223

Bez pritomnosti vonkajSicho magnetického pola je superparamagneticky material
charakterizovany nahodnymi fluktuaciami smeru magnetizacie, co vedie k ich vzdjomnému
vyru$eniu a teda celkovd magnetizacia materidlu je nulova. Tieto fluktudcie si priamo spité
s tepelnou energiou materidlu a priemerny ¢as medzi dvoma preklopeniami magnetického

momentu popisuje Néel-Arrheniova rovnica (rovnica 1)

KV

kgT

TNZTO

Rovnica 1: Néel-Arrheniova rovnica pre cas medzi dvoma fluktudciami

kde ™~ je Néelov relaxacny Cas, 1o je charakteristicky Cas spojeny s relaxdciou magnetickych
momentov a KV stvisi s energetickou bariérou potrebnou na preklopenie magnetického

momentu.

Magnetické fluktuacie mozno pozorovat iba v Specifickom teplotnom rozhrani—dolnou hranicou
superparamagnetického spravania je tzv. blokovacia teplota 7», pri ktorej sa tepelnd energia
systému (Castice) vyrovnava hodnotam energetickej bariéry spdsobenej anizotropiou, ktora
zabraiiuje nahodnym  fluktudcidm  magnetickyjch momentov. Hornou  hranicou
superparamagnetického spravania je Curieova teplota Tc, pri ktorej vymizne akékolvek

magnetické sprdvanie a nastupuje spravanie paramagnetické.

Zaujimavé je spravanie superparamagnetického materidlu v pritomnosti vonkajSicho
magnetického pol'a — uz pri nizkych intenzitach sa vacsina magnetickych momentov orientuje
v sthlasne, na rozdiel od feromagnetickych alebo ferimagnetickych materidlov vsak tato
indukovand magnetizdcia vymizne pri odstrdneni silového pdsobenia a tieto systémy teda

nevykazujd hysterézu.
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2.3.3 Stabilita

Délezitym faktorom pri priprave ferrofluidu je jeho stabilita, ktora priamo ovplyviiuje jeho
spravanie — nestabilny ferrofluid nebude vykazovat’ napr. Rosensweigovu nestabilitu (kapitola
2.3.1). Pod pojmom stabilita rozumieme istu odolnost” voci aplikovanym silam alebo silovym
poliam, ako je napriklad magnetické pole (prilozenie magnetu ku vzorke), gravitacné pole
(gravitacna sedimentdcia) pripadne odstrediva sila (centrifugicia). Stabilita je dosiahnuta
zvolenim spravneho surfaktantu vo vhodnom mnozstve, ktory by mal zabranit' agregacii,

pripadnej aglomerdcii a s tym spojenej destabilizacii vzorky.

V pripade pouzitia amfifilnych surfaktantov su Castice stabilizované stéricky — Castica je obalena
dlhymi nepolamymi ret'azcami analogicky ako micela (obrdzok 2). Tieto retazce zohravaju dve
hlavné tlohy — zabranuju priliSnému priblizeniu castic a zdroven umoznuju dispergaciu

v nepoldarnom médiu.*

magneticka
castica

magneticka
Castica

Obrazok 2: Schématicky diagram castic ferrofluidu so surfaktantom viazanym na ich povrchu

Vo vseobecnosti sa pre popis stability koloidnych systémov pouziva teéria DLVO, ktori sme
pouzili v predoslej bakalarskej praci, avSak tato teoriaje Specificka pre vodné disperzie a bolo by
ju teda mozné pouzit’ iba pre idnovy ferrofluid — typ ferrofluidu vyuzivajici elektrostatické
odpudivé sily pre surfaktdciu a vodné prostredie ako disperzné médium. Ked'ze vSak subjektom
tejto prace je ferrofluid surfaktovany, tedria DLVO nie je aplikovatelna. Z tohto dévodu bude
tato praca vysvetlovat’ stabilizaciu astabilitu Castic, resp. ferrofluidu modelom stérickej

stabilizdcie, ktory je spomenuty vysSie.
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2.4 Syntézy nanocastic
Kvalita (fazové zlozenie, Cistota a velkost) nanocastic zohrava doélezitu rolu pri priprave

stabilného ferrofluidu, z ¢oho vyplyva pouzitie postupov veducich k materidlom s vhodnymi

vlastnost’ami.

Vo vseobecnosti mozno pripravy nanocastic rozdelit’ do dvoch hlavnych kategdrii, ktorymi sd

postupy fop-down a bottom-up.

Syntézy typu top-down, teda zhora nadol, su charakteristické tym, ze vychadzaju z objemového
materialu, ktory sa roznymi procesmi dostava az do nano rozmerov. Typickym postupom top-

down je prave mechanické mletie, ktoré sme spomenuli v kapitole 2.2, pripadne laserova abldcia.

Ovela viac pouzivanymi metodami su vSak prave postupy bottom-up, zdola nahor, ktorych
hlavnou vyhodou je tvarovo avelkostne uniformnejsi produkt smens$im poctom portach
v porovnani s metédami top-down.? Prikladom metéd bottom-up je prave chemickd
koprecipitacia, ktord bola pouzita v tejto praci, CVD (chemical vapour deposition), solvotermalne

a hydrotermélne syntézy alebo metédy sol-gel.26-27
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2.5 Vyuzitie

Vd'aka svojim unikatnym vlastnostiam nachadza ferrofluid ako material vyuzitie v réznych
oblastiach. Tieto vlastnosti st pouzité napr. pri loziskach, tesneniach, timicoch nechcenych
vibrécii, senzoroch rychlosti ¢i lubrikaciu spojov v inzinierstve.28 Patenty pre vyuzitie

ferrofluidov su vyssie spomenuté v kapitole 2.2.

V medicine je mozné pouzit tieto disperzie vd’aka svojej nizkej toxicite ako kontrastnu latku pri
MRI, pripadne ako latku pre magnetickd hypertermiu vyuzivanu pri liecbe nadorovych

ochoren{.29:30

Menej profesionalnym, avSak rovnako zaujimavym vyuzitim ferrofluidu je jeho pouzitic na
edukacné a popularizacné tucely - vizualizaciu magnetického spravania, resp. magnetickych
silo¢iar.3! Ferrofluid je mozné uschovavat’ v plastovej vialke, ¢im sa minimalizuje riziko vyliatia
alebo rozbitia pri praci so Studentami rozlicnych vekovych kategorii. Zaujimavé vlastnosti
ferrofluidov v poslednych rokoch takisto pritiahli aj pozornost’ §irSej verejnosti vd’aka socialnym
médidm, ako je napriklad YouTube alebo Instagram, kde pocet prispevkov s tagom ferrofluid
presiahol 10 000 prispevkov.3?-34 V neposlednom rade bolo hlavnou inspiraciou pre vyber témy

tejto diplomovej (a predoslej bakalarskej) prace prave video zo socialnej siete YouTube, kde autor

popisoval syntézu ferrofluidu.32
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2.6 Oxidy Zeleza

Oxidy zeleza su ako dvojprvkové zluceniny kyslika a zeleza v réznych oxida¢nych stavoch
v prirode rozsirenymi latkami — ¢iuz v pedosfére ako zlozky zemin bohatych na zelezo, pripadne
v litosfére vo forme hornin, akymi si magnetit alebo hematit.3> Oxidy so zelezom v oxida¢nom
stave +III vznikaji najcastejSie acrobnym zvetravanim vyvretych hornin, zatial'¢o zlu¢eniny so
zelezom v oxidacnom stave +lI vznikaju zvyCajne zvetravanim hornin bez dostatku kyslika,

pripadne pri vysokych teplotach.

V sucasnosti su zname tri nehydratované oxidy zeleza podl'a oxidacného Cisla zeleza s d’alS$im

delenim podla faz. Sihmné delenie oxidov Zeleza obsahuje obrazok 3.

Pre ucely tejto diplomovej prace bol vyber oxidov, s ktorymi sa pracovalo zredukovany na Fe3O4
a fazu y-Fe203 z dovodu ich jednoduchej pripravy a vyhovujicich magnetickych vlastnosti. Popis

tychto materidlov obsahuji nasledujice podkapitoly.

Obrazok 3: Grafické zndzornenie rozdelenia oxidov Zeleza podla oxidacného Cisla a fazy
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2.6.1 Fe304

Tento oxid so zmieSanou valenciou so systematickym nazvom oxid Zzeleznato-zelezity —
FellFe,!l04 sa vyskytuje v prirode pod mineralogickym nazvom magnetit. Jeho Struktura je
inverzne spinelovd s Fe?* ionmi lokalizovanymi v oktaédrickych polohéch a zvy$Snymi Fe3+ ionmi
rovnomerne rozdelenymi medzi zvy$né oktaédrické a tetraédrické polohy. Z tejto Struktury
vyplyva krystalickd mriezka kubicka plo$ne centrovana s mriezkovym parametrom 0.8396 A 35
Krystaly magnetitu maji oktaédricky habitus a su ¢iernej farby s hnedastymi odleskami, zatial'¢o

praskovy magnetit macisto ¢iernu farbu.

Magnetit je jeden z mdla prirodzene sa vyskytujicich ferimagnetickych minerdlov. Ako
magneticky usporiadany materidl ma magnetit svoju vlastnd Curieovu teplotu prechodu do
paramagnetického stavu, ktora &ini teplote okolo 856 K.3 Dalsim fazovym prechodom
Specifickym iba pre tento oxid je tzv. Verweyov prechod — nizkoteplotny prechod, pri ktorom sa
menia jeho magnetické, elektrické a tepelné vlastnosti vplyvom zmeny krystalickej mriezky.
Verweyova teplota pre magnetit je v rozsahu 80 — 125 Kv dosledku roéznych defektov a
nestechiometrie, pod touto hodnotou sa meni krystalicka mriezka z vysSie spomenutej kubickej
na monoklinickd.’® Magnetit je mozné laboratorne pripravit viacerymi typmi syntéz,
najrozsirenejSie su vSak metody chemickej precipitacie/koprecipitacie, hydrotermalne postupy,

sol-gel metddy alebo pyrolyza prekurzorov obsahujucich zelezo.26-37-39

2.6.2 y-Fe; 03

Tento oxid, znamy pod nazvom maghemit mozno ako jednu z Styroch faz podvojného oxidu
zeleznato-zelezitého chemicky popisat’ rovnakou inverzne spinelovou Strukturou ako vyssie
spomenuty magnetit, avSak snadbytkom Fe3* i6nov namiesto Fe2+. Prave tento nadbytok
sposobuje zvySenie celkového kladného naboja, ktrory je kompenzovany vakanciami
v oktaédrickych poziciach, ¢o vedie ku konecnej Struktire kubickej jednotky s mriezkovym
parametrom 0,83474 A, ktoru mozno znazomit zépisom "“Feg|"'Fe;53[,67]052, kde []
symbolizuje vakanciu a indexy IV a VI tetraédrické a oktaédrické polohy.?> Ide o hnedasty az
¢ierny material vyskytujicisa vzacne v oktaédrickych krystaloch, CastejSie ako povrchova vrstva
na magnetite. Rovnako ako magnetit je aj maghemit feromagnet s Curieovou teplotou 890 K,
pricom pri d’alSom zahrievani prechadza maghemit na hematit (a-Fe2Os) pri teplote zhruba
970 K4 Ked’ze je ma maghemit rovnaku Struktiru ako magnetit s rozdielom vyssicho
oxidacného Cisla, je mozné pripravit” ho nizkoteplotnou oxidaciou (pre zamedzenie jeho prechodu

na hematit) a teda je mozn¢ vychadzat’ z rovnakych syntéz, ako pri magnetite.*!
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2.7 Pouzité metédy

Pouzité charakterizacné metddy moznorozdelit’ v poradi do troch hlavnych kategérii, a to
1. Metody pre stanovenie velkosti a morfoldgie Castic

Velkost' pripravenych castic priamo koreluje s ostatnymi doélezitymi vlastnostami, ako je
napriklad stabilita ¢i magneticky charakter. Za tymto ucelom bola pouzita metdda transmisnej
elektréonovej mikroskopie (TEM), dynamicky rozptyl svetla (DLS), pripadne rentgenova
praskova difrakcia (pXRD). Ked'Zze ide o viacero metdd, pohl'ad na velkost' a morfolégiu je

podrobne;jsi a z dat mozno stanovit' komplexné zavery.
2. Metddy pre stanovenie chemického zlozenia

Délezitym faktorom kvality nanocastic a teda aj znich pripravenych ferrokvapalin je prave
chemické, resp. fazové zloZenie — ako sme vysSSie spomenuli (kapitola 2.5), uz malé¢ zmeny
v oxidaénych stavoch ¢i vakanciach priamo ovplyviiuju vysledné vlastnosti a spravanie,
predovsetkym v magnetickom poli. Pre zistenie fazového zlozenia bola vyuzita metdda

rentgenovej praskovej difrakcie (pXRD) spolu s Mossbauerovou spektroskopiou.
3. Metddy pre stanovenie magnetickych vlastnosti

Zrejme najdolezitejSou charakteristikou pripravenych castic je prave magnetické spravanie
v pritomnosti magnetického pol'a — &astice, ktoré nespiiaju spravne podmienky nebudu schopné
vytvorit’ funk¢nu ferrokvapalinu. Magnetické vlastnosti priamo vyplyvaja z vel'kosti a zlozenia,
avSak metody na ich urcenie su z dovodu svojej dolezitosti rozdelené do vlastnej kategorie.
Magnetické merania pozostdvaji z urcenia zavislosti teploty a magnetizacie (ZFC-FC) a uréenia

magnetickej odozvy, resp. urcenia hysteréznych kriviek.
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2.7.1 Transmisna elektronova mikroskopia (TEM)

Jednou znajviac vyuzivanych metod pre urceniec morfolégie a velkosti nanocastic je prave
transmisnd elektronova mikroskopia, ktorej princip je obdobny klasickej optickej mikroskopii.
Rozdielom je pouzitie pridu urychlenych elektronov narozdiel od fotonov vyuzitych v klasickej
optickej mikroskopii. Prave pouzitie tychto elektronov umoziuje vysoké rozliSenic — maximalne

teoreticke rozliSenie mikroskopu je dané nasledujicou rovnicou

4 §) §)
" 2nsina 2NA

Rovnica 2: Vztah pre rozliSovaciu schopnost mikroskopu

kde d je maximalne rozlisenie, A vlnova dizka pouzitého Ziarenia, n index lomu a a polovica
otvorového uhlu kuzelu elektrénov. V zjednoduseni plati vztah druhy, kde je menovatel
nahradeny tzv. numerickou apertirou (NA). Z rovnice 2 vyplyva, ze ¢im mensiu vinova dizku
ziarenia mikroskop pouziva, tym nizSia je hodnota d a teda vyssie rozliSenie. Ked’ze pre vinovua

dizku A elektrénu urychleného napitim U plati De Broglicho vzt'ah

Rovnica 3: Vztah pre vypocet vinovej dlzky elektronu pri pouiti urychlovacieho napitia

metodou transmisnej elektronovej mikroskopie

kde h je Planckova konstanta, p hybnost’ elektronu, m jeho hmotnost’, e elementarny naboj, plati,
7e &im vyssic urychlujuce napitic je pouzité, tym nizSia bude vlnova dizka, a v spojeni
s predoslou rovnicou 3 aj vysSie rozliSenie. Prave tato vlastnost” je zodpovedna za vynikajuce
rozliSenie transmisnych elektronovych mikroskopov — pre Standardné urychlovacie napitia
v rozmedzi 80 az 300 kV ide o vlnové dizky radovo v 10-'! az 10-12 m. Ak predpokladdme hodnotu
numerickej apertary rovnu 0,01, rozliSovacia schopnost’ mikroskopu je v idedlnom pripade
v desiatkach nm.* Vyssie uvedeny vztah pre vinova dizku elektronu je mozné pouzit iba pre
nizSie urychlovacie napitia (nizsie rychlosti) — pri rychlostiach bliziacich sa rychlosti svetla ¢

plati relativisticky de Broglicho vzt'ah

h
A=

el
\[ZmeU(l + m)

Rovnica 4: Vztah pre vinovii dizku a urychlovacie napitie s aplikdciou relativistickych efektov
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Ako zdroj elektronov je najCastejSie pouzivana rozzhavena kovova katéda (wolfram, LaBe),
pripadne ako studeny zdroj elektrénové delo ( angl. field emission gun — FEG)*3. Vzniknuté
elektrony su urychlované elektrickym potencidlom so Standardnym napitim v desiatkach az
stovkach kV. Po prechode elektrénovou kondenzorovou SoSovkou je prud elektronov ststredeny
na preparat, ktory pre ucely zhotovenia nesmie presahovat” hriibku 100-200 nm. Transmitované

elektrény prechddzaju objektivom a nasledne projektorovou SoSovkou na detektor.

Typy detektorov mozu byt rozne. Standardna, aviak historicka metoda je fotografickd doska
pokryta praskovou vrstvou ZnS, pripadne CdS, ktory reaguje na prud prejdenych elektronov
v kombindcii s fotografickym filmom obsahujicim Ag* idny, ktoré sa oziarenim redukuji na
elementarne striebro. ModernejSim pristupom je pouzitic CCD kamier (angl. charge coupled
device), kde je najprv nutné scintilitorom, ako je napriklad YAG (Yttrito-hlinity grandt)
transformovatelektrony na fotony, ktoré st na senzore CCD zaznamenavané. Tento senzor je
Casto spojeny s Peltiecrovym ¢lankom za uéelom chladenia detektoru a zvySenia pomeru signal-

to-noise.*

Tekuta vzorka je najcastejSie nanasSana v tenkej vrstve na kovovi podloznu sietku (najcastejSie
z medi, niklu alebo zinku) a nechava sa odparit’. Pre tuhé nepraskové vzorky je nutné ziskat tenky
preparat pomocou mikrotomu alebo ultramikrotomu. Vzorky nachylné nareakciu s elektronmi je
mozn¢é stabilizovat’ kryofixaciou. Vzorka na sietke musi byt pred vkladanim do mikroskopu
dokonale vysusena, pretoze vnutro tubusu obsahuje vysoké vakuum (pre zvysenie strednej volnej
drahy elektronu a zamedzeniu interakcie elektronov s ¢asticami vzduchu v tubuse, rovnako ako

zabrdneniu vyboja pri vysokych potencidlovych rozdieloch).

Vyslednym obrazom z transmisnej elektronovej mikroskopie je projekcia vzorky do 2D fotky, je
teda potrebné uvedomovat’ si, ze ide iba o premietnutie do roviny a vysledky neobsahuju
informdciu o objemovom materiali. Aj naprick tejto skutocnosti je vSak mozné pri vacSom

mnozstve snimok tvorit” zavery o morfoldgii a velkosti Castic.

21



2.7.2 Dynamicky rozptyl svetla (DLS)

Dynamicky rozptyl svetla, takisto znamy ako foténova dynamicka korelacia, je metoda pouZzivana
k stanoveniu velkostnej distribiicie submikronovych castic v roztoku. Oziarenim malej Castice
monochromatickym laserom vznikd na tienitku neosvetleny bod (angl. speckle pattern).
Pritomnost” velkého mnozstva Castic vedie k tvorbe interferencného obrazca, ktory sa s ¢asom
a teda d’al§imi meraniami meni. Prave v zmene pozorovanej intentizy je obsiahnutd informacia
o velkosti Castic vo vzorke — viacsie Castice konaju difuziu pomalSie, ako mensie. Za spracovanie
tejto informacie je zodpovedna tzv. korela¢na funkcia, ktorej ulohou je korelovat’ fluktuacie
intenzity s Casom pre urcenie rychlosti difatzie, resp. difuzneho koeficientu D.*5 Metdda je teda
zalozena na Brownovom tepelnom pohybe castic, ktory je zavisly na velkosti, resp.

hydrodynamickom polomere pozorovanej Castice podla Eistein-Stokesovej rovnice

kT
B 3mnD

dy

Rovnica 5: Einstein-Stokesova rovnica pre hydrodynamicky polomer Castice

kde du je hydrodynamicky polomer Castice, k Boltzmannovakonstanta, 7 termodynamicka teplota

a n viskozita.

Merania touto metddou su zavislé od pociatoénych parametrov pouzitého rozpustadla, ako je
napriklad jeho viskozita ¢i celkova teplota vzorky. Podmienkou meratelnosti metodou DLS je

dostato¢ne Cira disperzia — vzorky so zakalom nie je mozné zmerat” a je potrebné ich riedenie.

Vystupom z merania DLS byva Standardne viacero intenzitnych kriviek/distribacii, pricom kazda
je zalozena na mierne rozdielnom principe vypoCtu. Pre prehladnost’ vysledkov je idedlne
poskytnut’ vSetky Styri parametre, a to Dj, Dv, Dn a Z-average. Di nesie informdciu o intenzitnej
autokorelacnej funkeii, zatial€éo Dy uvadza priemerny hydrodynamicky polomer v suspenzii
apocita sa priamo zhodndt intenzitnej autokorelacnej funkcie. Dv popisuje priemerny
hydrodynamicky polomer castice s rovnakym objemom a jeho nevyhodou je nepresnost
sposobena nadhodnocovanim objemne;jSich Castic.*® Poslednym parametrom je Z-average, ktory
nepopisuje distribiciu, ale priemernii hodnotu pomocou vypoctu s pouzitim tzv. cumulant

analysis. ¥
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2.7.3 Rentgentova praskova difrakcia (pXRD)

Rentgenovadifraktometria, pripadne rentgenova krystalografia ¢i rentgenova Struktiirna analyza
je nedestruktivna analyticka metdda zalozena na interakcii krystalickej vzorky s rentgenovym
ziarenim. Umoznuje stanovenie poldh jednotlivych atémov v mriezke, ich vzajomné vézbové

uhly a dizky, ¢im nachadza vyuZitie v uréovani fazového zlozenia krystalickych latok.

Princip rentgenovej difraktometrie je zalozeny na difrakcii (pruznom ohybe) monochromatického
rentgenového ziarenia na vnutornej Strukture vzorky, co pri krystalickej vzorke (s periodickou
strukturou) vedie ku vzniku konstruktivnej a destruktivnej interferencie a teda interferenénych

minim/maxim. Vzorky amorfného charakteru nevykazuju interferen¢né obrazce ziadne.

Zakladnou rovnicou popisujucou difrakciu na krystalickej mriezke je Braggova rovnica, ktora

mozno zapisat’
niA = 2dsinf
Rovnica 6: Braggov difrakcny zdkon

kde n je rad difrakcie (vyjadrujuci celym ¢islom nasobok posunu vinovej dizky), / je vinova dizka
pouzité¢ho ziarenia, d je medzirovinna vzdialenost’ atomovych rovin a 0 difrakény uhol. Tato
rovnica je postacujuca pre vyjadrenie z roviny, resp. 2D projekcie krystalickej mriezky a jej
grafické znazornenie je naobrazku 3. Matematicky je mozné rovnicu odvodit’ z fazového rodielu

podla goniometrickych funkcii v trojuholniku (jeden fazovy posun zodpoveda d-sin6).

Obrazok 3: Grafické zndzornenie Braggovho difrakcéného zdkona pre dve atomové roviny
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Ako zdroj rentgenového ziarenia pri XRD mozno vyuzit' viacero druhov, pricom najviac
roz§ireny zdroj je klasicka rentgenka (elektréda z rozzhavenej wolframovej katody a kovovej
anddy v sklenenej banke), pripadne jej uprava na rentgenku s rotacnou anddou. Oba druhy je
potrebné intenzivne chladit’, ked’ze vacsina energic sa meni na nevyuzitelnua tepelnu energiu.
Dalim druhom zdroja je synchrotron, aviak pre ucely nekomernéného merania vzoriek
v mens§ich mnozstvach je nevyuzitelny z dévodu nepraktickosti kvoli svojej velkosti a vysokej

cene.

Najviac roz§irenymi detektormi rentgenového ziarenia st film (historicky), transducery
(prevodniky) — zaloZené na ionizacii plynu v banke, ¢im vznika prad, pripadne scintilacné

pocitace v kombindcii s fotonasobic¢om.

XRD povoluje analyzu aj vzorick, ktoré nie su vo forme monokrystalu ale prasku. V taktomto
pripade ide o rentgenovu praskovu difraktometriu (pXRD), avSak tato metoda je zamerana
primarne na overenie fazového zlozenia vzorky anie jej vnutornej Struktury. KryStalinity vo
vzorke su orientované ndhodne a teda difraktovat’ budia pod ré6znymiuhlami — uhol incidencie je
potrebné menit’, ¢i uz rotaciou samotnej vzorky alebo paru zdroj/detektor. Vysledkom su viaceré

difrakéné piky zodpovedajuce Specifickym rovinam v krystalinitach.

Pomocou tejto metddy je mozné stanovit’ stredna velkost” koherentnych domén pomocou

Scherrerovej rovnice

KA
T =
LcosO

Rovnica 7: Scherrerova rovnica

kde tje stredna velkost” koherentnych domén, K je tvarovy faktor (v publikaciach pre nanocastice
oxidov Zeleza standardne s hodnotami 0.9), X je vinova dizka, B je Sirka piku v polovici maxima
(FWHM) v radianoch a 0 je Braggov uhol. Pod pojmom koherentnd doména rozumieme oblast’
krystalického materialu, v ktorom st atomové roviny usporiadané tak, aby doslo ku koherentnej
interferencii ziarenia. Hodnota strednej velkosti v sebe nesie informacie o velkosti krystalinit,

ich kvalite, pripadne fazovom zloZeni.

Ako charakterizatna metoda chemického zlozenia je teda pXRD vhodna pre overenie velkosti
Castic, avSak nie je korektné opierat’ sa o udaje o velkosti len z tejto metddy, ale v kombinacii s

metodami ako je v nasom priklade napriklad TEM, pripadne DLS.
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2.7.4 Mossbauerova spektroskopia

Maossbauerova spektroskopia je spektroskopicka metoda zalozena na Mossbauerovom jave, ktory
je takisto znamy ako bezodrazova nukledrna jadrova rezonancia. Objav tohto javu v roku 1985
nemeckym fyzikom Rudolfom Méssbauerom viedol k novym moznostiam skiimania atdbmovych
jadier, konkrétne ich energii a jemnych Struktar v jadrovych spektrach. Ide o kvantovy fyzikédlny
jav tykajuci sa interakcie gama fotonov s atdmovymi jadrami. Vysoka selektivita k Specifickym
atomom (Fe, Ni, Zn a i.) umoziuje ziskat' informacie o atdmovych jadrach, takisto ako ich

chemickom okoli. Ide o kvalitativnu a zaroven kvantitativnu analyzu.48-5!

Pod pojmom rezonancia alebo rezonancna absorpcia rozumieme tendenciu systému absorbovat’
ziarenie o energii zhodnej s jeho vnitornou energiou. Pre pozorovanie Mdssbauerovho javu na
atomovych jadrach je teda nutné zvolit” zdroj ziarenia o takej energii, aby sa rovnala energiam
prechodov v jadre atdému. Prechody zodpovedajua energiam stoviek keV az jednotick MeV podla
izotopu a daného prechodu, a teda je mozné vyvolat” absorpciu gama fotéonov o spravnych

energiich.

Pre voIné atomy (napriklad plyn) je rezonancia nemozna, pretoze energia emitovaného gama
foténu je zmensSena o energiu spitného razu, ktory emisia sama o sebe vyvolala, zatialCo
absorbujuci atém vyzaduje vySsiu energiu ako je energia samotného jadrového prechodu z toho
istého dovodu — Cast” energie je konvertovana do spidtného razu. Z tohto dévodu nie je mozné
pozorovat’ rezonanciu pre volné atomy, ale pre atdomy viazané v krystalickej mriezke, kde sa

energia spitného rdzu minimalizuje.
Pre pozorovanie Mgssbauerovho javu musia byt splnené dve podmienky:

1. Excitovany stav izotopu, ktory chceme sledovat’ musi mat” malu energiu, aby bola
krystalicka mriezka schopna absorpcie fotonu vyziareného pri prechode na zakladny stav
(vyssie energie maju dopad na Dopplerovské rozSirovanie spektralnych linii, ¢im sa
vyrazne znizuje presnost’ merani)

2. Ziari¢ musi mat dostatoéne dlhu dobu Zivota (zvysenie pomeru signal-to-noise, vyssia

stabilita signélu a d’alSie praktické dovody)

Najviac rozsirenym prvkom, ktory je metdodou Méssbauerovej spektroskopie Studovany je prave
zelezo S'Fe a pre analyzu tychto vzoriek je najviac rozSireny ziari¢ ’Co s polCasom rozpadu

271,8 dni.>?
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Pri emisii alebo absorpcii foténu atémovym jadrom plati zdkon zachovania hybnosti (rovnica §)

E
m;v, = X

Rovnica 8: Zdkon zachovania hybnosti pre interakciu atomového jadra a incidentného foténu

kde p; a p2 si hybnosti, m; hmnotnost jadra a v; jeho rychlost, Ey energia gama foténu a ¢

rychlost’ svetla vo vakuu.

V pripade emisie alebo absorpcie volnym atdémom (neviazanym v krystalickej mriezke) jadro
ziskava energiu spidtného rdzu (angl. recoil energy) Erecoi, ktord je vyplyva z rovnic 9-13

nasledovne

p? = m?p?
2
p
mv?=—
m
2 2.2
p>  pic
2m  mc?

Erecoil =
Rovnica 9-13: Odvodenie vztahu pre energiu spdmého rdzu pri absorpcii/emisii fotonu

Ako sme vysSie spomenuli, jadra atomov, ktorych sa vS§ak Mdssbauerov jav tyka nie st volné,
ale pevne viazané v krystalickych mriezkach. Spatny raz je absorbovany mriezkou — vyraz m
v rovnici bude rovny hmotnosti celej mriezky a teda jeho energia bude velmi nizka. Ide o jeden
z dovodov, pre¢o Mossbauerov jav nazyvame bezodrazovym, aj ked’ k spatnému razu dochadza,
ibaze v ovel'a mensej miere. Dalsim dévodom je fakt, 7e Studované atémy byvaju relativne tazké,
o takisto ovplyviiuje odrazovu energiu. Désledkom minimalnej energie spatného razu su uzke
a intenzivne piky s vysokym rozliSenim, z ¢oho vyplyva vysoka rozliSovacia schopnost’ tejto

metody.
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Dalgim délezitym pojmom pre Mdossbauerov jav je Dopplerov posun alebo Dopplerov jav.
Rozumieme nim zmenu frekvencie/vlnovej dizky elektromagnetického alebo akustického
dosledkom pohybujuceho sa zdroja tohto vinenia alebo jeho pozotovatela. Ak fo je frekvencia
zdroja, f je frekvencia u nehybného pozorovatela, v je rychlost irenia vin v danom médiu (pre
elektromagnetické vinenie udavame rychlost svetla pre dané médium) a v;,- je relativna rychlost’
zdroja voci pozorovatelovi (kladna popisuje vzd’alovanie, zaporna priblizovanie) plati rovnica

14

W
L
Rovnica 14: Vziah popisujiici Dopplerov jav

Pre Massbauerovu spektroskopiu je Dopplerov jav doélezitou sucast'ou, pretoze popisuje zmenu
energii sposobenych pohybom emitujucich jadier, co vedie ku zmene energie vyziarenych gama
foténov. Zdroj ziarenia je v pohybe o rychlosti v vzhl'adom ku vzorke, ¢im vznikd Dopplerovsky

posun energii popisany rovnicou 15

Rovnica 15: Vztah pre Dopplerovsky energeticky posun sposobeny zmenou rychlosti
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Ak by boli vsetky pozorované atomy navzajom zhodné av rovnakom prostredi, energie
jednotlivych absorpcnych prechodov by boli identické. Ked’ze vSak chemické okolie atdémov
zhodné nie je, energie prechodov sa posivaju dosledkom hyperjemnych interakcii. Hyperjemné
interakcie popisuju interakciu jadra s okolitymi elektronmi/svojim okolim a ide kombindaciu

viacerych efektov
1. Izoméricky posun o

Tento posun, takisto zndmy ako elektrickd monopdlovd intertakcia, vznikd elektrostatickymi
(Coulombickymi) interakciami medzi ndbojom pozorovaného jadra a elektrénmi a teda popisuje
elektrénovid hustotu v okoli pozorovaného jadra.*830 V najvdcsej miere ide o elektrony
s orbitdlov, ktoré majd najvyssiu tendenciu penetracie — ich hustota pravdepodobnosti vyskytu

(elektrénova hustota) je najvyssia v blizkosti jadra v porovnani s orbitdlmi p, d a f.
2. Kvardrupoélové stiepenie Eg

Kvadrupolové stiepenie, pripadne kvadrupélova interakcia, je efekt vyplyvajici z neuniformného
rozdelenia jadrového nédboja — v pripade sférickej symetrie a jednotného naboja, a teda vysSim
spinovym kvantovym ¢islom ako 1/2 by bola hodnota energie kvadrupdlového Stiepenia Eq
nulova. Hodnoty Ep su takisto nulové v istych $pecifickych pripadoch, napriklad pri kubicke;j

symetrii extranuklearnych nabojov (mriezkovych nabojov a elektrénov).>!

Toto Stiepenie teda nesie informéciu o grandiente okolitého elektrického pola, sposobené
pritomnostou elektréonov, v interakcii s vnutornymi elektronovymi hladinami jadra. V praxi je
mozn¢ pomocou hodndt kvadrupdlového Stiepenia (rozdielu energii/rychlosti danych

rozStiepenych pikov) ur€it’ oxidacné stavy, spinové stavy, pripadne symetriu.
3. Magnetické hyperjemné interakcie By

Efekt analogicky s klasickym Zeemanovym javom, avSak aplikovany pre energetické hladiny
v jadre atému. Magnetické Stiepenie energetickych hladin vyplyva z interakcie jadrového
magnetického momentu a magnetického pola elektronov. Jadro s nenulovym magnetickym
dipélovym momentom interaguje s magnetickym polom v jeho blizkosti, ¢o vedie k d’alsiemu

Stiepeniu jadrovych energetickych hladin.

28



Energetické zmeny sposobené hyperjemnymi interakciami si minimaélne (rddovo v meV), aby
boli v§ak jadra opat v rezonancii, je nutné zmenit energiu ziarenia pomocou Dopplerovho posunu
podla rovnice 15. Z tohto dovodu je vystupom z experimentu zavislost’ rychlosti (mm/s) na
intenzite prejdencho Zziarenia, pripade na absorbancii (vid® obrdzok 5). Pri rychlostiach, kde
nastava rezonancia je velka miera Zziarenia absorbovana, ateda intenzita gama foténov

dopadajucich na detektor sa znizuje.
Experiment je zlozeny z viacerych sacasti (obrdzok 4)

Driver (ovladac) — pohybuje ziari¢ meranou rychlost'ou (§tandardne v jednotkdch mm/s)
Emitter (ziari¢) — materidl schopny emisie gama foténov (napr. 57Co)
Kolimétor — filter lu¢ov nedopadajucich kolmo nan

Vzorka — material, ktorého vlastnosti meriame

®» N s

Detektor —proporcionalny pocitac, scintilacny alebo polovodi¢ovy (Si, Ge)

driver emitter kolimator vzorka detektor

IAYAVYEY aYVAYE NN W
IAVAVYEY VY N N N W
VANV A Y e W U U OV

Obrazok 4: Zjednodusena schéma experimentu Mossbauerovej spektroskopie s detekciou

prejdeného Ziarenia

T T T T T T
-10 -5 0 s 10

Velocity / mm s

Obrazok 5: Typické Mossbauerovské spektrum pre a-FeO(OH) (goethit)>3
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2.7.5 Magnetometrické merania (VSM)

Magnetometrické merania pouzité pre ucely tejto prace su zalozené na Faradayovom zdkone
elektromagnetickej indukcie (rovnica 16), ktory popisuje vznik elektromotorického napitia Uen
v uzavretom elektrickom obvode sposobeny zmenou magnetického induk¢éného toku @ podla

nasledujuceho vztahu

do

Uppp = ———
em dt

Rovnica 16: Faradayov zdkon elektromagnetickej indukcie

Magneticky indukény tok je definovany ako integral vektoru magnetickej indukcie danou plochou

q5=fdeS

Rovnica 17: Vztah pre magneticky indukcny tok

S ateda plati vzt'ah

Vyssie spomenuté elektromotorické napitie na cievke priamo koreluje s magnetizaciou M vzorky

podla rovnice
B =u,(H+ M)
Rovnica 18: Vztah pre magneticki indukciu, magnetizdciu a intenzitu magnetického pola

Pri typickom merani VSM (angl. vibrating sample magnetometer) je vzorka vlozena do
magnetometra pri znamej intenzite externého magnetického pola a rozvibrovana stalou
frekvenciou, ¢im sa periodicky meni hodnota indukovaného elektromotorického napitia, ktora
podla rovnice 18 priamo stvisi s megnetizaciou.’* ZjednoduSena schéma magnetometra s

vibrujicou vzorkou je vyobrazend na obrdzku 6.
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drziak na vzorku

meracia cievka
elektromagnet

vzorka

Obrazok 6: Zjednodusena schéma magnetometra VSM
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2.7.6 Magnetometrické merania (ZFC-FC)

Podstata metédy ZFC-FC je zaloZena na merani tepelnej zavislosti a magnetizicie v stave bez
a s pritomnostou vonkajsicho magnetického pola. Pomocou tohto typu merania je mozné
stanovit' rozne vlastnosti pozorovaného materidlu, napriklad velkost cCastic a velkostnu

distribiciu, pripadne superparamagnetické prechody.

Prvou ¢astou merania je krivka ZFC (angl. zero field cooled), kedy je vzorka vlozena pri izbovej
teplote do magnetometra, nacentrovana pri nizkej intenzite magnetického pola, zvy€ajne < 1 Oe
a postupne v nulovom magnetickom poli chladena nanajniz§iu moznu teplotu. Pri tejto teplote sa
vzorka teplotne stabilizuje a bez pritomnosti vonkajsicho magnetického pol'a postupne ohrieva,
¢im sa ziskava krivka ZFC. Priebeh tejto krivky je pre superparamagnetické materidly
charakterizovany svojim maximom — tzv. blokovaciou teplotou 7. V tomto bode nastdva ku
zvySeniu magnetickej susceptibility astic v dosledku zablokovania ich magnetickych momentov.
Hodnoty magnetizacie nasledne pozvolna klesaju, ked’ze zablokované magnetické momenty

prispievaji ku celkovym hodnotdm magnetizacie v mensej miere.

Krivka FC (angl. field cooled) je merana analogicky ako krivka ZFC, avSak s aplikovanym
magnetickym polom po zastabilizovani vzorky pri najnizsej teplote. Tento priebeh vSak pre
superparamagnetické materidly pri klesajicej teplote vykazuje postupny ndrast celkovej
magnetizacie v dosledku orientovania magnetickych momentov v smere vonkajSicho

magnetického pola.

Obe krivky pre superparamagnetické materidly sa pri vysSich teplotach prekryvaju, avSak pri tzv.
teplote ireverzibility Ti- sa od seba priebeh ZFC a FC merania oddeli. Této teplota v sebe nesie
informaciu o anizotropii materidlu a pociatku blokovania superspinov, ktoré patria najvacsim
Casticiam v pozorovanom systéme — rozdiel Ti» a Tp tedamozno pouzit’ ako kvantitativne meritko
velkostnej distribucie Castic — vzorky s malym rozdielom tychto teplot zvyknu vykazovat’ uzsiu
velkostnu distribiciu, zatial'¢o velky rozdiel rozsahu tychto teplot koreluje s SirSou velkostnou

distribuciou Castic.
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3. Prakticka cCast’

Tato cast” diplomovej prace je venovana syntézam nanocastic a ich naslednej aplikacii pri priprave
ferrofluidov. Obsahuje takisto popis pouzitych experimentalnych technik spolu s prehl'adom

vysledkov a dolezitych parametrov pre kazdu charakterizacnu metddu.

3.1 Syntézy Castic a priprava ferrofluidu

Princip pripravy vSetkych 13 vzoriek je zalozeny na Massartove] koprecipitacnej metode?’,
pricom rozdielmi medzi vzorkami bolo mnozstvo surfaktantu, pouzitej zasady ku prebehnutiu
reakcie, poradie reaktantov a finalna fixacia Castic. Z dovodu zvysSenia prehladnosti syntéz su
zakladné informadcie obsiahnuté v tabulke 1. Vzorky zo syntéz su Cislované vzostupne pocinajuc

syntézou 1 s ndzvom KPM1, analogicky az po vzorku 13 s ndzvom KPM13.

Pouzité chemikalie: FeCls (Lach-Ner), FeCl> (Merck), NH3 (Sigma-Aldrich), kyselina olejova
(Sigma-Aldrich), HCI (Lach-Ner), petrolej (Severochema)

Zakladom syntézje reakcia prebichajuca podl'a nasledovnej rovnice
2 FeCls + FeCl, + 8 NH,OH — Fe;0, + 8 NH,Cl + 4 H,0

Rovnica 19: Rovnica popisujiica vznik magnetitu metédou koprecipitdcie z chloridov

v alkalickom prostredi

Ako zdroj Fe3+ a Fe?* boli pouzité prislusné chloridy v stechiometrickom pomere 2:1 (vid’ rovnica
19), ktoré boli po rozpusteni prevedené do trojhrdlej banky a doplnené na celkovy objem 100,
pripadne 300 ml (podl'a syntézy a mnozstvachloridov). Zmes bola ponechana pod miesadlom pri
stanovenej teplote, Gase a rychlosti otagok 600 RPM. Dalgim krokom bol pridavok amoniaku,
pricom mnozstvo sa odvijalo od pociatocnej hmotnosti chloridov, so presnymi hodnotami
uvedenymi v tabulke 1. Pri vSetkych sytnézach bol celkovy objem amoniaku pridany naraz s
vynimkou syntéz ozna¢enych znakom *, kde sme cely uvedeny objem davkovali pomalSie po
kvapkach. Pri syntéze 12 pridavku amoniaku predchadzal pridavok surfaktantu, ktory je vSak
Standardne pridavany az po nukledcii a spotrebovani amoniaku potrebného na dokoncenie reakcie
tvorby magnetitovych nanocastic. Surfaktované Castice mohli byt priamo premyvané vodou
a ndsledne etanolom a magneticky dekantované, alebo pre neutraliziciu povrchovych ndbojov
okyslené malym mnozstvom 0,1M HCI az do momentu, kedy Castice nezacali precipitovat’ bez
aplikacie magnetického pola. Nakoniec boli premyté Castice ponechané v digestori pre odparenie

prebytocného etanolu a vysusenie po dobu viacerych dni.
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vzorka KPMI1 |KPM2 |[KPM3|KPM4 |KPMS5|KPM6 [KPM7 | KPM8|KPM9|KPMI10|KPMI11|KPMI12|KPM13

o, |FeCL-4H,0 (g) 1,5 1,4 1,4 4,5 4,5 4,5 4,5 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
g FeCly-6H,0 (g) 4 3,9 3,9 12 12 12 12 4 4 4 4 4 4
% NH,OH (ml) 4,5 7 7 21 21 21 21 4,5 4,5 10 10 10 10
" |oA (mi) 30 | 12 [ 04x| 9 9 | o | 9 | 31 | 31 4 4 5 5
objem vody (ml) 100 100 100 300 300 | 300 300 100 100 100 100 100 100
teplota (°C) ST 80 80 ST ST ST ST ST ST ST ST ST ST
micsanic (bez OA) (min) 20 5 5 10 10 10 10 5 5 5 5 5 5
micsanic (OA) (min) 10 15 15 10 10 10 10 20 20 20 20 20 20
premyvanie ano ano ano ano ano ano ano ano 4ano 4ano 4ano
okysl'ovanie 4no 4no 4no
mnozstvo produktu (g) 1,8 2,1 1,8 1,2 1,4 1,5 1,5 1,6 1,5 0,7 0,6 0,9 2,2

Tabul’ka 1: Prehlad syntéz 1 az 13

Suché castice boli zvazené a nasledne rozotreté v achatovej miske pripravené na d’alSie pouzitie,
niektoré syntézy vsak viedli ku vlhkému, resp. olejovitému materialu, ktory bolo takmer nemozné
rozotriet’ a zvazit' — z tohto dovodu st hmotnosti istych vzoriek, konkrétne KPM6, KPM7 a KPM9
oznacené¢ odhadom hmotnosti materialu s hodnotou 1,5 g produktu. Ked'ze boli produkty
vystavné premyvaniu vodou a nefarbili ju, predpokladame, ze surfaktacia kyselinou olejovou bola

aspon scasti uspesna a Castice sa spravali polarne..

Zo vzoriek bolo pre ucel pripravy ferrofluidu do sklenenej vialky vzdy odobrané mnozstvo
s ekvivalentnou hmotnost'ou, so zimerom zachovat’ hmotnostny pomer petrolej:castice rovny 1:1.
Vialky boli nasledne vlozené do ultrazvukového kupela, azkym nebola dosiahnutd spravna miera
disperzie a kvapalina neobsahovala hrudky. Schopnost” vacsiny vzoriek byt rozdispergovana
v petroleji takisto potvrdzuje aspon sCasti spravnu mieru surfaktacie a polarny charakter. Az po
pozorovani spravania tejto kvapaliny v blizkosti magnetu bolo mozné usudzovat’ uspech syntézy
— zistili sme, ze aj velmi podobne vyzerajuce produkty z rovnakej série syntéz v ten isty den
vykazuju vyrazne odlisné spravanie. Pre ucely charakterizacie boli stanovené spolu Styri vzorky,
z ktorych dve tvorili ferrofluid a dve nie. Vzorky, pri ktorych sme pozorovali silnd mieru
agregacie, resp oddelovania kvapalného média od cCastic, neboli charakterizované vobec —
predpokladame vSak pri nich dve moznosti, pripadne ich kombinaciu: prili§ vel'ké castice a/alebo

nedostato¢na (KPM3), resp. nadbyto¢na (KPM10) miera surfaktécie.
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Vzorky KPMI a KPM2 boli zvolené pre charakteriziciu ako schopné tvorby charakteristickych
Struktir popisanych Rosensweigovou nestabilitou (kapitola 2.3.1), pricom ich vySka a hustota

priamo zdvisi od intenzity magnetického pol'av blizkosti vzorky —obrdzky 7 - 9 obsahuji ukazku

nami pripraveného ferrofluidu v r6znych vzdialenostiach od magnetu.

Obrazok 7-9: Zmena sprdvania ferrofluidu zo syntézy KPM2 so zvySujiicou sa vzdialenostou od

magnetu (zlava doprava)
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3.2 Diskusia vysledkov

Charakterizacia vzoriek pouzitim vysSie spomenutych metod (kapitola 2.7) bola prevedend na
vybranych vzorkiach z dovodu vytazenia charakterizatnych technik a kompaktnosti vysledkov —
KPM1 a KPM?2 boli vybraté ako dve uspesné syntézy a vzorky KPM6 a KPM7 ako syntézy, ktoré
neviedli ku stabilnému ferrofluidu. Hlavnym rozdielom medzi syntézami KPM1 a KPM?2 je
mnozstvo surfaktujiucej latky a reakéna teplota a medzi KPM6 a KPM7 rychlost’ pridavania
amoniaku ku reak¢énej zmesi. Vzajomnymi rozdielmi medzi uspeSnym a nedspeSnym parom

vzoriek je primarne ich finalne precistovanie (vid’ tabulka ).
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3.2.1 Transmisna elektronova mikroskopia

Ulohou tejto metody bolo overit’ morfologiu a velkost’ &astic spolu s ich surfaktaénym obalom.

Merania boli prevedené na mikroskope JEOL 2010 (LaBe¢, 160 kV).

Set prvych Styroch snimok vyobrazuje Castice syntéz KPM1 a KPM?2 pricom prvé dve snimky
(obrdzok 10 a 11) obsahuju priblizeny pohl'ad na Castice zatialCo zvysné (obrdzok 12 a 13) si

zamerané na ich agregity.

Obrazok 10 a 11: Snimky z transmisnej elektronovej mikroskopie pre vzorky KPMI (vlavo)
a KPM2 (vpravo) zobrazujice zhluky castic velkosti radovo 10 nm bez vyrazného pokrytia
suraktujticou ldtkou

Obrazok 12 a 13: Snimky z transmisnej elektronovej mikroskopie pre vzorky KPMI (vlavo)
a KPM?2 (vpravo) s viditelnymi agregdtmi tvorené malymi nanocasticami

37



Nasledujice snimky vyobrazuja ¢astice vzorieck KPM6 a KPM7 —na obrdzku 14 a 15 pozorujeme
ich agregaty, ktoré si v porovani s predoSlymi snimkami vzoriek ovela vicSie. Z malého
mnozstva snimok vSak nemozno dedukovat’ komplexné zavery o velkosti — predpoklad, ze
agregaty tychto vzoriek su vyrazne vécsie ako pri prvych dvoch bolo potrebné overit’, pripadne
potvrdit’ kombinaciou viacerych metod urCovania velkosti, prevazne metdédou DLS (kapitola
3.2.2). Prave detailnejsi pohl'ad na tieto vzorky (obrdzok 16 a 17) vSak ukazuje, ze zhluky su
prevazne tvoren¢ ¢asticami o podobnych rozmeroch ako vzorky predoslé. Je teda pravdepodobné,
7ze o vhodnosti Castic pre pripravu ferrofluidu rozhoduje vo velkej miere prave velkost
a mnozstvo agregatov a nie velkost” samotnych Castic, zktorych su tvorené. Na tychto obrazkoch
je takisto viditeI'né pokrytie samotného agregatu, resp. jeho povrchu surfaktantom —nieco, ¢o pri

predoslych vzorkach nepozorujeme az v takejto miere.

Obrazok 14 a 15: Snimky z transmisnej elektronovej mikroskopie zobrazjiice vzorku KPM6

(vlavo) a KPM7 (vpravo) s niekolkomikrometrovymi agregdtmi z mensich nanocastic
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Obrazok 16 a 17: DetailnejSie snimky z transmisnej elektronovej mikroskopie pre vzorky
KPM6 a KPM7 potvrdzujiice ich zloZenie z dostatocne malych Castic.
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3.2.2 Dynamicky rozptyl svetla

Pomocou metody DLS sme pre vzorky stanovili délezité parametre, ako napriklad D;, Dy, Dy,
Z-average a PDI (vid’ kapitola 2.7.2.). Prehl'ad vysledkov obsahuje tabulka 2. Grafy velkostnych
distribucii obsahuju vsetky tri farebne rozliSené¢ krivky (intensity, volume, number) pre
prehl’'adnost’ dat o priemeroch a rozsahy osi y (krivky Di, Dv a Dy) st prispdsobené hodnotam tak,

aby neobsahovali nulové intenzity.

Charakterizdcia bola prevedend na zariadeni Cordouan Technologies Amerigo a spracované
v softwari AmeriQ za pouzitia 170° backscatter modu pri vinovej dizke zdroja 638 nm. Ako
disperzné médium bol pouzity petrolej s hodnotami viskozity 1.64 cP, indexom lomu 1,44

a merania prebehli pri teplote 25°C.

vzorka KPM1 | KPM2 | KPM6 | KPM7
D;(10%) (nm) 284 27 1369 823
D;(50%) (nm) 543 43 3297 991
Di(90%) (nm) 991 71 7235 1192
Dypean intensity (nm) 603 47 3841 1013
Dv(10%) (nm) 156 19 495 786
Dv(50%) (nm) 271 30 903 946
Dv(90%) (nm) 495 47 2076 1138
Dy ean VOlume (nm) 304 31 1158 952
D,.(10%) (nm) 130 15 412 717
D.(50%) (nm) 171 20 519 862
D.(90%) (nm) 271 32 862 1087
Dy ean NnUmMber (nm) 190 22 599 891
Z-avg (nm) 370 35 1663 968
PDI 0,28 0,15 0,66 0,02

Tabul’ka 2: Prehlad hydrodynamickych priemerov podla intenzity, objemu a cisla, hodnot Z-

avg a indexu polydisperzity pre zvolené vzorky
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Graf 1: Zavislost intenzity na hydrodynamickom polomere Castic vzorky KPMI
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Graf 2: Zavislost intenzity na hydrodynamickom polomere castic vzorky KPM2

Vzorky KPM1 a KPM?2 obsahuju Castice s dostato¢ne malymi Casticami pre pripravu ferrofluidu,
¢o bolo potvrdené ich uspesnou syntézou a pozorovanim pozadovanych vlastnosti. Z uvedenych
grafov vidime idealnejsiu velkostnu distribuciu pri KPM2, kde vécsina Castic spada do rozmedzia
10-100 nm, ¢o je pre stabilitu ferrofluidu délezitym parametrom. Naprick nevyhodnejsej
velkostnej distribucii vSak aj vzorka KPM1 preukazala schopnost’ vytvorit’ pravy ferrofluid,
predpokladame teda, ze rozsah velkosti je zhovievavejSia voci mierne vys$Sim polomerom Castic,
ako sme si mysleli. Takisto je vS§ak mozné, ze prave ultrasonikacia samotného ferrofluidu pred
pozorovanim jeho vlastnosti spdsobuje potencidlny rozpad vacsich agregatov v prospech mensich

Castic.
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Graf 3: Zavislost intenzity na hydrodynamickom polomere Castic vzorky KPM6
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Graf 4: Zavislost intenzity na hydrodynamickom polomere Castic vzorky KPM7

Zvysné dve spektra (graf 3 a4) popisuji vzorky, z ktorych nebolo mozné pripravit’ stabilny
ferrofluid s predpokladom, ze Castice v disperzii su prili§ velké. Metéda DLS potvrdila tieto
predpoklady — obe vzorky obsahuji prili§ vel'ké Castice/agregaty na to, aby ich Brownov tepelny
pohyb a medzicasticové interakcie dokazali udrzat’ v disperzii. Ferrofluidy pripravené z tychto
Castic casom sedimentuju a si v pritomnosti vonkajSicho magnetického pola vytrhavané
z disperzie. Rozdiclom medzi vzorkami je vyrazne odlisny index polydisperzity — Castice KPM2

vykazuji relativnu monodisperzitu, predovsetkym ked” porovnané s ostatnymi troma vzorkami.
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3.2.3 Rentgenova praskova difraktometria

Pomocou metody rentgenovej praskovej difraktometrie bolo overené fazové zlozenie vzoriek, ich
chemicka cistota, mriezkové parametre a stredna velkost” koherentnych domén. Merania boli

prevedené na zariadeni PANalytical X Pert PRO (40 kV, 30 mA).

Prehl'adny suhrn délezitych informécii o vzorkach obsahuje tabulka 3. Prislusné difraktogramy

st obsiahnuténa obrdzkoch 18 —21.

vzorka KPM1 KPM?2 KPM6 KPM7
zlozenie 100% vy-Fe, O3 | 100% y-Fe,O3 | 98% y-Fe,O3 | 97,7% vy-Fe, 03
znecistenie X X 0,2% NH4Cl | 2,3% NH4Cl
mriezkovy 8.361 8.368 8.362 8.361
parameter (A )
T (nm) 9 9 11 10

Tabul’ka 3: Prehlad délezitych parametrov a informdcii o vzorkdch ziskanych metédou pXRD

Z difrakénych zaznamov pre vzorky KPMI1 a KPM2 (obrdzok 18 a 19) mozno potvrdit
pritomnost maghemitovych Castic so strednou vel'kostou koherentnych domén 9 nm, o priamo
koreluje s vysledkami z transmisnej elektronovej mikroskopie, kde sme na snimkach pozorovali
Castice okolo 10 nm. Ked’Ze tato hodnota nemusi nutne popisovat” samotnu velkost™ Castic, ale
koherentnych domén, nekoreluju tieto Cisla priamo s metédou dynamického rozptylu svetla, kde
predpokladame, 7ze vySSie hodnoty z-average su spdsobené prave pritomnostou velkych

agregatov.

Difrakéné zaznamy pre zvysné vzorky KPM6 a KPM7 (obrdzok 20 a 21) ukazuji podobné fazové
zlozenie ako predoslé dve, avSak sroznou mierou znecistenia chloridom aménnym, ktory
pravdepodobne ostal v zmesi s Casticami z dovodu nedostatoéného premyvania, ked’ze prave tieto
dve syntézy pouzivali k Cisteniu Castic okyslovanie a nie len samotné premyvanie. Ticto Castice
takisto vykazuju vySSie hodnoty strednych koherentnych domén, Co opitovne koreluje
s vysledkami z transmisnej elektréonovej mikroskopie a analogicky aj s dynamickym rozptylom

svetla.

Vsetky Styri zaznamy teda potvrdzuji pritomnost maghemitu v rdznej stechiometrii

s minimalnym alebo ziadnym znecistenim a blazkymi hodnotami mriezkového parametra.
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Obrazok 18: Difraktogram pre vzorku KPM1
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Obrazok 19: Difraktogram pre vzorku KPM?2
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Obrazok 20: Difraktogram pre vzorku KPM6
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Obrazok 21: Difraktogram pre vzorku KPM7

45




3.2.4 Mossbauerova spektroskopia — spektra a parametre

Ulohou tejto metédy bolo stanovit chemickii povahu $tudovanych materidlov a detailnejsie
popisat’ ich magnetické vlastnosti. Mossbauerovské spektra boli ziskané pomocou spektrometru
pracujiceho v rezime konstantného zrychlenia. Ako zdroj Ziarenia bol pouzity 50 mCi 57Co(Rh)
a fitovanie dit bolo prevedené na software MossWin. Standardom pre merania izomérického
posunu je o-Fe pri izbovej teplote. Merania spektier prebichali bez pritomnosti vonkajsicho

magnetického pola.

Namerané Mossbauerovské spektrd st zndzornené na obrdzkoch 22 — 25 a kompletné hodnoty

hyperjemnych parametrov odvodené z fitovania spektier su uvedené v tabulke 4.

vzorka KPM1 | KPM2 | KPM6 | KPM7
teplota (K) 300 300 300 300
komponenta sextet sextet sextet sextet
0+ 0,01 (mm/s) 0,36 0,35 0,39 0,39
AEq+ 0,01 (mm/s) 0,00 0,00 0,00 0,00
Bus 0,3 (T) 24,2% 23,8* 32,4% 29,0%*
RA = (%) 100 100 100 100
oznacenie v-Fe,O3 | v-Fe,0O5 | y-Fe,O5 | v-Fe,05

Tabulka 4: Hodnoty hyperjemnych parametrov odvodené z nameranych Mdssbauerovskych
spektier, kde T je teplota merania, o izomérny posun, AEg kvadrupolové Stiepenie,
s hyperjemné magnetické pole a RA relativna spektralna plocha pre kazZdii komponentu, Bps*

popisuje priemerné hyperjemné magnetické pole ziskané z distribiicie B v software MossWin

46



Vsetky Styri namerané spektra (obrdzok 22-25) bolo mozné fitovat’ pomocou distribucie
hyperjemného pol’a, pricom hodnoty hyperjemnych parametrov boli typické pre nanocasticovy
systém povahy y-Fe»Os zlozeny vyhradne z vysokospinovych (S = 5/2) iénov Fe3*. Ziadne iné
fazy s obsahom Zeleza neboli v spektrach identifikované. Z nameranych spektier je viditelné, ze
rezonanc¢né Ciary nemaju Lorentzovsky tvar a preto bolo pre spravne nafitovanie spektier nutné
vyuzit’ distribuciu hyperjemného magnetického pola Biy, vid’ tabulka 4. Tento spdsob fitovania
sa bezne pouziva pri vzorkach vykazujuacich tzv. kolektivnu magneticku excitaciu, ¢o je jav
prejavujuci sa naruSenim superspinu nanocastice vplyvom tepelnych fluktuacii, o ma za

vysledok vychylenie sa od I'ahkej osi magnetizacie a rotacii superspinu. -7

Kedze spektra neobsahuju ziadne d’alsie komponenty (doublet a i.), mézeme konsStatovat’, ze
vSetky magnetické nanocastice v systéme, bezohl'adu naich velkost’, sanachadzaju v magneticky
zablokovanom stave s ohl'adom na charakteristicky ¢as merania tejto techniky (~108 s ). Tento
zaver nepriamo potvrdzuje priemernu velkost” Castic pod hodnotou 15 nm, ¢o je teoreticky uréena
hranicna hodnota pre pozorovanie superparamagnetického spravania magneticky
neinteragujucich nanocastic y-Fe203.8 Namerané hodnoty su teda v koreldcii s magnetickymi

meraniami.
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Obrazok 22: Mdssbauerove spektrum pre vzorku KPMI
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Obrazok 23: Méssbauerove spektrum pre vzorku KPM?2
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Obrazok 25: Méssbauerove spektrum pre vzorku KPM7
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3.2.5 ZFC-FC - zavislosti

Magnetometrické merania zdvislosti magnetizdcie na teplote boli prevedené na zariadeni
Quantum Design Physical Properties Measurement System (PPMS DynaCool system)
s modulom VSM za tcelom overenia magnetického spravania vzorky a potvrdenia velkostnej

distribicie. Prehl'ad nameranach parametrov touto metodou obsashuje tabulka 5.

vzorka | KPMI1 KPM2 | KPM6 | KPM7
Tg (K) 34,8 37,8 42,8 43,7
Tir (K) 205,8 241,6 264,5 267,3

Tabulka S: Prehlad parametrov ZFC-FC merani

Kolektivna zavislost’ ZFC-FC pre vSetky vzorky je uvedena na obrdzku 26 a mozno z nej vyvodit’
viaceré zavery. S rastucou teplotou vykazju narast magnetizacie nakrivke ZFC az po blokovaciu
teplotu T, ktora potvrdzuje superparamagneticky charakter Castic v pozorovanom systéme.
Krivka FC sa oddeluje od krivky ZFC pri teplote ireverzibility Ti». Ked'Ze tato teplota popisuje
proces blokacie superspinov najvacsich castic, rozdiel medzi Ts a Tir pouzivame ako hodnotu
nesticu informaciu o velkostnej distribucii systému, pripadne jeho polydisperzite. Vzorky KPM1
a KPM2 vykazuju vyrazne vysSie hodnoty magnetizacie pocas celého pricbechu merania
v porovnani so vzorkami KPM6 a KPM7. Tymto sa nepriamo potvrdzuje znecistenie vzoriek
KPM6 a KPM?7 latkou NH4Cl, ¢o bolo takisto zistené metédou pXRD. Krivka vzorky KPM6

vykazuje miernu anomadliu v priebehu ZFC krivky pri nizkych teplotach.
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3.2.6 Hysterézne slucky

Dal3ou délezitou metodou pre uréovanie magnetického spravania je uréenie zavislosti celkove;
magnetizacie na intenzite vonkajSicho aplikovaného magnetického pola. Tieto merania
prevedené pri teplote 5 a 300 K na rovnakom zariadeni ako pri meraniach ZFC-FC. Porovnanie

zavislosti vsSetkych vzoriek pri oboch teplotach znazoriuje obrdzok 27 a28 azhrnutie

hysteréznych parametrov obsahuje tabulka 6.

vzorka KPM1 KPM?2 KPM6 KPM7
teplota (K) 5 300 5 300 5 300 5 300
H+ (Oe) 1744 = 41,1 160,5 | 47,4 |227,19 80,6 | 239,5 51,5
H.- (Oe) -176,6 = -40,4 | -153,5  -50,6 | -179,1 @ -51,8 | -246,5 -30,4
M+ (emu/g) 12,7 3,2 9,6 1,8 8,14 1,8 7,6 2,9
M;- (emu/g) | -12,4 -3,3 9,1 -1,7 -9,6 -1,9 -7,5 -1,6
Mg+ (emu/g) | 55,3 47,4 61,9 53,1 31,7 26,6 26,8 22,3
M- (emu/g) | -55,3 | -46,8 | -61,9  -52,1 | -31,7 -25,8 | -26,9 | -22,1

Tabul’ka 6: Prehlad hysteréznych parametrov — koercivity Hc spolu s remanencnou M,
a saturacnou magnetizdaciou My s kladnymi aj zdpornymi hodnotami

Vyrazny rozdiel pri hodnotach koercivity pre vSetky Styri vzorky pre teplotu 5 a 300 K potvrdzuje
ich superparamagnetické spravanie, ked’Ze pomocou metdédy ZFC-FC sme stanovili hodnoty
blokovacej teploty okolo 30 az 40 K. Dalsim potvrzdujicim faktorom si vysoké hodnoty
saturacnej magnetizacie, ktoré sa vsak liSia pre rézne vzorky, vid’ tabulka 6. Vzorky KPM6
a KPM7 vykazuju zniZenie tychto hodnot v porovnani so zvySnymi dvoma a tato skutocnost
opitovne potvrdzuje zneCistenie vzorky zvySkami NH4Cl, ktord sa sprava ako diamagnet
a znizuje teda celkovii magnetizaciu vzorky. Mnozstvo znecCistujucej latky takisto priamo
koreluje so znizenim magnetizacie — vzorka KPM6 obsahujuca iba 0,2% znecCistenia vykazuje
vy$S§iu magnetizaciu oproti vzorke KPM7 so znecistenim 2,3% podl'a metédy pXRD spomenutej

vyssie (kapitola 3.2.3).

Hysterézne slucky vzoriek su symetrické v okoli pociatku, ¢o poukazuje na homogénny
magnetizacny profil Castic. Pri vzorkich KPM6 a KPM7 pozorujeme posun stredu hysteréznej

slucky v smere osi x (intenzita vonkajSicho magnetického pol'a), v dosledku efektu tzv. exchange
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bias, ktory pravdepodobne vznika ako vysledok odlisného magnetického usporiadania
surfaktacného obalu asamotnej Castice.”® Toto zistenie priamo koreluje s vysledkami
z transmisnej elektrénovej mikroskopie (kapitola 3.2.1), kde sme pozorovali vy$Siu mieru

pokrytia Castic surfaktantom prave pre tieto dve vzorky.
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Obrazok 27: Zdznam z merania zavislosti magnetizdcie na intenzite magnetického pola pre
vSetky merané vzorky pri teplote 5 K
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4. Zaver

Ciclom tejto diplomovej prace bola syntéza nanocastic oxidov Zzeleza vhodného zloZenia a
velkosti aich nasledné pouzitie k priprave ferrofluidov. Pre pripravu nanocastic bola vyuzita
metdda chemickej koprecipitacie vychadzajica z chloridov ako zdrojov katidnov zeleza
a amoniaku ako Cinidla pre tvorbu cCastic. Tie boli nasledne surfaktované kyselinou olejovou
v réznych mnozstvach pre zabezpecenie stability Castic v disperzii. Pre ucely dispergacie bol ako

médium zvoleny petrole;j.

Pripravené nanocastice boli charakterizované viacerymi metodami za tcelom ziskania ich
fyzikdlnych a chemickych vlastnosti. Vysledky charakterizatnych metdd, predovsetkym
transmisna elektronovda mikroskopia, potvrdili pritomnost’ dostatotne malych nanocastic
(cca 10 nm) zvicsa sférickej morfologie s tendenciou d’alSej agregacie, pricom tendencia Castic
agregovat’ sa odzrkadlila na velkostnych distribiiciach s réznymi hodnotami parametrov, akymi
je napriklad z-average alebo index polydisperzity (PDI) stanovenych pomocou metédy
dynamického rozptylu svetla. Metoda rentgenovej praskovej difraktometrie potvrdila pritomnost
maghemitu vo vzorkach ako jediného oxidu Zeleza, pricom stredna velkost’ koherentnych domén
ziskand z tejto charakterizacnej metddy koreluje s vysledkami z mikroskopickych technik.
Metédou Mossbauerovej spektroskopie bolo takisto overené a potvrdené fazové zlozenie vzoriek

obsahujucich zelezo spolu s ich velkostnou distribticiou.

Z hl'adiska magnetickych vlastnosti vykazuju vSetky Styri charakterizované vzorky
superparamagnetizmus priizbovej teplote, ¢im sa opatovne potvrdzuje vel'kost Castic korelujuca
s predoslymi metodami. V dosledku superparamagnetického spravania vykazuji vzorky vysokej
saturacnej magnetizacie a takmer nulova hysterézu, priCom tieto vlastnosti su pre pripravu

ferrofluidov Ziaduce.

Pri dvoch z charakterizovanych vzoriek sa podarilo pripravit dostatocne stabilny ferrofluid
s pozadovanymi vlastnostami a spravanim — nieco, ¢o sme v predoslej bakalarskej praci neboli
schopni dosiahnut’. Praca teda obsahuje postup a popis pripravy nanocastic maghemitu vhodnych

pre pripravu ferrofluidu s d’al§imi potencialnymi aplikaciami.
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5. Conclusions

The aim of this thesis was synthesis of iron oxide nanoparticles of appropriate composition and
size and their subsequent use for preparation of ferrofluids. Coprecipitation method was used to
prepare said nanoparticles, using chlorides as iron cation sources and ammonia and precipitation
agent. These nanoparticles were subsequently surfacted with oleic acid of differing quantities to
ensure the stability of the particles in dispersion. Kerosene was selected as an appropriate

dispersion medium for the preparation of ferrofluid.

The physical and chemical properties of prepared nanoparticles were assessed through various
methods for characterization. The characterization techniques employed in this thesis have
provided conclusive evidence regarding the existence of nanoparticles with a diameter of
approximately 10 nm. These nanoparticles exhibit a predominantly spherical shape and display a
tendency to aggregate. This aggregation behavior is evident in the size distributions, which are
characterized by varying parameter values such as the z-average and polydispersity index (PDI).
Furthermore, the presence of maghemite, the soleiron oxide, was confirmed in the samples using
X-ray powder diffractometry. The mean size of coherent domains, as determined by this
characterization method, aligns with previous findings. Additionally, the phase composition of

the samples was verified and confirmed through Mossbauer spectroscopy.

Magnetic properties of the four samples analyzed indicate the presence of superparamagnetism at
ambient temperature, thereby validating the particle size relationship established through earlier
techniques. The samples exhibit significant saturation magnetization and minimal hysteresis due

to their superparamagnetic nature, making them ideal candidates for the production of ferrofluids.

We were able to successfully create a stable ferrofluid with the desired properties and behavior
using two of the characterized samples. This achievement was not possible in the previous
bachelor thesis. Consequently, our work includes a detailed procedure and description for
preparing maghemite nanoparticles that are suitable for producing ferrofluid with various

potential applications.
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