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Cesky

Nanocastice oxidl Zeleza jsou velmi hojné vyuzivany v
mnoha odvétvich védy. Diky svému polymorfismu je oxid
Zeleza Fe203 jednim z nejzajimaveéjsich. NejbéznéjSim
postupem pripravy rlznych fazi Fe,Os je vystaveni
prekurzoru vysokym teplotam. To ma vsak casto za
nasledek nechténou tvorbu nékolika fazi soucasné. Je
tedy dulezZité pochopit, jaké parametry ovliviuji vznik
jednotlivych fazi. V této praci jsme se zaméfili na dva tyto
parametry, a to na teplotu a dopaci hematitovych
nanocastic cinem. Cilem prdace je zjistit, jestli je pro
pozorovani rustu téchto c¢astic vhodné pouzit metodu
malouhlového rentgenového rozptylu.

nanocastice oxid( Zeleza, rentgenova praskova difrakce,
malouhlovy rozptyl RTG zareni
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Abstract:

Iron oxide nanoparticles are very widely used in many
branches of science. Due to its polymorphism, iron oxide
Fe;0s is one of the most interesting. The most common
method of preparing the various Fe>O3 phases is to expose
the material to high temperatures. However, this often
results in the unwanted occurrence of several phases
simultaneously. It is therefore important to understand
what parameters affect the occurrence of each phase. In
this work, we focused on two of these parameters, namely
the temperature and doping of hematite nanoparticles
with tin. The aim of this work is to determine whether it is
appropriate to use the method of small-angle X-ray
scattering to observe the growth of these particles.
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Uvod

Oxidy Zeleza jsou uZ dlouhou dobu zkoumdny s velkym zdjmem, specialné ve
formé nanocastic, kvili jejich praktickému vyuziti. Diky svému polymorfismu je oxid
Zeleza Fe 03 jednim s nejzajimavéjsSich a jeho faze maji velky potencidl ve vSech
odvétvich védy. Momentalné je znamo 5 raznych krystalickych forem Fe;Os:
a-Fe;03 (hematit), B-Fe;03, y-Fe203, e-Fe,03 [1] a {-Fe203 [2]. Kazdd z téchto forem ma
své unikatni magnetické, chemické a dalsi vlastnosti, které jsou vhodné pro specifické
technické i biomedicinské aplikace. Nejbéznéjsim postupem pripravy rliznych fazi Fe,03
je vystaveni pevnych prekurzor( na bazi soli ¢i organickych sloucenin vysokym teplotam.
To mad vsak casto za nasledek nechtény vznik nékolika fazi soucasné. Je tedy dulezité
kontrolovat jednotlivé parametry, které tyto premény zapfticinuji. ldentifikace téchto
parametrd a jejich porozuméni tedy hraji zasadni roli pfi studiu polymorfismu.

V této prdci jsme se zamérili na dva tyto parametry. Konkrétné na teplotu a
dopaci hematitu cinem. Kazdy z téchto parametrd by mél podle nasich odhadt mit vliv
na velikost ¢astic a jejich chovani za vysokych teplot. Abychom mohli pozorovat vyvoj
velikosti ¢astic in-situ, pouZili jsme metodu malouhlového rentgenového rozptylu (SAXS)
s moZnosti méreni za rdznych teplot.

Cilem prace je tedy vyhodnotit do jaké miry dopace hematitu cinem ovliviiuje
velikost ¢astic a jejich rlst za vysokych teplot a jestli Ize tyto premény pozorovat pomoci
metody SAXS. Tuto metodu jsme pouzili proto, abychom mohli pfipadné zmény velikosti

Castic méfit jiz v prabéhu zahfivani.
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1. Teoreticka cast

1.1 Nanocastice

Nanocastice jsou objekty s alesponl jednim rozmérem mensim nez 100 nm a
vétsSim nez 1 nm. Horni hranice vSak neni dana pevné a mnoho autorl se v jeji
interpretaci liSi. Obecné je za nanomaterial povaziovan takovy material, ktery ma
rozdilné vlastnosti od objemového materidlu. To se vSak pro rlizné materialy lisi, a proto
je horni hranice 100 nm spiSe symbolicka. Dolni hranice je zavedena proto, aby se
zabranilo tomu, Ze jednotlivé atomy nebo jejich skupiny budou oznaeny za nanoobjekty

nebo prvky nanostruktur. Nanocastice se vyskytuji v amorfni nebo krystalické formé.

Stejny material se mlze vyskytovat v mnoha krystalickych formdch v zavislosti na
podminkach pfi tvorbé krystalu, takovy jev se nazyva polymorfismus. Typickym
prikladem jsou oxidy Zeleza, které se vyskytuji hned v nékolika formdach i ve volné
prirodé. Mezi typické predstavitele patfi magnetit, maghemit a hematit, ale existuji i
laboratorné pripravené polymorfy, které v pfirodé nenajdeme. Na obrazku ¢.1 pak

vidime, jak rdzné podminky pfi pfipravé nanocdstic hematitu ovliviuji jejich tvar [3].

Obrazek ¢.1: Nanocastice hematitu pripravené pomoci rtiznych koncentraci prekurozori [3]



1.1.1 Vliv velikosti ¢astic na vlastnosti materialu

To, co déla nanocastice zajimavymi a propujcuje jim jejich unikatni vlastnosti je
to, Ze jejich velikost je mensi neZ tzv. kritickd velikost. Tato kriticka velikost je zcela
obecny pojem, jelikoZ kazdy fyzikdlni jev je charakterizovan svou vlastni kritickou délkou.
Difrakci a rozptylu odpovida vinova délka, abosrpci pak penetracni hloubka a elasticita
je uréena délkami vazeb. Lze tedy fict, Ze pod uréitou charakteristickou délkou
fyzikdlniho jevu zaCne nanomateridl vykazovat abnormalni chovani, které se u néj

dlvody.

Za prvé, nanomateridly maji relativné velky povrch oproti jejich objemu, ktery se
navic rapidné meéni svelikosti ¢astic. Dale tento pomér vede kvétsi dominanci

povrchovych atom{ nad témi objemovymi a mUze tedy zapfiCinit to, Ze je material vice

chemicky reaktivni nebo mlze pozménit jeho elektrické a magnetické vlastnosti.

Za druhé, v nanoméritku za¢nou prevazovat kvantové efekty, které ovliviuji
optické (obrazek ¢.2), elektrické a magnetické vlastnosti materialu. Nejlepsim prikladem

kvantovych efektd je kvantovani elektronovych hladin nebo kvantové tunelovani [4].

CdSe QDs

Obrazek ¢.2: Vliv velikosti ¢astic na vinovou délku fluorescence [5]

10



1.1.2. Dopace

Dopace je proces, pti kterém se do struktury pevné latky prida malé mnoZstvi
y,hecistoty”, neboli dopantu, které pozméni pavodni elektrické, magnetické nebo
optické vlastnosti materidlu. Napfiklad oxid titani¢ity dopovany ionty Fe3* ma vyznamné
zvySené fotokatalytické vlastnosti [6]. MnoZstvi tohoto dopantu potfebné k vyvolani
zmén je obvykle velmi nizké. Pri dopovani krystalické latky jsou pak atomy dopantu

zaclenény do krystalické mrizky pivodniho materialu [7].
Vyuziti dopovaného hematitu pfi fotokatalyze

Energie ze slunce je jednim z velmi Casto diskutovanych zdroji obnovitelné
energie. Navzdory velkému potencidlu ma slunecni energie jednu velkou nevyhodu.
Neni konstantni v prlibéhu celého dne, takze energie produkovana v soucasnosti hojné
uzivanymi soldrnimi ¢lanky zavisi na jejim efektivnim ukladani do jinych druhd energie
jako je elektfina nebo chemicka energie. V soucasnosti se jako velmi slibnd metoda
uchovani energie ukazuje tzv. Stépeni vody, tedy produkce H, a Oz zvody. Klicem
k Uspéchu se zdd metoda tzv. fotokatalyzy, kterd absorbuje zareni a nasledné jej
preméni na excitované elektrony nebo diry, které podnécuji oxidaéni nebo redukéni
reakce. | kdyZ existuje mnoho materiald, které tuto fotokatalyzu umoznuji, Zddny z nich
neni zcela pramyslové vyuzitelny at uz z ddvodu malé stability, Spatné absorpce zareni
nebo pfilis vysoké ceny vyroby. Prikladem je tfeba hojné diskutovany TiO,, ktery je sice

stabilni ale Spatné absorbuje zareni [8].

Oproti tomu a-Fe203 je hojné vyuzZivdn a je nejslibnéjSim materidlem pro
fotokatalyzu. Je stabilni, velmi snadno dostupny, levny a neSkodi Zivotnimu prostredi.
Avsak pfri Stépeni vody ma i své nevyhody jako treba kratké excitacni ¢asy a malou
hloubku praniku svétla, které omezuji vytéznost fotokatalyzy. Tuto limitaci Ize vyresit
nékolika zpUsoby. Napfiklad zménou povrchu nanocdstic hematitu tak, abychom zvysili
plochu povrchu a zkratili vzdalenost, kterou musi nosic¢e energie prekonat. [9] Druhou
moznosti je zvy$eni mobility nosi¢d pomoci dopace materiélu jinymi prvky jako jsou Si**
[10], Mn** [11], Sn** [12, 13] a Ti** [14].

Dopace hematitu atomy Sn* ma pak za nasledek horsi krystalinitu hematitu a ve

vétSim mnozstvi i tvorbu novych fazi jako je SnO.. Nasledkem jsou vsak i lepSi
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fotokatalytické vlastnosti, které jsou zavislé na mire dopace. NejlepSich
fotokatalytickych vysledkd dosahoval hematit dopovany 10 wt% Sn*. Pfi vyssi
koncentraci dopantu se zacala kromé dopovaného hematitu objevovat i sekundarni faze

Sn0,, coz mélo za ndasledek snizenou fotokatalytickou aktivitu [15].

1.2 Polymorfy oxidu Zeleza

Oxidy Zeleza jsou slouceniny, které jsou hojné rozsSifeny v pfirodé v mnoha
formach a jsou snadno syntetizovatelné v laboratofich. Jsou pfitomny v takrka vsech
¢astech nasi planety: v atmosfére, pedosfére, litosfére i biosfére.

Mezi nejbéinéjSi patfi magnetit, (Fes0s), maghemit (y-Fe,0s), a hematit
(a-Fe203). | diky této rozsifenosti jsou oxidy Zeleza zajimavé pro mnoho odvétvi védy.
Témér vSechny oxidy Zeleza jsou krystalické. AvsSak jejich krystalinita

a velikost krystald se méni v zavislosti na podminkach, ve kterych jsou krystaly

formovany [15].

1.2.1. a-Fe203

Hematit (a-Fe,03) je nejstarSim zndmym oxidem Zeleza a hojné se vyskytuje
v horninach a plidé. Jeho casty vyskyt je divodem jeho tézby jako hlavni Zelezné rudy.
Jeho nazev je odvozen od jeho nacervenalé barvy, diky které byl jiz ve stfedovéku
pouzivan jako pigment [4]. V pfirodé se vsak vyskytuje i jako cerny, Sedy az
¢ervenohnédy. Je to nejjednoduseji syntetizovatelny polymorf, a protoze je jednim z
findInich produktl tepelné dekompozice mnoha sloucenin obsahujicich Zelezo a zaroven
findlnim produktem tepelnych transformaci ostatnich polymorfi Fe O3 je také

termodynamicky nejstabilnéjsim polymorfem Fe,03 [16, 17].

Hematit ma rhomboedricky centrovanou hexagonadlni strukturu korundového
typu s tésnou kyslikovou mtizkou, ve které jsou dvé tretiny oktaedrickych mist obsazeny
ionty Fe (ll) (obrazek ¢&.3). Krystalizuje v prostorové grupé R3c a jeho mfizkové

parametry jsou a = 5,034 A, c = 13,752 A [1].
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Obrazek ¢.3: Krystalova mrizka hematitu [1]

Vyuziti a-Fe203

Diky své stabilité a svym magnetickym vlastnostem ma a-Fe O3 Siroké vyuZiti
v mnoha odvétvich védy. V polovodi¢ovych anodach se pouziva jako tenké filmy pro
solarni produkci vodikd pomoci tzv. Stépeni vody [2]. Osvédcil se také jako dobry
detektor pritomnosti plynl jako jsou tfeba kyslik, ethanol a jiné. Také se priddva do
betonu, ktery se diky své zvySené hustoté dd poutzit i jako ochrana proti ionizujicimu
zareni [18]. Nanocastice hematitu také dobre absorbuji ultrafialové zareni, a to dokonce
lépe nez oxid titaniCity nebo oxid zineCnaty, které se bézné pouzivaji v opalovacich

krémech [19].
Magnetické vlastnosti

| kdyZ je hematit antiferromagneticky, vyskytuje se u néj takzvany paraziticky
magnetismus [1]. To znamen3, Ze magnetické momenty obou podmtizek se vzdjemné
zcela nevyrusi. To vede k tomu, Ze ma hematit slaby magenticky moment ve sméru
bazalni roviny. Pfi zmensovani ¢astic dochdazi k tomu, Ze se méni z multidoménovych na

jednodoménové. Pokud jsou jednodoménové castice dostateéné malé, magneticky
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moment zacne vdoméné fluktuovat, coz vede k superparamagnetismu. Je znamo, Ze
koercivni sily, které plsobi proti tomuto jevu, jsou ovlivnény mnoha faktory, jako je
velikost a tvar nebo defekty v krystalové mftiZce. Koercivni sily obvykle klesaji s velikosti
krystalQ. U sférického hematitu se ukazalo, Ze existuje urcitad hranice okolo 8 nm, pod

kterou se Castice stavaji superparamagnetickymi.

Tepelna stabilita a-Fe;03

Hematit je nejCastéji ziskavan vysokoteplotni pfeménou ostatnich polymorf(
oxidll Zeleza. To ma vSak za nasledek nechtény vznik smési mnoha polymorfli Fe,0s.
Pokud tedy chceme mit jako vysledny produkt pouze jednu Ccistou fazi, je dllezité
kontrolovat parametry ovliviiujici preménu polymorfl. Téchto parametrd je velmi
mnoho. Patfi mezi né ¢as, po ktery je material vystaven vysoké teploté, tlak, atmosféra,
velikost Castic a jejich morfologie, agregace, dopace a dalsi. V nasem pripadé se
zamérime na dopovany hematit.

Dopace hematitu cizim prvkem ma zpravidla vliv na zvySeni teploty potrebné
k transformaci Fe;0s na jinou fazi, a to v fadu nékolika stovek stupnt [1]. Pfi vyrobé
naseho vzorku vSak nedochazelo k tepelnym transformacim Fe,Os, vyroba hematitu
tedy ovlivnéna nebyla. V chovani dopovaného hematitu pfi vysSich teplotach vsak vliv

pozorovan byl, jak je ukazdno v experimentalni ¢asti.

1.2.2. Fe30,4

Magnetit je Sedy minerdl a jeden z hlavnich oxid( Zeleza s chemickym slozenim
Fe304. Magnetit se lisi od vétsiny ostatnich oxidl Zeleza tim, Ze obsahuje jak dvojmocné,
tak trojmocné Zelezo (Fe**Fe®*",0.). Hlavni detaily jeho struktury byly zjistény v roce 1915.
Byla to jedna z prvnich krystalickych struktur popsana pomoci rentgenové difrakce. Jeho

krystalickou mtizku mGzeme vidét na obrazku ¢.4.
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Obrazek ¢.4: Krystalova mrizka magnetitu [20]
Magnetické vlastnosti

Magnetit vykazuje nesilnéjSi magnetismus z pfirozené se vyskytujicich
minerdld [21]. Pravé na ném byl ve starovéku poprvé pozorovan magnetismu a byl také
pouzivan jako jedna zprvnich forem kompasu. Také se hojné vyuivd v
paleomagnetismu, védé duleZité pro pochopeni tektoniky desek, a jinych védeckych
oborech [22]. Za pokojové teploty je magnetit ferimagneticky. Pri teploté 858 K

(Curieova teplota) vsak zaéne magnetit vykazovat paramagnetické vlastnosti [23].
Vyuziti FesOa

Diky vysokému obsahu Zeleza je magnetit uZ dlouhou dobu jednou z hlavnich rud
pro ziskavani Zeleza. Velké vyuZiti nachazi také v chemickém primyslu at uZz jako
katalyzator pro vyrobu amoniaku [24] nebo k rozlozeni nékterych kontaminantl [25].
Nanocdstice magnetitu se pak hojné vyuZivaji v biomediciné nebo enviromentalistice.
Stejné jako hematit se jako velmi wuZite€né ukazali pfi CiSténi vody
od barviv nebo tézkych kovi. Nanocdstice magnetitu se mohou vazat (prostfednictvim
elektro-chemické interakce) se suspendovanymi casticemi a usazovat se jako kal.
Ndasledné mohou byt nanocdstice magnetitu recyklovany vyuZitim magnetického pole
[26, 27]. Ddle se nanocdastice magnetitu vyuZivaji v MRI pro jasnéjsi zobrazovani tkani

a specifickych organu.
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1.2.3. y-Fe203

Maghemit (y-Fe203) se v pfirodé béziné vyskytuje jako hnédy mineral
a je druhym nejstabilnéjSim polymorfem oxidu Zelezitého. Jeho krystalickou mfizku
mulzZeme vidét na obrazku ¢.5 Jeho snadnd dostupnost vedla k jeho Sirokému vyuziti jako
magnetického pigmentu v elektronickych zaznamovych médiich od konce 40. let [28].
Nanocddastice maghemitu jsou také Siroce rozsifeny v biomedicing, protoZe jejich
magnetismus umozniuje manipulaci vnéjsSim polem, zatimco jsou biokompatibilni a pro
lidi netoxické. Této vlastnosti se mimo jiné vyuzivd pti |écbé rakoviny pomoci
hypertermie. Dalsi slibna aplikace je v odvétvi spintroniky, kde muize byt maghemit
pouZit jako jako magneticka tunelovaci bariéra pro zafizeni slouzici k spinové filtraci pfi

pokojové teploté [29, 30, 31].

(c) y-Fe,O,
C

b
/YZ_) 3 ' s
\

Fe, site

‘ Fe, site
@®o

Obrazek ¢.5: Krystalova mrizka maghemitu [1]

)

1.3 Metody studia velikosti nanocastic

1.3.1 Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Ve spojitosti s XRD se ¢asto zmifuji dvé metody méreni. Malouhlovy rentgenovy
rozptyl (SAXS) a Sirokouhlovy rentgenovy rozptyl (WAXS). WAXS je ve své podstaté to, o
¢em se béiné bavime jako o XRD. Zkouma difrakce v rozsahu uhlG 26 od cca 5° vyse
(typicky do 26 =145°). Z vysledného difraktogramu ziskavame informaci o krystalické

strukture vzorku. Z difraktogramu vsak Ize vycist také informaci o velikosti domén, coz
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jsou oblasti krystalu s periodickou strukturou. Pravé informace o velikosti domén jsme
vyuzili v naSem méreni. Oproti tomu SAXS zkouma rozptylené zareni v rozsahu 0°- 5° 26
a zvysledného zaznamu pak ziskdvame informaci o velikost ¢astic. V nano méfitku
mohou byt velikosti domén a castic stejné, avsak je mnohem castéjsi, Ze se Cdstice

skladaji z vice domén mensich rozméra.

Nejvétsi vyhodou XRD oproti jinym technikdm je velmi rychld a presna
identifikace fazi ve vzorku, jednoducha priprava vzorkll a nedestruktivnost. V nasem
méreni jsme navic vyuZili moznosti zkoumat vzorky za rdznych podminek. Po instalaci
specialni difrakéni picky totiz mizeme vzorek béhem méreni také zZihat, v nasem pripadé
aZz na teplotu 1200°C. Praskova difrakce také dokaze odhalit pfitomnost amorfni slozky
ve vzorku ale nedokaZze tyto latky pfesné identifikovat. Misto difrakénich pik(i s pfesnymi
polohami vidime na difraktogramu také velmi Siroky ,,hrb“ jak je vidét na obrazku ¢.6.
Ten ukazuje na pritomnost amorfni, popripadé velmi Spatné krystalické latky ve vzorku.
Jestlize je tedy ve vzorku obsaZzena i amorfni slozka, musime pouzit dalsi dopliujici

charakteriza¢ni metody abychom ji dokazali pfesné popsat.

S o
c
>
Q
L 900 —
S
N
c .
k)
£
400 —
100 \
0 , y , . I . I y , T , . T .
10 20 30 40 50 60 70
2Theta (°)
Obrazek €.6: Vzorek hematitu s pfitomnosti amorfni slozky
WAXS

Sirokouhlovy rentgenovy rozptyl (WAXS) je vhodnou metodou pro charakterizaci
materidl(l prostfednictvim rozptylu rentgenového zareni na jejich krystalickych

miizkdch. Kdyz na krystal obsahujici pravidelné usporadani atomd dopada
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monochromatické rentgenové zareni, pak toto zareni difraguje a vytvari jedinecnou
stopu ve formé difrakénich vrcholl tzv. difrakéni vzor. Pro referenci téchto vzora jsou
pouzity tzv. XRD karty, coZ jsou namérené standardy z oficidlni databdze difrakénich
vzorQ. Z tohoto difrakéniho zdznamu Ize potom vycist fazové sloZzeni vzorku (kvalitativni
fazovd analyza), procentudlni zastoupeni jednotlivych slozek materidlu (kvantitavni

analyza) a mtizkové parametry krystalickych struktur.

Podminkou pro konstruktivni interferenci rentgenového zareni na krystalové
strukture je, aby zafeni dopadalo na jednotlivé krystalové roviny pod uhlem, ktery

spliuje Braggovu rovnici,
2dsinf = ni (1)

kde n je rad difrakce, 4 je vinova délka dopadajiciho zareni, d je mezirovinna

vzddalenost a 8 je Uhel mezi krystalovymi rovinami a difraktovanym zarenim.

Pokud je vzorek monokrystal, Ize tuto podminku splnit pomoci vhodné orientace
krystalu vzhledem k dopadajicimu rentgenovému svazku. V ptipadé polykrystalickych,
popfipadé praskovych vzorkd, které maji ndhodnou orientaci krystalovych zrn je vSak
splnéni podminky mnohem méné narocné. Je totiz velka pravdépodobnost, Ze alespon
néktera zrna budou orientovana tak, Ze budou splfiovat Braggovu rovnici a difraktované
zareni bude konstruktivné interferovat. Tato pravdépodobnost se navic zvySuje podle
toho, kolik je zrn v ozafreném objemu vzorku. Difraktované zareni se pak Sifi ve sméru,
ktery s dopadajicim svazkem svird uhel 28. Kdybychom vybrali jedno zrno a nataceli ho
kolem osy kolmé na difraktujici roviny, tak by tyto roviny zGstdvaly
v difrakcni poloze (stéle by sviraly uhel 6 s dopadajicim svazkem) a difraktované paprsky
by se posouvaly po plose kuzele s vrcholovym Uhlem 40 a s osou leZici ve sméru
dopadajiciho zareni. Po této kuzZelové plose se pak budou Sifit i difraktované paprsky od

ostatnich zrn, u kterych budou roviny v difrakéni poloze [32].

SAXS

Malouhlovy rentgenovy rozptyl (SAXS) je technika, pfi které jsou rentgenové
paprsky s vinovou délkou 0,1 - 0,2 nm elasticky rozptyleny vzorkem s nehomogenitami
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s velikostmi v fadu nanometra. Tyto rentgenové paprsky jsou pak detekovany pod velmi
malymi uhly (0,1 — 5° 26). Tento rozsah uhlG obsahuje informaci o tvaru a velikosti
makromolekul, charakteristickych vzddlenostech castecné usporddanych systémd,
velikostech péra atd. SAXS je schopen poskytnout informace o struktufe makromolekul
s velikosti mezi 5 nm a 25 nm a v ¢astecné usporadanych systémech az do velikosti

150 nm [33].

To, co detekujeme pomoci SAXS, jsou rozdily v elektronové hustoté uvnitf
ozarené Casti vzorku. Tento rozdil elektronové hustoty se také nazyvd kontrast.
V atomovém meéfitku se hustota elektron(l neustale méni od vyssich hodnot v oblasti
obklopujici atom k niZzSim hodnotam v prostoru mezi atomy. SAXS zkouma rozméry
nékolika nanometrl. Z toho vyplyva, Ze SAXS neni citlivy na kolisani hustoty elektron(
v atomovém meéritku. DUsledek toho je, Ze ¢ast hmoty s homogennim slozenim je
povaZovana za homogenni ¢astici (¢astici s konstantni elektronovou hustotou).

Na vzorek dopada rentgenovy svazek a nasledné rozptylené zareni je
zaznamendno detektorem. Je vSak potreba odseparovat rozptylené zareni se slabou

intenzitou a oproti nému velmi intenzivni hlavni svazek (obrazek €.7).

Uhel
rozptylu

Zdroj Kolimator Vzorek Stinitko Detektor
rentgenovéh
zareni

Obrazek ¢.7: Schéma principu instrumentu SAXS [34]
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V laboratorni praxi je SAXS rozdélovan do dvou hlavnich skupin. Prvni je SAXS
s bodovym kolimatorem, ktery ma maly otvor tvarujici rentgenovy svazek do malého
kruhovitého nebo eliptického bodu, ktery dopada na vzorek. Intenzita rozptyleného
zareni je velmi mald a proto je doba méfeni v faddu hodin az dni. Druhou je SAXS
s linedrnim kolimatorem, ktery omezuje paprsek pouze v jedné dimenzi, takze profil
paprsku je pak dlouhd ale rovnd linie. Objem ozafované ¢astivzorku je tak mnohem vétsi
v porovnani se SAXS s bodovym kolimatorem a intenzita rozptyleného zareni je také
daleko vyssi. Ztoho ddvodu je také cas potiebny k méreni daleko mensi, a to v fadu

nékolika minut az hodin.

Princip metody:
Interakce zareni s hmotou

Existuji dvé hlavni interakce rentgenovych paprsk( s hmotou, a to absorpce a
rozptyl. Pokud rentgenové zareni dopadne na material, ¢ast projde skrz vzorek, ¢dast
bude absorbovdna a transformovdna na jinou formu energie (teplo, fluorescencni

zareni atd.) a ¢ast bude rozptylena.
Absorpce

Ozarovani atomu fotony mulze vést k excitaci elektronu a jeho nasledné uvolnéni
z atomu. Ktéto excitaci potfebuje elektron energii, kterou je v nasem pripadé
rentgenové zareni. Excitace elektronu ponechava atom v nestabilni situaci s dirou, kde
byl plivodné elektron. Atom chce obnovit plvodni konfiguraci preskupenim zbyvajicich
elektrond tak, aby tuto diru zaplnily. V disledku toho atom vydava fluorescencni zareni,

tj. rentgenové zareni s jinou vinovou délkou neZ dopadajici zareni.

K absorpci v zasadé dochdzi u vSech vinovych délek ale s rGznou ucinnosti.

V zdvislosti na stavbé atomu a na vinové délce je kalkulovana ucinnost absorpce jako
takzvany koeficient absorpce hmoty (%), kde u je linearni absorpéni koeficient a p je

hustota materialu.
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K obdrzeni kvalitnich dat ze SAXS je duleZité, aby absorpce byla nizkd. Optimalni
tloustka vzorku dopt je pak zavisld na linedrnim absorpénim koeficientu, jak je ukazano

v rovnici (2). Typické hodnoty dopt se pak u Zeleznych vzork( pohybuji v desitkdch um.
1
dopt :; [cm] (2)

Rozptyl

K rozptylu muze dojit se ztratou energie nebo bez ni. To znamena3, Ze rozptylené
zareni mze mit jinou vinovou délku neZz dopadajici zareni, jako tfreba v Comptonové
rozptylu (nepruzny rozptyl), nebo mliZze mit stejnou vinovou délku, jako napriklad

v Rayleighové nebo Thomsonové rozptylu (elasticky rozptyl).

Ke Comptonovu rozptylu dochazi pfi srdzce fotonu a elektronu, kdy je foton
nasledné odrazen pry€. Foton ztraci zlomek své energie, ktera je prevzata elektronem, a
rozptylené zareni ma nasledné jinou vinovou délku nez zareni dopadajici, navic je
rozptylené zareni nekoherentni. Nemuze tedy interferovat a nemUze nést informaci o

strukture. Tento rozptyl je v SAXS soucasti zareni na pozadi.

K Rayleighovu a Thomsonovu rozptylu dochdzi pti srazce fotonl se silné
vazanymi elektrony bez prenosu energie. Elektrony se rozkmitaji se stejnou frekvenci
jako dopadajici zafeni, a diky této oscilaci vyzaruji elektrony zareni se stejnou frekvenci
jako je zareni dopadajici. Protoze vyzarované viny sousednich atoma kmitaji striktné
synchronné, produkuji ,koherentni viny“ (koherentni rozptyl), které maji schopnost

interferovat. Tyto interferencni vzory pak nesou informaci o strukture ¢astic.

Ucinnost rozptyleni rentgenovych paprskd zavisi na mnozstvi elektrond vztazené
k objemu ozareného materidlu. Kazdy ozareny elektron pfispiva stejnym mnozZstvim
rozptyleného zareni, coZz je vyjadieno tzv. Thomsonovym faktorem, ktery ma pro

elektron hodnotu 6,65 * 102 m?2.

Rentgenové paprsky jsou na atomech rozptylovdny ve formé sférickych vin.
ProtoZe jsou tyto viny z Thomsonova rozptylu synchronizované s dopadajicimi rovinnymi

vinami vytvareji interferenéni vzory na detektoru. Interference mohou byt konstruktivni
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(ve fazi), destruktivni (s opacnou fazi) nebo nékde mezi tim v zavislosti na pozorovacim

Uhlu 26, orientaci a vzdalenosti atom(l emitujicich zafeni od sebe navzajem.

Konstruktivni interference zpUsobi jasny bod na detektoru a destruktivni
interferenci vznikne na detektoru tmava skvrna. Vysledkem je 2D interferencni vzor, kde
se intenzita |iSi vzdvislosti na poloze (vnasem pfipadé na dhlu rozptylu 26).
Interferenéni vzor je charakteristicky pro vnitfni strukturu materidlu, tj. k vzdjemné

orientaci a vzdalenosti atomd.

Kazda vzdalenost se méri vzhledem k vinové délce A dopadajiciho zareni. Je tedy
vytvaren identicky interferencni vzor kdykoliv je pomér r/A stejny. Aby byly tyto vzory

nezavislé na vinové délce, je obvyklé vyuziti funkce g,
q= 4T”Sin(qb), [1/nm] (3)

ktera je v literature oznacovdna jako délka rozptylového vektoru [34].

Tvarovy faktor

Rozptyl na jedné Castici, kterd je sloZzena z mnoha atomd, lze vysvétlit jako
interferen¢ni vzor produkovany viemi vinami, které jsou odrazeny do detektoru od
kazdého elektronu/atomu uvnitf ¢astice (obrazek ¢.8). Shrneme-li vSechny amplitudy vin
na detektoru, a umocnime je na druhou, dostaneme interferencni vzor. Tento vzor
osciluje zplsobem, ktery je charakteristicky pro tvar ¢astice. Nazyva se proto ,tvarovy
faktor”. Faktor je to proto, Ze musi byt vyndsoben konstantou tak, aby odpovidal

experimentalnim hodnotam namérenych intenzit.
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Obrazek ¢.8: Tvarovy faktor P(q), jehoZ oscilace jsou typické pro tvar ¢astice [34]

V praxi je ozafovano mnoho cdastic zaroven a vysledny interferencni vzor
koresponduje s tvarovym faktorem jedné Castice pouze tehdy, kdyZz maji vSechny castice
ve vzorku stejny tvar i velikost nebo jsou velmi daleko od sebe (napf. ziedéné
v roztocich). Pokud je vzorek polydisperzni, jsou tvarové faktory ¢dstic vSech velikosti
seCteny a vysledkem je priimérny interferencni vzor celého vzorku (obrazek ¢.9). Protoze
kazda velikost castic vytvari svilj vlastni tvarovy faktor, suma vsech tvarovych faktort

neni presna a tvarovy faktor polydisperzniho vzorku je spiSe orientacni [34].

— R=1Tnm
100000, — R=2 nm
| — R=3 nm
— 1000 Pramér
=
o |
— 10
S
N 0.1
[0)
=
0.001
0.00001
0 1 2 3 4 5 6
q [hm™']

Obrazek ¢.9: Primér (Cervené) tvarovych faktor( ¢astic rtznych velikosti [34]

Cim vice elektron( je v objemu vzorku (vy33i elektronovd hustota), tim vice vin
je rozptyleno. Pokud je vzorkem pouze jedna ¢astice o objemu V: selektronovou

hustotou pi, pak jsou rozptyleny viny s amplitudou Vipi. Intenzita na detektoru je pak

23



druhou mocninou amplitud, které vychdzi ztohoto objemu. Celkovad intenzita

rozptyleného zareni ¢astice /1(q) je pak

L(q) = IOP%VEP(Q) (4)

kde Ip je intenzita dopadajiciho zareni, p; elektronova hustota, Vi objem castice a P(g) je
tvarovy faktor. Celkovou intenzitu rozptyleného zafeni na polydisperznim vzorku pak

vypocitame jako:

AI(q) = I XL, (4p); VEP(q) (5)

Pouze fotony, které interferuji nesou informaci o strukture vzorku. Rozptyl na

drzaku vzorku (kapilare) je tedy zodpovédny pouze za zafeni na pozadi.

Méreni SAXS

V praxi se nejdfive naméri tzv. ,,blank” méreni, tj. rozptyl na drzaku vzorku nebo
kapilare, které se ndsledné odecéte od naméreného rozptylu na vzorku.

Kvalita namérenych dat se zlepSuje s rostouci intenzitou. Pokud tedy chceme
kvalitni zaznam s co nejmensim Sumem, potfebujeme co nejdelsi méreni. Na druhou
stranu dlouhda méreni jsou drahd a je tedy potfeba zvazit, nakolik je opravdu kvalitni
zaznam potreba.

Kazdy detektor md navic specifickou hodnotu saturace vyjadfenou v pulzech.
Cas potiebny k dosazeni maximalniho poétu pulzd je tedy i maximalnim ¢asem, po jaky
ma smysl vzorek ozarovat. Jakékoliv delSi méreni pulz(i by nemélo vyznam. Pokud je vSak
zaznam i pfi maximalni dobé ozareni nekvalitni, je mozno kvalitu vylepsit opakovanym
mérenim a naslednym zprimérovanim namérenych hodnot.

AI(q) = KP(q)S(q) (6)

Jakmile jsou naméreny intenzity a je odeCteno pozadi, miUZzeme ze zaznamu
ziskat mnozstvi informaci. Tvarovy faktor P(q), ktery obsahuje informaci o tvaru a
vnitfnim rozloZeni hustoty ¢astic. Strukturni faktor S(q), ktery obsahuje informaci o
interakcich castice-Castice, jako je tfeba jejich vzdjemnd vzddlenost. Dale se v rovnici
objevuje konstanta K, kterd nese informaci o kontrastu ¢astic, jejich objem, koncentraci

a jiné [34].
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Rozliseni

Stejné jako mikroskop ma i SAXS limitovanou rozliSovaci schopnost. V jakémkoli
optickém experimentu Ize objekty velikosti D detekovat pouze v omezeném rozsahu,
pocCinaje od nejmensi vzdalenosti Dmin a konCici na nejvétsi vzdalenosti Dmox.
V mikroskopii stejné jako v SAXS jsou tyto limity stanoveny vinovou délkou zafeni a
clonou ¢ocky, tj. rozsah Uhld rozptylu gmin < g < gmax, mezi kterymi je rozptyl (nebo

tvarovy faktor) pozorovan.

—3> (min (kolimace)

e
o
o
-

Intenzita [a.u.]

0.0001
0 1 2 3 4 5 6

g [nm-1]
Obr.¢.10: Horni a spodni limit rozliSeni kfivky rozptylu [34]

vrve

kolimaéniho systému. Horni limit gmax je zpUsoben zanikdnim signalu v Sumu
(obrazek €.10). Pro SAXS je technologickou vyzvou dosahnout malého spodniho limitu
gmin aniz by signal zanikl v mnohem silnéjSim primdarnim svazku. Kvalitni kolimacni

systém a nastaveni svazku jsou hlavnimi faktory zodpovédnymi za dosazeni malého gmin.

25



Porovnani SAXS a TEM

SAXS a TEM jsou komplementarnimi metodami. TEM se pouziva pro detailni
zobrazeni velmi malé ¢asti vzorku, zjistime tedy velmi presné lokalni vlastnosti vzorku.
SAXS oproti tomu sbhird data z velkého objemu vzorku. Ziskdme tedy informaci o
celkovych vlastnostech a velikostech &astic ve vzorku, nicméné informace o ¢asticich
jsou zprimérované, tedy ne tak presné. SAXS se da narozdil od TEM pouzit také pro
kapalné nebo vlhké vzorky (vyjimkou je specidlni technika kryoTEM). Dalsi vyhodou
je moiZnost in-situ pozorovani prechodl fazi ve vzorku, cehoz jsme vyuzili i v

nasem méreni [35, 36].

1.3.2. Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je zobrazovaci metoda, ktera zaznamenava obraz
daného vzorku. V elektronovém mikroskopu se oproti svételné mikroskopii pouziva
k zobrazovani proud elektronl, ktery je fokusovan elektromagnetickymi cockami.
Elektronovd mikroskopie teoreticky umoziuje az o 5 rad( lepsi rozliSeni nez svételna
mikroskopie, avsak v praxi v disledku vad zobrazeni je lepsi jen o 2 az 3 rady [37].
Elektronovd mikroskopie je tedy schopna rozliSeni v fadu desetin nanometrd. Toto
vyrazné zlepseni rozliSeni oproti svételné mikroskopii je zpisobeno tim, Ze ve svételné
mikroskopii Ize kvlli pouziti foton( dosahnout jen takového rozliseni, které je velké jako
polovina vinové délky zdrojového svétla (u béznych cocek 200 nm), kdezto elektrony

maji oproti fotonlm vinovou délku vyrazné nizsi [38].

Na zdkladé rozdilné stavby, urychlovaciho napéti a hlavné rozdilného typu
sledovanych elektront délime mikroskopii na transmisni a skenovaci. U transmisni
elektronové mikroskopie (TEM) jsou elektrony urychlovany natolik, Ze mohou prochazet
vzorkem. Detekujeme tedy tzv. transmisni elektrony a dostavame z nich mimo jiné i
informaci o vnittni strukture vzorku. Pro urychleni elektront je bézné pouzito napéti o

velikosti 100-400 kV.
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U skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) jsou elektrony urychlovany napétim
o velikosti 0,1 — 30 kV a v mikroskopu sledujeme sekunddrni a zpétné odrazené
elektrony. Z jejich detekce dostavame informaci o chemickych a fyzikalnich vlastnostech
vzorku. Diky interakci elektronl se vzorkem vznikd tzv. charakteristické rentgenové
zareni, jehoz detekci mGzeme zhotovit prvkovou analyzu vzorku ve zkoumané oblasti.
Mikroskopy vSak musi obsahovat analyzator, ktery analyzuje detekované rentgenové
zareni na zakladé jeho vinové délky (Wavelength Dispersive Spectrometer — WDS) nebo

energie (Energy Dispersive Spectrometer-EDS) [37].

1.3.3. Dalsi metody studia nanocastic:
Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

Dynamicky rozptyl svétla je nedestruktivni metoda zkoumani velikosti castic
zalozena na méreni fluktuace intenzity rozptyleného svétla v dlsledku Brownova
pohybu. KdyZ svétlo dopadne na Castice, které jsou velmi malé oproti vinové délce
dopadajiciho svétla, rozptyli se svétlo ve viech smérech (Rayleightv rozptyl). | kdyz bude
zdrojem svétla laser, ktery je ze své podstaty monochromaticky, intenzita rozptyleného
svétla se bude v ¢ase ménit v disledku Brownova pohybu. Ten zplsobuje neustaly
pohyb ¢&astic, ktery ma za ndsledek konstruktivni nebo destruktuvni interferenci
rozptyleného svétla a tedy vyslednou fluktuaci intezity. Kdyz tuto fluktuaci méfime
v Case, mUzZeme ziskat informaci o velikostech ¢astic nachdzejicich se v roztoku a jejich
velikostni distribuci. Malé castice se totiZz pohybuji rychleji a zpUsobuji tedy castéjsi
fluktuace intenzity nez castice s vétsi velikosti. Dale mizeme pomoci této metody
pozorovat i polydisperzitu ¢astic v roztoku nebo také stabilitu vzorku, tedy tendenci

vzorku agregovat.
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Méfreni specifické plochy povrchu pomoci BET

Metoda BET zkoumd plochu povrchu nanocastic a jejich porozitu pomoci
adsorbce atom plynu na povrch vzorku. Tato metoda je zaloZzena na tzv. BET teorii
pojmenované podle zakladatell této teorie Brunauer, Emmet, Teller. Tato teorie je
rozsirenim jiz dfive znamé Langmuirovy teorie, kterd ma vsak jako jeden z predpoklad
to, Ze adsrbovany plyn tvofi na povrchu materidlu pouze monovrstvy. To vSsak mnohdy
neplati a bylo tedy potreba propracovanéjsi teorie, kterou se stala BET. Adsorpce plynu
totiz nezalezi pouze na ploSe povrchu vzroku ale také na teploté, tlaku
a intenzité interakce mezi plynem a pevnou latkou. Pfi povrchové analyze pomoci BET
se jako adsorbovany plyn (adsorbat) obvykle pouziva dusik, argon nebo krypton. Jelikoze
je interakce plynu a pevné latky obvykle slabd, vzorek se navic chladi kapalnym dusikem
aby byla adsorbce co nejvyssi. Na vzorek je pak pusténo uréité mnozstvi plynu, a sleduje
se jak se méni tlak v dUsledku adsorbce. Po dosazeni tzv. saturacniho tlaku jiz nedochazi
k dalsi adsorbci plynu bez ohledu na dalsi zvySovani tlaku. Po dosaZeni tohoto tlaku se
vzorek zahteje a uvolni se z néj adsorbovany plyn, ktery je poté kvantifikovan. Namérena
data jsou zobrazena ve formé tzv. BET izotermy, ktera ukazuje mnozstvi adsorbovaného
plynu v zdvislosti na tlaku. Podle tvaru této izotermy muZeme zjistit, jak moc je vzorek
porézni (viz. obrazek ¢.11), popripadé i tvar téchto pérl a také specifickou plochu
povrchu vzorku [40]. Pokud je méfeny vzorek homogenni, nema pdry a zname tvar

Castic, Ize BET také pouzit k uréeni velikosti ¢astic.

\ .

g
L3

o 1.0 o 1

Obrazek ¢.11: Prabéh adsorpce a desorpce plynu mezoporézniho vzorku [39]
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2. Experimentalni cast

2.1. Nanocastice hematitu

Pro experimenty jsme poutZili celkem Sest vzorkl nanocastic hematitu s rGznou
dopaci cinem. Prvnim vzorkem byly nanoddstice Cistého hematitu, ndsledujici vzorky
byly s 1%, 3%, 5%, 7% a 10% dopaci cinem. Procenta jsou vztaiena k hmotnosti
prekurzoru (na 0,54 g prekurozu = 5,2 mg cinu = 1% hmotnosti prekurozru). Nazvy
jednotlivych vzorkl jsou popsany v tabulce ¢.1. Tyto vzorky jsme pfipravili v laboratofi,
a to z divodu, Ze komercéni nanocastice hematitu jsou vyrabény za vysokych teplot, coz

pro nas experiment neni vhodné.

dopace vzorek
0% | a-Fe203
1% | Hem-Sn1
3% | Hem-Sn2
5% | Hem-Sn3
7% | Hem-Sn4
10% | Hem-Sn5

Tabulka ¢.1: pfehled nazv(li vzorkd podle dopace

2.1.1. Syntéza castic

Prvnim krokem bylo smichani 5ml kyseliny olejové (CHs(CH;);CH=CH(CH,);COQH)
(Sigma- Aldritch, Cistota 98%) v kapalné formé s roztokem 10 ml ethanolu a 100 g NaOH
(Fichema, Cistota 99%) ve formé perlicek. Kvlli Spatné rozpustnosti NaOH v ethanolu
jsme tento roztok museli nechat pres noc promichdvat. Nasledné jsme pfipravili druhy
roztok smichanim 20 ml deionizované vody s0,54 g FeCls-:6H,O (Sigma-Aldritch,
Cistota 98%) v praskové formé. Tyto dva roztoky jsme poté smichali, 15 minut
promichavali a vysledny roztok jsme 3 minuty sonifikovali a naredili 50 ml ethanolu.
Tento roztok jsme nalili do autoclavu, uzavreli, a zahfdli na 180 °C po dobu 10 hodin. Po
zahrati jsme nechali roztok vychladnout na pokojovou teplotu. Vysledny produkt,

usazeny na dné autoclavu, byl tfikrat promyvan v ethanolu a centrifugovan. Po promyti
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nasledovalo jednodenni susSeni v suSi¢ce. Vysledkem byly nanocdstice hematitu
v praskové formé.

Pro naslednou dopaci hematitu cinem jsme pouZili SnCls (Sigma - Aldritch,
Cistota 98%) v praskové formé ktery jsme pridaldvali do druhého roztoku
(H20 + FeCl3-6H20). Pro 1% dopaci jsme pridali 5,2 mg SnCls, pro 3% 15,6 mg SnCla, pro
5% 26 mg SnCla, pro 7% 36,4 mg SnCla, a pro 10% 52 mg SnCl,.

Zakladem syntézy nanocddstic hematitu je ¢lanek Synthesis of Nearly
Monodisperse Iron Oxide and Oxyhydroxide Nanocrystals [41], divodem vyroby
nasledné mohli pozorovat vliv vysokych teplot na pfipadnou zménu velikosti ¢astic.
Zaroven bylo potfeba syntetizovat castice dostatecné malé, abychom mohli pouZit

metodu SAXS, kterd méfi pouze ¢astice mensi nez 100 nm.

2.2. Pouzité analytické metody

Jednotlivé vzorky, které byly pouZity ve vysokoteplotnich experimetnech, byly
charakterizovany pomoci transmisni a skenovaci elektronové mikroskopie, malouhlové
a Sirokouhlové rentgenové praskové difrakce. Jednotlivé techniky a konkrétni parametry

méreni jsou popsany nize.
2.2.1. Rentgenova praskova difrakce

Analyza vzorkd byla provedena pomoci metody malouhlového rozptylu (SAXS)
a Sirokouhlového rozptylu (WAXS) na praskovém difraktometru Empyrean
(Malvern PANalytical Itd.). Difraktometr pracuje s 6-8 Bragg-Brentanovou
parafokusujici geometrii (26 rozsah: 0 - 145°) [42]. Déle byl pfistroj vybaven Co Kq

rentgenovou lampou svinovou délkou 1,79031 A, fokusacnim zrcadlem

a automatickym atenudtorem Fe 0,1 mm na primarni strané.

Na sekundarni strané byl vybaven programovatelnymi protirozptylovymi clonami
ve fixnim mddu a detektorem PIXcel3P. Méfeni bylo provddéno za vysokych teplot ve

vysokoteplotni peci HTK1200N (Anton-Paar), kterda umoZiuje méreni aZ do teploty
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1200 °C. Déle bylo pouzito kapilarni pfislusenstvi HTK1200N capillary extension (Anton-
Paar) umoziujici uchyceni kapilary do vysokoteplotni pece HTK1200N [43]. Naslednym
pouZitim zobrazovaciho softwaru DataViewer (PANalytical B.V.) byla s vyuZitim
Sherrerovy analyzy (rovnice ¢.7) zjiSténa velikost domén z méreni WAXS. Kde 7 je
velikost krystalovych domén, K je tvarovy faktor (v naSsem pftipadé 0,94), 1 je vinova
délka dopadajiciho zafeni (0,1790307 nm), S je Sitka piku v poloviné jeho vysky a @ je
Bragglv uhel.

KA
BcosO

(7)

Pomoci softwaru EasySAXS (Malvern PANalytical) pak byla vyhodnocena velikost ¢dastic

z namérenych zaznam0 metodou SAXS.

Vyhodnoceni SAXS

Analyza dat ze SAXS byla provedena pomoci softwaru EasySAXS. Ten slouZi ke
korekci absorpce, od¢itani pozadi a prevodu Uhlu rozptylu 28 na rozptylovy vektor q. Pro
stanoveni distribuce velikosti nanocastic pouzZiva EasySAXS nepfimou Fourierovu
transformaci (FT), kterd dava do souvislosti experimentalné namérend data intenzity ze

SAXS s distribu¢ni funkci objemu Dv(R).

Automaticky se predpoklada, Ze nanocastice jsou (kvazi) sférické, zZadné dalsi
predpoklady o tvaru castic nebo distribuci velikosti ¢astic u¢inény nejsou. Pouzivanim
automatickych predpokladll Ize odhalit i ¢astice raznych velikosti v jednom vzorku. To je
vyznamnad vyhoda metody nepfimé FT nad metodami pfimé fitace. D3 se vSak také zvolit
jiny pristup. Predpokladad se, Ze velikostni distribuce Dv(R) je ktivka urcitého typu, ktery
lze popsat nékolika parametry (napf. Gaussova kfivka charakterizovana primérnym
polomérem R a smérodatnou odchylkou o), které jsou pak uréeny metodou fitace

nejmensich ¢tvercy, ktera vyhovuje modelu experimentdlnich dat pomoci rovnice

in(qR)—qRcos(qR)\?
Ip(4, R) = Ap27 (3 - SEEEEIRY = Ap2V2Io(q, R) (®)

kde I, (qg,R) je intenzita rozptylu na jedné sférické ¢astici o poloméru R, Ape elektronova
hustota, Vp objem ¢&astice, q je velikost rozptylového vektoru ¢ kde g = |g| = 4 /A -

sin(0) alo(q,R) je intenzita rozptylu jedné ¢astice. lg je v literature také ¢asto popisovana
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jako tvarovy faktor ¢astice P(q). Je to oscilujici funkce, kterd se rychle tlumi. Data ze SAXS

tykajici se intenzity jsou tedy béZné zobrazovana na logaritmické Skale [44].

Obrazek ¢.12 ukazuje data ze SAXS pred a po odecteni pozadi, a kfivku rozptylu
na prazdné kapilare. Kvlli automatické kolimaci pouZité v experimentdlni aparature
intenzita pozadi rychle klesd a poté zlstdvd na velmi nizké Udrovni. Porovnani
namérenych dat pred a po korekci pozadi ukazuje, Ze v tomto pripadé ma pozadi

vyraznéjsi vliv az pfi rozptylu v thlech nad 3,5 stupné.

L L AL AL A LA A S S N B B B B RN BN B RN B R BN N B S RN R R
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Obrazek €.12: Experimentalni data ze SAXS pfed a po odecteni pozadi spole¢né s namérenym pozadim [45]

Rozptylova kfivka vzorku mérend v blizkosti pfimého paprsku je zobrazena na
obrazku ¢.13. Pfi méreni profilu prfimého paprsku je nutné pouzit automaticky
atenuator. Pfi Uhlu 26 rovno 0,05°, kde jiZ intenzita primého paprsku dosahuje relativné
nizké arovné, je atenuator odstranén a je mozné zacit méfit skutecnou ktivku rozptylu
vzorku. Data pred touto hodnotou je tedy pro samotné vyhodnoceni dat ze SAXS nutné

ofiznout.
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Obrazek €.13: Experimentdlini data ze SAXS v blizkém okoli pfimého svazku [45]

Zpracovani Udaju ze SAXS je uvedeno na obrazku ¢.14. Ten zobrazuje data s jiz
odeétenym pozadim a také s ofiznutim pfimého svazku a koncové casti s prilis velkym
Sumem (nahore). Ztéto ofiznuté krivky se poté pomoci nepfimé Fourierovi
transformace stanovuje velikostni distribuce ¢astic, kterd je ukdzana na obrdzku ¢.14
dole. Tato distribuce se nasledné proklada kfivkou, pomoci které jsou nasledné ziskany
konkrétni hodnoty. Toto proloZeni Ize ovlivnit zménou urcitych parametr( v softwaru
jako jsou napfiklad misto, ve kterém ofizneme zaSuménou koncovou ¢ast dat ze SAXS,
predpokladana velikost ¢astic ¢i predpokladana distribuce ¢astic napt. Gaussova. Toto
proloZeni kfivkou je ukdzdno na obrazku ¢.15. Mensi oscilace pod ¢arou, které jsou
pozorovany v feseni pro Dv (R) na obrdzku ¢.14 dole, jsou artefakty, kterym se nelze
vyhnout, pochazejici z nepfimé Fourierovy transformace (FT). Toto je zndmy, mensi
kompromis u této metody. Na vysledné proloZzeni kfivkou a nasledné vyhodnoceni to

vSak vliv nema [45].
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Obrazek ¢.14: vyhodnoceni dat ze SAXS pomoci softwaru EasySAXS [46]
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Méreni probihalo na vzduchu za postupného zvySovani teploty po 25 °C,
z pokojové tepoty az do teploty 900 °C, a nasledném ochlazeni na pokojovou teplotu jak
je ukdzdno na obrazku €.16. Toto zahfivani probihalo pfi zvySovani teploty o 1,05 °C
za sekundu. Vidime zde také odchylku naprogramovaného teplotniho profilu méreni od
redlného, zplsobenou nutnosti ustdleni teploty, kterd se v naprogramovaném profilu
nezohlednuje. Po kazdém kroku a ustdleni teploty probéhla méreni metodou WAXS i
SAXS. Tato méreni nejsou pfriliS dlouha (cca 20 minut pro obé méreni pfi konkrétni
teploté), coz zpUsobuje zaSuméni vyslednych zaznamua. Tento kratky ¢as byl vSak nutny

kvali moZné rekrystalizaci mérenych vzork.

Naprogramovany profil
Naméfené hodnoty

Teplota (°C)

800

600 -

400

200

T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Cas (min.)

Obrazek ¢.16: Teplotni profil vysokoteplotniho méreni

2.2.2. Transmisni elektronova mikroskopie

Pro vytvoreni snimkd nasich vzorkU byl pouZit transmisni elektronovy mikroskop
JEM-2100 (JEOL) s maximalni rozliSovaci schopnosti 0,19 nm. Urychlovaci napéti
mikroskopu dosahuje hodnot od 80 kV do 200 kV a umoznuje zvétseni v rozsahu od
1000x do 800 000x. Mikroskop ddle umoziiuje pouziti energiové disperzni spektroskopie

(EDS), kterou Ize urcit prvkové slozeni vzorku [47].

Vzorky jsou pfipraveny nakdpnutim suspenze ethanolu a mérenych nanocastic
na médénou podlozni sitku s napafenou uhlikovou félii. Nasledné je pfi pokojové teploté

ethanol odparen. Ztohoto dlvodu mlzieme na grafech z EDS vidét vyrazné piky
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uhliku a médi. Velikostni distribuce ¢astic ve vzorku pak byla zhotovena pomoci

programu imageJ.

2.2.3. Skenovaci elektronova mikroskopie

Vsechny vzorky dopovaného hematitu (Hem-Snl — Hem Sn6) po Zihani byly
meérfeny pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu SU 6600 Hitachi. Tento
mikroskop muZe pofizovat snimky s rozliSenim az 1,3 nm. Ze snimkU lze pak vycist
velikost, tvar a strukturu povrchu mérenych ¢astic. Diky pridavnym zafizenim lze
mikroskop vyuZit i na EDS (energiové disperzni spektroskopie) nebo WDS (vinové
disperzni spektroskopie), pomoci kterych lze provést i prvkovou analyzu vzorku. Pouzity

mikroskop pouziva urchlovaci napéti v rozmezi 0,5-30 kV se zvétsenim 60-600 000x.

Pro vzorky Hem-Snl a Hem-Sn4 bylo pouZito urychlovaci napéti 5 kV a pro
ostatni snimky bylo pouzito napéti 7 kV. Vzorky byly pfipraveny deponovanim castic na
oboustrannou uhlikovou lepici pasku upevnénou na hlinikovém kolec¢ku [48]. Tuto
metodu jsme pouzili na vzorky po Zihani. Diky rlstu Castic pfi zvysené teploté, a hlavné

diky jejich agregaci, byla charakterizace pomoci TEM nevhodna.

2.2.4.Mossbauerova spektroskopie

Pro naméreni Mossbauerovskych spekter jsme pouzili mossbauertv spektrometr
MS2007 v rezimu konstantniho zrychleni s rychlosti 11 mm/s vybaveného zafi¢em >’Fe.
Hodnoty izomerniho posunu jsou srovnavany s hodnotami pro félii z kovového Zeleza
zmérené pri pokojové teploté. Fitace namérenych dat probéhla za pouziti programu
MossA 1.01f. Vzorky byly pfipraveny vytvofenim tenké vrstvy vzorku v parafilmu a

vloZenim do drzaku spektrometru.
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3. Vysledky a diskuze

3.1. a-Fe;03 (0% dopace cinem)

3.1.1. Charakter vstupniho materialu
TEM

Vzorek Cistého hematitu obsahuje ¢astice dvou velikosti, jak vidime na obrdzku
¢.17. Castic svétsi velikosti je viak ve vzorku obsazeno malé mnoZstvi, velikostni
distribuce téchto ¢astic je tedy spise orientacni. Oproti tomu malych castic je ve vzorku
vice. Jak vidime na histogramu na obrazku ¢.19 tyto malé castice se pohybuji
v rozmérech od 2,9 nm do 13,9 nm. Velké ¢astice se pak pohybuji v intervalu od 98 nm
do 648 nm. Malé castice jsou tedy pro dalsi méreni idedlni. Jak vSak vidime na
histogramu velkych castic, ¢ast znich se také pohybuje na hrané velikosti
detekovatelnych pomoci SAXS. To mlZe mit dopad na dalsi méreni, jelikoZz pomoci SAXS
se méfi primérna velikost Castic. Na obrazku ¢.18 pak vidime zaznam z energiové

disperzni spektroskopie, ktera potvrdila chemickou ¢istotu hematitu bez dopace cinem.

Obrazek ¢.17: Celkovy pohled na vzorek (vpravo) a detail vzorku (vlevo)
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Obrazek ¢.18: Energiové disperzni spektrum vzorku a-Fe203
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Obrazek €.19: Velikostni distribuce malych a velkych ¢astic ve vzorku
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WAXS

Na obrazku ¢.20 mizeme vidét vysledny difraktogram. V tomto pfipadé se jedna
o Cisty hematit podle karty ¢islo 01-089-0599 pro synteticky hematit. Tato karta bude
pouzita i u ndsledujicich vzorkd obsahujicich hematit. V levé ¢asti difraktogramu pak
vidime velmi Siroky pik, ktery ukazuje na amorfni latku. Tento pik uvidime i u dalSich

méreni, jedna se totiz o sklo kapilary, ve které mérime.
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Obrazek ¢.20: Difraktogram vzorku a-Fe203 na za zacatku méreni
SAXS

Vyhodnocenim zdznamu jsme ziskali velikostni distribuci pocatecnich velikosti
Castic, ktera byla v prdméru 94,06 nm. Tedy velikost, ktera je detekovatelnd pomoci
SAXS. Je ale pravdépodobné, Ze v prlbéhu Zihani velikost 100 nm prekrocime a méreni

za vyssich teplot budou nepresna.
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Obrazek ¢.21: Velikostni distribuce ¢astic ve vzorku a-Fe203 ze SAXS na zacatku méreni
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3.1.2.Charakter materialu v priibéhu Zihani

WAXS

Na obrazku ¢.22 vidime vyvoj velikosti domén v zavislosti na teploté. | pres velmi
nepravidelny pribéh grafu midzeme vidét, Zze domény v zavisloti na teploté rostou. Vétsi
zména v rychlosti rlstu pak nastava pfi teploté okolo 700 °C. Na zacatku méreni maiji
domény velikost 93,15 nm a nejvétsi velikost maji pfi teploté 875 °C, a to
119,28 nm. Na konci méreni po vychladnuti na pokojovou teplotu se pak velikost

zmensuje na 104,05 nm.
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Obrazek ¢.22: Vyvoj velikosti domén v zavislosti na teploté
SAXS

Jak mUzZeme vidét na obrazku ¢.23, rlst velikosti ¢astic je jasné zavisly na rdstu
teploty. Zasadnéjsi zlom v rychlosti ristu ¢dstic lze pozorovat pfi teploté 675 °C. Do této
teploty se velikost ¢astic méni jen velmi zvolna. Na pocatku méreni je pozorovana
velikost ¢astic 94,06 nm a nejvétsi velikosti ¢astice nabyvaji pfi teploté 900 °C, a to

113,18 nm.
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Obrazek ¢.23: Vyvoj velikosti ¢astic v zavislosti na teploté

3.1.3. Charakter vysledného materialu

WAXS

Jak vidime na obrazku ¢€.24 piky se shoduji pozici, jednd se tedy stdle o hematit,

avsak intenzita pik(Q vzorku po Zihdni (zelené) je o néco mensi. To mlizZe byt zplsobeno

horsi krystalinitou popfipadé ¢asteCnym ohnutim kapilary pfi Zihani.
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Obrazek ¢.24: Srovnani difraktogram( pred a po Zihani
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SAXS

Z obrazku ¢&.25, ktery zobrazuje velikostni distribuci ¢astic na konci méreni
mulzZeme vidét, Ze konecna priimérna velikost ¢astic byla 113,18 nm, cozZ je mirné nad

hranici 100 nm, kdy je SAXS spolehlivy.
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Obrazek ¢.25: Velikostni distribuce ¢4stic ve vzorku a-Fe>0s ze SAXS po Zihani

SEM

7 s z

Na obrdzku ¢.26 vlevo vidime vzorek po Zihdni. Vidime, Ze se vzorek sklada z
velkého mnozstvi podobné velkych ¢astic. Ale v detailu na obrazku ¢€.26 vpravo vidime,
Ze vzorek obsahuje také mensi ¢astice. Tyto mensi ¢astice se velikosti pohybuji tésné na

hrané detekovatelnosti SAXS.

Hem_Sn6 7.0kV 5.7mm x15.0k 3.00um

Obrazek €.26: Vzorek po Zihani (vlevo) a vzorek po Zihani v detailu (vpravo)
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Shrnuti

Jak TEM tak i SEM ndm potvrzuje, Ze se ve vzorku vyskytuji ¢astice dvou velikosti.
Jedny velmi vyrazné nad hranici 100 nm detekovatelnou pomoci SAXS, a druhé, které
jsou tésné pod touto hranici. Namérena data pomoci SAXS tedy nejspiSe udavaji

pravdivé udaje, avsak zcela zanedbavaji vyskyt velkych ¢astic.

Pro tyto malé ¢dstice vSak mUZeme pozorovat jejich rust, ktery zacina okolo
teploty 650 °C. RuUst neni pfilis velky a na konci byly ¢astice o 19,12 nm vétsi nez na

zacatku.

3.2. HEM-Sn1 (1% dopace cinem)

3.2.1. Charakter vstupniho materialu
TEM

Na obrdzku €.27 vidime, Ze vzorek obsahuje ¢astice o dvou velikostech. Velké
Castice se velikostné pohybuji nad 200 nm a v méreni SAXS se tedy neprojevi. Pfi analyze
distribuce ¢astic je tedy zhotovena pouze distribuce pro ¢astice s velikosti pod 100 nm.
Na obrdazku ¢.29 vidime, Ze malé ¢astice se pohybuji v rozmérech od 4 nm do 14 nm. Na
obrazku ¢.28 je energiové disperzni spektrum, na kterém vidime, Ze vzorek obsahuje
velmi malé mnozstvi Sn, mizZeme tedy usuzovat, Ze dopace nanocastic hematitu cinem

se zdafrila.

Obrazek ¢€.27: Vzorek pred Zihanim (vlevo) a detail vzorku (vpravo)
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Obrazek ¢.28: Energioveé disperzni spektrum vzorku HEM —Sn1
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Obrazek ¢.29: Histogram velikosti ¢astic

WAXS

60

Jak vidime na obrazku ¢.30, jednd se o dobre krystalicky materidl. Podle

referencni karty mizeme urcit, Ze se jedna o Cisty hematit. Vlevo opét vidime Siroky pik,

ktery ukazuje na pritomnost skla kapilary.
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Obrazek ¢.30: Difraktogram vzorku HEM — Sn1 na zacatku méreni
SAXS

Vyhodnocenim zdznamu jsme ziskali velikostni distribuci po¢atecnich velikosti
Castic, ktera byla v priiméru 89,12 nm, jak mUZeme vidét na obrdzku ¢.31. Tedy velikost,
ktera je detekovatelnd pomoci SAXS. Jako u predchoziho vzorku je i zde velkd
pravdépodobnost, Ze se v pribéhu Zihani ¢astice zvétsi nad hranici 100 nm a vysledné

zaznamy ze SAXS tedy nebudou presné.
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Obrazek ¢.31: Velikostni distribuce ¢astic ve vzorku HEM —Sn1ze SAXS na zacatku experimentu
Méossbauerova spektroskopie

Na mdssbauerovu spektru na obrazku ¢€.32 vidime sextet s isomernim posunem
0,212 mm/s, kvadrupdlovym posunem-0,212 mm/s a hyperjemnym polem 51,17 T. Tyto

hyperjmené parametry jsou typické pro a-Fe;0s [49].
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Obrazek ¢.32: Méssbauerovo spektrum vzorku HEM-Sn1

3.2.2. Charakter materialu v prabéhu Zihani
WAXS

Jak vidime na obrdzku ¢.33 velikost domén se ze zacatku velikostné pohybuje
okolo 90 nm. Poté roste, a to az do velikosti 123,81 nm. RUst velikosti je rovhomérny bez

zadnych vétSich zmén v trendu.
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Obrazek ¢.33: Vyvoj velikosti domén v zavislosti na teploté
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SAXS

Jak mlZeme vidét na grafu ¢.34, rlst velikosti ¢astic je opét mirny a rovnomérny.
Prudsi zména velikosti nastava az na konci méreni pfi schladnuti vzorku. Na pocatku
méreni byla pozorovana velikost 89,12 nm a na konci méreni po schladnuti 112,88 nm.
Céstice se tedy velikostné pohybuji okolo hranice 100 nm kde za&ina byt metoda SAXS
nepresnd, avsak i pres tuto nepresnost jasné vydime, Ze velikost ¢astic v zavislosti na

teploté roste.
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Obrazek ¢.34: Vyvoj velikosti Castic v zavislosti na teploté

3.2.3. Charakter vysledného materialu

WAXS

Jak vidime na obrazku ¢.35 vzorek je po Zihdni témér totozny se vzorkem pred
zihdnim. Rozdil je pouze v intenzité pikd, kdy po Zihani (¢ervené) jsou vSechny piky o
néco intenzivnéjsi. To ukazuje na lepsi krystalinitu vorku. Ta je vzhledem k pfezihani a

postupnému schladnuti o¢ekdvana.
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Obrazek ¢.35: Vyvoj velikosti ¢astic v zavislosti na teploté
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SAXS

v s

Z obrazku ¢&.36, ktery zobrazuje velikostni distribuci c¢astic na konci méreni
mulzZeme vidét, Ze konecna prlimérna velikost ¢astic byla 112,88 nm, cozZ je mirné nad

hranici 100 nm, kdy je SAXS spolehlivy.
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Obrazek ¢.36: Srovnani zaznam( méreni z SAXS na zacatku (modre) a na konci (Cervené) experimentu

SEM

Pri velikosti ¢astic nad 100 nm se neda na metodu SAXS zcela spolehnout. Ovéfili
jsme tedy velikost ¢astic i pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu. Z detailu na
obrdzku ¢.37 (vpravo) je patrné, Ze redlné castice jsou mnohem vétsi nez je velikost
100 nm, a v méreni SAXS by se tedy projevit nemély. Avsak na povrchu téchto ¢astic lze

vs s

vidét mensi Utvary, které uz detekovatelné pomoci SAXS jsou.

Hem_Sn1 5.0kV 6.4mm x30.0k

Obrazek ¢.37: Vzorek po Zihani (vlevo) a vzorek po Zihani v detailu (vpravo)
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Shrnuti

Na zacatku ndm méreni pomoci TEM ukdzalo, Ze ve vzorku se vyskytuji ¢astice
dvou velikosti. Velké ¢astice s velikosti dalece prevysujici 100 nm a malé castice, které
se velikostné pohybuji v jednotkdch od 4 nm do 14 nm. V pribéhu méfeni ndm vsak
metoda SAXS ukazala, Ze velikost ¢astic na zacatku méreni je 89,12 nm a v pribéhu
zihani tato velikost roste az na 112,88 nm. Po zihani jsme vzorek méfili pomoci SEM,
ktera ukazala, Ze vzorek stale obsahuje ¢astice dvou velikosti, tak jako na pocatku. Jelikoz
metoda SAXS ukazuje pouze primérnou velikost vSech ¢astic ve vzorku, je tedy mozné,

Ze vysledky této metody jsou znacné zkresleny pritomnosti ¢astic dvou velmi rozdilnych

velikosti.
3.3. Hem-Sn2 (3% dopace cinem)

3.3.1. Charakter vstupniho materialu
TEM

Na obrdazku ¢.38 vidime, Ze vzorek obsahuje ¢astice dvou rozdilnych tvart, velmi
malé oktaedrické castice a také malé mnoizstvi tycinek rlznych délek i Sirek. Pri
naslendém vyhodnoceni distribuce c¢dstic jsou vsak tycinky zanedbdany, z dlvodu
zanedbatelného zastoupeni ve vzorku. Na histogramu (obrdzek ¢.40) pak vidime, Ze
nejcastéji jsou zastoupeny castice s primérem okolo 3,2 nm. Na energiové dipserznim
spektru (obrazek ¢.39) pak mlizeme pozorvat mirné zvyseni intenzity Sn oproti vzorku

HEM — Sn1. To ukazuje na vyssi miru dopace cinem.

Obrazek ¢.38: Vzorek pred Zihanim (velvo), detail s ty¢inkami (vpravo)
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Obrazek ¢.39: Energioveé disperzni spektrum vzorku HEM — Sn2
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Obrazek ¢.40: Histogram velikosti ¢astic

Maossbauerova spektroskopie

Na mdssbauerovu spektru na obrdzku ¢.41 vidime dublet s isomernim posunem
0,373 mm/s a kvadrupdlovym stépenim 0,723 mm/s. Tyto hyperjemné parametry svymi
hodnotami odpovidaji Zelezu Fe3* v oktaedrické koordinaci. Mohlo by se tedy jednat o

7 vz

velmi malé ¢astice hematitu ¢i maghemitu, coz je v souladu s pozorovanim z TEM.
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Obrazek ¢.41: Moéssbauerovo spektrum vzorku HEM Sn-2

WAXS

Jak vidime na obrazku ¢.42, difraktogram je znacné zaSumény. To je zplisobeno
nizkou intenzitou detekovaného zareni. Diky tomu je zaSuméni podstatné vyraznéjsi.
Zaroven lzeihned vidét, Ze se jedna o Spatné krystalicky materidl, protoze piky jsou velmi
Siroké a nevyrazné. Podle referencni karty Cislo 01-078-6916 Ize pak urcit, Ze zkoumany
vzorek je maghemit. Tato karta bude pouzZita i pro dalsi vzorky obsahujici maghemit.
Dlavodem pro vyskyt maghemitu by mohlo byt ovlivnéni syntézy nanocastic pridanim

cinu. Tuto teorii se vSak u nasledujicich vzorkd nepodafilo potvrdit.
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Obrazek ¢.42: Difraktogram vstupniho materialu Hem-Sn2
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SAXS

Z obrazku €.43, ktery zobrazuje velikostni distribuci ¢astic na za¢adtku méreni
mulzZeme vidét, Ze vSechny Castice ve vzorku maji velmi podobné velikosti. Primérna

velikost Castic je na zaCatku méreni je 6,98 nm.
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Obrazek ¢.43: Velikostni distribuce ¢astic ve vzorku HEM — Sn2 ze SAXS na zacatku experimentu

3.3.2. Charakter materialu v pribéhu Zihani
WAXS

Na obrazku ¢.44 vidime pribéiné méreni velikosti domén vzorku pfi zahtivani.
Jak vidime, zasadni zména velikosti se odehrava azZ pfi teploté 575 °C, kde se Castice
skokové zvétSily. Poté se Castice zvétSovaly mirnéjsSim tempem az do teploty 900 °C.
Konecné méreni se bohuzZel nezdafilo, protoze se pfi schladnuti ohnula kapildra se
vzorkem. Zareni tedy vibec neprochazelo vzorkem a neméli jsme tedy Zadna data

k vyvhodnoceni (obrazek ¢.45).
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Obrazek ¢.44: Vyvoj velikosti domén vzorku HEM-Sn2 v zavislosti na teploté
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Obrazek ¢.45: Naméreny difraktogram po schlddnuti vzorku
SAXS

Jak vidime na grafu ¢.46, velikost se ze zacatku méni velmi zvolna azZ do teploty
kolem 550 °C. Za celou tuto dobu se velikost zméni ze 7 nm na 12 nm. Poté nastdva zlom
a Castice zacinaji rlst podstatné rychleji. Pri teploté 575 °C maji Castice velikost
13,92 nm a pfiteploté 675 °C je tato velikost jiz 32,38 nm. P¥i teploté vyssi nez 675°C jiz

data nelze vyhodnotit z divodu pfili§ velkého Sumu.
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Sn2 SAXS
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Obrazek ¢.46: Vyvoj velikosti Castic v zavislosti na teploté

3.3.3. Charakter vysledného materialu

WAXS

Na obrazku ¢.47 vidime srovnani vzorku pfed (modfe) a po (Cervené) zihani. Jak
vidime, prezihanim vzorku se znacné zlepsila krystalinita. Také Ize pozorovat ¢astecné
prekrystalizovani plvodniho maghemitu na hematit, coz je pfi takto vysokych
teplotdch béiné. MuUzZeme vSak také vidét piky cristobalitu, coz je faze SiO;
(karta ¢islo 01-089-3607) . Ten zde vznikl diky vadné kapilare, ktera v disledku vysokych
teplot prekrystalizovala. Vysledny vzorek po prezihani je tedy smés relativné dobfre

krystalického maghemitu, hematitu a cristobalitu.
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Obrazek ¢.47: Srovnani difraktogram(l pred a po Zihani
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SAXS

Obrazek ¢.48 zobrazuje velikostni distribuci ¢astic pfi teploté 675°C. Pfi vysSich
teplotach maji totiz zaznamy ze SAXS natolik vysoky Sum, Ze je nelze vyhodnotit.

Pramérna velikost ¢astic pfi teploté 675°C byla 32,38 nm.
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Obrazek ¢.48: Velikostni distribuce ¢astic ve vzorku HEM — Sn2 ze SAXS pfi teploté 675°C

SEM

z

Na obrdazku €.49 vidime vzorek po Zihani (vlevo) a vzorek v detailu (vpravo). Jak
vidime vzorek obsahuje velké agregaty, které jsou vSak tvofeny mensimi casticemi. Tyto
¢astice metoda SAXS zaznamenala, avsak pfi teploté vyssi nez 675°C se vyrazné zvysuje

Sum zaznamu a méreni SAXS z tohoto dlvodu nelze vyhodnotit.

s . 1 ' ' 1 3
Hem_Sn2 7.0kV 6.0mm x1.20k 40.0um Hem_Sn2 7.0kV 6.0mm x8.00k 5.00um

Obrazek ¢.49: Vzorek po Zihani (vlevo) a vzorek po Zihani v detailu (vpravo)
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Shrnuti

Vzorkem v tomto pripadé nebyl hematit ale maghemit. DUvodem pro vyskyt
maghemitu by mohlo byt ovlivnéni syntézy nanocastic ptidanim cinu. U dalSich vzork(

byl vSak vysledkem syntézy opét hematit. Tuto teorii se tak nepodafrilo ovéfit.

Srovnanim pocatecnich hodnot z TEM a SAXS zjistime, Ze se metody lisi pouze o
necelé 4 nm. Tyto odliSnosti mohou byt zplsobeny vyskytem jiz diive zminénych tycinek,
které do dat ze SAXS mohou zavadét chybu. Vysledna data jsou totiZz priménou velikosti

vSech ¢astic ve vzorku.

Jak vidime na obrazku ¢.49 ze SEM, vzorek obsahuje velké agregaty, které jsou
vSak tvoreny mensimi casticemi. Tyto cCastice metoda SAXS zaznamena. Kvdli
zasuménosti zaznamd z SAXS nad teplotu 675 °C vSak tuto skutecnost nemuizeme
potvrdit. Do této teploty vSak SAXS udava velikosti ¢astic srovnatelné jak s metodou

WAXS tak s velikosti ¢astic namérenou pomoci TEM.

3.4. HEM-Sn3 (5% dopace cinem)
3.4.1. Charakter vstupniho materialu

TEM

Podle obrazku ¢.50 obsahuje vzorek castice, které maji velikosti v fadu stovek
nanometrl (vlevo), avsak v detailu (vpravo) vidime, Ze se na téchto velkych casticich
vyskytuji i velmi malé castice, které maji tendenci se shlukovat. Jak vidime na
obrdzku ¢.52 tyto malé castice maji velikosti v fddu jednotek nanometrl, pricemz
nejcastéjsi velikosti jsou mezi 3 a 6 nm. Na energiové disperznim spektru (obrazek ¢.51)
pak mUZeme opét pozorvat mirné zvyseni intenzity spektrdlni ¢ary Sn oproti vzorku

HEM — Sn2 ukazujici na vyssi obsah cinu.
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Obrazek €.50: Vzorek pred Zihanim (vlevo) a detail vzorku (vpravo)
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Obrazek ¢.51: Energiové disperzni spektrum vzorku HEM —Sn3
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Obrazek ¢.52: Histogram velikosti ¢astic
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Maossbauerova spektroskopie

Na Mdéssbauerovu spektru na obrazku €.53 vidime sextet s isomernim posunem

0,387 mm/s, kvadrupdlovym posunem -0,209 mm/s a hyperjemnym polem 51,71 T. Tyto

hyperjmené parametry jsou typické pro a-Fe,03 [49].

WAXS
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0.98

0.97

0.96 -

0.95

-10 -8 -6 -4 -2 o} 2 B 6 8
velocity (mm/s)

Obrazek ¢.53: Mdssbauerovo spektrum vzorku HEM Sn-3

Na obrazku ¢.54 muUzeme podle referencni karty vidét, Ze se jednda o dobre

krystalicky hematit. Vlevo opét vidime Siroky pik, ktery ukazuje na pritomnost skla

kapilary.
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Obrazek ¢.54: Difraktogram vstupniho materialu Hem-Sn3
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SAXS

Vyhodnocenim zaznamu jsme ziskali velikostni distribuci pocatecnich velikosti
Castic (obrazek ¢.55), ktera byla v prdméru 40,22 nm. Avsak tato hodnota neni zcela

presna v dlsledku nepresné fitace, coz je zplsobeno nekvalitnim zdéznamem ze SAXS.

Dv(R) Cumulative Undersize [%)]
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Obrazek ¢.55: Velikostni distribuce ¢astic ve vzorku HEM —Sn3 ze SAXS na zacatku experimentu

7 s

3.4.2. Charakter materialu béhem zihani
WAXS

Na obrdazku ¢€.56 pak vidime postupné zvétSovani velikosti koherentnich domén
v zavislosti na teploté. V tomto pripadé nevidime Zadnou zfetelnou zménu rychlosti
rastu domén. Na zacatku se velikost domén pohybuje okolo 80 nm a poté se stalym

tempem zvétsuji az na velikost 138 nm pfi teploté 900 °C.
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Obrazek ¢.56: Vyvoj velikosti domén v zavisloti na teploté
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SAXS

Podle SAXS se velikost ¢astic v pribéhu zahtivani témér neméni jak vidime na
grafu ¢.57. Jedinou vyjimkou je hodnota pfiteploté 550 °C, kde vidime vyrazné vychyleni.
| po opakovaném vyhodnoceni zaznamu jsme vsak dostali stejnou hodnotu. Toto
vychyleni je tedy nejspiSe zplUsobeno nekvalitnim zaznamem ze SAXS pfi této teploté.

Vyraznéjsi rast ¢astic, ktery Ize povaZzovat za realny je aZ pfi teploté 900 °C.
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Obrazek ¢.57: Vyvoj velikosti ¢astic v zavislosti na teploté
3.4.3. Charakter vysledného materialu

WAXS

Jak vidime na obrazku ¢€.58, nedoslo témér k zadné preméné vzorku v disledku
zihani. Jediny rozdil, ktery lze pozorvat, je v intenzité pikd. Piky jsou intenzivnéjsi na
konci méreni (Cervené) nez na zacatku méreni (modrd), takze lze predpokladat lepsi

krystalinitu vzorku.
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400
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Obrazek ¢.58: Srovnani difraktogram( z méreni WAXS na zacatku (modre) a na konci experimentu

(Cervengé)
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SAXS

Vyhodnocenim zaznamu jsme ziskali velikostni distribuci ¢astic na konci
experimentu (obrazek ¢.59). Vidime, Ze distribuce je velmi Sirokd. Prlimérnd velikost

¢astic byla vyhodnocena na 57,08 nm.
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Obrazek €.59: Velikostni distribuce ¢astic ve vzorku HEM — Sn3 ze SAXS na konci experimentu

SEM

Na obrdazku ¢.60 vidime vzorek po Zihani. Vidime, Ze se vzorek sklada z velkého
mnozstvi oktaedrickych castic rGznych velikosti. VSechny tyto ¢dstice jsou daleko vétsi

nez 100 nm. Metoda SAXS by je tedy neméla zachytit.

Hem_Sn3 7.0kV 6.7mm x15.0k

Obrazek ¢.60: Vzorek po Zihani (vlevo) a vzorek po Zihani v detailu (vpravo)
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Shrnuti:

Na pocatku jsme pomoci TEM naméfili velké Castice, pfrilis velké na pozorovani
pomoci SAXS. Avsak na povrchu téchto ¢astic byly ¢astice s velikosti mezi 3 nm a 6 nm.
Tyto Castice spadaji do rozméru, které SAXS dokaze detekovat. Avsak SAXS nam jako
pocate¢ni velikost udava 40,22 nm. Jak vidime na obrdzku ¢.60 ze SEM, c&astice se
velikostné pohybuji daleko za hranici 100 nm, a v méreni SAXS by se tedy nemély
projevit. AvSak SAXS jako koneénou velikost udava 57,08 nm. V tomto pfipadé je tedy
metoda SAXS zcela nespolehlivd a uvadi vysledky, které jsou zcela v rozporu

s pozorovanim pomoci SEM a TEM.

3.5. Hem-Sn4 (7% dopace cinem)

3.5.1. Charakter vstupniho materialu

TEM

Na obrazku ¢.61 vidime, Ze vzorek obsahuje castice oktaedrického i vice
kulovitého tvaru, napravo pak vidime &3astice v detailu. Vidime, Ze tvary ani velikosti
Castic se od sebe pfilis nelisi. Na obrazku ¢€.63 na histogramu velikosti ¢astic vidime, ze
se velikosti téchto ¢astic pohybuji v rozmezi od 9 nm aZz do 32 nm. Energiové disperzni

spektrum na obrdzku ¢.62 nam opét potvrzuje pfitomnost cinu ve vzorku.

200 nm I 50 nm

Obrazek €.61: Vzorek pred Zihanim (vlevo) a detail vzorku (vpravo)
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Weight % 40

Obrazek €.62: Energiové disperzni spektrum vzorku HEM —Sn4
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Obrazek ¢.63: Histogram velikosti ¢astic

WAXS

Na obrazku ¢.64 vidime, Ze celkové namérené hodnoty maji velmi malou
intenzitu a v difraktogramu je tedy velmi vyrazny Sum. Pro pozorovani pikli a nasledné

urceni faze vzorku pomoci referenéni karty je to vSak dostacujici. Podle polohy pik( Ize

tedy usoudit, Ze se jednd o hematit.
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Obrazek ¢.64: Difraktogram vstupniho materidlu Hem-Sn4

SAXS

Vyhodnocenim zaznamu jsme ziskali velikostni distribuci ¢astic na zacatku

experimentu (obrazek ¢.65), kterd byla v priméru 17,26 nm. Také vidime, Ze ¢astice maji

podle distribuce velmi podobné velikosti.
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Obrazek ¢.65: Velikostni distribuce ¢astic ve vzorku HEM — Sn4 ze SAXS na zacatku experimentu
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3.5.2. Charakter materialu béhem zihani

WAXS

Na grafu ¢.66 vidime pribéiné méreni velikosti domén vzorku pfi zahfivani.
Pozvolny rlst ¢astic zacina pfi teploté 425 °C. Avsak pti teploté 675 °C ¢astice zacinaji
rast rychleji. Dale se ¢astice zvétsovaly aZ do teploty 850 °C. Zde nastava pokles, ktery je
véak s nejvétsi pravdépodobnosti zplisoben chybou méfeni. Céstice se zvétduji az do

velikosti 136 nm.
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Obrazek €.66: Vyvoj velikosti domén v zavislosti na teploté
SAXS

Na grafu €.67 vidime, Ze velikost ¢astic se zacala ménit aZ okolo teploty 500 °C.
Nad touto teplotou se ¢dstice zacinaji zvétSovat, a to srostouci rychlosti rdstu. Pri
teploté 800 °C velikost castic prekroci hranici 100 nm a dalsi vysledky jsou tedy
nespolehlivé. Vysledky pfi teplotdch 900 °C a konecné méreni po vychladnuti jsou pak
natolik zkreslend, Ze je nelze vyhodnotit viibec. Proto graf vyvoje velikosti ¢astic konci

pfi teploté 875 °C.
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Sn4 SAXS
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Obrazek ¢.67: Vyvoj velikosti ¢astic na teploté

3.5.3. Charakter vysledného materialu

WAXS

Jak mGzZeme vidét na obrazku ¢.68 méreni na konci a na zacatku se vyrazné lisi
polohou pikd. Méreni na zacatku (modre) odpovida polohou pik(i hematitu, kdezto
méreni na konci (Cervené) odpovidd maghemitu. Za normalnich podminek neni na
vzduchu mozné transmformovat hematit na maghemit. Vtomto pripadévsak
nastaly specialni podminky jenz tuto transformaci umoznily. Doslo totiz k ucpani kapilary
pfi zahfivani a naslednému zamezeni pfistupu vzduchu do kapilary. Doslo tedy k vzniku
lokalniho redukéniho prostredi, kde pfi vysokych teplotdch dochazelo k uvolfovani
kysliku ze vzorku a ndsledné transformaci hematitu na maghemit. [50] Pfi teploté 850 °C
se navic zacinaji objevovat piky cristobalitu. Tato pfeména je zpUsobena, rekrystalizaci

vadné kapilary.
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Obrazek ¢.68: Srovnani difraktogramu z WAXS na zacatku (modfe) a na konci experimentu (Cervené)
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SAXS

Vyhodnocenim zaznamu jsme ziskali velikostni distribuci ¢astic na konci
experimentu (obrdzek ¢.69). MliZzeme zde vidét, Ze distribuce je velmi Siroka, coZ je
nejspiSe zpUsobeno nekvalitnim zdéznamem. Prlimérnd velikost ¢astic ve vzorku byla

vyhodnocena na 134,54 nm.
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Obrazek €.69: Velikostni distribuce ¢astic ve vzorku HEM — Sn4 ze SAXS na konci experimentu

SEM

Na celkovém pohledu na obrazku ¢.70 (vpravo) vidime, Ze vzorek obsahuje
agregaty o velikostech pres 10 um. V pfiblizeni (vpravo) vidime, Ze jsou tyto agregaty
tvoreny mensimi ¢asticemi. Tyto Castice maji velikost 500 nm a méné. Nejmensi z nich

jsou detekovatelné pomoci SAXS.

-

Obrazek ¢.70: Vzorek po Zihani (vlevo) a vzorek po Zihani v detailu (vpravo)
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Shrnuti

Na pocatku jsme méli Cisté ¢astice hematitu s velikosti 17,26 nm. Tyto Castice se
zacali okolo teploty 500 °C zvétSovat. Kolem teploty okolo 300 °C navic zacina byt zfejma
v kapilafe. Tato kapildara byla navic defektni a dosSlo kjejimu ¢&asteénému

prekrystalizovani na cristobalit.

Konecné méreni SAXS ukazalo velmi Sirokou distribuci velikosti castic s
pramérnou velikosti ¢astic pohybujici se okolo 134,54 nm. Zohlednime-li velmi Sirokou
velikostni distribuci, pak tuto skutecnost potvrzuji i snimky ze SEM, na kterych lze vidét,
Ze vzorek obsahuje Castice okolo této velikosti. Navic SEM také ukazuje, Ze se tyto ¢astice

shlukuji do velkych agregata v radu um.
3.6. HEM-Sn5 (10% dopace cinem)

3.6.1. Charakter vstupniho materialu

TEM

Na obrdzku ¢.71 vidime, Ze ¢astice maji tendenci tvofit velké shluky. V detailu
(vpravo) pak vidime, Ze vzorek obsahuje velmi malé c¢astice. Na obrazku €.73 velikostni
distribuce pak vidime, Ze velikosti ¢astic se pohybuji okolo 5 nm. Energiové disperzni

spektrum na obrazku ¢.72 nam potvrzuje pfitomnost cinu ve vzorku.

: _//"' 200 nm

Obrazek ¢.71: Vzorek pred Zihanim (velvo), vzorek v detailu (vpravo)
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Obrazek ¢€.72: Energiové disperzni spektrum vzorku HEM —Sn5
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Obrazek ¢.73: Histogram velikosti ¢astic

WAXS

Jak vidime na obrdazku ¢.74, difraktogram je mirné zaSumény z divodu nizké
intenzity detekovaného zareni. Podle polohy pikl se jedna o relativné dobre krystalicky

Cisty hematit.
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Obrazek ¢.74: Difraktogram vstupniho materialu Hem-Sn5
SAXS

Na obrazku ¢.75 vidime velikostni distribuci ¢astic na zacatku experimentu.
Pramérna velikost ¢astic byla 6,4 nm. Také vidime, Ze ¢astice maji podle distribuce velmi

podobné velikosti.
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Obrazek ¢.75: Velikostni distribuce ¢astic ve vzorku HEM — Sn5 ze SAXS na zacatku experimentu
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3.6.2. Charakter materialu béhem zihani

WAXS

Na grafu €.76 vidime postupné méreni velikosti domén pfi Zihani. Jak vidime,
zména je viceméné plynuld az po teplotu 500 °C, kde se rdst mirné zrychluje. Z dlivodu
malych intenzit namérenych difraktogramd (obrazek ¢.70) je i nasledné vyhodnoceni

velikosti domén zatizeno velkou chybou. Z tohoto dlivodu je graf pomérné hodné

kostrbaty.
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Obrazek ¢€.76: Vyvoj velikosti domén v zavislosti na teploté
SAXS

Jak vidime na grafu ¢.77, velikost ¢astic se ze za¢atku méni velmi zvolna az do
teploty kolem 500 °C. Poté nastava zlom a ¢astice zacinaji rlst podstatné rychleji. Jedind
vétsi odchylka je pfri teploté 850 °C, kdy velikost skokové poklesne. | po opakovaném
vyhodnoceni velikosti ¢astic pti této teploté jsme vSak obdrzeli stejné vysledky. Tento

skok je tedy nejspiSe zplUsoben Spatnou kvalitou zaznamu pfi této teploté.
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Obrazek ¢.77: Vyvoj velikosti ¢astic v zavislosti na teploté
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3.6.3. Charakter vysledného materialu

WAXS

Jak vidime na obrdzku ¢.78, pozice pikli se po Zihani nezménila, nicméné se
zvysila intenzita pozadi. Velmi mirné se také zvysily intenzity pikd, coz je zptsobeno lepsi
krystalinitou vzorku. Také se zvyraznil pik zplsobeny kapildrou (na levé strané

difragtogramu).
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Obrazek ¢.78: Srovnani difraktogramu z WAXS na zac¢atku (modfe) a na konci experimentu (Cervené)

SAXS

Vyhodnocenim zaznamu jsme ziskali velikostni distribuci ¢astic na konci
experimentu (obrazek ¢.79 a ¢.80). Mlizeme zde vidét, Ze distribuce ukazuje na dvé
velikosti ¢astic. Jednu s primérnou velikosti ¢astic 38,08 nm a druhou s primérnou

velikosti ¢astic 109,52 nm.
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Obrazek ¢.79: Velikostni distribuce mensich ¢astic ve vzorku HEM — Sn5 ze SAXS na konci experimentu
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Obrazek ¢.80: Velikostni distribuce vétsich ¢astic ve vzorku HEM — Sn5 ze SAXS na konci experimentu

SEM

Na obrazku €.81 vidime vzorek po Zihani. Vlevo vidime celkovy pohled na vzorek,
ktery obsahuje velké mnoistvi tyCinek s rozméry v mikrometrech a v mensim poctu
i mensi ¢astice oktaedrického tvaru. V detailu navic vidime, Ze se na ty¢inkdch vyskytuji
drobné krystalky, kolmo vyrUstajici z povrchu tycinek. Tyto krystalky jsou fddové mensi,

nez ¢astice na kterych vyrustaji.

A'S

. \i\

Hem_Sn5 7.0kV 6.0mm x12.0k 7 S S ooum

Obrazek ¢.81: Vzorek po Zihani (vlevo) a vzorek po Zihani v detailu (vpravo)
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Shrnuti

Na pocatku jsme méli vzorek Cistého hematitu. Pomoci TEM jsme namérili, ze se
velikost ¢astic na zac¢atku experimentu pohybovala okolo 5 nm. Tuto skutec¢nost nam
potvrzuje i SAXS, ktery pocatecni velikost ¢astic vyhodnotil jako 6,4 nm. WAXS vsak
ukazuje nékolikanasobné vétsi domény. Difraktogram vSak ma velmi nizkou intenzitu a
vysledné velikosti jsou tedy velmi nepfesné. Céstice se zahFivanim nejdFive zvétSovaly
jen mirné. Avsak pfi teploté 500°C se zacaly prudce zvétSovat a to aZ do finalni velikosti
143,6 nm. Pfi detailni analyze namérené velikostni distribuce ze SAXS vSak miUZieme
vidét, Ze vzorek obsahuje ¢asitce dvou velikosti. Jednu s primérnou velikosti ¢astic 38,08
nm a druhou s priimérnou velikosti ¢astic 109,52 nm. Snimky ze SEM nam potom
potvrzuji vyskyt nékolika druhd c&astic. Velké tyCinky v Faddu mikrometrl, mensi
oktaedrické ¢astice a malé krystalky na povrchu tycinek v fradu nanometrd. Pravé tyto
krystalky nejspiSe zaznamenal SAXS. Avsak nic nenaznacuje tomu, Zze se krystalky
vyskytovaly ve dvou velikostech jak ukazuje velikostni distribuce ze SAXS na konci

experimentu.
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4. Diskuze vysledkd

Vliv dopace nanocastic hematitu cinem na jejich velikost

Pro vyrobu nanocastic a-Fe203jsme poutZili sraZzeci metodu ze ¢lanku Synthesis of
Nearly Monodisperse Iron Oxide and Oxyhydroxide Nanocrystals [26]. Podle
vysledkll z tohoto ¢lanku vznikly smichdnim roztoku 5 ml kyseliny olejové
(CH3(CH;);CH=CH(CH;);CO0H), 10 ml ethanolu a 100 g NaOH sroztokem 20 ml
deionizované vody s 0,54 g FeCl3-6H;0, a nasledném suseni 10 h pfi teploté 180°C,
monodisperzni kubické ¢astice a-Fe,03 s velikosti 20 nm.

Pfi nasi syntéze jsme navic vysledny produkt této syntézy po vychladnuti
promyvali ethanolem a ndsledné centrifugovali. Po promyti nasledovalo suseni
v suSi¢ce. Vysledkem byly nanocastice hematitu v praskové formé, avsak s rozdilnymi
vlastnostmi oproti viSe uvedenému c¢lanku. Podle TEM byly naSe d{astice spiSe
oktaedrického tvaru a vyskytovaly se zde ¢astice dvou velikosti. Mensi ¢astice s velikosti
od 3 nm do 14 nm a vétsi ¢astice s velikosti od 100 nm do 500 nm.

Tento rozdil mize byt zpUsoben rozdilnou dobou promichavani roztok(. V ¢lanku
totiz tato doba neni blize specifikovana. Rovnéz muze hrat roli ¢as, po ktery se roztoky

po promichavani nechali odstat.

V ¢lanku Synthesis and characterization of Sn doped hematite as visible light
photocatalyst [51] byly nanocastice a-Fe2O3 dopované cinem pripravovany pomoci SCS
metody (solution combustion synthesis). Vysledkem byly ¢astice a-Fe,03 s dopaci 0%,
3%, 5% a 8%, s velikostmi 21,2 nm, 15,9 nm, 11,7 nm a 11 nm, které byly méreny pomoci
XRD. Z ¢lanku tedy vyplyva, Ze ¢im vétsi je dopace cinem, tim mensi vysledné nanocastice
jsou.

Tuto skute€nost nam nase méreni ¢astecné potvrdilo viz tabulka ¢€.2. JelikoZz XRD
vyhodnocuje velikost domén jako prlimérnou velikost vSech domén ve vzorku, je velmi

pravdépodobné, Ze vyskyt dvou velikosti ¢astic ve vzorku silné zkreslil vysledné hodnoty.
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Také stoji za zminku, Ze nase nanocastice byly vyrobeny jinou metodou neZz nanocastice

v ¢ldnku, coz mlze mit také dopad na vysledné velikosti.

Dopace Nase Méreni z
cinem méreni ¢lanku
0% 94,06 nm (21,2 nm
1% 89,12 nm X
3% 6,98 nm 15,9 nm
5% 40,22 nm (11,7 nm
7% 17,26 nm X
8% X 11 nm
10% 6,4 nm X

Tabulka €.2: Srovnani velikosti ¢astic

In-situ sledovani vyvoje velikosti nanocastic

U vSech méreni mlzeme jednoznacné pozorovat rlst Castic avsak ne vidy

namérené hodnoty koresponduji s hodnotami z mikroskopie (tabulka ¢.3). Hlavni

pri¢inou je to, Ze SAXS méfi primérnou velikost vSech ¢astic ve vzorku. Dvoji velikost

Castic v nékterych vzorcich pak muze zpUsobovat velké zkresleni vysledkd. S timto

problémem se setkdvdme u vzork(l a-Fe;0s, Hem-Snl (1% dopace) a HEM-Sn3 (5%

dopace). Dalsi moznou pfricinou je nehomogenni tvar castic. SAXS je totiz citlivy na

homogenitu tvarl ¢astic ve vzorku. U vzorku Hem-Sn5 (10% dopace) pak SAXS naméfil

drobné krystalky na povrchu mnohem vétsich tycinek s velikosti v fadu mikrometrU. Byly

tedy mimo mérici rozsah SAXS.

Dopace cinem

SAXS TEM (prdmérnad velikost)

0%

94,06 nm | 7,74 nm

1%

89,12 nm| 6,04 nm

3%

6,98 nm |3,65 nm

5%

40,22 nm [ 4,67 nm

7%

17,26 nm | 17,49 nm

10%

6,4nm |5,06 nm

Tabulka ¢€.3: Srovnani velikosti ¢astic podle namérenych pomoci TEM a SAXS

76



Cilem této prdace bylo zjistit, zdali je mozné pouzit metodu SAXS pro zkoumani
in-situ zmény velikosti ¢astic za vysoké teploty, a jak ovliviiuje rlst nanocdstic hematitu
dopace cinem. Pro tento experiment jsme tedy nejprve pfipravili hematitové
nanocdstice s rliznou dopaci cinem, konkrétné s dopaci 1%, 3%, 5%, 7% a 10%, a jako
referenci jeden vzorek s nanocasticemi Cistého hematitu. Tyto Castice byly pfipraveny
pfi nizkych teplotach (180 °C), abychom mohli lIépe pozorovat vliv vysoké teploty na

jejich rust.

Castice byly studovany primarné pomoci SAXS, aviak zvolili jsme i dopliikové
metody pro potvrzeni spravnosti naseho méreni. Témito metodami byly SEM, TEM,
Mossbauerova spektroskopie a WAXS. Na vychozi material byla pouzita Mdssbauerova
spektroskopie pro ovéreni sloZeni vzorku a metoda TEM, z jejichZz snimkd byl nasledné
zhotoven histogram velikosti ¢astic. Pro vystupni materidl byla pouZita metoda SEM pro
porovnani namérené velikosti ¢astic pomoci SAXS. Metody SAXS a WAXS byly pouzity

pro in-situ studium materialu béhem zahfivani.

Tato méreni ndm ukazala, Ze dopace nanocdastic hematitu cinem vliv na velikost
nanod&astic skuteéné ma. Tuto skuteénost ndm potvrzuje méfeni z TEM i SAXS. Casteéné
Ize pozorovat trend, kdy se zvySujici se dopaci dochdzi ke zmenseni ¢astic. SAXS Ize také
pouzit pro pozorovani rastu téchto ¢astic in-situ. Avsak pfti vyskytu ¢astic dvou rozdilnych
velikosti nebo ¢astic ve tvaru tyCinek dochazi ke znacnému zkresleni vysledkl nasledkem
zpramérovani vsech velikosti ¢astic ve vzorku. SAXS je tedy vérohodnd metoda pouze
v pfipadé, Ze vzorek obsahuje témér homogenni castice. SAXS navic neni schopen
detekovat Castice s velikosti nad cca 100nm. Je tedy vhodné jej doplnit dalSimi méricimi

metodami, které ndm daji ucelenéjsi informaci o vlastnostech vzorku.
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