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Uvod

Tato bakalarska prace sevénuje pripravée feriti kobaltu ajejich
charakterizaci pomoci Mossbauerovy spektroskopie. Ferity kobaltu jsou
predmétem mnoha zkoumani pro jejich magnetické, optické a elektrické vlastnosti
a nasly také velké vyuziti v raznych technologiich.

Konkrétni vlastnosti jsou urceny jejich mikrostrukturadlnim usporadanim,
které je utvareno béhem jejich formovani. Proto je dulezité dobre porozumét
mechanismim jejich formovani a predevsim pak dynamice reakci, pti kterych tyto
materialy vznikaji. Jednim z dilezitych parametr(i, ktery popisuje usporadani
atomu v krystalové miizce feritd, je stupen inverze, tedy pomér atomu v rtiznych
krystalografickych polohach. Nicméné tento parametr neni snadné urdit
experimentalné.

Vypracovani této bakalarské prace bylo motivovdno novymi moZnostmi
ziskani informaci o struktuie feriti kobaltu a predevsim o stupni inverze pomoci
emisni Mossbauerovy spektroskopie. Kombinace transmisniho aemisniho
uspoiddani umoznuje ziskat cenné informace o lokalnim okoli jak kobaltovych, tak
Zeleznych atomd.

Cilem této bakalaiské prace bylo vypracovani literarni reSerSe vénované
pripravé feritli, jejich syntéze acharakterizaci pomoci transmisni aemisni
Mossbauerovy spektroskopie s cilem urcit stupen inverze pripravenych materialt.

Prvni kapitola je vénovana teoretickému uvodu kdané problematice.
Popisuje strukturu, vlastnosti, klasifikaci a aplikace feritli. Kapitola také obsahuje
literarni resersi syntézy feritt.

Dalsi kapitola je vénovana Mdssbauerové spektroskopii. Je zde strucné
vysvétlen zakladni princip této techniky v transmisnim a emisnim uspoiadani.

Kapitola tifi je zaméfena napripravu vzorkdi. Jsou vni uvedeny
experimentalni idaje a zplisob piipravy radioaktivnich a neradioaktivnich vzorkd.

Ve ctvrté kapitole jsou pripravené ferity charakterizovany pomoci
rentgenové praskové difrakce a skenovaci elektronové mikroskopie.

Patd kapitola popisuje experimenty v Mdssbauerové spektroskopii.

Obsahuje popis pouzitych pristrojti, ptripravy vzorkd avysledky Mossbauerovy



spektroskopie. VSechny vysledky jsou zhodnoceny v diskuzi v Sesté kapitole. Zavér

obsahuje zhodnoceni ziskanych dat.



1 Ferity

Ferity patfi mezi materidly se spinelovou strukturou, konkrétné mezi
spinelové oxidy, tedy materialy sobecnym vzorcem AB:0s. Svij nazev ziskaly
podle mineralu s chemickym vzorcem MgAlz204, spinelu [1]. Pro jejich elektrické

a magnetické vlastnosti jsou vyuzivany v mnoha aplikacich [2].

1.1 Struktura ferita

Zakladni buiika spinelovych feriti MeFe;04, kde Me oznacuje atom kovu, je
kubickd plosné centrovana mriz, ktera obsahuje 32 aniontli. Prostorova grupa
spineli ma oznaCeni Fd3m. Kationty se mohou nachazet ve dvou riznych
krystalografickych polohach. Tyto polohy maji tetraedrické a oktaedrické okoli
kysliku (nazyvané zpravidla jako A a B pozice). V zakladni buiice existuje osm
A pozic, ve kterych jsou kationty kovu obklopeny tetraedricky usporadanymi
kysliky, a Sestnact B pozic, které maji oktaedrické uspoiadani nejblizsich kysliki
[2], [3].

Ferity sepodle distribuce Kkationtii déli do nékolika skupin. Ferity
snormalni spinelovou strukturou maji vSechny kationty Me2* obsazené v A
pozicich akationty Fe3* v B pozicich. Takovouto strukturu maji napiiklad ferity
zinku. Ve feritech s inverzni spinelovou strukturou jsou vSechny kationty Me?* v B
pozicich akationty Fe3* jsou rovnomérné rozdéleny mezi A aB pozice. Do této
skupiny patii mimo jiné ferity niklu a kobaltu. Ferity se smiSenou spinelovou
strukturou jsou skupina, ve které kationty Me2* a Fe3* obsazuji A i B pozice. Jednim
ze zastupci této skupiny jsou smisené ferity manganu a zinku [2].

Pro normalni strukturu se pouziva znaceni (Me)[Fez]Os4 apro inverzni
strukturu (Fe)[MeFe]Os. Prechodovy stav mezi témito extrémy miliZe byt
reprezentovan jako (Mei.xFex)[MexFe2.x]04, kde x se nazyva stupern inverze. Ten je
roven nule pro normadlni rozloZzeni ajedné pro rozloZeni inverzni. Ilonty
v hranatych zavorkach oznacuji oktaedrické pozice, v kulatych tetraedrické pozice
[3], [4].

Na obrazku 1 je zobrazena spinelova struktura. Obrazek 1a) znazornuje
normalni spinelovou strukturu, kde bile jsou znaCeny dvojmocné atrojmocné
kationty, ¢erné anionty. Na obrazku 1b) je inverzni spinelova struktura. Oznaceni
iontd je stejné jako v predchozim ptipadé.
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Obrazek 1: Struktura spinelu a) normalni, b) inverzni spinel (upraveno z [5]).

Pro popis struktury jsou diilezité dva parametry, a to miizkova konstanta a
a kyslikovy parametr u. Vzdalenosti mezi kationty a anionty u tetraedrt

a oktaedri, znacené Rt a Roct, jsou dany vztahy

Riee = a [3u—1), €))

Roct = a(3u? — 2u + 22 [3], [4]. 2)

Tetraedrické (Riet) a oktaedrické (Roct) délky vazeb mohou byt tedy pouzity
kurceni strukturnich parametrt a a u [3]. Mriizkové konstanty binarnich
a ternarnich oxidovych spineld jsou funkci efektivniho poloméru oktaedrickych
a tetraedrickych kationtli a jsou nezavislé na jejich elektronegativité [4]. Vzhledem
k velké elektronegativité kysliku ve vétSiné oxidovych spinelli, tedy i feritech,

prevlada iontova vazba [6].

1.2 Zakladni vlastnosti, klasifikace a aplikace

Zajimavé a uZiteCné magnetické a elektrické vlastnosti spinelovych feritt
se ridi volbou kationtli ajejich distribuci mezi A a B pozicemi ve spinelové mftiZzi.
Dalsimi faktory ovliviiujicimi vlastnosti feriti jsou naptiklad podminky pripravy,
chemické sloZeni, teplota spékani a zptisob ptipravy [7].

Spinelové ferity vykazuji ferimagnetické uspotradani. Magnetické momenty
kationtii v A a B pozicich jsou paralelné usporadany, kdezto mezi A a B pozicemi je
usporadani antiparalelni. ProtoZe B pozic je dvakrat vice nez A pozic, protikladné
momenty se nevyru$i avysledny moment bude nenulovy. Vybér kationtu kovu
a distribuce ionti mezi AaB pozicemi proto poskytuje moZnost modifikovat
magneticky systém [2].

Magneticky moment ve feritech je soutem magnetickych momentt

jednotlivych podmfiZek. Vyménné interakce mezi elektrony iontl v téchto
10



podmiizkach maji rozdilné hodnoty. BéZné je interakce mezi magnetickymi ionty
v podmiizkach A aB nejsilnéjsi. A-A interakce je skoro desetkrat slabsi a B-B
interakce je nejslabsi. Dominantni A-B interakce vede k iplnému nebo parcialnimu
antiferomagnetismu [2], [5].

Ferity mohou tvorit jak magneticky tvrdé, tak magneticky mékké materialy
[2], [8]. Existuji dvé formy tvrdych feritovych magneti - izotropni a anizotropni.
[zotropni magnety maji ve vSech smérech stejné vlastnosti. Vykazuji slabé
magnetické pole a uplatnéni maji predevsim v kruhovych magnetech. Anizotropni
magnety jsou tvoreny na zakladé formovani silného magnetického pole. Mohou byt
magnetovany pouze vjednom smeéru. Vykazuji silné magnetické pole a nachazeji
uplatnéni napriklad v reproduktorech [2], [8].

Mékkeé ferity jsou keramické elektromagnetické materialy, tmavé Sedé nebo
cerné barvy ajsou velmi tvrdé a krehké. Magnetické vlastnosti mékkych feriti
vyplyvaji zinterakci mezi kovovymi ionty zaujimajicimi konkrétni polohy
vzhledem ke kyslikovym iontlim ve spinelové krystalické struktute. Tyto interakce
vytvareji magnetické domény. Bez vnéjstho magnetického pole jsou domény
orientovany ndhodné avysledny magneticky moment je nulovy. Ve vnéjSim
magnetickém poli jsou magnetické domény usporddany a orientovany ve sméru
tohoto pole, dochazi tedy k jeho zesileni. Mékké ferity maji Siroké vyuziti napriklad
jako filtracni Cleny pro telekomunikace, antény, civky pro obrazovky, riizné typy

induktord, transformatori a tlumivek pro spinané zdroje [2], [8].

1.3 Ferity kobaltu

CoFe204 je ve vétSiné pripadl ferit sinverzni strukturou sionty Co2* vB
pozicich a Fe3* ionty v AaB pozicich. Inverze neni kompletni a stupen inverze
zavisi na predchozim tepelném zpracovani [9].

Kobaltovy ferit patfi mezi tvrdé ferity svysokou kladnou konstantou
magnetické anizotropie, dobrou chemickou stabilitou, velkou mechanickou
tvrdosti, vysokou udrovni magnetizace a nepredstavuje riziko pro biologické
prostredi [2], [6]. Curieova teplota CoFe;04 je 860 K [9].

Kobaltové ultrajemné prasky a filmy vyvolaly zna¢nou pozornost diky své
Siroké Skale technologickych aplikaci, jako jsou transformatorova jadra,

zaznamové hlavy, anténni tyce, ferrofluidy, biomedicinské aplikace a senzory. [2].
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Ferity jsou také velmi dobré dielektrické materidly a maji mnoho vyuziti
v technologii vyuZivajici Siroké spektrum elektromagnetického zareni od mikrovin
az po radiovou frekvenci. VétSina fyzikalnich vlastnosti tohoto feritu silné zavisi
navelikosti a tvaru castic [10]. Nanocastice feritu kobaltu jsou také
fotomagnetickym materidlem, ktery vykazuje zajimavou zménu Kkoercivity

indukované svétlem [11].

1.4 Syntézy feritii

Syntéza feritG pozadované velikosti amagnetickych vlastnosti byla
v poslednich letech predmétem mnoha zkoumani. Stale probihd snaha najit
jednoduchou metodu pripravy CoFe20s nanostruktur sjednotnymi tvary a uzkou
velikostni distribuci [10].

Jednim ze zplsobi vyroby feritli je syntéza v pevné fazi, ve které vzdy
figuruje mezi reaktanty a produkty pevna faze. Ferity se béZné vyrabi keramickym
procesem zahrnujicim reakce mezi oxidy nebo uhli¢itany za vysokych teplot.
Velikost c¢astic ziskanych timto procesem je pomérné velkd anejednotna.
Lisovanim pak dochazi ktvorbé dutin. Scilem prekonat tyto obtiZe se zacaly
pouzivat jiné chemické metody, jako je koprecipitace, hydrotermalni zpracovani
a dalsi. Dalsim ze zplisobli syntézy je spalovaci metoda, ktera umoznuje piipravu

nanokrystalickych feriti kobaltu s izkou distribuci velikosti ¢astic [12].

Koprecipitace

Ferity kobaltu je moZné pripravit koprecipitaci z predehiaté homogenni
smési vodného roztoku chloridu kobaltnatého a chloridu Zelezitého [11], [13].
Y. Zhang aspol. [14] jako vychozi materidly pouZivaji hexahydrat dusi¢nanu
kobaltnatého a nonahydrat dusi¢nanu Zelezitého. Roztok je udrZovan pri teploté
60 °C atato smés je piidana kvroucimu roztoku hydroxidu sodného. Poté je
michana s konstantni rychlosti a 60-80 minut udrzovana pfti teploté 85 °C. Tato
doba je pro vznik feritu dostatecnd, oxidacni reakci se vysrazi jemné feritové
Castice. Mnozstvi castic je shromazdéno pomoci magnetické separace. Tyto
nanocastice jsou nékolikrat promyty destilovanou vodou, poté acetonem
a nakonec vysuSeny pri pokojove teploté [11], [13], [15].

Vysledky ukazuji, Ze magnetické vlastnosti vzorki silné zavisi na velikosti

nanocastic. Magnetické vlastnosti feritli kobaltu jsou zavislé na distribuci kationti
12



mezi AaB pozicemi azavisi navelikosti ¢astic, pH, koncentraci soli, teploté,
michani arychlosti [11]. Magnetizace je u nanocastic mens$i neZ u objemovych
materiadli a sniZuje se s velikosti ¢astic kvili spinovému skldnéni na povrchu.
Intenzita magnetického pole dosahuje maximalni hodnoty pfti velikosti krystalu
rovné velikosti jedné domény. Velikost krystald se zvySuje s rostouci koncentraci
roztoku hydroxidu sodného a na povrchu dochazi k Ostwaldovu zrani. Existence
vnéjsich vrstev zplisobuje pokles magnetizace a zvySeni intenzity magnetického

pole. Tyto vrstvy jsou zniceny tepelnym zpracovanim pti vysSich teplotach [14].

Sol-gel metody

Nanocastice maji tendenci tvorit agregdty s negativnim dopadem
na magnetické a katalytické vlastnosti. Resenim tohoto problému jsou nano¢astice
vamorfni matrici, ve které jsou homogenné dispergované. Nanokompozity
feritovych nanocastic dispergovanych v matrici oxidu kiemicitého byly v minulosti
Uuspésné syntetizovany s pouzitim sol-gel metody.

Vychozimi materidly jsou nejcastéji hydraty dusi¢nanu Zelezitého,
dusi¢nanu hlinitého, dusi¢nanu kobaltnatého a tetraethoxysilan jako prekurzor
pro matrici. Nékdy jsou do téchto systémi pridany dalsi jako napiiklad kyselina
citrénova, metanol, nebo amoniak k neutralizaci roztoku [7], [16]. Nékteré
pripravy jsou na bazi vakuové sublimace citratového prekurzoru [17].

Roztoky vychozich materidld jsou rozpoustény v deionizované vodé.
Kyselina citronova je pridavana k pripravenému vodnému roztoku za ucelem
chelatace kovili vroztoku. Molarni pomér kyseliny citronové k celkovému poctu
moli dusi¢nanovych ionti je 1:1. Smichany roztok je neutralizovan napH 7
pridanim roztoku amoniaku. Roztok je odparen zahtivanim na 80-100 °C
za stalého michani, aZ se vytvori velmi visk6zni gel. Tento proces trva jeden
az Ctyti dny v zavislosti na teploté. Tyto gely jsou vloZeny do autoklavu naplnéného
vhodnym mnoZstvim etanolu aproplachnuty dusikem, pak jsou zahrivany
na teplotu 200-350 °C. ZvySenim teploty dochazi kzapaleni gelu, vysuSeny gel
zcela vyhoti avytvori sesypky prasek. Nakonec je tento prasek kalcinovan
na vzduchu pfi vysoké teploté (kolem 800 °C) [7], [16], [17].

Vysledky prace, ve které jsou sol-gel metodou pripravovany smisSené ferity

kobaltu ahliniku [7], ukazuji, Ze mrizkovy parametr a se sniZuje se zvySujici
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se koncentraci hlinfku v diisledku mensiho iontového poloméru Al3* ve srovnani
s Fe3*, Magnetické a elektrické vlastnosti jsou studovany jako funkce teploty.
Pokles Curieovy teploty a stejnosmérného elektrického odporu se zvySuje
s rostouci koncentraci nemagnetickych Al3* iontti. Curieova teplota feritl je urcena
piredevsim A-B interakci, ktera je nejsilnéjsi. Pridanim Al3* iontli se A-B interakce

zméni. Aktivacni energie se zvySuje s rostoucim poctem Al3* iontd [7].

Spalovaci metoda

Ferity kobaltu jsou syntetizovany chemickou cestou spalovani, ve které
stechiometrické mnozstvi odpovidajicich kovovych dusi¢nant ptisobi jako oxidacni
Cinidlo a hexamin (¢i glycin) jako reduk¢ni c¢inidlo pro spalovaci reakci.
Stechiometrie redoxni smési se vypocita na zakladé celkového poctu oxidacni
areduk¢ni valence oxida¢niho cinidla a hexaminu (glycinu). Smés roztoku
dusi¢nanu kobaltnatého a dusi¢nanu Zelezitého ve vhodném molarnim poméru je
roztavena zahratim na 80 °C. Po pridani hexaminu (glycinu) je roztok zahiivan
na 400-500 °C. Po odpareni vody dojde k napénéni smési a naslednému zapaleni
a odpareni velkého mnozstvi plyn.

Z rentgenové praskové difrakce [12] vyplyva, Ze srostouci Kkalcinacni
teplotou mizi hematit. VSechny vzorky vykazuji charakteristické reflexe feritovych
materialli s nejintenzivnéjsi (311) reflexi, ktera potvrzuje tvorbu kubické spinelové
struktury. Velikost castic feritli a dielektrickd konstanta sezvySuji srostouci
kalcinacni teplotou, mérny odpor klesa.

Predmétem studia nejsou jen ferity kobaltu, ale i ferity obsahujici
kompozity, které maji zvySeny magnetoopticky efekt avelky magnetoelektricky
efekt [18]. Vlastnosti téchto feritli se pak odviji od pridaného materialu. U feritu
Co1-xMnyFe;04 pripraveného spalovaci metodou [19] z vysledkl vyplyva,
Ze dochazi k linearnimu ristu miizkové Kkonstanty s rostouci koncentraci

komponentu.

Hydrotermicka syntéza

Pro hydrotermickou syntézu jsou jako prekurzory pouzivany oleaty kobaltu
aZeleza [20], nebo dodecylsulfid kobaltnaty, chlorid Zelezity a hydroxid sodny
v rozpoustédle z vody a etanolu [21]. Vznikly roztok je michan pri teploté mistnosti

(nebo pri teploté 50 °C) po dobu dvou hodin. Potom je reak¢ni prekurzor preveden
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do autoklavu z nerezové oceli s teflonovou vloZzkou. Reakéni teplota v autoklavu je
zvySena nateplotu 120-220 °C a udrZovana po dobu 8-12 hodin. Vzniklé
srazeniny jsou oddéleny od kone¢ného reakéniho roztoku pridanim hexanu nebo
proplachnuty destilovanou vodou a etanolem a oddéleny délici nalevkou nebo
odstredénim.

Takto pripravené vzorky by mohly mit vyuZiti v biomediciné pro svou
uzkou distribuci ¢astic, vysokou saturaci magnetizace a superparamagnetické

vlastnosti pri pokojové teploté [22].

Mechanochemicka syntéza

Dals$i metoda syntézy feritu kobaltu je zaloZena na pripravé nanocastic
vpevném skupenstvi pomoci kulového mlyna. Vychozimi materidly jsou
tetrahydrat octanu kobaltu, bezvody octan Zelezity akyselina citronova [23],
vjiném pripadé Fe;03 a Co304 [10]. Tyto latky jsou smichany a mlety v kulovém
mlynu s pouzitim achatové koule o priméru 10 mm a nerezové nadoby s objemem
100 ml. Rychlost mleti je 400 otacek za minutu po dobu dvou az 24 hodin. Po mlet{
jsou vzorky kalcinovany na vzduchu pti rliznych teplotach po dobu tii hodin.

Zvysledkl vyplyva, Ze formovani feriti je citlivé namolarni pomér
pocatecnich prekurzord. Navysledky ma také vliv teplota kalcinace, a to
na velikost castic, a tim i na magnetické vlastnosti. Napiiklad zvySenim velikosti
¢astice z 3,5 na 7,2 nm pii pokojové teploté se koercivita a magnetizace zvysi

z0nal1l520eaz8na30emu/g[10].

Micelarni syntéza

Tato metoda je zaloZena na vzniku micelarnich utvard, které v reakcich maji
ulohu mikroreaktort. Po jejich zahiati vznika vysledny produkt.

Chlorid kobaltnaty a chlorid Zeleznaty se smisi ve vodném roztoku. Vodny
roztok dodecylsulfidu sodného (povrchové aktivni latky) v deionizované vodé je
pak pridan do této smési. Smés je michana pri teploté mistnosti po dobu 30 minut
za vzniku smésného micelarniho roztoku. Pak je zahrata na 55-65 °C. Roztok
methylaminu v deionizované vodé je zahrivadn na stejnou teplotu a poté pridan
k povrchové aktivni smési. Po reakci je smés intenzivné michana po dobu tfi hodin,
nanocastice jsou izolovany odstredénim apromyty dostatecnym mnoZstvim

deionizované vody, etanolu a hexanu pres magnetickou dekantaci. Konelny
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produkt je suSen na vzduchu pri teploté 50 °C pres noc avznikne tak
nanocasticovy ferit kobaltu. Magnetickd méreni potvrzuji superparamagnetické

vlastnosti ziskaného produktu [15], [24].
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2 Mossbauerova spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie je rezonancni spektroskopicka metoda, ktera
ma vyuziti v mnoha oblastech védy jako je fyzika, chemie, biologie a metalurgie
[25].

Vyhodami Mdéssbauerovy spektroskopie jsou absolutni vybérovost k danym
jadram, vysoka citlivost kmalym zménam elektrickych a magnetickych poli
najadrech avysoké energetické rozliSeni. To dovoluje v mnoha experimentech

obdrzZet jedine¢né informace, které jsou jinymi metodami nedostupné [26].

Mossbaueriv jev

Maéssbauertv jev je bezodrazova rezonancni emise nebo absorpce zareni y
jadry atomi. U nékterych jader, ktera jsou zabudovana v krystalové miizce,
nedochazi ke zpétnému razu atomu, zpétny raz prebira krystal jako celek. Béhem
emise Ci absorpce y zareni plati zakon zachovani hybnosti. Pfi emisi jadro
o hmotnosti m ziska hybnost, jejiZ velikost je rovna hybnosti emitovaného fotonu.
Zaroven ziska i kinetickou energii zpétného razu E:. Pokud atom neni volny, ale je
vazan v krystalové mriZce, zpétny raz miize byt absorbovan celou krystalovou
miizkou, a proto bude velikost zpétného razu mala. Analogicky to plati
i pro absorpci zareni y. Abychom mohli pozorovat rezonanci, musi se absorp¢ni
aemisni cary jaderného prechodu plné prekryvat. K modulaci energie
emitovaného zareni se vyuziva Dopplerova jevu. Diky této modulaci je moZné
promérit absorpci y zareni v urcitém rozsahu energii [26], [27].

Mossbauertv efekt je mozné pozorovat jen na nékterych izotopech, ato
téch, které jsou stabilni nebo maji ve srovnani s dobou Zivota excitovaného stavu
jadra dostatecné dlouhy polocas rozpadu. Mezi takovéto izotopy patii napriklad
izotop >7Fe [28].

Vlastnosti spekter zavisi na hyperjemnych interakcich ajejich casovych
zavislostech. Hyperjemné pole dané elektronovou strukturou a lokalnim
uspofadanim atomt. ElektrickA a magnetickd pole vytvarena elektrony
mossbauerovsky aktivniho atomu a sousednich atomi interaguji s elektrickym
nabojem a magnetickym dipolovym momentem mossbauerovsky aktivniho jadra

amodifikuji jeho jaderné energetické stavy. Mossbauerovo spektrum je pak
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charakterizovano poctem, polohou, tvarem a relativni intenzitou absorp¢nich car

[29].

Parametry Méssbauerovych spekter

Nejdilezitéjsi parametry, které jsou zkoumany v Mdssbauerovych
spektrech, jsou isomerni posuv, kvadrupolova interakce a magneticka interakce.
Isomerni posuv (§), jinak nazyvany jako chemicky posuv, je zpulsoben
elektrostatickou interakci naboje jadra aelektronti aposkytuje informace
o valen¢nim stavu atomi.

Kvadrupélovou interakci (4EQ) zapric¢inuje interakce elektrického
kvadrupo6lového momentu jadra a nehomogenniho elektrického pole a poskytuje
informaci o lokalnim prostorovém rozloZeni elektrického naboje.
Magneticka dipdlova interakce (Bhf) je zplsobena interakci magnetického
momentu jadra a magnetického pole. Diky ni je moZné ziskat informace
o magnetickém usporadani ve studovaném materialu [26], [30].

V  Moéssbauerové  spektroskopii  existuje velkd ‘tfada moZnych
experimentalnich usporddani Mossbauerova spektrometru. Tato usporadani se lisi
vrozloZeni ¢ty zdkladnich komponent: pohybového zarizeni, zaric¢e, absorbéru
(vzorek) a detektoru (pripadné detekéni soustavy). NejCastéji pouzivané je

transmisni uspoiadani [30].

2.1 Transmisni Méssbauerova spektroskopie

Ve spektrometru je zari¢c umistén napohyblivém zatizeni zvaném
"transducer”, které slouzi k modulaci rychlosti pohybu zaric¢e. Zareni y emitované
zdrojem prochazi pres nehybny absorbér, kterym je studovany vzorek. Pocet
proslych fotonl je zaznamenavan detektorem umisténym za absorbérem. Pomoci
transduceru dochazi k modulaci energie emitovaného zareni, ktera je dana
Dopplerovym jevem. Jestlize je energie emitovaného zafeni rovna energii
prechodu ze zakladniho do excitovaného stavu, jadro absorbuje zareni a dojde
k naslednému zpétnému vyzareni fotonii do vSech smérii. Tim se intenzita
detekovaného zareni sniZi a ve spektru se objevi minimum.

Transmisni Mossbauerova spektroskopie udava zavislost absorpce
studovaného materialu na energii dopadajictho zareni. Vysledkem méreni je

absorpcni spektrum, které je nasledné zpracovano v programu jako napriklad
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Mosswin. Transmisni Mdssbauerova spektroskopie ma mnoha vyuziti, témi jsou
napriklad zjiStovani fazového sloZeni materidlu, studium hyperjemnych

elektrickych a magnetickych interakci nebo studium oxida¢nich stavii [28].

2.2 Emisni Mossbauerova spektroskopie

Vysledkem méreni v emisni Mossbauerové spektroskopii je emisni
spektrum studovaného materialu. To ziskame tak, Ze ke vzorku priddme malé
mnozstvi radioaktivniho izotopu, ktery se preméni na jadro studovaného atomu.
Takovym izotopem je napiiklad 57Co, ktery se elektronovym zachytem pireménuje
na >’Fe v excitovaném stavu. Nasledné deexcituje do zakladniho stavu za soucasné
emise y zareni. Atom kobaltu, a po pfeméné atom dceriného Zeleza zabudovany
v krystalové mfriZce, udava prostiednictvim hyperjemnych interakci informace
o studovaném materialu [28].

Mezi zaric a detektor je vloZen absorbér, ktery ma velky bezodrazovy faktor,
malou elektronovou absorpci a takové vlastnosti, aby absorp¢ni spektrum
obsahovalo pouze jednu Uzkou spektralni ¢aru. Absorbér slouzi k filtraci zareni.
Emitované zareni prochazi pres absorbér. Pokud se shoduje energie nékteré
emisni ¢ary zarice a absorpc¢ni ¢ary absorbéru, absorpce se zvysi a detekovanych
fotoni bude méné. Transducerem ménime vzdjemnou rychlost absorbéru
a vzorku, a tedy i polohu absorp¢ni ¢ary viic¢i emisnim ¢aram.

Vyhodou emisni spektroskopie je, Ze na rozdil od transmisni spektroskopie,
kdy je absorbérem samotny vzorek, mliZeme sniZit absorp¢ni koeficient absorbéru
vybérem vhodného materialu, a tim zvysit intenzitu detekovaného zareni [28].

Vzorky pro emisni Mdssbauerovu spektroskopii musi obsahovat atomy
s potiebnym radionuklidem, ktery musi byt zabudovan do struktury vzorku. Prvni
moznosti je pridat tento radionuklid do preparatu béhem pripravy. Vysledny
vzorek bude tedy obsahovat radionuklid, ktery byl zabudovan do struktury béhem
vzniku vzorku. Druhym zpisobem je, Ze dodatecné priddme do vzorku malé
mnoZzstvi radionuklidu. Piikladem miiZze byt naneseni radionuklidu na povrch
vzorku a nasledné zihani pri vhodné teploté, kdy se atomy radionuklidu zabuduji

do struktury vzorku difiznimi procesy [28].
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2.3 Ferity v Mossbauerové spektroskopii
Vlastnosti syntetizovanych vzorkil feritli kobaltu jsou analyzovany mimo
jiné i pomoci Mdssbauerovy spektroskopie. Predmétem zkoumani jsou predevsim

ferity kobaltu s primeési dalsiho prvku (Ni, Al, Zn, Dy) s rtiznou koncentraci.

Hyperjemné pole

Kovalentni vazba kovového iontu se sousednimi ionty Kkysliku,
transferovana pole vyvolana sousednimi magnetickymi ionty pres kyslikové vazby
a dipolarni pole prispivaji k hyperjemnému poli. Hyperjemné pole jadra Zeleza je
umérné saturacni magnetizaci.

Komponenty transferovaného pole jsou silné ovlivnény supervyménnou
vazbou, kterd je zprostfedkovand nemagnetickym atomem mezi dvéma
magnetickymi ionty [31]. Ve spinelové strukture maji kovové ionty v B pozicich
silnou supervyménnou interakci se Sesti sousednimi kovovymi ionty v A pozicich,
zatimco ionty v A pozicich jsou parovany s dvanacti sousednimi kovovymi ionty
v B pozicich. Prostrednictvim daného iontu kysliku iont v B pozici interaguje pouze
s jednim iontem z A pozice, zatimco iont v A pozici interaguje se tfemi nejbliz$imi
sousedy z B pozice. Interakce mezi ionty v A pozicich nejsou pozorovany [9].

Hyperjemna pole A pozic jsou typicky o 10% menSi nez u B pozic a rozdil je
obvykle pricitan kovalenci.

V CoFe204 je patrna distribuce hyperjemnych poli v B pozicich jak s vnéjsim
magnetickym polem, tak bez néj [32]. Ve vétSiné pripadi je hyperjemné pole Fe3+
iontl v B pozici nejvétsi v pritomnosti magnetickych okolnich iontli a za¢ina klesat
srostouci koncentraci nemagnetickych iontii. Distribuce pole v A pozicich je
relativné mala [33], [34].

Hyperjemné pole se sniZuje se zvySenim koncentrace napriklad ionti Bi3+
v CoBixFe2x04 (0 < x < 0,2) [33], cozZ je pri¢itano komponentlim transferovaného
pole, silné ovlivnénym supervyménnou vazbou se sousednimi ionty
a magnetickymi momenty téchto iontii. A pozice je obsazena, kdyZ se koncentrace
Bi3+ iontli zvysi. lonty kovli v B pozicich vytvari silnou supervyménnou interakci
se sousednimi ionty v A pozici. Bylo zjiSténo, Ze hodnota hyperjemného pole
se sniZuje v A i B pozici s rostouci koncentraci nemagnetickych iontti Bi3*. Stejné

zmény  jsou pozorovany i pri nahrazeni kobaltu horcikem
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v MgxCo1.xFe204 [35] ahlinikem v CoAlxFezx04 [36]. Al3* jakoZto diamagnetikum
redukuje magnetické interakce. Nahrazenim Fe3* iontli v A pozicich ionty Co?*

dochazi k vétsi redukci hyperjemného pole B pozic nezZ nahrazenim iontem Zn?*

[9].

Isomerni posuv

Efekt kovalentni atransferované interakce prispivd k detekovanému
isomernimu posuvu.

Ve spinelovych feritech je délka vazby Fe3+-02- 0 15% mensi pro A pozice
neZz pro B pozice, coZ souvisi s vy$Sim stupném kovalentni vazby v A pozicich.
Hustota s-elektron se zvySuje se snizenim délky Fe-O vazby. Prispévek
s-elektronti vede k mensimu isomernimu posunu v A pozicich nez v B pozicich [6].

Zkoumanym vzorkem v praci [6] je ferit CoxNiixFe204 (0 < x < 1). Isomerni

posun A pozic magnetického sextetu je mensi neZ u B pozic a oba se zvétsuji
srostouci koncentraci kobaltu. Srostouci koncentraci kobaltu dochazi také
k expanzi mrizkové konstanty vyvolané nahrazenim Ni2* iontem Co?%*, ¢imZ
se prodlouzi Fe-O vazba a dojde k poklesu s-elektronové hustoty v 5’Fe jadre, coz
miiZe vysvétlit narist isomerniho posunu >7Fe s rostouci koncentraci kobaltu.
Ve feritu kobaltu dopovaném ionty Dy3*, se vzorcem CoFe2.xDyx04 (0 < x < 0,15)
uvedeném v [37], dochazi ke zméndm isomerniho posuvu Fe3* ionti v AaB
polohach skoncentraci Dy3*. Tato zména je pripisovana zméné délky vazby
Fe3+-02 v disledku vloZeni iontii Dy3* s vétSim iontovym polomérem.

Ve vzorcich CoBixFezx04 (0 < x < 0,2) v préaci [33] jsou hodnoty isomerniho
posuvu v A i B pozicich stejné az do x = 0,1. Distribuce s-elektronti Fe3* ionti miize
byt citliva na zastoupeni Bi3*. Isomerni posuv v A pozici roste pro x=0,2, v B pozici
Klesd, coz lze vysvétlit vazbou Fe3* s Co2+ a Bi3* v obou pozicich. Se zvySujicim se x
mohou Bi3* ionty zaujimat jak A, tak B pozice. Vétsi pocet Bi3* iontli miize byt
umistén do B pozic pro x=0,2. KvétsSimu prekryvu dochazi v B pozicich kviili
vétSimu dopovani Bi3* ionty. Z tohoto diivodu se hodnota isomerniho posuvu v B

pozicich sniZuje a v A pozicich zvysuje.

Kvadrupdlové stépeni
Hodnota kvadrupolového Stépeni je idaj o odchylce od kubické symetrické

struktury. Malé hodnoty kvadrupolového Stépeni pro Cisty ferit kobaltu v AaB
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pozicich ukazuji pritomnost kubické symetrie. Tato symetrie je zachovana
i vdopovaném feritu.

Velikost krystalovych zrn se sniZuje s rostouci koncentraci Dy3* iontid
ve vzorcich CoFez«Dyx04 (0 < x < 0,15), které jsou predmétem zkoumani v praci,
jejiz autory jsou Kumar, Srivastava akolektiv. Jak se koncentrace Dy3* iontl
zvySuje, velikost krystalovych zrn Kklesa, kdeZto mrizkové deformace
a koncentracni rozdily rostou, coz vede ke sniZeni hyperjemného pole [37].

Autofi Gore, Mane aspol. vjejich praci uvadéji pozorované vlastnosti
CoBixFez 04 (0 <x<0,2). KZadné zifejmé zméné v hodnoté kvadrupdlového
Stépeni po pridani Bi3* nedochazi [33].

Vzorky NiFe;04 ptipravované s rtiznou dobou mleti obsahuji kromé dobie
definovanych sextetli Mdssbauerova spektra také superparamagnetické dublety,
jejichZ intenzita roste sKklesajici velikosti castic (zavisi na dobé mleti) [38].
Kvadrupolové Stépeni dubletu se také zvysSuje s dobou mleti. Superparamagneticky
dublet zmizi, kdyZ se vzorky zchladi na 4,2 K. SniZen{ relativni intenzity v sextetu
A pozice sdobou mleti (zplisobené pritomnosti Ni2* v tetraedrické pozici béhem
mleti). Je zajimavé pozorovat, Ze mleti ve vysokoenergetickém kulovém mlynu
mize zmeénit distribuci kationti z inverzni spinelové struktury na smiSenou
spinelovou strukturu. Druhd a pata c¢ara sextetu maji nenulovou intenzitu, ktera

roste s dobou mleti [38].

Lamb-Mossbauertiv faktor

Atomy v rlznych krystalografickych polohach mohou mit rtizné Lamb-
Mossbauerovy faktory, tedy riiznou pravdépodobnost bezodrazové absorpce nebo
emise. Pomér ploch jednotlivych subspekter je tedy i funkci Lamb-Md&ssbauerova
faktoru. Pro urcovani poméru obsazeni A a B pozic je nutné zohlednovat i riizny
Lamb-Maéssbauertv faktor.

Pomér ploch A a B subspekter roste s dopaci kobaltu. Pomér téchto ploch

miiZe byt reprezentovan vzorcem

g _ nafa
A 2alA 3
I npfp (3)

kde na a ng predstavuji poCty Fe3* ionti. Pti nizké teploté se tyto hodnoty priblizné
rovnaji. Bezodrazové faktory fa afs zavisi nateploté T a Debyeové teploté 0.

V NiFe204 jsou Oa afg stejné, kdezto v CoFe;04 je 6s mnohem vétSi nez 6s
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(6a=734+5 K, 6p=248+5 K). TakZe v pripadé feritu kobaltu s rostouci teplotou z 0 K
na pokojovou teplotu fz klesi mnohem rychleji nez fa afa/fs roste. V piipadé
NiFe;04 fa a fg maji skoro stejny pokles pri rostouci teploté, takZze I a Ig jsou pri
pokojové teploté totoZné. S rostouci koncentraci kobaltu roste rozdil mezi 64 a 65,

coZ ma za nasledek zvySeni podilu Ia/Is [6].
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3 Priprava vzorku

K pripravé vzorkd byla pouZita metoda syntézy v pevné fazi, protoze
sejedna o jednoduchou metodu, ktera umozZnuje pripravit velké mnoZstvi
potiebného materialu.

Jako prekurzory byly pro vSechny experimenty pouZity hematit a chlorid
kobaltnaty. Hematit byl pripraven v Regionalnim centru pokrocilych technologii
amateridli v Olomouci, chlorid kobaltnaty (Cobalt(Il) chloride anhydrous)
s registratnim ¢islem 7646-79-9 ve firmé Merck KGaA, Darmstadt, Némecko.

Kvili radiacni bezpecnosti byly ptipraveny kromé radioaktivnich vzorkt
i neradioaktivni, které byly pouZity pro skenovaci elektronovou mikroskopii
arentgenovou praskovou difrakeci.

Pro pripravu vzorki byla pouzita laboratorni muflova pec LE 05/11
od spole¢nosti LAC s prikonem 1,8 kW. Jeji rizeni zajiStuje programovatelny
regulator HT40P, ktery zaznamenava teplotu v priibéhu méreni [39].

K navazZovani vzorkl byly pouzity analytické vahy KERN ALJ-A 250-4A
s interni automatickou kalibraci, rozsahem maximalné 250 g, rozliSenim 0,1 mg

a linearitou * 0,3 mg.

3.1 Priprava neradioaktivnich vzorku

Celkem bylo pripraveno sedm vzorki o riizném sloZeni. Potfebné mnozstvi
danych chemikalii bylo vypocitano z rovnice (4).

CoCl, + Fe,0; — CoFe,0, + Cl, . (4)

ProtoZe reakce probihaly pti teploté 1000 °C, rovnici neni tieba vycislovat pro
kyslik a chlor.
Atomové hmotnosti jednotlivych prvki podle tabulek jsou [40]:
Ar (Co) =58,93320(1),
Ar (C1) = 35,4527(9),
Ar (Fe) =55,847(3),
Ar (0) =15,9994(3).
Z téchto hodnot byla urc¢ena relativni molekulova hmotnost chloridu kobaltnatého
a oxidu Zelezitého.
M.(CoCl,) = 129,838781,
M,(Fe,05) = 159,69289.
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V tabulce 1 jsou uvedeny hmotnosti a oznaceni méfenych vzorkd. x odpovida

mnozstvi kobaltu ve vzorci CoxFe3x04.

Ki’;;zrl’ttice Znateni vzorku A, (Co): A: (Fe) HmOtC‘:)OCSltZ (mg) Hmo;z;’zz(mg)
0,33 ASFeC0033 0,25:2,00 100,0 20,3
0,66 ASFeC0066 0,50:2,00 90,0 36,5
0,82 ASFeC0082 0,75:2,00 80,0 48,7
1,00 ASFeC0100 1,00:2,00 79,8 64,9
1,15 ASFeCo115 1,25:2,00 60,0 60,9
1,29 ASFeC0129 1,50:2,00 50,0 60,9
1,40 ASFeC0140 1,75:2,00 50,0 71,1

Tabulka 1: Seznam pripravenych neradioaktivnich vzorkd. Mnozstvi kobaltu x ve vzorci
CoxFes+04, znaceni vzorkli, poméry atomovych hmotnosti kobaltu a Zeleza a pripravena
mnoZstvi chloridu kobaltnatého a hematitu.

Potfebné mnoZstvi chloridu kobaltnatého a hematitu (viz tabulka 1) pro
dany vzorek bylo drceno priblizné 10 minut tlou¢kem v achatové treci misce.
Ke vSem vzorklim o vychozi navazce 50 mg bylo pridano 30 ul 0,1 M HCI, aby byly
vzorky pripraveny za stejnych podminek jako radioaktivni série. Smichanim
vznikla homogenni smés, kterd byla vloZena do laboratorni pece. Aby priprava
vzorkdl probihala za stejnych podminek, byly vSechny vzorky vloZeny do pece
soucasné. Smes byla prikryta, jak je zobrazeno na obrazku 2. Vzorky byly nejdiive
suseny po dobu jedné hodiny pfti teploté 90 °C a poté Zihany pét hodin pfti teploté
1000 °C, pricemz rychlost nartstu teploty byla 30 °C za minutu. Teplotni priibéh je
graficky znazornén na obrazku 3. Experiment probihal za pristupu vzduchu za
normalniho atmosférického tlaku. Stejnym zpiisobem jako vzorek ASFeCo100 byl
pripraven také vzorek ASFeCo100x, ktery se lisil vdobé Zihani. Vzorek byl Zihan
pii stejné teploté po dobu 168 hodin. Diivodem Kk pripravé tohoto vzorku bylo
zjistit, jak velky vliv ma na vysledky doba Zihani.
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Obrazek 2: Zihani vzork vpeci. a) usporadani vzorkd v peci; b) prikryté vzorky
pripravené k Zihani.
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Obrazek 3: Teplotni pribéh pripravy vzorku.

Na obrazku 4 je porovnani vzorkl pred Zihanim s vzorky po Zihani. Je zde patrné,
jak se ménila barva finadlnfho produktu s mnoZstvim kobaltu ve vzorku. Zatimco
vzorek ASFeCo033R (vlevo nahote) ma zretelny nddech do ¢ervené barvy, vzorek
ASFeCo140R (vlevo dole) je cerny. To odpovidd i naslednym pozorovanim

prostiednictvim rentgenové difrakce a Mossbauerovy spektroskopie.
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Obrazek 4: a) vzorky pripravené k zihani; b) vzorky po Zihani.

3.2 Priprava radioaktivnich vzorki

Radioaktivni vzorky byly pripraveny ve stejném poméru prekurzort jako vzorky
neradioaktivni, jejich znaCeni a hmotnosti prekurzort jsou uvedeny v tabulce 2.
Vychozi navazka radioaktivnich vzorkd byla 50 mg. Ke vzorkiim bylo v digestori
ptridano 30 pl roztoku CoCl2v0,5M HCI s radionuklidovou ¢istotou 99,8%. Aktivita
roztoku byla 1,1 MBq. Po vytvoreni homogenni smési byly vzorky vloZeny do pece

stejné jako v predchozi sérii, se stejnym teplotnim pribéhem.

Kig;i?iice Znaceni vzorku Ar (Co): A, (Fe) Hmo::r;c::sltz (me) Hmolt:r;:;tB(mg)
0,33 ASFeCo033R 0,25:2,00 100,0 20,3
0,66 ASFeCo066R 0,50:2,00 90,0 36,5
0,82 ASFeCo082R 0,75:2,00 80,0 48,7
1,00 ASFeCo100R 1,00:2,00 79,8 64,9
1,15 ASFeCol115R 1,25:2,00 60,0 60,9
1,29 ASFeCo129R 1,50:2,00 50,0 60,9
1,40 ASFeCo140R 1,75:2,00 50,0 71,1

Tabulka 2: Seznam pripravenych radioaktivnich vzorkd. Mnozstvi kobaltu x ve vzorci
CoxFes.«04, znaceni vzorkl, poméry atomovych hmotnosti kobaltu a Zeleza a pripravena
mnozstvi chloridu kobaltnatého a hematitu.
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4 Charakterizace pomoci rentgenové difrakce a skenovaci

elektronové mikroskopie

4.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Morfologie vytvorenych materiald byla sledovdna pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu VEGA3 LMU firmy Tescan.

Obrazek 5 znazornuje snimky prekurzori porizené pomoci SEM. Chlorid
kobaltnaty je tvofen ¢asticemi ve velkych shlucich. Castice hematitu jsou

rovnomeérné rozloZeny a jejich velikost je asi 200 nm.

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.80 mm VEGA3 TESCAN|| SEM HV: 20.0 kV WD: 9.83 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 13.8 pm Det: SE épm View field: 13.8 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 60.1 kx  Date(m/dly): 03/23/17 KEF UPOL SEM MAG: 60.1 kx  Date(m/dly): 03/23/17 KEF UPOL

Obrazek 5: Snimky prekurzort pofizené pomoci SEM a) CoCl; b)Fez0s.

Na obrazcich 6 a7 jsou snimky vzorkii porizené pomoci SEM. Vzorek
ASFeCo033 je tvoren kulovitymi casticemi o velikostech 200 nm. S pribytkem
kobaltu se zacaly vytvaret vétsi castice. Uvzorku ASFeCo066 (obrazek 6b)) je
Siroka velikostni distribuce 0,1-1 pm. Ta se postupné zvétSovala, u vzorku
ASFeCo100 (obrazek 6d)) je to 0,1-2 um. S rostouci koncentraci kobaltu pribyval
pocet castic o velikostech az 2 um (napftiklad obrazek 7d)). Vzorek ASFeCo100x je

tvoren Casticemi velikosti 0,1-2 um. Od vzorku ASFeCo100 se lisi tvarem castic.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.81 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 9.76 mm 1 I VEGA3 TESCAN|
View field: 13.9 ym Det: SE 2um View field: 13.8 ym Det: SE 2pm
SEM MAG: 60.0 kx Date(m/dly): 03/20/17 KEF UPOL SEM MAG: 60.0 kx Date(m/dly): 02/14/17 KEF UPOL

c) d)

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.36 mm VEGA3 TESCAN|] SEM HV: 20.0 kV WD: 9.79 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 13.8 pm Det: SE 2 pm View field: 13.8 ym Det: SE 2pum
SEM MAG: 60.1 kx  Date(m/dly): 03/10/17 KEF UPOL SEM MAG: 60.1 kx  Date(m/dly): 02/08/17 KEF UPOL

Obrazek 6: Snimky vzorkli poirizené pomoci SEM a) ASFeCo033, b) ASFeCo066, c)
ASFeCo082, d) ASFeC0100.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.40 mm VEGA3 TESCAN|] SEM HV: 20.0 kV WD: 9.87 mm
View field: 13.8 ym Det: SE 2um View field: 13.8 ym Det: SE
SEM MAG: 60.0 kx Date(m/dly): 03/17/17 KEF UPOL SEM MAG: 60.1 kx  Date(m/dly): 02/20/17

d)

SN

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.85 mm VEGA3 TESCAN] SEM HV: 20.0 kV WD: 9.79 mm
View field: 13.8 pm Det: SE 2pm View field: 13.9 pm Det: SE
SEM MAG: 60.1 kx  Date(m/d/y): 02/20/117 KEF UPOL SEM MAG: 59.9 kx  Date(m/dly): 02/14/17

2 V.
VEGA3 TESCAN

KEF UPOL

VEGA3 TESCAN|

KEF UPOL

Obrazek 7: SnimKky vzorkl potrizené pomoci SEM a) ASFeCo100x, b) ASFeCo115, c)

ASFeCo0129, d) ASFeCo140.

Vzorky byly podrobeny prvkové analyze pomoci energiové disperzni

spektroskopie (EDS). Na obrazcich 8-10 jsou zobrazena mapovani vybrané oblasti

u vzorkli ASFeCo066, ASFeCo100 a ASFeCo129. RozloZeni kobaltu a Zeleza nebylo

u vSech vzorkd rovnomérné, ve vzorcich byly viditelné plochy tvorené atomy

Zeleza, naobrazcich zvyraznénych v Cerveném kruhu. To odpovida vysledkiim

rentgenové praskové difrakce, kdy pozorujeme pritomnost hematitu ve vzorku.
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Map data 773 Map data 773
MAG: 116x HV: 20kV_WD: 15.0mm MAG: 116x HV: 20kV_WD: 15.0mm

Obrazek 8: Prvkové mapovani vybrané oblasti vzorku ASFeCo066 pomoci EDS, a)
vybrana oblast, b) rozloZeni Zeleza, c) rozlozeni kobaltu.

Map data 778 = Map data 778
MAG: 120)1‘20W WD:.16%5mm MAG: 120x HV: 20KV WD: 16.5mm

Obrazek 9: Prvkové mapovani vybrané oblasti vzorku ASFeCo100 pomoci EDS, a)
vybrana oblast, b) rozloZeni Zeleza, c) rozlozeni kobaltu.

Map data 781 Map data 781
MAG: 115x HV: 20KV WD: 15.1mm MAG: 115x HV: 20kV WD: 15.1mm

Obrazek 10: Prvkové mapovani vybrané oblasti vzorku ASFeCo129 pomoci EDS, a)
vybrana oblast, b) rozloZeni Zeleza, c) rozlozeni kobaltu.

4.2 Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Krystalova struktura afazové slozeni vzorkd byly analyzovany pomoci
praskové difrakce. Pro méfeni byl pouZit difraktometr s kobaltovou rentgenovou
lampou (Co Ka zafeni A = 1,79031 A), ktery pracoval v Bragg-Brentanové
parafokusujicim usporadani. Difraktogramy byly snimany vrozsahu uhla

260 =10-105°.
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Ve vzorcich byly identifikovany struktury CoFe203 a-Fe203, Co0304
a CoxFe3x04. Pomoci Rietveldovy analyzy byla stanovena mnoZstvi jednotlivych
zastoupenych fazi aurCen mrizZkovy parametr. ZSirky difrakcnich linii byla
odhadnuta stfedni velikost koherentnich domén. JelikoZ jsou prvni a posledni
struktury stejné, v nékterych vysledcich jsou uvadény obecné jako ferity kobaltu.

Struktury téchto fazi jsou zobrazeny na obrazku 11.

Obrazek 11: Struktury vytvorené v programu PCW. a) CoFe,04, Cervené jsou znaceny
anionty kysliku, modre A pozice, vinové B pozice; b) Co304, Cervené jsou znaceny anionty
kysliku, modie kationy Co?+, svétle modre kationty Co3+; ¢) a-Fe;03, vinové jsou znaCeny
kationty Zeleza, Cervené anionty kysliku.

Na obrazcich 12-14 jsou uvedeny difraktogramy vzorkii ASFeCo033,
ASFeCo100 a ASFeCo140. Ze zvyraznénych hodnot hematitu Co304 a CoFe204 je
vidét, Ze s rostoucim mnoZstvim kobaltu se zmensuje mnoZstvi hematitu a zvétsuje

mnozstvi feritu kobaltu.
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Obrazek 12: Difraktogram vzorku ASFeCo033.
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Obrazek 13: Difraktogram vzorku ASFeCo100.
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Obrazek 14: Difraktogram vzorku ASFeCo140.

K porovnani spekter byly vybrany reflexe (220) feritu kobaltu, (220) oxidu
kobaltu a (104) hematitu ve vSech vzorcich, jak je uvedeno naobrazku 15.
Srostouci koncentraci kobaltu dochazi ke zmensSovani piku odpovidajicimu
hematitu a nepatrnému ristu piku oxidu kobaltu. Pik odpovidajici feritu kobaltu
s koncentraci kobaltu roste, ve vzorcich ASFeCo100 a vySe dochazi k rozsifovani
piku, coz naznacuje poruchy mrize, které jsou zpiisobeny odliSnou velikosti atomi

zZeleza a kobaltu.
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Obrazek 15: Vyiez difraktogramti vzorkii ASFeCo033, ASFeCo066, ASFeCo0082,

ASFeC0100, ASFeCo0100x, ASFeCo115, ASFeCo0129 a ASFeC0140.

Na obrazku 16 je uvedena zavislost relativniho zastoupeni pritomnych fazi
v hmotnostnich procentech na koncentraci kobaltu. S ptibyvajicim mnozZstvim
kobaltu rostlo zastoupeni feritu kobaltu ve vzorku, naopak mnoZstvi hematitu
klesalo. Ve vzorcich s vy$$im mnozZstvim kobaltu byl v malém mnoZstvi piritomen
i oxid kobaltu C0304. Ve vzorku ASFeCo100x bylo relativni zastoupenti jednotlivych
fazi stanoveno na 7,5% Fe203, 2 92,5% CoxFe3.x04. Z porovnani vzorki ASFeCo100
a ASFeCo0100x je vidét, Ze doba Zihani neméla zasadni vliv na vytvoreni vyslednych

produktli. MnozZstvi CoxFe3.x04 vzrostlo jiZ jen asi o 4,5%.
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Obrazek 16: Hmotnostni zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorcich v procentech.

Tabulka 3 uvadi stiedni velikosti koherentnich domén fazi vzorkd. Vzorky
ASFeCo0100 a ASFeCo100x se vyrazné lisi ve velikosti koherentnich domén CoFe203
a CoxFe3x04. Ve vzorcich ASFeCo129 a ASFeCo140 se vytvorily koherentni domény
hematitu velkych velikosti. Toto pozorovani je v souladu s vysledky méreni pomoci

SEM, kde je nartst velikosti ¢astic také patrny.

Vzorek CoFe203 [0 4 -F6203 C0304 COXFE3.XO4

MCL (nm) MCL (nm) MCL (nm) MCL (nm)
ASFeCo033 96 128 --- ---
ASFeCo066 103 138 --- ---
ASFeCo082 103 161 --- ---
ASFeCo100 81 127 --- 38
ASFeCo0100x 175 125 --- 48
ASFeCo115 68 120 52 18
ASFeCo0129 53 180 --- 35
ASFeC0140 45 180 42 35

Tabulka 3: Stredni velikosti koherentnich domén jednotlivych fazi vzorka.

V tabulce 4 jsou uvedeny miizkové parametry vSech fazi ve vzorku. Jejich

velikosti se s rostouci koncentraci kobaltu nijak vyrazné nelisily.
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CoFe;03 a-Fe203 Co304 CoxFe3.x04
Vzorek

a (nm) a (nm) ¢ (nm) a (nm) a (nm)
ASFeCo033 0,8382 0,5036 1,3747
ASFeCo066 0,8382 0,5036 1,3748
ASFeCo082 0,8382 0,5036 1,3750
ASFeCo100 0,8384 0,5036 1,3748 0,8355
ASFeCo100x  0,8383 0,5035 1,3749 0,8363
ASFeCo115 0,8383 0,5036 1,3748 0,8100 0,8339
ASFeCo129 0,8386 0,5037 1,3761 0,8110 0,8350
ASFeCo140 0,8388 0,5038 1,3760 0,8092 0,8350

Tabulka 4: Mrizkové parametry jednotlivych fazi vzorkd.
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5 Experimenty Moéssbauerovy spektroskopie

Méfeni transmisni Mossbauerovy spektroskopie byla provedena
na spektrometru MS96 - Treti generace, ktery je sloZzen z komplexniho systému
pro detekci ionizujictho zareni, modifikovaného pohybového =zarizeni
s integrovanou zpétnou PID vazbou pro fizeni jeho pohybu, jednotky registrace
spektra igeneratoru rychlosti, napajeciho zdroje aridici pocitacové jednotky,
obrazek 17a) [41]. Scintila¢ni krystal v detektoru byl thalliem aktivovany jodid
sodny. Rychlostni stupnice byla kalibrovana pomoci kalibra¢niho standardu 28 pm

folie a-Fe od firmy Ritverk.

Obrazek 17: a) Mdssbaueriv spektrometr MS96 - Treti generace v transmisnim
usporadani; b) Moéssbauertv spektrometr v emisnim uspofadani.

Méfeni emisni Maossbauerovy spektroskopie probihala v rezimu
konstantniho zrychleni se zatricem 57Co v rhodiové matrici, obrazek 17b).

Radioaktivni vzorky byly po Zihani ptipraveny do Madssbauerova
spektrometru. Kazdy vzorek byl rovnomérné vloZen na maly kousek navazovaciho
papirku, ktery byl sloZen a zajiStén parafilmem tak, aby nedoslo k jeho vysypani.
Pii pripravé ale bylo nutno zachovat radiacni bezpecnost, protoze bylo
manipulovdno sotevienym radionuklidovym zdrojem zafeni, proto ptiprava
probihala v digestofi. V emisnim uspoiadani byl zkoumany vzorek pouzit jako
zari€ a na misté absorbéru byl pouzit standardni absorbér se singletnim spektrem

KoMgFe(Cn)s. Doba méfreni ve spektrometru v transmisnim reZimu byla priblizné
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pét dni, ve spektrometru v emisnim rezimu byla doba méreni ovlivnéna aktivitou
vzorku, a proto méreni trvalo asi 11 dni. Namérena spektra byla zpracovana
softwarem MossWinn.

V tabulce 5 jsou uvedeny hodnoty hyperjemnych parametri hematitu a

A a B pozic feritu kobaltu [6].

Hyperjemné parametry
) AEQ Bhf
CoFe;0.A 0,29 -0,01 48,78
CoFe;04 B 0,36 0,01 51,64
Hematit 0,37 -0,19 51,75
Tabulka 5: Hyperjemné parametry CoFe;04 a hematitu.

V tabulce 6 jsou uvedeny tabulkové hodnoty poloh spektralnich ¢ar CoFez04

a hematitu vypocitané na zakladé hodnot uvedenych v tabulce 4.

Rychlost (mm/s)
1 2 3 4 5 6
CoFe;04A -7,52157 -4,25746 -0,92239 1,561172 4,825283 8,160354
CoFe;04B  -794733 -4,47034 -0,92239 1,703090 5,180078 8,657067
Hematit  -8,01829 -4,32842 -0,85143 1,774049 5,321996 8,586108
Tabulka 6: Polohy spektralnich ¢ar CoFe;04 a hematitu.

Na obrazku 18 jsou zndzornéna emisni atransmisni spektra vzorku
ASFeCo033R. V grafu je vidét rozdil mezi témito spektry zplisobeny pritomnosti
prebytku hematitu ve vzorku. Ten je patrny pouze v transmisnim spektru. To jasné
ukazuje, Ze seatomy kobaltu béhem pripravy vzorku =zabudovaly pouze
do struktury vznikajiciho feritu. JiZz mensi rozdil mezi emisnim a transmisnim
spektrem je patrny ve vzorku ASFeCo066R, obrazek 19. To odpovidd mensSimu

mnozstvi hematitu ve vzorku, coZ potvrzuji i vysledky difrak¢nich experimenti.
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Obrazek 18: Emisni a transmisni spektrum vzorku ASFeCo033R normované na plochu

s vyznaCenymi polohami hematitu a A a B pozic. Osa y znazornuje transmisi zarenfi, osa x
rychlost zarice.
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Obrazek 19: Emisni a transmisni spektrum vzorku ASFeCo066R normované na plochu

s vyznacenymi polohami hematitu a A a B pozic. Osa y znazornuje transmisi zareni, osa x
rychlost zarice.
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Na obrazku 20 je emisni a transmisni spektrum vzorku ASFeCo082R, kde je
rozdil mezi emisnim atransmisnim spektrem z hlediska poloh aintenzit car

nepatrny. To naznacuje rovnomérné rozloZeni kobaltu mezi A a B pozicemi.
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Obrazek 20: Emisni a transmisni spektrum vzorku ASFeCo082R normované na amplitudu

s vyznacenymi polohami hematitu a A a B pozic. Osa y znazornuje transmisi zareni, osa x
rychlost zarice.

Obrazek 21 znazoriuje emisni a transmisni spektrum vzorku ASFeCo100R.

Tento vzorek byl pripraven jako stechiometricky. Z obrazku opét neni patrny

rozdil mezi transmisnim a emisnim spektrem.
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Obrazek 21: Emisni a transmisni spektrum vzorku ASFeCo100R normované na plochu

s vyznacenymi polohami hematitu a A a B pozic. Osa y zndzornuje transmisi zareni, osa x
rychlost zarice.

Na obrazku 22 je emisni atransmisni spektrum vzorku ASFeCol15R.

Spektra seliSi dubletem piitomnym v emisnim spektru. Dublet ptislusi oxidu

v

kobaltu. Z grafu je patrna vétsi Sirka car v pripadé emisniho spektra.
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Obrazek 22: Emisni a transmisni spektrum vzorku ASFeCo115R normované na amplitudu

s vyznacenymi polohami hematitu a A a B pozic. Osa y znazornuje transmisi zareni, osa x
rychlost zarice.
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Emisni atransmisni spektrum vzorku ASFeCol29R je na obrazku 23.
V emisnim spektru je opét pritomen dublet prislusejici oxidu kobaltu, dublet je

znatelné vétsi nez v predchozim vzorku.
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Obrazek 23: Emisni a transmisni spektrum vzorku ASFeCo129R normované na plochu

s vyznacenymi polohami hematitu a A a B pozic. Osa y znazornuje transmisi zareni, osa x
rychlost zarice.

Obrazek 24 znazorinuje emisni a transmisni spektrum vzorku ASFeCo140R.
V emisnim spektru je pritomen dublet, ktery ukazuje na pritomnost kobaltu
nezabudovaného do struktury. Porovnanim s tabulkovymi polohami A a B pozic,

které jsou v grafu vyznaceny, je zfejmy pokles hyperjemného magnetického pole.
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Obrazek 24: Emisni a transmisni spektrum vzorku ASFeCo140R normované na amplitudu

s vyznacenymi polohami hematitu a A a B pozic. Osa y zndzornuje transmisi zareni, osa x
rychlost zarice.

Na obrazku 25 jsou emisni spektra vzorkii ASFeCo033R, ASFeCo066R,
ASFeCo082R, ASFeCo100R, ASFeCo115R, ASFeCo129R a ASFeCo140R. Z tvaru ¢ar
je zfejmé, Ze se s pribyvajicim mnozstvim kobaltu méni distribuce hyperjemného
magnetického pole. S dopaci dochazi krozsifrovani distribuce. U vzorki

ASFeCo115R avysSe je vidét dublet, ¢ast kobaltu se nezabudovava do struktury

a vznika oxid kobaltu.
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Obrazek 25: Emisni spektra vzorki ASFeCo033R, ASFeCo066R, ASFeCo082R,
ASFeCo1l00R, ASFeCol15R, ASFeCo129R a ASFeCo140R normovand na plochu

s vyznacenymi polohami hematitu a A a B pozic. Osa y zndzornuje transmisi zareni, osa x
rychlost zarice.

Na obrazku 26 jsou transmisni spektra ASFeCo033R, ASFeCo066R,
ASFeCo082R, ASFeCo100R, ASFeCo115R, ASFeCo129R a ASFeCo140R. S dopaci

kobaltu dochazi k poklesu hyperjemného magnetického pole arozsifovani car.

Z hlavniho trendu se vymyka vzorek ASFeCo082R.
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Obrazek 26: Transmisni spektra vzorki ASFeCo033R, ASFeCo066R, ASFeCo082R,
ASFeCo100R, ASFeCol15R, ASFeCo129R a ASFeC0l40R normovand na plochu
s vyznacenymi polohami hematitu a A a B pozic.
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6 Diskuze vysledku

Z vysledkl rentgenové praskové difrakce vyplyva, Ze vzorky jsou tvoreny
strukturami CoFez03, a-Fe;03, Co304 a CoxFe3x04. Z difraktogrami vyplyva, ze
srostouci koncentraci kobaltu ve vzorcich dochazi k pribyvani feritu kobaltu
a ubyvani hematitu. Ve vzorcich s koncentraci kobaltu x=100 a vySe se ve vzorku
vyskytuje Co304. V difraktogramech téchto vzorki dochazi krozsifovani piki
odpovidajicim feritu kobaltu, které naznacuje vznik poruch ve strukture.

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie bylo zjiSténo, Ze velikosti ¢astic
ve vzorcich se s rostouci koncentraci kobaltu zvétSuji. Ze snimkd je vidét, Ze ¢astice
maji spinelovou strukturu.

Vysledky Mossbauerovy spektroskopie potvrzuji vysledky zrentgenové
praskové difrakce. V emisnich spektrech vzorki ASFeCo115 avySe se vyskytuje
dublet, byl interpretovan jako signal oxidu kobaltu, ktery vznika z divodu
nezabudovani kobaltu do struktury feritu. Transmisni spektra, ve kterych je mimo
ferit kobaltu vidét také hematit, ukazuji sniZovani mnoZstvi hematitu. Emisni
spektra ukazuji umisténi kobaltu ve struktuie. Ze srovnani transmisnich
a emisnich spekter je vidét, Ze spektra selisi pouze v pritomnosti piebyvajiciho
hematitu u vzorkid ASFeCo033 a ASFeCo066 a v pritomnosti pirebyvajiciho kobaltu
u vzorki ASFeCo115, ASFeCo129 a ASFeCo140. To ukazuje rovnomeérné rozloZeni
kobaltu aZeleza v AaB pozicich, neboli vznik feritu se smiSenou spinelovou

strukturou (Co1i-xFex)[CoxFe2.x] 04, kde x je rovno 0,66.
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Zavér

Tato bakalaiska prace obsahuje literarni resersi na syntézy feritd ajejich
charakterizaci pomoci Mossbaerovy spektroskopie. Existuje nékolik zpulsobt
syntézy feritdi, jako napriklad koprecipitace, hydrotermalni zpracovani nebo
sol-gel metoda. Vlastnosti ferit zavisi na zplisobu a podminkach ptipravy. Vliv
navlastnosti pripravovanych vzorkii maji také atomy kompoziti piidavanych
do struktury.

V této bakalarské praci byly reakci v pevné fazi pripraveny vzorky
CoxFes3x04 s koncentraci x=0,33; 0,66; 0,82; 1,00; 1,15; 1,29 a1,40. Z ddvodu
radiacni bezpecCnosti byly pripraveny dvé série vzorkli, radioaktivni
a neradioaktivni. Tyto vzorky byly pripraveny z chloridu kobaltnatého a hematitu
pri teploté 1000°C.

VSsechny vzorky byly studovany pomoci rentgenové praskové difrakce,
skenovaciho elektronové mikroskopie a Méssbauerovy spektroskopie. Cilem prace
bylo urceni stupné inverze a jeho zavislost na koncentraci kobaltu. Vysledky, které
jsou uvedeny v kapitole 5., ukazuji, Ze u pripravenych vzorki je rozloZeni atomu
kobaltu a Zeleza rovnomérné, tedy dochazi k vytvoreni struktury
(CoixFex)[CoxFez<]04, kde x je rovno 0,66. Z vysledki Maossbauerovy
spektroskopie a rentgenové praSkové difrakce vidét, Ze od koncentrace kobaltu

x=1,15 se kobalt ptestava zabudovavat do struktury a vznika oxid kobaltu.
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Seznam pouzitych symboli a zkratek

a

AB;04

Ar

Bhf
CoAlxFez-x04
CoBixFezx04
CoCl2
CoFez03
CoFez04
CoFezxDyx04
Co1xMnxFe204
Co1-xZnxFez04
Co304
CoxFe3x04
CoxNiixFe204
EDS

emu

E:

fa, f5

Fd3m

Fe203
(Fe)[MeFe] 04
HCI

In I8

M

MCL

Me
(Me1xFex)[MexFe2.x]04
(Me)[Fe2]O4
MgAl;04
MgxCo1xFe204

miiZkova konstanta

spinelova struktura

atomova hmotnost

magneticka dipdlova interakce
smiSeny ferit kobaltu a hliniku
smiSeny ferit kobaltu a bismutu
chlorid kobaltnaty

spinelova struktura kobaltu a Zeleza
ferit kobaltu

smiSeny ferit kobaltu a dysprosia
smiSeny ferit kobaltu a manganu
smiSeny ferit kobaltu a zinku

oxid kobaltnato-kobaltity

ferit kobaltu s koncentraci kobaltu x
smiSeny ferit kobaltu a niklu
energiove disperzni spektroskopie
elektromagneticka jednotka

energie zpétného razu

bezodrazové faktory v A a B pozicich
prostorova grupa spinelli

oxid Zelezity

inverzni struktura feritu

kyselina chlorovodikova

plocha A a B subspektra

molarita

velikost koherentnich domén

atom kovu

smiSena struktura feritu

normalni struktura feritu

spinel

smiSeny ferit horciku a kobaltu
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M;

na,ng
NiFe;04
Oe

Roct

Rtet

SEM

XRD

o-Fex03

AEQ

Oa, O3

molekulova hmotnost

pocty Fe3+iontd v A a B pozicich
ferit niklu

Oersted

oktaedricka délka vazby
tetraedricka délka vazby
skenovaci elektronova mikroskopie
kyslikovy parametr

stupenl inverze

rentgenova praskova difrakce
hematit

gama zareni

isomerni posuv

kvadrupolova interakce
Debyeova teplota

Debyeova teplota v A a B pozicich

vlnova délka
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