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1. Uvod

Koncept pre zaklad nanotechnoldgii bol prvykrat spomenuty v roku 1959 teoretickym
fyzikom Richardom Feynmanom na jeho prednaske s nazvom ,, There's Plenty of Room at the
Bottom“, kde navrhol moznost” manipulacie s hmotou na atdmovej Grovni, pricom spomenul
efekty spojené so zmenSovanim rozmerov — menSi ucinok gravitacnych sil a zvySeny doraz
na povrchové napitie a Van der Waalsove pritazlivé sily. Samotny termin nanotechnologie sa
vSak prvykrat objavil az neskor v roku 1974. Prvym mil'nikom na poli nanotechnologii bol
vynalez prvého skenovacicho tunelového mikroskopu v roku 1981 a d’alSimi vel'kymi pokrokmi

boli objav fulerénov v roku 1981 a uhlikovych nanotrubiéiek v roku 1991."

Obor nanotechnoldgii sa venuje priprave Struktar tvorenych z jednotlivych atomov alebo
makromolekulamych blokov s rozmermi v rozmedzi v§eobecne od 1 do 100 nm. V poslednych
desatrociach sleduju vyrazny narast popularity v désledku ich Sirokého vyuzitia. Toto vyuzitie
vyplyva zich Specifickych vlastnosti spojenych skvantovymi javmi ajavmi spojenymi
s kone¢nym rozmerom castic. Ide o vlastnosti, ktory objemovy material nadobuda az po zmenseni
pod isty rozmer, kedy dochadza ku zretel'nej zmene fyzikalnych, chemickych ¢i biologickych
vlastnosti (zmena teploty topenia, Specifického povrchu, elektrického odporu ¢i tepelnej
vodivosti). Tieto Specifické vlastnosti umoznili nanocasticiam vyuzitie v medicine (magneticka
hypertermia®, vyuzitie antimikrobialnych vlastnosti pri dezinfekeii, ako MRI kontrastné latky”,
zvySenie uéinnosti antibiotik), enviromentalnej chémii (odstranovanie nebezpecnych polutantov
z vodnych tokov a odpadovych vod*?), elektronike (displeje’, nositel'na elektronika, tranzistory’),
kozmetike (krémy na opalovanie, deodoranty) &i chemickej katalyze®. Nanodastice v§ak maju aj
svoje nevyhody — vd’aka ich zvySenej povrchovej aktivite amalej velkosti I'ahko vnikaju
do l'udského tela, kde sa mézu ¢asom hromadit’. Znepokojujucim G¢inkom je vplyv nanocastic
na dychaciu ststavu (vznik zapalov, fibréza alebo karcinogénne uéinky).” Pri koznom kontakte
je takisto mozny zvyseny oxidacny stres.'” Negativnym efektom nanodastic na ludsky

organizmus sa venuje nanotoxikologia.

Tato praca sa venuje Specifickej skupine nanocastic, ato Casticiam magnetickym.
Zaujimavou vlastnostou tejto skupiny je moznost manipulacic pomocou vonkajSicho
magnetického pola. Vo vSeobecnosti su tieto castice zloZzené =z magnetického jadra
a funkcionalizaéného obalu. Pre ucely tejto prace bola obalujuca latka vybrana tak, aby
zabraniovala vzajomnému pribliZzeniu vzniknutych Castic, ¢im ich takisto stabilizuje. Zarover tato

latka umoznuje dispergaciu vo vybranom prostredi, ¢im je mozné vytvorit” ferrofluid — koloidnu



disperziu magnetickych Castic vo vybranom médiu. V pripade nanocastic oxidov Zeleza, ktorymi
sa bude zaoberat’ nasledovna praca, su zaujimavymi vlastnostami vysoky Specificky povrch
(ajeho dosledkom vysSia reaktivita) a magnetické (superparamagnetické) vlastnosti.
V siicasnosti je znamych 16 foriem oxidov Zeleza, pricom ide o oxidy, hydroxidy
a oxy-hydroxidy. V tychto zlu¢eninach sa Zelezo vyskytuje v trojmocnom oxidacnom stave +III,
dvojmocnom oxida¢nom stave +II alebo v oboch naraz v pripade magnetitu Fe;Os. Pre acely tejto
prace bolo pracované prave s dvoma oxidmi Zeleza, konkrétne s oxidom Zeleznato-Zelezitym
aoxidom ~Zelezitym zddévodu jednoduchej dostupnosti reaktantov a stability a netoxicity

produktov.

Hlavnym cielom tejto bakalarskej bola priprava a zakladna charakterizacia nanocastic
vybranych oxidov Zeleza v koloidnej disperzii — ferrofluidom. Praca je rozdelena na dve hlavné
Casti, teoreticku a prakticku. Teoreticka Cast” obsahuje definicie a popisy nanocastic oxidov zeleza
a ferrofluidov spolu s ich histdriou, siSasnym vyuzitim a fyzikalne chemickymi vlastnostami.
Cast' praktickd sa zaobera samotnymi syntézami dastic, ich naslednou dispergaciou

do ferrofluidov, charakterizaciou a diskusiou vysledkov.



2. Teoreticka cast’

2.1. Historia

Podrobna priprava magnetického koloidu bola prvykrat spomenuta v patente Solomona
Stevea Papella z roku 1963 so snahou pripravit’ magneticka kvapalinu s nizkou viskozitou, ktora
mala byt pridavana ku raketovému palivu s ciel'om ovplyviiovania jeho toku/pohybu vonkaj$im

magnetickym pol'om v podmienkach mimo gravitacie''.

Magneticka suspenzia bola dosiahnuta pridavkom submikronovych castic magnetitu
Fe304, pricom postup takisto uvadza moznost’ pouzitia praskového niklu, kobaltu, Zeleza ¢i inych
oxidov zeleza. Na dosiahnutie pravej koloidnej disperzie je podla patentu potrebné pripravit
Castice s idealnym rozmerom pod 0,25 mikronu. Jednou z dvoch metdd pripravy tychto Castic
bolo jednoduché mletic magnetitu v zmesi s heptanom a kyselinou olejovou po dobu 19 dni.
Nasledne sa nechala zmes ustalit’ a ¢ast’ sa dekantovala. Odstranena cast’ bola doplnena heptanom
a kyselinou olejovou amletie pokracovalo d’alS§ich 6 dni. Proces bol viackrat opakovany.
Dekantovany koloid bol popisany ako tmavohnedy s vel'kostnou distribuciou 0,06 - 0,24 mikronu,
priCom véicSina castic spadala do rozmedzia 0,10 - 0,20 mikronu s priememou velkostou
0,135 mikronu, ¢im je dosiahnuty pravy koloid. Takto vzniknuty koloid ma hustotu iba jemne
vys$iu ako Cisty heptan a porovnatelnu viskozitu, ¢im je mozné dosiahnut’ nizke straty energie,
napriklad pri pumpovani tejto disperzie. Druhou metédou bola priprava zmesi tvorenej
praskovym magnetitom, JP4 (zmes raketovych paliv) a kyseliny olejovej, pricom proces mletia
a dekantacie prebichal rovnako, ako je popisan¢ vyssie. Vysledkom bol opét koloid tmavohnede;j
farby s hustotou a viskozitou takmer porovnateI'nou s nosnym roztokom. Oba koloidy vykazovali
siln¢ magnetické vlastnosti a 'ahko sa orientovali podl'a smeru vonkajsieho magnetického pola.
Tento koncept bol v§ak opusteny v prospech inych postupov (konkrétne pouzitia pevného paliva),

aviak polozil dolezité zaklady sicasnych ferrokvapalin'’.

Termin , ferrofluid” vsak prvykrat pouzil E. Ronald Rosensweig v roku 1967, ktory
sa spolu so svojimi kolegami venoval skumaniu vlastnosti tychto kvapalin. V roku 1968 zalozil
firmu Ferrotec Corporation (pévodne Ferrofluidics), ktora je stcasnym svetovym lidrom
v technoldgii magnetickych kvapalin. Vyskum ferrokvapalin a postupné zlepSovanie technologii
dali za vznik r6znym zariadeniam, ktoré vyuzivaju prave ich Specifické vlastnosti. Medzi patenty
pod menom R. E. Rosensweig patria napriklad tesnenia na baze ferrokvapalin, samotna metdda

pripravy ferrokvapalin &i senzory hustenia pneumatik alebo rychlosti'?.



2.2. Definicia ferrofluidu

Ferrofluid je tekuta disperzia superparamagnetickych nanocastic s rozmermi okolo
10 nanometrov v disperznom médiu. Tieto disperzie kombinuju vlastnosti tekutin a magnetov,
pricom vysledkom je kvapalina, ktora reaguje na vonkajSic magnetické pole, je vSak stabilna
a neoddel'uje &astice od média." Je zlozena z magnetickych nanogastic, napriklad &astic oxidov

zeleza (magnetit, maghemit), pripadne inych prechodnych kovov.

Dostatoéne malé nanocastice magnetitu a maghemitu vykazuju superparamagnetizmus.
Ide o typ magnetizmu vyskytujuci sa v ferromagnetickych a ferrimagnetickych nanostruktarach.
Objemovy material obsahuje domény — skupiny magnetickych momentov, ktoré su orientované
suhlasne a kooperuju. Oddelené sit doménovymi stenami s charakteristickou energiou potrebnou
na ich vytvorenie. Pri zmensovani Castic sa znizuje pocet domén a pri kritickom zmensSeni uz nie
je tvorba domén energeticky vyhodna — Castica vtedy vykazuje jednodoménovost’. V takejto
Castici kooperuju jednotlivé magnetické momenty v celom jej objeme, ¢im sa vyrazne zvySuje jej
magneticky moment. Kriticky priemer nanocastic je Specificky pre kazda latku, avSak zvycajne
sa pohybuje radovo v desiatkach alebo stovkach nm'*. Pre vybrané nanodastice su kritickymi

hodnotami 128 nm pre magnetit a 166 nm pre maghemit."

Podl'a typu surfaktacie su zname dva hlavné druhy ferrofluidov, surfaktované
(vyuzivajuce tenzidy) aidnové (vyuZzivajuce naboj na povrchu castic k stabilizacii koloidnej
disperzie). Surfaktované ferrokvapaliny vyuzivaji surfaktanty/tenzidy na stabilizaciu
magnetickych Castic. Tieto obal'ujuce latky su vSeobecne amfifilné molekuly — zloZzené z dvoch
Casti, polarnej, resp. nabitej hlavicky, ktora adsorbuje na nanocastice, a nepolarnych retazcov,
zvycajne organického pdvodu. Po adsorbcii tychto molekul na nanocastice tvoria film, ktory
zabranuje vzajomnému priblizeniu Castic a teda ich agregacii. Zaroven tento nepolarny film
umoziuje dispergaciu v nepolamom disperznom prostredi (napriklad oleje). Prikladom tenzidu
su kyselina olejova, CTAC (cetyltrimetylamonium chlorid), cetylalkohol, albuminy,
aminokyseliny atd’. Ionové ferrokvapaliny vyuZzivaju k svojej stabilizacii naboj na povrchu Castic,
pricom disperzn¢ médium je voda. Naboje na povrchu castic interaguju elektrostaticky

s disperznym médiom, dolezita rolu tu teda hra pH okolitého (vodného) prostredia'’.
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Bez pritomnosti vonkajsSicho magnetického pola sa ferrofluid sprava ako kvapalina
s viskozitou takmer identickou disperznému médiu, av§ak v jeho pritomnosti sa orientuje v smere
magnetickych silociar a tvori Specifické utvary (obrazok 1), pri¢om tie ostavaju stale homogénne

a bez zmeny viskozity.

Vzhl'adovo ide zvycCajne o kvapalinu Ciernej, hnedej alebo Cervenkastej farby, zaleziac
od nanocastic, ktor¢ boli pouzité. V pripade nanocastic magnetitu Fe3;O4 ide o ¢iernu tekutinu,
v pripade maghemitu o kvapalinu hnedasta. Komer¢ne predavané kvapaliny predavané
za zabavnymi ¢i vzdelavacimi ucelmi mézu mat’ vacsi rozsah farieb podla pridavanych farbiacich

latok.

Obrazok 1: Specifické spravanie ferrofluidu v blizkosti vonkajsieho magnetického pola'®

Podobnou zmesou je MR fluid — magnetoreologicka kvapalina. Ta sa odliSuje
od ferrofluidu velkostou Castic — st vicSie, radovo v oblasti mikrometra. Tieto Castice su prilis
vel'ké na to, aby ich Brownov tepelny pohyb udrzal v koloidnej disperzii. V pritomnosti
vonkajSicho magnetického pola su tieto Castice presivané v kvapaline a v istych miestach
sa zvySuje ich pocet, ¢im prudko rastie viskozita. Tato vlastnost’ je vyuzivana napriklad

v tlmi¢och, na lestenie sklenenych Sosoviek alebo ako stiéast’ brnenia'’.
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2.3. Vlastnosti ferrofluidov

2.3.1. Stabilita

Vseobecne je stabilita ferrofluidov rozdelena do dvoch hlavnych kategorii, koloidna

stabilita a gravitacna stabilita.

Koloidna stabilita zalezi od zmeny velkosti castic. V pripade, Ze zmena velkosti
nenastava, koloid je stabilny. Zalezi od viacerych interakcii — Van der Waalsove, elektrostatické,
stérické a.i. Prvé dve interakcie si popisané v DLVO teorii. Tato tedria umoziiuje popisat” ako
dobre su castice chranené pred koagulaciou — vysledna interakéna sila v je dana saétom
odpudivych elektrostatickych sil apritazlivych Van der Waalsovych sil. Prispevok
elektrostatickych sil je odvodeny obdobne ako popis difuznej vrstvy elektrickej dvojvrstvy,
prispevok Van der Waalsovych sil vychadza z Londonovych sil medzi molekulami a faktu,

Z¢ toto posobenie je aditivne.

Koloidnu stabilitt mozné stanovit metddou DLS (z angl. dynamic light
scattering — dynamicky rozptyl svetla). Touto metddou je merany zeta potencial, ktory poskytuje
informacie o elektrostatickych interakciach ateda aj otendencii koloidu aglomerovat.
Ide o elektrokineticky potencial pdsobiaci na rozhrani medzi povrchovou vrstvou Castice
a okolitou kvapalinou a zvyc¢ajne sa pohybuje v rozmedzi od -100 do +100 mV, pricom hodnoty
nizdie ako -30 mV a vyssie ako +30 mV indikuju koloidne nestabilny systém.'® Aj ked’ meranie
zeta potencialu je vSeobecne spolahliva metdda, sama o sebe nie je jediny parameter uréujici
stabilitu. Menej vyznamnu rolu tu takisto hraju stérické efekty, sedimentacia alebo hydrofobické

efekty.

Gravitacna stabilita suvisi so sedimentaciou dastic v koloide, =zalezi hlavne
na reologickych vlastnostiach koloidu, ako je viskozita, hustota alebo vel'kost Castic. Pre zriedené

koloidné disperzie plati Stokesov zakon pre odpor prostredia.

12



2.3.2. Nestabilita normalového pol’a

Ide o jav takisto znamy ako Rosensweigova nestabilita, ktory popisuje charakteristické
spravanie ferrokvapaliny v uniformnom magnetickom poli pri dosiahnuti hodnét vyssich, ako je
kritickd magneticka indukcia. Za téelom minimizacie povrchovej energie kvapalina tvori
priehlbiny a vyvySenia. Tie su statické, avsak stale tekuté s nezmenenou viskozitou oproti zvysku
ferrofluidu. Usporiadanie tychto Struktur je zvyCajne hexagonalne periodické, zriedkavo

$tvorcové periodické, aviak pri vysSich hodnotach superkritickej sily pol'aide o trend opacny."

13



2.4. Oxidy zeleza

Zelezo je jednym  z najrozirenejSich prvkov v zemskom telese  (priblizne
5 hmotnostnych %) aprirode sa vyskytuje najcastejSic vo forme réznych oxidov. Tie
su najhojnejsie zastupené v sedimentoch a podach. Oxidy s Zelezom v oxida¢nom stave +III
zvadsa vznikajii aerobickym zvetravanim vyvretych homin.”® Ako bolo vysSie spomenuté,
v sucasnosti rozliSujeme 16 foriem oxidov Zeleza, hydratovanych aj nehydratovanych. Tie sa
podl'a oxidacného ¢isla Zeleza delia na tri hlavné skupiny (obrazok 2) — s oxidaénym ¢islom +II
(patri sem FeO — oxid Zeleznaty), s oxidacnym ¢islom +III (patri sem oxid Zelezity, ktory sa deli
na amorfnu a krystalicka formu, pri¢om krystalicka forma sa d’alej deli na 4 fazy — a-Fe»Os,
B-Fe.0s3, y-Fe,Os; (maghemit) a &-Fe.O;) asdvoma oxidacnymi cislami +II a +III,

resp. so zmieSanou valenciou (Fe30s) mineralogicky znamy ako magnetit.

Oxid Zeleznaty
FeO

Oxid zeleznato-
Zelezlt}” (x-F6203

Fe 304
Amorfna faza

Oxid zelezity
Fe,0s

Kry$talické fazy

8-F6203

Obrazok 2: Rozdelenie oxidov Zeleza podla ich oxidacného cisla a fazy
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24.1. FeO

Oxid zeleznaty je oznacenie pre skupinu nestechiometrickych zlicenin kysliku a zeleza,
pricom pomer tychto prvkov je mozné vSeobecne zapisat’ ako Fei.<O, kde x sa pohybuje medzi
hodnotami 0,05 az 0,16. Obsah Zeleza sa meni v zavislosti od stability zluceniny, a teda
od vonkajsieho tlaku a teploty. V prirode sa nachadza ako mineral Wiistit — tmavoseda az ierna
latka atvori zhruba 9% zemského plasta. Krystalizuje v kubickej Strukture, analogicky ako
chlorid sodny. Pod teplotou 848 K je termodynamicky nestabilny a disproporcionuje
na clementarne Zelezo aoxid Zeleznato-zelezity. Schladenim pod 200 K sa stava
antiferomagnetom. Laboratdrne je mozné oxid Zeleznaty pripravit tepelnym rozkladom Stavel’anu

zeleznatého v inertnej atmosfére.”! Vyuziva sa ako pigment.

2.4.2. 9-Fe203

o-Fe,0s sa v prirode sa nachadza ako mineral hematit, Cierna leskla latka (v krystalickej
forme) alebo ako cervenkasty prasok. Krystalizuje v romboedrickej hexagonalnej sustave,
analogicky ako korund. Ide o termodynamicky najstabilnejSiu fazu oxidu Zelezit¢ho a Casto je
vysledkom tepelnych degradacii inych zlucenin Zeleza. Hematit je slaby ferimagnet, nad
Néelovou teplotou 965 K sa stava paramagnetickym. Morinov prechod na antiferomagnet pri
ktorom sa meni orientacia spinov nastava pri ochladeni pod 260 K. Nanocastice hematitu

su vyuzivané ako katalyzator.*

2.4.3. B-Fe20s3

Faza B-Fe>O; sa v prirode nevyskytuje, avSak boli popisané rozne laboratéme pripravy
tohto polymorfu, napriklad dehydrataciou B-FeOOH vo vakuu, hydrolyzou hexahydratu chloridu
hlinitého alebo pyrolyzou jeho roztoku.” Je stabilna iba v nanorozmeroch a krystalizuje
v kubickej priestorovo centrovanej mriezke. Nad teplotou 500°C prechadza na vysSie spomenuty
hematit. B-Fe,Os je antiferomagnet s Néelovou teplotou okolo 110 K, jedna sa teda o jediny

paramagnet zo vietkych Styroch faz pri §tandardne;j teplote.**
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2.4.4. e-Fe203

e-Fe;Os je mozné v prirode najst’ v istych rastlinach ¢i podach. Tato faza je povazovana
za medziprodukt isych tepelnych prechodov z y-Fe203 na a-Fe;Os aje tepelne nestabilna.
Krystalizuje v ortorombickej krystalickej mriezke. Curicova teplota prechodu na neusporiadany
paramagnet pre tato fazu je 490 K. Magneticky stav pri Standardnej teplote nie je jednoznacne
objasneny, pravdepodobne vSak ide o ferimagnet alebo antiferomagnet. e-Fe,Os vykazuje

nezvycajne vysoki hodnotu koercivity pre oxid Zeleza.*

Oxidy, s ktorymi bolo v ramci prace pracované su oxid Zeleznato-zelezity (magnetit)
aoxid zelezity (maghemit) z dovodu ich Specifickych fyzikalnych a chemickych vlastnosti,
dostupnosti reaktantov a stability produktov a su podrobnejSic prebrané nizSie. Pre pripravu

ferrofluidov vSak zd’aleka nie su jedinymi moznost'ami nanocastic.

2.4.5. Fe30q4

Celym systematickym nazvom ide o Fe"Fe,"'O4,— oxid Zeleznato-Zelezity. V prirode sa
vyskytuje ako mineral magnetit. Struktiiru ma inverzne spinelovu, krystalicka mriezku kubicka
plosne centrovant. Fe** idny su rozmiestnené v polovici oktaédrickych poloh, zatialo Fe** iony
su rovnomeme rozdelené medzi zvysné oktaédrické polohy a tetraédrické polohy. Ide
o ferimagnet — magneticky moment atomov v roznych podmriezkach je opacny, avSak ticto
momenty su rozdielne — spontanna magnetizacia teda ostava. Curicova teplota pre magnetit je
853 K. Vzhl'adovo ide o hnedo-Ciernu latku s kovovym leskom. Laboratéme je mozné pripravit
magnetit napriklad Massartovou metodou — zmiesanim chloridu Zelezitého a Zeleznatého
v pritomnosti hydroxidu sodného, pripadne koprecipitaéne za pritomnosti amoniaku.?® Dalou
moznostou je tepelny rozklad uhli¢itanu Zeleznatého. Vyuziva sa ako Cierny pigment, kontrastna

latka pri MRI alebo ako katalyzator.

2.4.6. y-Fe203

Ide o jednu zo Styroch Strukturnych modifikacii oxidu Zelezité¢ho a v prirode sa nachadza
ako mineral maghemit. Vznika dlhodobou oxidaciou spinelov dvojmocného Zeleza pri nizkych
teplotach, pripadne dehydrataciou oxy-hydroxidovych mineralov. Struktiru ma podobnu vyssie
spomenutemu magnetitu, s rozdielom oxidacného Cisla Zeleza, ktoré je v oxida¢nom stave +III.
Z d6vodu nadbytku Fe’* idnov dochadza ku zvys$eniu pozitivneho naboja, ktory je kompenzovany
vakanciami. Maghemit je podobne ako magnetit ferrimagnet, priCom jeho Curicova teplota je
890 K. Zahriatim na vysSiu teplotu ako 970 K ¢ast’ maghemitu prechadza na termodynamicky

stabilnej§i hematit (a-Fe>O3). Vzhl'adovo ide o oranzovohnedu latku, ktorti je mozné ziskat
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termickou oxidaciou magnetitu. Nanocastice maghemitu nachadzaju Siroké vyuzitie v medicine
vzhl'adom na ich netoxicitu, biokompatibilitu a moznost’ vzdialenej manipulacie cez vonkajsie
polia. Vd’aka svojej stabilite a nizkym nakladom na syntézu sa pouziva ako magneticky pigment

v elektronike.
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2.5. Postupy priprav nanocastic oxidov zeleza

Podl'a pouzitej metddy s syntézy nanocastic zvycajne rozdelené do dvoch hlavnych
kategorii, bottom-up a top-down. Metdda bottom-up (zdola nahor) tvori Struktary ich skladanim
z menSich Castic (atdmov, molekul). VSeobecne v systéme dochadza k presyteniu, o sposobuje
nukleaciu nanocastic aich nasledny rast. Metdda top-down (zhora nadol) naopak vyuziva

rozru$ovanie vacSich Struktar, ¢oho vvysledkom su mensSie Castice.

2.5.1. Koprecipitacia

Priprav nanocastic magnetitu/maghemitu pre ucely ferrofluidov je viacero, avsak vacsina
publikacii vyuziva metddu koprecipitacie, konkrétne Massartovu metddu alebo jej upravené
verzie. Ide o pristup bottom-up. V tejto syntéze je ku zmesi chloridov Zelezitych a Zeleznatych
v stechiometrickom pomere 1:2 pridany koncentrovany roztok amoniaku za staleho miesania.
K tejto zmesi je takisto pridana trisodna sol’ kyseliny citronovej, ktorej ulohou je zmenSit
priemernu velkost &astic.® Citrat hra vinych syntézach nanodastic aj ulohu surfaktacie
znizovanim povrchového napitia na povrchu &astic.?’ Tieto syntézy vykazuju zavislost na pH

a reakénej teplote.

2.5.2. Laserova ablacia

Dalsou moznou metodou je pulzna laserova ablacia. Tuto metodu mozno pouzit
v kvapaline alebo plyne, pricom zdrojom energie je vysokovykonny laser, ktory po oziareni
kovovej/oxidovej dosky tvori sublimaciou alebo odparovanim pary tohto materialu. Vyhodou
tejto metody je vysoka Eistota nanocastic so zachovanou stechiometriou.”® Velkost' astic je
mozné ovplyvnit’ vykonom laseru, vinovou dizkou, energiou reakcie a prostredim reakcie. Tento

typ pripravy spada pod metodu bottom-up, ked’ze ho charakterizuje nukleacia a rast Castic.

2.5.3. Mletie

Ukazkou top-down pripravy z objemového materialu je tzv. ,milling process®, ktory bol
spomenuty vyssie pri historii ferrofluidov.'' Ide o mletie objemového materialu po isty &as, &im
sa Castice o seba mechanicky otieraju a tym sa zmensuju. Tato metdda je jednoducha a lacna,
avSak Casovo narocnejSia ako napriklad uz opisana Massartova metoda. DIhsi proces mletia
vo vSeobecnosti znamena mensie vysledné Castice. Moznou nevyhodou je nechcena Ciastocna

oxidacia reaktantov a produktov pri dlh§ich mlecich &asoch.*
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3. Prakticka ¢ast’

Obsahom praktickej Casti tejto bakalarskej prace je charakterizacia vlastnosti vzniknutych

nanocastic a ich naslednych disperzii.

Na samotnu charakterizaciu cCastic bola pouzita praskova rentgenova difraktometria za
ucelom overenia ich chemického zlozenia. Merania bol vykonané na PANalytical X Pert PRO
(40 kV, 30 mA). Dolezitym faktorom ovplyviiujucim vysledny ferrofluid je vel'kost pouzitych
Castic, pricom pouzitou metddou pre toto urenie bola transmisna elektronova mikroskopia
pomocou zariadenia JEOL 2010 (LaBs, 160 kV). Vzhl'adom na vyrazné rozdiely v magnetickom
spravani medzi réznymi fazami oxidov Zeleza je vhodnou metddou ich vykonat” merania ma
magnetometri s vibrujicou vzorkou, konkrétne Quantum Design Physical Properties
Measurement System (PPMS Dynacool system) s modulom VSM pre meranie magnetickych

vlastnosti.
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3.1. Pouzité charakterizacné metody

3.1.1. Transmisna elektronova mikroskopia

Tato mikroskopicka metoda je analogicka s klasickou optickou mikroskopiou, avsSak
namiesto zdroja svetelného Ziarenia — prudu foténov vyuziva nepohyblivy zdroj urychlenych
elektronov (za uéelom zniZenia ich vlnovej dizky) a namiesto optickych $osoviek vyuziva
SoSovky elektromagnetické. Nasledne detekuje prejdené elektrony na tienidle alebo detektore.
Vyhodou oproti optickému mikroskopu je moznost” pozorovat ovel'a mensie objekty, ako by
dovolila rozlisovacia schopnost’ (ovplyvnena vlnovou dizkou svetla). Touto metoédou je mozné
dosiahnut ovel'a vyssie hodnoty zvi&Senia a pozorovat objekty o velkosti radovo 10" m. Je teda
mozné pozorovat’ pri krystalickych materialoch ich Struktaru spolu s poruchami krystalicke;
mriezky. RozliSovacia schopnost’ transmisného elektronového mikroskopu zalezi priamo
od urychl'ovacicho napitia. Vztah medzi de Broglieho vinovou dizkou elektronu A a napitim U

je nasledovny

Rovnica 1: vztah medzi urychlovacim napcitim a vinovou dlzkou elektronu

pricom /4 je Planckova konstanta, p hybnost elektronu, m hmotnost’ elektronu a e naboj elektronu.

Zdrojom prudu elektronov je kovova katoda, ktora po rozzhaveni vyziari elektrony
urychl'ované elektrickym pol'om s napitim v desiatkach az stovkach kV. Elektrony prechadzaju
cez elektronova SoSovku, ktora sustred’uje ich prad na preparat. Hribka preparatu je zvycajne
100 az 200 nm, aby bol umozneny prechod elektronov vzorkou. Prejdené elektrony prechadzaju
d’alSou SoSovkou (projektivom) a vysledny zdznam je premietany na fotografickii dosku, film
alebo tienidlo pokryté luminoforom. Vzhl'adom na fakt, Ze elektrony st nachylné na interakcie
s Casticami svojeho okolia je potrebné, aby bol cely vnutorny priestor mikroskopu vycerpany

na vysoké vakuum.

Vzorka je vkladana do mikroskopu vo forme malého plochého disku, resp. podloznej
sietky pokrytej tenkou foliou s ulohou zabranit” prepadnutiu vzorky. Nasledne je na tato foliu
naneseny pozorovany material. Nanocastice a prasky nevyzaduju Specialnu pripravu, avSak
objemové vzorky je potrebné stencit, pricom metéd na spracovanie je viacero — pouzitie

ultramikrotomu, mrazové susenie a iné.
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3.1.2. Rentgenova krystalografia (Rentgenova Struktirna analyza)

Ide o analyticku metddu stadia krystalickych vzoriek s vyuzitim rentgenového Ziarenia,
ktora umoziiuje stanovit polohy jednotlivych atémov spolu s ich vizbovymi uhlami a dizkami.
Princip tejto metody je zalozeny na difrakcii (pruznom ohybe) monochromatického Ziarenia
na vnutornej Strukture vzorky. V pripade amorfnej vzorky su atomy umiestnené neusporiadane
ateda intenzity ich difraktovan¢ho Ziarenia sa vyruSia. Vzorky s periodickou Struktirou
(krystalické latky) vSak posobia ako difrakéna mriezka, kde v istych smeroch dochadza
ku konstruktivnej interferencii a nasledne ku vzniku interferenénych maxim. Tento princip je

zohl'adneny v Braggovom zakone (obrazok 3), ktory mozno zapisat’ nasledovne
2d-sin@ =k -2

Rovnica 2: Braggov zdkon
kde d je medzirovinna vzdialenost” atomov, 6 je difrakény uhol, n je rad difrakcie (celé Cislo
vyjadrujice o kol’ko nasobkov vinovej dizky su vzajomné lude posunuté) a A je vlnova dizka

pouzit¢ho Ziarenia.

Obrazok 3: Grafické znazornenie Braggovho zdkona

Zdrojom RTG Zziarenia pri rentgenovej difraktometrii je najCastejSie rentgenka. Ide o
elektronku zlozenej z katddy (zhavé wolframové vlakno) a anddy (zvycajne z medi alebo

wolframu) vo vakuovej sklenenej banke.
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Difrak¢nu analyzu mozno previest aj v pripade, ze vzorka nie je vo forme monokrystalu,
ale prasku. Tento druh praskovej rentgenovej krystalografie nie je vhodny na urCovanie samotnej

vnutornej Struktury vzorky, ale umoziiuje overit,, ¢i vzorka odpoveda vopred urenej Struktare.
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3.1.3. Magnetické merania

Magnetické merania z principu vychadzaju z Faradayovho zakona elektromagnetickej
indukecie, ktory popisuje vznik elektromotorického napétia U.,, v uzavretom obvode, sp6sobenym
zmenou magnetického indukéného toku @, priCom smer vzniknutého napiétie je dany Lenzovym
zakonom. Po uprave pre plochu zavitu S vstupuje do rovnice magneticka indukcia B a po uprave

ziskame nasledovny vzt'ah

Up = —NS—
em at

Rovnica 3: Faradayov zdkon pre vzniknuté elektromotorické napditie

Magnetometer s vibrujucou vzorkou funguje na principe zmeny magnetického toku
sposobencho vzajomnou polohou vzorky ameracej cievky. Vystupny signal z VSM
magnetometra nezalezi od magnetickej indukcie B, ale od magnetizacie M. Vzt'ah pre spomenuté

veliciny je nasledovny
f Uyt = —st 0B = —NS|0B| = —NSuo|M|

Rovnica 4: Integral Faradayovho zdkona

Tato metoda teda zarovenn umoziiuje merat’ vztah medzi magnetickou indukciou B
a intenzitou magnetického pol'a H. Samotné meranie sprostredkiiva cievka, pricom jej vystupom
je striedavé napitie s konsStantnou frekvenciou a porovnavaci signal sprostredkiva referencna

cievka.

drziak na vzorku

elektromagnet

meracia cievka
vzorka

Obrazok 4: Schéma magnetometra s vibrujiicou vzorkou
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3.2. Syntézy

Vykonali sme viacero druhov syntéz s réznymi mnozstvami surfaktantu, poradim
reaktantov a disperznymi médiami. VSeobecne vsak iSlo vzdy o koprecipitacnu pripravu, pricom
zdrojom Fe** a Fe’* boli chlorid Zelezity FeCls a chlorid Zeleznaty FeCl, a tenzidom kyselina
olejova. Medzi nizSie uvedenymi syntézami bol jediny rozdiel v zmene mnozstva kyseliny
olejovej.

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

Reakcia prebicha podla nasledovnej rovnice
2 FeClz + FeCl, + 8NH,OH — Fe30,+8NH,Cl+ 4 H,0
Rovnica 5: Rovnica popisujiica vznik nanocastic magnetitu

FeCl; a FeCls (v stechiometrickom pomere 2 ku 1) boli rozpustené v 50 ml destilovanej
vody a prevedené do trojhrdlej banky. Zmes sa nechala miesat’ po dobu 5 minut pri 350 rpm
a nasledne bolo po kvapkach pridanych 53 ml vodného roztoku NHiz (25%-29%) po dobu
10 zhruba minat. Pridavanim zasaditého roztoku sa farba zmesi zmenila z pdvodnej oranzovej,
cez hnedu az po ¢iernu, ked’Ze vzniknuty magnetit Fe;Os je Cierna latka. Po hodine bol za staleho
miesania pridany tenzid — kyselina olejova v r6znych mnozstvach (4, 5, 6, 7 a 8 ml). Nasledne
bola zmes preliata do vel'kej kadicky (obrazok 5a). Zmes bola premyta vodou a trikrat magneticky
dekantovana, nasledne trikrat premyta men§im mnozstvom etanolu (na vymytie zvysnej kyseliny
olejovej). Premyvanim sa postupne roztok nad Casticami staval ¢irym. Po finalnom premyti sme
obsah kadicky preliali do zihacej misky poloZenej na magnet (obrazok 5b), ¢im sme odstranili
posledné zvysky etanolu. Miska bola ponechana v digestori na vyparenie zvy$n¢ho rozpustadla.
Po vysusSeni boli Castice rozotreté¢ v achatovej miske a zvazené. Z kazdej syntézy bol 1 g Castic
dispergovany v petroleji na vytvorenie disperzii za ucelom pozorovania ich vlastnosti

(obrazok 6).
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b -
nocastice

Obrazok 5: a) magnetickd dekantdcia vzniknutyéh nanocastic, b) uz vysusené na
v Zihacej miske s viditelnymi lesklymi castami povrchu

Obrazok 6: Disperzie castic po odstraneni magnetu prilozeného k pravej strane nadobky,
vietky vzorky vykazujii porovnatelnu mieru agregdcie, v poradi zlava doprava syntéza 1 az 5
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Vsetky syntézy viedli k podobne vyzerajucim produktom — Ciernym latkam ktoré
po rozotreti v achatovej miske tvorili ¢ierny prasok. Etanol ani vodu tento prasok nefarbil, z ¢oho
mozno usudit’, Zze surfaktacia kyselinou olejovou (ktorej vysledkom by mali byt Castice obalené
nepolamymi uhlikovymi ret'azcami) bola uspesna. Dalsim dokazom spravnej surfaktacie je fakt,
ze tieto Castice farbili petrolej ahexan — su teda schopné dispergovat’ v nepolarnych
rozpustadlach. Po dispergacii v petroleji tvorili tieto Castice hnedastii az ¢iernu kvapalinu.
Pri pribliZzeni magnetu ku fl'astiCke s ¢asticami v petroleji vSak boli Castice Ciasto¢ne vytrhavané
z nosného roztoku. Cast’ Gastic sa v disperzii udrziavala, ked’ze roztok sa nestal &irym, ale ostal
farebne nezmeneny. Predpokladame teda, Zze vo finalnej zmesi sa nachadzaju agregaty Castic.

Po zahusteni a dosiahnutia spravnej vzdialenosti magnetu od ferrokvapaliny vSak bolo mozné

pozorovat’ Specifické spravanie — tvorbu vyvysSeni (obrazok 7).

Obrazok 7: Spravanie vzniknutého fe%foﬂuidu v blizkosti vonkajSieho magnetického pola
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3.3. Vysledky

Detailna charakterizacia pripravenych materialov bola obmedzena na dve vybrané vzorky
z dévodu vytazenia jednotlivych charakterizacnych technik. Vzorka KPOAS odpoveda syntéze

s 5 ml tenzidu a analogicky vzorka KPOA7 syntéze so 7 ml tenzidu.

3.3.1. TEM snimky

Za ucelom overenia vel'kosti a morfologie pripravenych nanocastic boli zhotovené
viaceré snimky z transmisnej elektronovej mikroskopie. Na obrazku 8 mozno vidiet’ nanocastice
vzorick KPOAS5 a KPOA7. Ztychto snimok mozno usudit, ze velkost’ nami pripravenych
nanocastic nie je pri oboch vzorkach vacsia ako 100 nm atakisto, ze vécSina tychto castic
velkostne spada do rozmedzia 10 — 20 nm. Dalou délezitou vlastnostou vyplyvajiicou z tychto
snimok je ich morfologia — pozorujeme zvidsa sféricka morfologiu. Cast siboru pripravenych
nanocastic ma zretel'ne ostré hrany, av§ak ako celok sa tieto Castice formuju do vacsich agregatov,

¢o mdze byt sposobené vplyvom medzicasticovych interakcii medzi nanocasticami oxidov

zeleza.

: : T e = '
Obrazok 8: TEM snimky vzniknutych agregdtov zo syntézy KPOAS (viavo) a KPOA7 (vpravo)

s viditelnymi sférickymi nanocasticami o velkosti zhruba 20 nm
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3.3.2. Zaznamy z rentgenovej praskovej difraktometrie

Tato metdéda bola vyuzita predovSetkym k urceniu fazovej Ccistoty pripravenych
nanocastic, ich Struktumej analyze a zaroven k potvrdeniu, pripadne vyvrateniu pritomnosti

r6znych primesi vo vzorkach.

Ako je vidiet na obrazku 9, material zo vzorky KPOAS obsahuje predovsSetkym
nanocCastice magnetitu s mriezkovym parametrom 0,8383 nm. Vzhladom k tabulkovym
hodnotam mriezkovych parametrov pre magnetit a maghemit, ktor¢ nadobudaju hodndt
0,8396 nm resp. 0.8347 nm, je mozné z vysledkov z rentgenovej praskovej difraktometrie
konstatovat” pritomnost’ nestechiometrického magnetitu. Z tvaru a Sirky difrakénych maxim
mozeme jednoznacne potvrdit’, Ze vel'kost Castic spada pod hodnotu 100 nm, ¢o potvrdzuju aj
namerané hodnoty strednych koherentnych domén, ktoré ¢inia 14 nm. Koherentné domény v sebe
nesu informaciu o krystalinite pripravenych nanocastic a v tomto nanocasticovom subore mozno
ich vel'kost povazovat za strednu vel'kost Castic. Amorfny pik v intervale 20 - 25° a par d’alSich
neidentifikovatelnych difrakcii mozno spojit’ s obalom pripravenych nanocastic. Z XRD
zaznamu je takisto viditeIné, Ze vzorky su zloZené iba z oxidov Zeleza ateda je pritomnost’

akejkol'vek inej fazy jednoznacne vylucena.

—— KPOA5

Intenzita (a.j.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
260 Co Ka (°)

Obrazok 9: Zdznam z rentgenovej praskovej difraktometrie pre vzorku KPOAS
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Vzorka KPOA7 ajej zaznam je zobrazeny na obrazku 10. Pomocou tejto syntézy vznikli
podobné, ve'mi mal¢ nanocastice ako pri predoslej vzorke. Stredna vel'kost” koherentych domén
je stanovena na 14 nm, mriezkovy parameter na 0,8384 nm, ¢im sa potvrdzuje pritomnost’
nestechiometrického magnetitu. Rovnako ako predosla vzorka aj tato obsahuje
neidentifikovatelné difrakcie pochadzajuce zo stabilizaénych surfaktantov na povrchu

pripravenych nanocastic.

— KPOA7

Intenzita (a.).)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
260 Co Ka (°)

Obrazok 10: Zdaznam z rentgenovej praskovej difraktometrie pre vzorku KPOA7
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3.3.3. Magnetické merania

Magneticky prejav pripravenych nanomateridlov bol skimany pomocou merania
teplotnej zavislosti magnetizacie (tzv. ZFC-FC kriviek, vid’ nizSie) a takisto pomocou

hysteréznych kriviek zaznamenanych pri nizkej (5 K) a izbovej teplote (300 K).

Meranie ZFC-FC prebieha nasledovne. Vzorka je najprv vlozena do magnetometra pri
izbovej teplote a po nacentrovani v malom magnetickom poli (typicky <1 Oe) je magnetické pole
vypnuté. Vzorka je nasledne v nulovom magnetickom poli vychladena na najniziu dosiahnutel'nu
teplotu (v naSom pripade 5K). Akonahle je vzorka pri tejto teplote termicky stabilizovana, dojde
k zapnutiu vonkajSicho magnetického pola danej intenzity (hodnota sa odvija od povahy
sledované¢ho deju, v nasom pripade 1000 Oe) a meriame magnetizaciu za ohrevu. Tymto
sposobom ziskame TFC magnetizaciu (skratka z angl. ,,zero-field-cooled®, t.j chladenie bez
vonkajSicho magnetick¢ho pol'a). Po ohriati na izbovu teplotu je magnetické pole ponechané
zapnuté a vzorka je chladena v magnetickom poli az po najnizsiu dosiahnutel'nu teplotu. Finalne
je vzorka ohriata a sledovany teplotny priecbeh magnetizacie. Vysledkom tejto ¢asti merania je FC
magnetizacia (z angl. ,field-cooled®, t.j chladenie vo vonkajSom magnetickom poli). Pomocou
tohto typu merania je mozn¢ ziskat’ iidaje o magnetickych prechodoch studovanych systémov, ¢i
uréovat’ hodnoty blokovacej teploty ateploty ireverzibility pri superparamagnetickych

materialoch.

Kedze zvysledkov ztransmisnej -elektronovej mikroskopie vieme, ze velkost
pripravenych cCastic oxidov Zeleza je radovo v desiatkach nm, oCakavame superparamagnetické
spravanie tychto materidlov. Vysledky tepelnej zavislosti magnetizacie pre pripravené vzorky
zo syntézy s 5 a 7 ml tenzidu st zobrazené na obrazku 11. Na oboch obrazkoch je viditel'né, ze
s rastiicou teplotou dochadza k rastu hodnét magnetizacie na ZFC krivke az po urcité maximum,
ktoré¢ zodpoveda blokovacej teplote Tp. Tato teplota popisuje prechod systému nanocastic
z magneticky zablokovaného stavu su superparamagnetického stavu. Po dosiahnuti tohto maxima
nasledne hodnoty magnetizacie pozvolna klesaju s rastucou teplotou, ked’ze systém sa sprava
superparamagneticky. Nasledne dojde znova k chladeniu a pociatku merania FC krivky. Krivky
magnetizacie ZFC a FC sa oddel'uji pri teplote znamej ako teplota ireverzibility Tj.., ktora
oznacCuje nastup mechanizmu blokovania superspinov patriacim najva¢§im nanocasticiam
v pozorovanom systéme. Rozdiel medzi T;. a Ts je teda mozné interpretovat’ ako kvantitativne
meritko distribucie velkosti Castic — v naSom priprade sa jedna o pomerne Siroky rozdiel medzi
Ty aTp Co znamena SirSiu distribuciu velkosti Castic v systéme. Rozdiel v hodnotach

jednotlivych blokovacich teplot a teplot ireverzibility medzi vzorkami KPOAS a KPOA7 je
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pravdepodobne z dovodu rozdielnej velkostnej distriblicie nanocastic, mnozstva surfaktantu
na ich povrchu a takisto stechiometrie pripravenych oxidov Zeleza. Pod Tshodnoty magnetizacie
stale rastu, Co je dokazom toho, Ze nanocastice spolu magneticky interaguju len velmi slabo,

pravdepodobne dipol-dipdlovymi interakciami.
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Obrazok 11: Teplotna zavislost magnetizacie (ZFC-FC krivky) pre vzorky KPOAS5 a KPOA7

Pre detailnejsi popis magnetickych vlastnosti pripravenych vzoriek boli takisto zmerané
hystrézne slucky pri nizkej (5 K) a izbovej teplote (300 K), vid’ obrazky 12 a 13. Pre obe vzorky
meran¢ pri izbovej teplote nevykazuje krivka magnetizacie v zavislosti na prilozenom poli takmer
ziadne znamky hysterézie (obrazok 12), ¢o naznacduje, ze superspiny vsetkych magnetickych
nanocastic, bez ohl'adu na ich velkost, sa spravaju superparamagneticky a fluktuuji medzi
orientaciami pozdiz jednoduchej osi magnetizacie zvyhodnené magnetickou anizotropiou Gastic.
S klesajtcou teplotou sa superspiny jednotlivych nanocastic postupne dostavaju do magneticky

blokovaného rezimu.
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Pri teplote 5 K uz hysterézne slucky oboch vzoriek vykazuju nenulové hodnoty koercivneho pola
(279,8 Oe a -293.4 Oe (vzorka KPOA7) a 173,2 Oe a -183,8 Oe (vzorka KPOAS)) a remanentne;j
magnetizacie (20,2 Am*kg a 19,2 Am*/kg (vzorka KPOA7) a 15,3 Am’kg a 14,9 Am’/kg
(vzorka KPOAS)). Hysterézne slucky su takmer symetrické v okoli pociatku (obrazok 12),
¢o naznacCuje homogénny magnetizaény profil vo vnitri nanocastic, ktory nie je vyrazne
ovplyvneny spinovymi poruchami. Nasytena magnetizacia (emu/g) je znizena vzhl'adom
k hodnote pozorovanej pre objemovy Fe;O4?' Déodom zniZenych hodnét saturaénej magnetizacie
je zvacsa vplyv velkosti Castic, kedy u nanocastic s velkost'ou okolo 15 nm dochadza v désledku
povrchovych akvantovych javov k vyraznému ovplyvneniu hodnét saturanej magnetizacie.
Dalsim dévodom rozdielnych hodnét hysteréznych parametrov pre obe pripravené vzorky je
rozdielna stechiometria magnetitu, kedy obsadenie jednotlinych kationovych pozicii atdomami Fe
ma zasadny vplyv natieto sledované hodnoty. Aj napriek tomuto oba sledované systémy vykazuji
silnt magneticku odozvu, o ¢om svedci dosiahnutie magnetickej saturacie pri malych prilozenych

magnetickych poliach (pod 1T).
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Obrazok 12: Hysterézna slucka pre obe vzorky pri teplote 300 K
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4. Zaver

Hlavnym cielom tejto bakalarskej prace bolo pripravit’ nanocastice vybranych oxidov
zeleza a nasledne vytvorit ich koloidné disperzie — ferrofluidy. Na syntézu nanocastic magnetitu
bola zvolena metdda koprecipitacie z chloridov Zelezitych a Zeleznatych s pridavkom vodného
roztoku amoniaku a s naslednou surfaktaciou vzniknutych Castic kyselinou olejovou za i¢elom
ich stabilizacie a d’alSej dispergacie. Pre vznik ferrofluidu bolo zvolené vhodné disperzné

meédium, konkrétne petrolej.

Vysledné¢ nanocastice aich disperzie boli charakterizované viacerymi metddami
zaucelom zistovania ich fyzikalnych achemickych vlastnosti. Vysledky merani preukazali
pritomnost” malych sférickych/kubickych zaoblenych nanocastic (10 — 20 nm) v pozorovanych
systémoch, pricom vel'kost’ priemernych koherentych domén bola stanovena na 14 nm. Pomocou
stanovenia mriezkovych parametrov pre vybrané vzorky na hodnoty blizke tabulkovym
hodnotam pre vybrané oxidy Zeleza konStatujeme pritomnost” magnetitu rdznej stechiometrie.
Moznost” inej fazy ¢i vyrazného znecistenia Castic vylucujeme v dbsledku absencie inych

difrakcnych pikov s vynimkou funkcionalizaéného obalu.

Z hl'adiska magnetického spravania sa obe meran€ vzorky spravaju superparamagneticky
pri izbovej teplote s teplotami prechodu do zablokovaného stavu okolo 118 K a 87 K. Vysledky
magnetickych merani st teda konzistentné s vysledkami z transmisnej elektronovej mikroskopie
a praskovej rentgenovej difraktometrie, ¢im je potvrdena pritomnost” velmi malych nanocastic
oxidov Zeleza. Takisto bola stanovena Siroka velkostna distribucia s vac§inou nanocastic
vo vys§ie spomenutom rozmedzi. Merania poukazuju na vysoké hodnoty magnetickej saturacie
pri relativne nizkej magnetickej indukcii (1 T) pre vybrané vzorky, ¢o je Ziaducou vlastnostou

pre pripravu ferrofluidov.

Predpokladame, Ze podrobnejSiemu Studiu tychto nanocastic a ferrofluidov z nich
vytvorenych bude venovana nadvizujuca diplomova praca. V budicnosti by sme radi upresnili
stechiometriu pripravenych nanocastic magnetitu, zvicsa pomocou Mdssbauerovskych spektier
pri izbovej/nizkej teplote, pripadne v pritomnosti vonkaj§icho magnetického pola. Stechiometria
pripravenych nanocastic magnetitu by mala mat’ zasadny vplyv na vysledné magnetické
spravanie, rovnako ako na viskozitu a koloidnu stabilitu ziskanych ferrofluidov. Dalej by sme
sa zamerali na pripravu d’alSich foriem oxidov Zeleza (maghemit, hematit atd’.) a porovnali

vysledné spravanie takto pripravenych ferrofluidov.
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5. Summary

The main objective of this bachelors thesis was to prepare nanoparticles of selected iron
oxides and subsequently their colloidal dispersions — ferrofluids. For the synthesis of magnetite
nanoparticles, copreciptation method from ferric and ferrous chlorides with the addition
of aqueous ammonia solution was used. Oleic acid was used as a surfactant for purposes
of stabilising the resulting nanoparticles together with their dispergation. A suitable dispersion

medium, namely kerosene, was chosen for the purposes of ferrofluid preparation.

The resulting nanoparticles and their dispersions were characterised by several methods
in order to determine their physical and chemical properties. Results of the measurements showed
presence of small spherical/cubic rounded nanoparticles (10 — 20 nm) in the observed systems,
while the average/mean coherent domain size was determined to be 14 nm. By determining
the lattice parameters of samples to values close to the table values for selected oxides, we can
confirm presence of magnetite in varying stoichiometry. We exclude the possibilities of another
phase or significant particle contamination due to absence of other diffraction peaks, with the

exception of the functionalisation shell.

In terms of magnetic properties, both measured samples behaved as superparamagnets
at room temperature with the transition temperatures of around 118 K and 87 K respectively.
Results of magnetic measurements are thefore consistent with the results of transmission electron
microscopy and powder X-ray diffractometry, thus confirming the presence of fine iron oxide
nanoparticles. A wide size distribution with most nanoparticles in range mentioned above has also
been determined. The measurements indicate high values of magnetic saturation at relatively low
magnetic induction values (1 T) for selected samples, which is a desirable property for subsequent

preparation of ferrofluids.

We assume the following diploma thesis witll be devoted to a more detailed study of these
nanoparticles and their ferrofluids. In the future, we would like to further determine
the stoichiometry of prepared magnetite nanoparticles using mostly Mossbauer spectra at
room/low temperature, or in the presence of an external magnetic field. The stoichiometry
of particles should have a fundemental impact on the resulting magnetic behavior, as well as
on the viscosity and colloidal stability of obtained ferrofluids. Next, we would like to focus
on preparation of other forms of iron oxides (maghemite, hematite, etc.) and compare the resulting

behavior.
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