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3.3.1 Prezentováńı dat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

3.3.2 Diskuze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
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3.8 Př́ıprava feritu hořečnatého . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
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Úvod

Tato práce je pokračováńım bakalářské práce autora s názvem
”
Mikrovlnná

syntéza magnetických nanočástic oxid̊u železa“. Úkolem této práce bylo zjistit, jak
vznikaj́ı magnetické formy oxid̊u železa a popsat vliv syntetických parametr̊u na
př́ıtomnost meziprodukt̊u. Pokračováńı si klade za ćıl připravit ćıleně jednofázové
vzorky nanočástic. Výchoźı látkou pro př́ıpravu nanočástic oxid̊u železa jsou železnaté
ionty v zásaditém a oxiduj́ıćım prostřed́ı. Celý proces je urychlen mikrovlnným záhře-
vem. V této oblasti chyb́ı komplexńı popis celého procesu transformace. Články im-
paktovaných časopis̊u obsahuj́ı omezené množstv́ı informaćı a jsou většinou úzce
zaměřené. V této práci jsou vybrané poznatky z těchto časopis̊u konfrontovány s
výsledky, kterých bylo doćıleno na základě experiment̊u. Experimentálńı data jsou
doplněna o teoretické a numerické modely. Tento proces př́ıpravy magnetických nano-
částic oxid̊u železa je d̊uležitý, protože oxidy železa jsou komoditou pro současné
zp̊usoby ćılené dopravy léčiv nebo jako kontrastńı činidlo. Př́ıpadně jsou slibnou látkou
ferity pro př́ımé štěpeńı vody. Výhodou mikrovlnné syntézy v oxiduj́ıćım prostřed́ı je
rychlost a materiálová nenáročnost př́ıpravy. Tyto dva d̊uvody řad́ı celý proces mezi
ideálńı kandidáty pro přeneseńı do větš́ıch měř́ıtek př́ıprav, včetně již vybudované
teorie.

Teoretický popis a snaha zjistit co nejv́ıce informaćı o produktech syntéz plyne
z d̊uležitosti detailńıho zvládnut́ı celého procesu př́ıpravy (včetně popisu nežádoućıch
jev̊u), což vede následně k vhodnému uplatněńı a doladěńı vlastnost́ı připravených
nanočástic. Pro teoretický popis bylo využito rovnic statistické fyziky otevřených
systémů a to konkrétně kinetické (rychlostńı) rovnice. Z hlediska eliminace nežádou-
ćıch jev̊u jsou v této práci prezentovány i úskaĺı celé př́ıpravy. Největš́ım problémem
celého procesu je potom př́ıtomnost meziprodukt̊u, př́ıpadně nežádoućı tvar a para-
metry distribuce velikosti nanočástic.

Oxidy železa jsou biokompatibilńı, ale zároveň je potřeba pro použit́ı v bio-
systémech tyto nanočástice obalit polymerem, protože se zabráńı agregaci a zlepš́ı se
jejich stabilita. Tento proces vede k syntéze stabilńıch nanočástic a to i ve vodném
prostřed́ı. Podle předchoźı práce bylo zjǐstěno, že nanočástice oxid̊u železa ve vodném
prostřed́ı s časem degraduj́ı. Daľśı možnou modifikaćı je př́ıprava ferit̊u, což jsou látky
odvozené od magnetitu, a to nahrazeńım dvojmocných iont̊u jiným dvojmocným ko-
vovým iontem. Některé ferity maj́ı podobnou š́ı̌rku zakázaného pásu a i částečně
posunuté redoxńı potenciály [1]. Dı́ky těmto vlastnostem by mohly doćılit uplatněńı
v oblastech, kde magnetit neńı tak jednoduché aplikovat, např. př́ımé štěpeńı vody.

Pro studium fázového složeńı magnetických nanočástic na bázi oxid̊u železa
byly s výhodou využity RTG prášková difrakce a Mössbauerova spektroskopie. Pro
určeńı velikosti a tvaru připravených nanočástic byla použita transmisńı elektronová
mikroskopie. Pro určeńı př́ıtomnosti polymeru bylo využito infračervené spektroskopie
a termogravimetrie. Nakonec pro měřeńı š́ı̌rky zakázaného pásu byla využita elektro-
chemická metoda a optické měřeńı na pr̊uchod ve viditelné a bĺızké IČ oblasti.

8



1 Teoretická část

1.1 Kinetická (rychlostńı) rovnice

Př́ıprava nanočástic je procesem chemickým. Chemické interakce jsou potom
v klasickém přibĺıžeńı popisovány pomoćı srážky interaguj́ıćıch látek. Tento proces je
možné popsat tzv.

”
kinetickou rovnićı“. Ze statistické fyziky pro rovnost chemických

potenciál̊u jednotlivých koexistuj́ıćıch fáźı plat́ı následuj́ıćı rovnice

d cj
d t

= kj

s∏
i=1

ci, (1)

kde c je koncentrace jednotlivých složek účastńıćıch se interakce, kj je rychlostńı kon-
stanta j–té složky a s je tzv. řád transformace, tedy počet látek ve vzájemné interakci.
Pro s = 1 dostáváme př́ıpad, který popisuje rozpad, a to i radioaktivńı. V př́ıpadě
s = 2 je kinetická rovnice diferenciálńı rovnićı popisuj́ıćı předevš́ım chemickou trans-
formaci dvou složek, ale lze tak popsat i interakci pevné látky s optickým polem,
viz Lambert–Beer̊uv zákon. Tato rovnice je mimo jiné využita i v článku [2] pro mo-
delováńı srážek částic. Pro interakce podle kinetické rovnice je nejpravděpodobněǰśı
reakce druhého řádu a každý proces je možné popsat jako transformaci složenou z
transformaćı druhého řádu, a to i na úkor zavedeńı metastabilńıch meziprodukt̊u.
Transformace třet́ıho řádu (s = 3) je málo pravděpodobná z d̊uvodu nutnosti tř́ı
atomů (molekul) být v dostatečné bĺızkosti a se správnou konfiguraćı, proto velké
množstv́ı reakćı je lepš́ı popsat právě pomoćı existence nestabilńıch meziprodukt̊u.
Transformace je obecně popsána soustavou nelineárńıch diferenciálńıch rovnic do-
plněnou o počátečńı podmı́nky a zákon zachováńı energie.

Ted’ si poṕı̌seme speciálńı př́ıpad transformace železnatých iont̊u a hydroxy-
lových iont̊u na hydroxid železnatý. Tuto transformaci je možné napsat následuj́ıćı
chemickou rovnićı

Fe2+aq + 2(OH)−aq � (FeOH)+aq + (OH)−aq → Fe(OH)2. (2)

Pro zjednodušeńı se zavede následuj́ıćı označeńı a rovnice nabude tvaru

A + 2B � B + C→ D (3)

Ze zákona zachováńı hmoty plyne

A + B→ C⇒ mA0 +mB0 = mA +mB +mC

⇒ nA0MA + nB0MB = nAMA + nBMB + nC(MA +MB)

⇒MA : nA0 = nA + nC

⇒MB : nB0 = nB + nC

(4)

Pro reakci podle rovnice 2 neexistuje analytické řešeńı, př́ıslušej́ıćı soustavy nelineár-
ńıch diferenciálńıch rovnic, přejde se k řešeńı numerickému, konkrétně metodou iterace
řešeńı jednotlivých transformaćı. Pro tento př́ıpad jsou formulovány celkově tři dife-
renciálńı rovnice.
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Prvńı transformace je popsána rovnićı v následuj́ıćım tvaru, včetně řešeńı
pomoćı metody parciálńıch zlomk̊u

nA0 = nA + nC, nB0 = nB + nC

dnA

d t
=


−k1
V

nAnB, nA0 6= nB0

−k1
V

n2
A, nA0 = nB0

⇒



∫ nA

nA0

dnA

nA(nA + nB0 − nA0)
=
k1
V
τ, nA0 6= nB0

∫ nA

nA0

dnA

n2
A

=
k1
V
τ, nA0 = nB0

⇒ nA =


nA0

(nB0 − nA0) exp(k1τ(nA0 − nB0)V
−1)

nB0 − nA0 exp(k1τ(nA0 − nB0)V −1)
, nA0 6= nB0

nA0V

V + k1τnA0
, nA0 = nB0.

(5)

Molárńı množstv́ı zavedená v řešeńı každé rovnice jsou pomocná a jsou platná pouze
pro danou interakci. Druhé řešeńı je zavedeno z toho d̊uvodu, že při metodě parciálńıch
zlomk̊u je pro př́ıpad nA0 = nB0 děleno nulou.

Řešeńı druhé transformace je ve skutečnosti stejné jako u radioaktivńıho
rozpadu, jedná se tedy o samovolné rozložeńı na produkty d́ıky nestabilńı povaze
sloučeniny

dnC

d t
= −k2nC ⇒ nC = nC0 exp(−k2τ) (6)

Třet́ı rovnice je analogická k rovnici prvńı

nB =


nB0

(nC0 − nB0) exp(k1τ(nB0 − nC0)V
−1)

nC0 − nB0 exp(k1τ(nB0 − nC0)V −1)
, nB0 6= nC0

nB0V

V + k1τnB0

, nB0 = nC0.

(7)

Řešeńı je źıskáno iteraćı následuj́ıćı soustavy rovnic

X1 = nA − nA0, X2 = nC − nC0, X3 = nB − nB0

nA,f = nA0,f −X1 +X2

nB,f = nB0,f −X1 +X2−X3

nC,f = nC0,f +X1−X2−X3

nD,f = nD0,f +X3,

(8)

kde index f je označeńı pro látku zahrnuj́ıćı všechny transformace. Bez tohoto indexu
je látkové množstv́ı platné pouze pro danou transformaci. Pro iteraci je volen časový
okamžik τ , tak aby X1, X2 a X3 byly co nejmenš́ı.
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Pro vyjádřeńı rychlostńı konstanty pomoćı parametr̊u interakćı byla využita
Eyringova rovnice

k =
kBT

h
exp

(
−∆G

RT

)
, (9)

kde kB je Boltzmannova konstanta, T je termodynamická teplota, ∆G je změna Gibb-
sovy aktivačńı energie a R je plynová konstanta. Dı́ky této rovnici se data interpoluj́ı
pouze pomoćı změny volné energie za předpokladu znalosti počtu mol̊u reaktant̊u na
začátku. Interakce vedoućı na stabilńı látku maj́ı zápornou změnu energie a pokud
je změna Gibbsovy aktivačńı energie kladnou, tak je upřednostňována zpětná trans-
formace. Nav́ıc zpětná transformace má opačné znaménko změny Gibbsovy aktivačńı
energie v porovnáńı s interakćı př́ımou. To nám umožňuje pro interakci složenou ze tř́ı
rovnic, interpolovat pouze pomoćı dvou rychlostńıch konstant. Rychlostńı konstantu
je možné popsat i pomoćı rovnice Arrheniovy, ta má tu nevýhodu, že obsahuje dva
nezávislé parametry, a proto byla do modelu zahrnuta rovnice Eyringova. Eyringova
rovnice se lǐśı od Arrheniovy tak, že člen kBT/h je u Arrheniovy rovnice neznámým
parametrem. Exponenciálńı faktory jsou pro obě rovnice shodné.

Model nepokračuje dále, protože jeho platnost je omezena na homogenńı in-
terakce, tedy interakce složek stejného skupenstv́ı. Pro př́ıpad oxid̊u železa je daľśı
krok transformace v pevné fázi. Reakce v pevné fázi zahrnuj́ı předevš́ım makroki-
netické jevy, kterými jsou vněǰśı a vnitřńı (v pórech) difuze, sorpce a desorpce. Pro
zjednodušeńı se použ́ıvá pravidlo ř́ıd́ıćıho (limituj́ıćıho) děje. Při tomto přibĺıžeńı je
nejpomaleǰśı interakce dějem ř́ıd́ıćım a ostatńı interakce se za stejný časový okamžik
dostanou do rovnováhy za daných podmı́nek. Poté, co nejpomaleǰśı děj opět naruš́ı
rovnováhu, tak jsou rychleǰśı děje schopné na tuto porušenou rovnováhu dostatečně
rychle zareagovat, a to obnoveńım rovnováhy.

1.2 Statistické rozděleńı velikosti částic

Vhodné statistické rozděleńı velikosti částic je např. logaritmicko–normálńı
rozděleńı. Toto statistické rozděleńı je dáno následuj́ıćım matematickým předpisem

N(d) =
exp

(
− (ln d−x0)2

2σ2

)
d
√

2πσ
, d > 0, (10)

kde x0 a σ jsou parametry rozděleńı a d je velikost částic. Toto rozděleńı odpov́ıdá
spontánńımu formováńı nanočástic, zároveň je respektována nemožnost existence nu-
lových a záporných hodnot velikosti a nav́ıc je nenulová pravděpodobnost vzniku
mnohem větš́ıch částic než je nejpravděpodobněǰśı hodnota. K tvorbě mnohem větš́ıch
částic, než je nejpravděpodobněǰśı, docháźı v d̊usledku aglomerace a formováńı sr̊ustem
několika r̊uzných krystalizačńıch zárodk̊u.

Vztah středńı hodnoty rozděleńı < x >, čili tzv.
”
prvńıho momentu“ a para-

metr̊u rozděleńı je následuj́ıćı včetně momentu druhého, tedy < x2 >.

ln < x >= x0 +
σ2

2
, ln2 < x >= 2x0 + 2σ2. (11)
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Velikostńı distribuce ovlivněnou v́ıce procesy je možné popsat pomoćı následu-
j́ıćı 5–ti parametrové rovnice

N(d) = N

Aexp
(
− (ln d−x1)2

2σ2
1

)
d
√

2 πσ1
+ (1− A)

exp
(
− (ln d−x2)2

2σ2
2

)
d
√

2πσ2

 , (12)

kde N je celkový počet částic a A je relativńı zastoupeńı dané velikostńı frakce. Dı́ky
prvńımu a druhému momentu nového rozděleńı je možné eliminovat proměnné o dvě
a to pomoćı následuj́ıćıch rovnic

< ln(x) >= Ax1 + (1− A)x2, < ln2(x) >= A(x21 + σ2
1) + (1− A)(x22 + σ2

2)

⇒ x2 =
< ln(x) > −Ax1

1− A
, σ2

2 =
< ln2(x) > −A(x21 + σ2

1)

1− A
− x22.

(13)

Eliminace proměnných je nutná, protože náročnost výpočtu metodou nejmen-
š́ıch čtverc̊u je dána variacemi z d̊uvodu nutnosti proj́ıt všechny kombinace hodnot.
Následuj́ıćı rovnice ukazuje jak moc je d̊uležité zmenšit počet nezávislých proměnných

V(n, 5)

V(n, 3)
=

n!
(n−5)!
n!

(n−3)!
=

(n− 3)!

(n− 5)!
= n2 − 7n+ 12, (14)

kde n je počet hodnot, kterých může konstanta nabývat. Počet hodnot ovlivňuje
přesnost parametru rozděleńı. Pro 100 hodnot je potom 9312–krát méně výpočt̊u.

Posledńım zp̊usobem zlepšeńı poměru přesnost výpočtu a výpočetńı náročnost
je metoda váženého pr̊uměru. Jedná se zp̊usob výpočtu nejpravděpodobněǰśıch hodnot
parametr̊u rozděleńı na základě vážeńı shodou interpolace s experimentálńımi daty.
Výsledek na rozd́ıl od metody nejmenš́ıch čtverc̊u je odolný v̊uči šumu, protože je
vybrán takový parametr, ke kterému konverguje nejv́ıce řešeńı. Zároveň je možné
se dopoč́ıtat k hodnotě, která nutně neńı součást́ı

”
testovaných“ hodnot v metodě

nejmenš́ıch čtverc̊u. Dańı je horš́ı shoda interpolace oproti metodě nejmenš́ıch čtverc̊u
o cca 5 %. Hodnoty parametr̊u jsou dopoč́ıtány na základě následuj́ıćı rovnice

ā =

∑n
i=0 ai exp(−χ2

2
)∑n

i=0 exp(−χ2

2
)
, (15)

kde ā je hledaná
”
ideálńı“ hodnota parametru, ai jsou hodnoty parametr̊u z metody

nejmenš́ıch čtverc̊u a χ2 je kvadrát shody interpolace a experimentálńıch dat.

1.3 Nestechiometrický magnetit a ferity

Nestechiometrický magnetit

Magnetit je mineralogické označeńı pro oxid železnato–železitý. Nestechiome-
trický magnetit má r̊uzný poměr iont̊u Fe2+ a Fe3+ v oktaedricky koordinovaných
pozićıch, viz obr. 1. Stechiometrický magnetit obsahuje v oktaedrické pozici stejný
počet iont̊u Fe2+ a iont̊u Fe3+ a v tetraedrické pozici obsahuje pouze ionty Fe3+.
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Obrázek 1: Krystalová struktura magnetitu. Převzato z [3].

Obecně oxid železnato–železitý krystalizuje v kubické symetrii tzv.
”
inverzńıho spi-

nelu“. Spinel je potom krystal, který má v tetraedrických pozićıch iont kovu Me2+

a v oktaedrických pozićıch pouze ionty Me3+. Nestechiometrický magnetit je možné
zapsat následuj́ıćım vzorcem, který je uveden podle základńı chemické jednotky

[Fe]T[Fe3+1+2ξFe2+1−3ξoξ]
OO4, (16)

kde T je tetraedrická pozice, O je oktaedrická pozice, o je vakance a ξ je stechiomet-
rický koeficient. Tento vzorec zachovává počet částic v krystalu (vakance je virtuálńı
částice) a náboj. Tato rovnice a rovnice pro vyjádřeńı stechiometrie syntetického mag-
netitu pomoćı Mössbauerovy spektroskopie jsou převzaty z [4]. Koeficient ξ a mı́ra
stechiometrie X jsou definovány podle následuj́ıćı rovnice

X =
N(Fe(II))

N(Fe(III))
=

αN(O–Fe(II, III))

(1− α)N(O–Fe(II, III) + T–Fe(III))
=

1− 3ξ

2 + 2ξ
, (17)

kde α je relativńı počet iont̊u Fe2+ v oktaedrické pozici. Nestechiometrický magnetit
je možné chápat jako strukturu mezi magnetitem a maghemitem, a to jak z pohledu
chemického, tak krystalografického. Jedna z technik odrážej́ıćı valenčńı stav iont̊u
železa je Mössbauerova spektroskopie. U této techniky se objevuje parametr δ, tzv.

”
izomerńı posun“, který odráž́ı pr̊uměrný valenčńı stav při měřeńı za pokojové teploty.

Stechiometrie ovlivňuje současně plochu jednotlivých subspekter i izomerńı posun.
Z tohoto d̊uvodu se pro parametr α zavedla následuj́ıćı lineárńı transformace popisuj́ıćı
přechod od magnetitu po maghemit

0, 5 = 0, 67 a+ b, 0 = 0, 36 a+ b

⇒ α = 1, 5625 δ − 0, 5469
(18)

Hodnoty izomerńıho posunu pro maghemit i magnetit jsou převzaty z [5] a př́ısluš́ı
oktaedrickým pozićım. Maghemit se za pokojové teploty identifikuje jedńım sextetem,
protože se parametry sextet̊u pro tetraedrické a oktaedrické pozice podobaj́ı. Okta-
edrickým pozićım př́ısluš́ı větš́ı hodnota izomerńıho posunu z d̊uvodu př́ıtomných
vakanćı.

Magnetit, at’ už syntetický nebo jako minerál, má široké uplatněńı v ćıleném
transportu léčiv (biokompatibilńı), magnetických záznamových médíı, jedná se o vodič
respektive polovodič a je schopen do struktury vázat kontaminanty a těžké kovy [4, 6].
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Formováńı syntetického magnetitu z Fe(OH)2 neńı v literatuře komplexně
popsáno. Z tohoto d̊uvodu byl navržen model této transformace na základě informaćı
z dostupné literatury a na základě rovnic, které splňuj́ı zákon zachováńı náboje a
energie. Ze zdroj̊u [7, 8, 9] je sestavena soustava následuj́ıćıch rovnic a obr. 2

O2 � 2O•

Fe(OH)2 + O• → FeOOH + (OH)•

Fe(OH)2 + (OH)• → FeOOH + H2O

2FeOOH→ Fe2O3 + H2O

Fe2O3 + Fe(OH)2 → Fe3O4 + H2O

Fe(OH)2 + (OH)• → Fe(OH)3

2Fe(OH)3 → Fe2O3 + 3H2O,

(19)

kde • je označeńı pro radikál. Tuto soustavu chemických rovnic je možné si lépe
představit pomoćı následuj́ıćıho reakčńıho schématu.

Obrázek 2: Reakčńı schéma transformace hydroxidu železnatého v oxiduj́ıćım
prostřed́ı.

Ferity

Ferity jako skupina krystalograficky a chemicky podobných látek je odvozena
od stechiometrického magnetitu a to následuj́ıćım vzorcem

Me2+Fe3+2 O4, (20)

kde Me je libovolný dvojmocný kov. S výhodou jsou pak využ́ıvány ferity prvk̊u, které
tvoř́ı pouze dvojmocné kationty, konkrétně II. A–skupina periodické tabulky prvk̊u
nebo skupina přechodových kov̊u, např. zinek nebo nikl.

Základńım rysem těchto látek je podobná š́ı̌rka zakázaného pásu jako u mag-
netitu, ale ferity maj́ı posunuté redoxńı potenciály. Dı́ky tomu, že maj́ı vhodně po-
sunuté redoxńı potenciály v̊uči redoxńım potenciál̊um vody, jsou ferity lepš́ım kan-
didátem pro př́ımé štěpeńı vody než magnetit a maghemit, viz článek [10].
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1.4 Pasivace nanočástic pomoćı polymeru

Magnetické nanočástice oxid̊u železa maj́ı tendenci se transformovat na jiné
fáze (FeOOH nebo s̊ul) předevš́ım v d̊usledku pH prostřed́ı. pH je parametr kapalné
fáze, je tedy možné skladovat nanočástice oxid̊u železa v práškové podobě. Prášek
je př́ımo ovlivňován atmosférou, proto neńı vyloučena oxidace a adsorbce nečistot z
ovzduš́ı. Rovnovážný diagram iont̊u železa podle pH prostřed́ı je na obr. 3.

Obrázek 3: Pourbaix̊uv diagram iont̊u železa. Převzato z [11].

Pasivace polymery je jedna z nejlepš́ıch metod jak připravit struktury a pře-
devš́ım nanostruktury odolné v̊uči okoĺı. Velké množstv́ı polymer̊u nav́ıc zajǐst’uje
biokompatibilitu a může vázat daľśı podp̊urné látky a struktury. Výhodné je použ́ıt
polymery typu alkoholu nebo kyseliny. Zástupci těchto látek jsou polyvinylalkohol,
polyethylenglykol (PEG) nebo kyselina olejová. Jejich př́ıpravu a využit́ı je možné
naj́ıt v článćıch např. [12, 13].

1.5 Molekulové vibrace

Infračervená část spektra elektromagnetického zářeńı odpov́ıdá v oblasti ener-
gíı př́ımo vibraćım molekul. Dı́ky studiu rozptylu IČ zářeńı je možné studovat př́ıtom-
nost charakteristických vazeb předevš́ım u organických látek. Mezi tyto látky patř́ı
i polymery, které maj́ı vazby C–C, C–H a podle typu polymeru potom C=C, C=O,
C–OH nebo C–NH2. Doplňkovou metodou k IČ spektroskopii je Ramanova spek-
troskopie, která je založena na nepružném rozptylu optického zářeńı na rozd́ıl od IČ
spektroskopie. V tab. 1 jsou uvedeny nejd̊uležitěǰśı charakteristické vlnočty vibraćı
vazeb od organických molekul. Kombinováńım informaćı źıskaných touto technikou a
daľśımi analytickými metodami je možné př́ımo určit analyzovanou látku.
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Tabulka 1: Vybrané charakteristické vlnočty vibraćı organických molekul, převzato
z: http : //fch.upol.cz/skripta/zfcm/ir/ir teorie.htm.

Vazba Pás absorpce Rel. intenzita
cm−1

C=C 1680–1600 středńı až ńızká
C–H alkany 3000–2850 vysoká

sp3 1450–1375 středńı
sp2 1465 středńı

C=O 1750–1700 vysoká
C–O 1300–1000 vysoká
O–H volná 3650–3600 středńı

vázaná 3400–3200 středńı
karboxylová kys. 3400–2400 středńı

(C–C)n n>17 <700 ńızká

Pro reálné vlnočty vibraćı je pak určuj́ıćı hlavně hmotnost zbylé části molekuly
př́ıpadně vazby na daľśı látky. Pokud bude např́ıklad nanočástice vázána polymerem,
tak charakteristické energie vibraćı budou ovlivněny velikost́ı nanočástice. Vzhledem
k tomu, že nanočástice maj́ı typicky nezanedbatelnou velikostńı distribuci, tak se
tato velikostńı distribuce projev́ı i na IČ spektru. Posun vibračńı frekvence vlivem
navázané látky popisuje následuj́ıćı rovnice

ν ≈

√
k(m1 +m2)

m1m2

, (21)

kde m1 a m2 jsou hmotnosti látek na každé straně vazby, ν je frekvence vibraćı a k je
tuhost vazby.
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2 Experimentálńı část

2.1 Mikrovlnná syntéza magnetických nanočástic

1. 0,7 g FeSO4· H2O bylo rozpuštěno v kádince ve 100 ml deionizované vody.

2. Kádinka byla umı́stěna na elektromagnetickou mı́chačku, dokud se všechen śıran
železnatý nerozpustil.

* Při jednokrokové syntéze byl do roztoku přidán 1 g PEG4000.

3. Do roztoku bylo přidáno požadované množstv́ı hydroxidu draselného V (KOH).

* Sonikace proběhla podle postupu po přidáńı hydroxidu nebo v pr̊uběhu přidává-
ńı hydroxidu.

4. Do připravené suspenze bylo přidáno 100 ml destilované vody. Tato směs byla
ve vhodné nádobě umı́stěna do mikrovlnné trouby. Byl proveden mikrovlnný
záhřev při výkonu 800 W po dobu 10 minut. Následně došlo k vyjmut́ı vzorku z
trouby, promı́cháńı v ruce a doplněńı vždy 100 ml destilované vody. Záhřev byl
opakován při výkonu 800 W a po dobu 10 min.

* Při dvoukrokové syntéze byl do roztoku se 100 ml deionizované vody po prvńım
cyklu přidán 1 g PEG4000.

5. Po vyjmut́ı směsi z mikrovlnné trouby a částečném vychladnut́ı následoval pro-
ces promyt́ı destilovanou vodou a magnetické separace pomoćı statického mag-
netického separátoru, viz Př́ıloha 1. Je potřeba provést dostatečný počet cykl̊u
promyt́ı.

6. Nakonec byly odseparované nanočástice umı́stěny do plastové uzav́ıratelné ná-
dobky (typ Falcon).

Pro př́ıpravu feritu hořečnatého byl použit jako prekurzor MgSO4 · 7H2O.
Počet mol̊u p̊uvodńıho prekurzoru a śıranu hořečnatého je 2:1. Přehled připravených
vzork̊u je v následuj́ıćıch tabulkách . Tabulky jsou zaměřeny na jeden hlavńı parametr
syntéz.

Tabulka 2: Přehled připravených vzork̊u nanočástic mikrovlnným záhřevem se soni-
kaćı.

Vzorek VKOH tsonikace Fáze sonikace
[ml] [min]

MW 28 7 1 Před alkalizaćı
MW 29 7 5 Před alkalizaćı
MW 34 7 5 Po alkalizaci
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Tabulka 3: Přehled připravených vzork̊u nanočástic mikrovlnným záhřevem bez mo-
difikaćı.

Vzorek VKOH VH2O mFeSO4·H2O mMgSO4·7H2O

[ml] [ml] [g] [g]

MW 23 7 100 0,72 0
MW 24 7 300 0,72 0
MW 32 5,5 100 0,72 0
MW 36 2 100 0,72 0
MW 37 3 100 0,72 0
MW 38 4 100 0,72 0
MW 39 5 100 0,72 0
MW 40 6 100 0,72 0
MW 41 7 100 0,72 0
MW 42 8 100 0,72 0
MW 43 9 100 0,72 0
MW 44 10 100 0,72 0
MW 54 10 100 0,48 0,35

Tabulka 4: Přehled připravených vzork̊u nanočástic mikrovlnným záhřevem s poly-
merem PEG4000.

Vzorek Typ syntézy Počet MW cykl̊u Termická analýza

MW 51 Dvoukroková 2 ne
MW 51 term Dvoukroková 2 ano

MW 52 Jednokroková 2 ne
MW 53 Jednokroková 2 ne

2.2 Př́ıprava vzork̊u před jejich charakterizaćı

Vzorky uchovávané v kapalině je potřeba nejprve vysušit, aby je bylo možné
charakterizovat pomoćı RTG práškové difrakce, Mössbauerovy spektroskopie, termo-
gravimetrie a elektronové mikroskopie.

Vzorky pro RTG práškovou difrakci byly připraveny nakápnut́ım na difrakčńı
destičku a vakuově vysušeny.

1. Vzorek se protřepe, následně se pipetou odebere potřebná část a umı́st́ı se na
difrakčńı destičku na dostatečnou plochu.

2. Difrakčńı destička se vzorkem se umı́st́ı do exsikátoru, který se vyvakuuje.
Destička je ponechána v exsikátoru cca p̊ul hodiny.

Vzorky pro ostatńı charakterizačńı techniky byly připraveny ve dvou kroćıch
a to vakuovým sušeńım a samotná př́ıprava vzorku pro měřeńı podle pokyn̊u výrobce.
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2.3 Použité př́ıstroje a chemikálie

Použité chemikálie

Použitý prekurzor pro všechny experimenty byl FeSO4 · 7H2O, dehydratovaný
v laboratorńı sušičce na FeSO4 · H2O (prokázáno pomoćı XRD). Většina syntéz byla
provedena za použit́ı chemikálíı z firmy Ing. Petr Švec – PENTA, s.r.o. (Praha, ČR).
Od této firmy je FeSO4 · 7H2O i KOH a MgSO4 · 7H2O. PEG4000 byl použit od firmy
Sigma-Aldrich spol. s.r.o.

Mössbauerova spektroskopie

Vzorky byly analyzovány pomoćı Mössbauerova spektrometru (RCPTM, Olo-
mouc) za pokojové teploty, bez vněǰśıho magnetického pole a ex-situ. Použitá měř́ıćı
sestava obsahuje ř́ıdićı a měřićı jednotku MS96, zářič 57Co pro analýzu 57Fe a držák
vzork̊u. Tato sestava pracuje v transmisńım režimu a vzorek je možné při měřeńı
vystavit vněǰśımu magnetickému poli nebo měřit při r̊uzných teplotách vzorku (od
teploty kapalného hélia po 1000 ◦C).

Pro zpracováńı mössbauerovských spekter byl použit program MossWin. Tet-
raedrické pozice i oktaedrické pozice př́ıslušej́ıćı magnetitu jsou zat́ıženy velikostńı
distribućı a r̊uznou mı́rou stechiometrie ve vzorku, proto byla použita metoda

”
dis-

tribuce hyperjemného magnetického pole“.

Rentgenová prášková difrakce

Na analýzu všech připravených vzork̊u byl použit rentgenový práškový difrak-
tometr X‘Pert PRO MPD (PANalytical B.V., Holandsko). Měřeńı byla realizována
v Bragg–Brentanově parafokusuj́ıćı geometrii za použit́ı kobaltové lampy s vlnovou
délkou Kα (0,179 03 nm), která je kombinaćı Kα1 a Kα2. Při vykresleńı graf̊u jsou
př́ıtomny linie pouze pro intenzivńı ṕıky dané fáze.

Pro zpracováńı rtg difrakčńıch záznamů a následnou Rietvieldovu analýzu,
byl použit program HyperScore Plus, databáze PDF5+ a databáze struktur ISCD.

Transmisńı elektronová mikroskopie

Pro určeńı morfologie a velikostńı distribuce připravených nanočástic byl pou-
žit transmisńı elektronový mikroskop JEM 2100 od firmy JEOL. Tento př́ıstroj využ́ı-
vá studené katody LaB6. Vzorky byly ve nejprve zředěny deionizovanou vodou. Ná-
sledně byly vzorky naneseny na měděnou śıt’ku a sušeny za pokojové teploty.

Určeńı velikosti nanočástic bylo z TEM sńımk̊u pomoćı programu ImageJ.
Následně byl vytvořen histogram velikost́ı nanočástic, který byl proložen navrženou
funkćı za pomoćı vlastńıho algoritmu na základě metody nejmenš́ıch čtverc̊u.
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Konečné hodnoty byly určeny pomoćı váženého pr̊uměru všech možných hodnot pa-
rametr̊u. Jako váha je použita shoda modelové křivky a experimentálńıch dat.

Termická analýza

Teplotńı stabilita a pod́ıl organické složky vzork̊u byly určeny pomoćı př́ıstroje
STA 449 C Jupiter (Netzsch). Vzorky byly zahř́ıvány z pokojové teploty až na 500 ◦C
s rychlost́ı ohřevu 4 ◦C min−1. Měřena byla změna hmotnosti vzorku i entalpie. Př́ıstroj
obsahuje jednotku na detekci plyn̊u opouštěj́ıćı vzorek.

Infračervená spektroskopie

Pro charakterizace vzork̊u obsahuj́ıćıch organickou složku byl použit infračer-
vený spektrometr NicoletTM iSTM 5 FT–IR Spectrometer od firmy Thermo Fisher
Scientific. Tento spektrometr byl použit v reflektančńı geometrii se ZnSe krystalem.
Rozsah měřeńı ve vlnočtech je 650 cm−1 až 4000 cm−1.

Mikrovlnná pec

Syntézy prob́ıhaly v kuchyňské mikrovlnné troubě firmy Panasonic (typ nn-
j155wb). Tato trouba byla použita pro syntézy za maximálńıho nestabilizovaného
výkonu 800 W.

Výtěžnost

Výtěžnost reakce byla určena pomoćı vážeńı vakuově sušeného vzorku na la-
boratorńıch vahách. Sušeńı prob́ıhalo v keramické lodičce v exsikátoru do úplného
vysušeńı.

Pro proložeńı modelovou křivkou odvozenou v teoretické části, byl navrhnut
algoritmus v jazyce C++, který metodou nejmenš́ıch čtverc̊u hledá vhodné hodnoty
parametr̊u fitu. Konečné hodnoty parametr̊u fitu jsou źıskány z váženého pr̊uměru
možných parametr̊u fitu. Váha je shoda modelu a experimentálńıch dat.

Dev–C++

Vytvořeńı programu v jazyce C/C++ bylo pomoćı programu Dev–C++ 5.11,
vytvořeném pod licenćı GNU GENERAL PUBLIC LICENSE. Všechny programy
obsahuj́ı knihovnu pro vizualizaci programem GnuPlot. Tato knihovna i GnuPlot jsou
pod stejnou licenćı.
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(a) X’Pert Pro, Panalytical, převzato
z [14].

(b) TEM JEM 2100, JEOL, převzato
z [15].

(c) STA 449 C Jupiter – Netzsch,
převzato z [16].

(d) MS96 se zářičem a detektorem,
převzato z [17]

(e) Mikrovlnná trouba

(f) NicoletTM iSTM 5 FT–IR Spectrome-
ter, převzato z [18]

Obrázek 4: Použité př́ıstroje
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3 Výsledky a diskuze

3.1 Charakterizace prekurzoru

3.1.1 Prezentováńı dat

Prekurzor FeSO4 · 7H2O firmy PENTA, s. r. o. je tvořen vlivem postupné de-
gradace, jak heptahydrátem, tak tetrahydrátem i dihydrátem. Z difrakčńıho záznamu
je patrné, že prekurzor je tvořen výrazně nesymetrickými krystaly (velký počet difrak-
čńıch ṕık̊u), viz obr. 5. Plat́ı, že č́ım méně difrakčńıch ṕık̊u, t́ım má krystal vyšš́ı mı́ru
symetrie. Fázové složeńı je určeno pomoćı XRD, viz tab. 5.

Obrázek 5: XRD difraktogram prekurzoru MWP 01

Tabulka 5: Kvantifikace XRD záznamu vzorku MWP 01 v hmotnostńıch procentech.

Vzorek FeSO4 · 7H2O FeSO4 · 4H2O (H5O2)Fe(SO4)2(H2O)2
MWP 01 30,07 69,43 0,50
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Pomoćı Mössbauerovy spektroskopie bylo zjǐstěno, že prekurzor MWP 01 ob-
sahuje pouze dvojmocné železo, obsah trojmocného železa je pod hranićı detekce. Na
obr. 6 a v tab. 6 jsou parametry Mössbauerovského spektra.

Obrázek 6: Mössbauerovské spektrum vzorku MWP 01.

Tabulka 6: Hyperjemné parametry, relativńı zastoupeńı a přǐrazeńı fáźı komponent
Mössbauerovských spekter vzorku MWP 01.

Vzorek Složka δ ∆EQ Bhf RA Přǐrazeńı
± 0,01 ± 0,01 ± 0,3
[mm/s] [mm/s] [T] [%]

MWP 01 Dublet 1,26 3,21 - 100 FeSO4 · nH2O

3.1.2 Diskuze

Z výsledk̊u měřeńı je patrné, že prekurzor zdegradoval a p̊uvodně byl tvořen z
99,5 % FeSO4 · 7H2O, tato přeměna vedla na FeSO4 · 4H2O a (H5O2)Fe(SO4)2(H2O)2.
Posledńı fáze je tvořena trojmocným železem (pro obě techniky je množstv́ı tohoto
iontu pod hranićı interpretovatelnosti). Složeńı prekurzoru ovlivňuje syntézy, protože
jsou navrženy pro p̊uvodńı prekurzor. Pro všechny výpočty je nutné brát v úvahu
složeńı prekurzoru, předevš́ım jeho molárńı hmotnost. Molárńı hmotnost prekurzoru
byla určena jako vážený pr̊uměr přes hmotnostńı zastoupeńı. Výsledkem je molárńı
hmotnost 240,72 g/mol.
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3.2 Recyklace nehomogenńıho prekurzoru

3.2.1 Prezentováńı dat

Pro dehydrataci prekurzoru byla zvolena teplota 60 ◦C. Původńı prekurzor byl
v laboratorńı sušičce ponechán cca 2 hodiny, za tuto dobu se celý transformoval na
monohydrát a vzniklo cca 32 g látky. Vzorek má difrakčńı ṕıky př́ıslušej́ıćı FeSO4 · H2O
a čtyři neidentifikovatelné ṕıky, viz obr. 7. Vzniklá látka má krystalovou strukturu s
ńızkou mı́rou symetrie (velký počet difrakčńıch liníı) a obsahuje i narušené povrchové
stavy, což jsou neidentifikované linie s ńızkou intenzitou při ńızkých úhlech. Vzorek
je jednofázový, tedy homogenńı, a nav́ıc je za běžných podmı́nek skladováńı mnohem
stabilněǰśı, podle tabulek až do 300 ◦C.

Obrázek 7: XRD difraktogram vzorku MWP 04.

3.2.2 Diskuze

V laboratorńı sušičce je možné dehydratovat FeSO4 · 7H2O na FeSO4 · H2O,
bez ovlivněńı valenčńıho stavu železa. Výsledný produkt je jednofázový, tedy homo-
genńı a je možné ho použ́ıt pro daľśı experimenty, nav́ıc po deľśı dobu skladováńı než
p̊uvodńı látku. Homogenita nám zajǐst’uje nav́ıc lepš́ı opakovatelnost syntéz.
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3.3 Velikostńı distribuce

3.3.1 Prezentováńı dat

Prezentované vzorky MW 23, MW 28 a MW 29 jsou podle XRD jednofá-
zové, viz obr. 8, kde posun difrakčńıch ṕık̊u je efekt stechiometrie a rozš́ı̌reńı čar
vlivem velikosti koherentńıch domén (MCL). Ze záznamů je patrné, že vzorky jsou
tvořeny syntetickým magnetitem. Neidentifikované difrakčńı linie jsou dány oxidaćı
povrchu nanočástic, podle článku [4].

Obrázek 8: XRD difraktogram vzork̊u MW 23, MW 28 a MW 29.

Analýza pomoćı Mössbauerovy spektroskopie potvrdila výsledky XRD. Př́ı-
tomny jsou dva sextety odpov́ıdaj́ıćı dvěma krystalografickým pozićım železa v synte-
tickém magnetitu. U vzork̊u ovlivněných ultrazvukovou lázńı se nav́ıc objevuje dublet
od superparamgnetického oxidu železitého, viz tab. 7.

Každý vzorek byl studován pomoćı TEM, viz obr. 9. Všechny tři vzorky jsou
tvořeny kulovitými částicemi s velkou mı́rou aglomerace, protože nejsou potlačeny
mezičásticové interakce, ani při syntéze, ani při př́ıpravě vzork̊u na TEM. Velikostńı
distribuce konečného produktu byly analyzovány z TEM sńımk̊u a výsledek znázorňu-
je obr. 10. Charakteristiky rozděleńı použitých pro interpolaci jsou přehledně uvedeny
v tab. 8. Je patrné, že pro procesy nenarušené ř́ıdićım dějem je možné nalézt log–nor-
málńı rozděleńı pro každou složku, při uspokojivé shodě fitu s experimentálńımi daty.
Pro sonifikovaný vzorek a pasivovaný vzorek je možné nalézt dvě komponenty s velmi
podobnými hodnotami, ale shoda teoretických a experimentálńıch hodnot je podstatně
nižš́ı než v předchoźıch př́ıpadech.
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Tabulka 7: Parametry Mössbauerovských subspekter vzork̊u MW 23, MW 28,
MW 29 a MW 34.

Vzorek δ ∆EQ Bhf RA Přǐrazeńı
±0, 01 ±0, 01 ±0, 3
[mm/s] [mm/s] [T] [%]

MW 23 0,29 −0,02 47,2 52,8 T–Fe(III)
0,65 0,00 44,9 47,2 O–Fe(II, III)

MW 28 0,35 0,69 — 4,5 SP–Fe(III)
0,29 −0,02 47,4 53,5 T–Fe(III)
0,65 −0,01 45,0 42,0 O–Fe(II, III)

MW 29 0,29 0,72 — 1,8 SP–Fe(III)
0,29 −0,02 47,3 58,0 T–Fe(III)
0,65 −0,02 45,0 40,2 O–Fe(II, III)

MW 34 0,35 0,79 — 3,6 SP–Fe(III)
0,29 −0,01 49,4 36,3 T–Fe(III)
0,59 −0,02 45,0 38,4 O–Fe(II, III)
0,37 — — 21,7 Relaxace

(a) TEM sńımek vzorku MW 23. (b) TEM sńımek vzorku MW 29.

(c) TEM sńımek vzorku MW 34. (d) TEM sńımek vzorku MW 51.

Obrázek 9: TEM sńımky sonikovaných vzork̊u a pasivovaného vzorku pomoćı
PEG4000.
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(a) Bez sonikace (MW 23) (b) Sonikace v pr̊uběhu alkalizace (MW 29)

(c) Sonikace po alkalizaci (MW 34) (d) Pasivace nanočástic (MW 51)

Obrázek 10: Vliv sonikace a pasivace na velikostńı distribuci nanočástic nestechio-
metrického magnetitu.

Tabulka 8: Parametry fitu velikostńıch distribućı vzork̊u MW 23, MW 29, MW 34
a MW 51, kde < x > je prvńı moment experimentálńıch dat, σ je odmocnina druhého
centrálńıho momentu, A je zastoupeńı log–normálńıho rozděleńı ve fitu, χ je odmoc-
nina rozd́ılu kvadrát̊u fitu a experimentálńıch dat a N je počet odečtených velikost́ı
částic. Diskretizace dat je 4 nm pro všechny vzorky.

Vzorek < x1 > σ1 < x2 > σ2 A1 χ/N N
[nm] [nm] [nm] [nm] [%]

MW 23 27,33 17,63 — — 100,00 0,147 254
23,59 9,52 26,55 10,69 13,89 0,129 254

MW 29 26,13 10,44 — — 100,00 0,198 352
17,96 8,49 27,81 9,19 20,24 0,143 352

MW 34 35,41 18,95 — — 100,00 0,362 213
47,22 34,21 28,67 9,71 35,36 0,254 213

MW 51 29,38 15,17 — — 100,00 0,161 398
30,55 5,32 29,10 13,19 7,62 0,125 398
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3.3.2 Diskuze

Za daných podmı́nek syntézy je hustota rozděleńı velikosti částic podle TEM
nejbĺıže log–normálńımu rozděleńı. Aplikace děje narušuj́ıćıho velikosti částic má za
následek změnu šikmosti a symetričnost rozděleńı. Změna těchto parametr̊u se inter-
polovala pomoćı dvou log–normálńıch rozděleńı. Toto rozděleńı dobře popisuje data.
Nav́ıc je toto rozděleńı využito jako indikátor mezi spontánńı a ř́ızenou krystalizaćı.
Ukázalo se, že ultrazvuková lázeň má malý vliv na již stabilně vytvořené krystaly, což
se projevilo dvěma dobře oddělenými velikostńımi frakcemi. U vzorku pasivovaného
pomoćı polymeru PEG4000 je patrná symetrie, kterou lze velmi dobře proložit dvěma
log–normálńımi křivkami.

3.4 Výtěžnost syntézy

3.4.1 Prezentováńı dat

Výtěžnost syntézy byla modelována pomoćı iterace řešeńı kinetické a Eyrin-
govy rovnice. Tento model obsahuje relativńı rychlostńı konstanty a pro zjǐstěńı abso-
lutńıch velikost́ı je potřeba přesné měřeńı koncentraćı v krátkých časových okamžićıch.
V modelu je započ́ıtané množstv́ı kysĺıku jako od oxidu železitého, protože stechiome-
trie se lǐśı od nestechiometrického magnetitu po maghemit maximálně o 3,5 %. Počet
iteraćı je nastaven na 1 000 krok̊u. Systém se dostane do stability asi po 900 kroćıch.
Vykreslená experimentálńı data a model jsou na obr. 11.

Obrázek 11: Výtěžnost syntézy v závislosti na přidaném objemu hydroxidu,
c(OH)−aq = 1 mol l−1. Čas je vztažen k maximálńımu času iterace.
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3.4.2 Diskuze

Byl nalezen model, který je dobrým odhadem absolutńı výtěžnosti v závislosti
na počtech mol̊u vstupńıch látek. Započ́ıtáńı daľśıch transformačńıch stupň̊u neńı v
současnosti možné. Daľśı reakčńı stupně jsou reakcemi v pevné fázi a v tomto př́ıpadě
rychlost transformace určuj́ı tzv.

”
makrokinetické faktory“, kterými jsou předevš́ım

vněǰśı a vnitřńı difúze reaktant̊u.

3.5 Stechiometrie konečného produktu

3.5.1 Prezentováńı dat

Připravené vzorky je možné rozdělit na dvě oblasti podle objemu přidaného
hydroxidu. V prvńı oblasti jsou vzorky tvořeny pouze nanočásticemi nestechiomet-
rického syntetického magnetitu, viz obr. 12. Ve druhé oblasti vzorky obsahuj́ı ještě
superparamagnetickou frakci oxidu železitého, viz obr. 14. Mössbauerovská spektra
maj́ı dobrou statistickou kvalitu, což bylo zajǐstěno optimálńı vrstvou vzorku, i proto
bylo přistoupeno při interpolaci k distribuci hyperjemného magnetického pole pro
oktaedrické pozice, ale i tetraedrické pozice. Pro oba prezentované vzorky je distri-
buce hyperjemného magnetického pole užš́ı pro tetraedrické pozice, toto pravidlo plat́ı
u všech zpracovaných vzork̊u pomoćı distribuce hyperjmeného magnetického pole.
Mössbauer̊uv bezodrazový faktor neńı pro syntetický magnetit potřeba započ́ıtat,
protože podle článku [4] je prakticky roven 1 (měřeńı za ńızké teploty).

Tabulka 9: Parametry mössbauerovských subspekter vzork̊u MW 36 až MW 41 a
MW 43.

Vzorek δ ∆EQ Bhf RA Přǐrazeńı
±0, 01 ±0, 01 ±0, 3
[mm/s] [mm/s] [T] [%]

MW 36 0,37 0,60 — 6,9 SP–Fe(III)
0,29 −0,02 47,3 60,5 T–Fe(III)
0,64 0,00 44,8 32,6,3 O–Fe(II, III)

MW 37 0,38 0,60 — 9,2 SP–Fe(III)
0,32 −0,01 47,0 71,5 T–Fe(III)
0,66 −0,01 44,6 19,3 O–Fe(II, III)

MW 38 0,38 0,56 — 17,1 SP–Fe(III)
0,31 −0,01 47,8 50,1 T–Fe(III)
0,57 0,01 46,4 32,8 O–Fe(II, III)

MW 39 0,24 −0,05 47,4 100 T,O–Fe(III)

MW 40 0,31 −0,03 47,9 66,0 T–Fe(III)
0,61 −0,03 44,9 34,0 O–Fe(II, III)

MW 41 0,30 −0,01 47,9 68,3 T–Fe(III)
0,62 −0,03 45,8 31,7 O–Fe(II, III)

MW 43 0,29 −0,02 47,2 53,1 T–Fe(III)
0,64 −0,04 44,7 46,9 O–Fe(II, III)
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Obrázek 12: Mössbauerovské spektrum vzorku MW 43.

Obrázek 13: Distribuce hyperjemného magnetického pole vzorku MW 43.
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Obrázek 14: Mössbauerovské spektrum vzorku MW 37.

Obrázek 15: Distribuce hyperjemného magnetického pole vzorku MW 37.
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Mı́ra stechiometrie je převzata z teoretické části včetně navržené korekce na
izomerńı posun pro oktaedrické pozice. Připravené nanočástice nestechiometrického
magnetitu jsou jednofázové od hodnoty 6 ml KOH při koncentraci c =1 mol l−1. Závis-
lost stechiometrie připravených nanočástic na přidaném objemu hydroxidu je od této
hodnoty nejbĺıže lineárńı funkci. Pod 4 ml KOH je systém dvoufázový a stechiometrie
je výrazně ovlivněna stabilitou koexistuj́ıćıch fáźı. Objevuje se i přechodový bod mezi
těmito charakteristikami a t́ım je čistý syntetický maghemit pro hodnotu 5 ml KOH,
viz obr. 16.

Obrázek 16: Mı́ra stechiometrie připravených vzork̊u v závislosti na přidaném ob-
jemu hydroxidu.

3.5.2 Diskuze

Navržený postup př́ıpravy nestechiometrického syntetického magnetitu vede
jak na jednofázový systém, tak i na systém dvoufázový, a to v závislosti na množstv́ı
přidaného hydroxidu. Pro jednofázové nanočástice, tedy bez superparamagnetické
frakce oxidu železitého, je stechiometrie v závislosti na množstv́ı hydroxidu lineárńı.
Pro dvoufázový systém už je závislost stechiometrie syntetického magnetitu a poměr
zastoupeńı obou fáźı je dán předevš́ım jejich stabilitou. Stabilita systému je dána
právě poměrem koexistuj́ıćıch fáźı, včetně jejich složeńı a velikostńı distribuce [19].
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3.6 Měřeńı š́ı̌rky zakázaného pásu

3.6.1 Prezentováńı dat

Š́ı̌rka zakázaného pásu byla měřena u vzork̊u připravených ve 100 ml deionizo-
vané vody (MW 23) a v 200 ml deionizované vody (MW 24). Parametry Mössbaue-
rovských spekter obou vzork̊u jsou v tab. 10. Mı́ra stechiometrie pro vzorek MW 23
je X = 0, 17 a pro vzorek MW 24 je X = 0, 15. Č́ım nižš́ı hodnota stechiometrie t́ım
méně kysĺıku připadne na jeden iont železa.

Tabulka 10: Parametry Mössbauerovských subspekter vzork̊u MW 23 a MW 24.

Vzorek δ ∆EQ Bhf RA Přǐrazeńı
±0, 01 ±0, 01 ±0, 3
[mm/s] [mm/s] [T] [%]

MW 23 0,29 −0,02 47,2 52,8 T–Fe(III)
0,65 0,00 44,9 47,2 O–Fe(II, III)

MW 24 0,29 −0,02 48,1 56,4 T–Fe(III)
0,65 0,00 45,2 43,6 O–Fe(II, III)

(a) Vzorek MW 23, počátečńı objem 100 ml

(b) Vzorek MW 24, počátečńı objem 200 ml

Obrázek 17: Š́ı̌rka zakázaného pásu nanočástic Fe3−ξO4
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Měřeńı š́ı̌rky zakázaného pásu pomoćı elektrochemické metody, supluje měřeńı
volt–ampérové charakteristiky, viz obr. 17. Je patrné, že připravené nanočástice maj́ı
polovodivý charakter. V práškové podobě neńı možné měřit V–A charakteristiku z
d̊uvodu přechodového odporu jednotlivých nanočástic.

U optické metody měřeńı š́ı̌rky zakázaného pásu se uplatňuj́ı všechny optické
přechody a vnitřńı konverze. K těmto stav̊um se přidávaj́ı daľśı možné přechody, a to
d́ıky narušeným povrchovým vrstvám. Výsledkem všech těchto jev̊u je potom spek-
trum zářeńı na pr̊uchod vzorku MW 37, viz obr. 18. Pro vzorky s jasně definovanou
š́ı̌rkou zakázaného pásu docháźı pro kratš́ı vlnové délky ke skokové změně absorpce.
Vzorek je tzv. šedý filtr, protože mı́ra absorpce se měńı pozvolna. Srovnáńım s re-
flektačńım měřeńım je patrné, že se objevuj́ı na transmisi dva nepatrné ṕıky, jeden
na cca 750 nm (1333 cm−1) a druhý na cca 850 nm (1176 cm−1), kde ten druhý má
ekvivalentńı pozici v IR spektru v reflektančńı geometrii pro podobný vzorek.

Obrázek 18: Transmisńı optické spektrum vzorku MW 37.

3.6.2 Diskuze

Zat́ımco elektrochemická metoda vede na př́ımé a jasné měřeńı š́ı̌rky zakáza-
ného pásu, tak optická metoda na pr̊uchod dává nepr̊ukazné výsledky. Vzorek se
z pohledu optické metody chová jako tzv.

”
šedý filtr“. Výsledkem je, že s klesaj́ıćı

mı́rou stechiometrie X je nejpravděpodobněǰśı r̊ust š́ı̌rky zakázaného pásu. Při nale-
zeńı vhodné metody pro měřeńı š́ı̌rky zakázaného pásu bude možné jasně toto pravidlo
i statisticky dokázat na větš́ım souboru vzork̊u.
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3.7 Pasivace pomoćı PEG4000

3.7.1 Prezentováńı dat

Rozd́ıl mezi jednokrokovou př́ıpravou (MW 51) polymerem obalených nano-
částic a dvoukrokovou př́ıpravou (MW 52 a MW 53) polymerem obalených nanočás-
tic je v př́ıtomnosti meziprodukt̊u. Tyto meziprodukty neńı možné eliminovat opa-
kovaným mikrovlnným záhřevem (MW 53). Z XRD záznamů vzork̊u MW 51 až
MW 53 je patrné, že jsou tvořeny předevš́ım syntetickým magnetitem. Vzorky
MW 52 a MW 53 obsahuj́ı i γ–FeOOH a α–FeOOH. Kvantifikace XRD záznamů
je v tab. 11.

Obrázek 19: XRD záznam vzorku MW 51 až MW 53.

Tabulka 11: Parametry Rietvieldovy analýzy vzork̊u MW 51 až MW 53
připravených s př́ıtomnost́ı polymeru.

Vzorek Fáze Mř́ıž. parametr MCL Zastopupeńı
[nm] [nm] [hm.%]

MW 51 Magnetit 0,838 42,6 100,0 %

MW 52 Magnetit 0,838 — 89,0 %
Goethit 1,005; 0,304; 0,464 12,5 7,5 %

Lepidokrokit 0,319; 1,254; 0,387 — 3,5 %

MW 53 Magnetit 0,838 56,1 91,2 %
Goethit 1,005; 0,301; 0,459 6,3 6,9 %

Lepidokrokit 0,318; 1,255; 0,388 11,8 1,9 %
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Ṕıky, které se shoduj́ı s některými ṕıky oxohydroxid̊u (MW 51) jsou př́ıtomny vlivem
přeoxidovaného povrchu [4], př́ıpadně PEG4000 přisṕıvá kysĺıkem přes vazbu. Pro
potvrzeńı př́ıtomnosti lepidokrokitu je podmı́nkou př́ıtomnost prvńıho intenzivńıho
ṕıku, a to i při preferenčńı orientaci, u goethitu chyb́ı třet́ı intenzivńı ṕık. Na tento
fakt ukazuje i rozd́ılný poměr jejich intenzit a nápadně úzká difrakce. Tyto difrakce
se nav́ıc objevuj́ı i u jednofázových vzork̊u, kde př́ıtomnost oxohydroxid̊u nepotvrdila
Mössbauerova spektroskopie. Kvantifikace Mössbauerovských spekter je v tab. 12.

Tabulka 12: Parametry Mössbauerovských subspekter vzork̊u připravených jedno-
krokovou syntézou (MW 52 a MW 53).

Vzorek δ ∆EQ Bhf RA Přǐrazeńı
±0, 01 ±0, 01 ±0, 3
[mm/s] [mm/s] [T] [%]

MW 52 0,31 −0,03 47,9 66,0 T–Fe(III)
0,61 −0,03 44,9 34,0 O–Fe(II, III)
0,45 −0,31 31,5 14 α–FeOOH
0,43 0,67 — 10,5 SP–Fe2O3

0,54 2,1 — 6,2 γ–FeOOH

MW 53 0,30 −0,01 47,9 68,3 T–Fe(III)
0,62 −0,03 45,8 31,7 O–Fe(II, III)
0,55 −0,34 31,7 8,6 α–FeOOH
0,42 0,68 — 8,3 SP–Fe2O3

0,56 2,3 — 5,6 γ–FeOOH

IČ spektrum vzorku MW 51 potvrdilo, že je př́ıtomna daľśı látka, a to po-
lymer. Posunut́ı a deformace ṕık̊u je dána ovlivněńım efektivńı hmotnosti vibruj́ıćıch
atomů vlivem nanočástic a jejich velikostńı distribućı. Intenzita ṕık̊u v rozd́ılovém
spektru je zp̊usobena velmi malým množstv́ım navázaného polymeru. Spektrum refe-
renčńıho vzorku (MW 23), vzorku MW 51, polymeru a rozd́ılové spektrum vzorku s
polymerem a bez polymeru jsou na obr. 20. IČ spektrum polymeru je na obr. 21.

Obrázek 20: IČ spektrum vzorku MW 51 a refenčńıho vzorku MW 23.
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Obrázek 21: IČ spektrum polymeru PEG4000.

TGA a DSC křivky naznačuj́ı, že prvńı úbytek hmoty je dán předevš́ım spa-
lováńım polymeru, který má teplotu samovzńıceńı na 113 ◦C. Proces spalováńı je
složen z počátečńıho endotermńıho procesu a následného exotermńıho procesu. Č́ım
je spalovaná molekula složitěǰśı, t́ım je širš́ı rozsah teplot spalováńı jednotlivých část́ı a
chemických skupin této molekuly. Spalováńı organické molekuly potvrdil detektor od-
choźıch plyn̊u, který detekoval H2O a CO2. Následný nár̊ust hmotnosti je dán fázovou
transformaćı (endotermńı proces) na γ–Fe2O3. Posledńı úbytek hmoty je připisován
pyrolýze adsorbovaných nečistot na povrchu, kdy méně stabilńı látky jako voda desor-
buj́ı mnohem dř́ıve. TGA a DSC křivky vzorku MW 51 jsou na obr. 22.

Obrázek 22: TGA a DSC křivky vzorku MW 51.
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3.7.2 Diskuze

Připraveny byly magnetické nanočástice oxid̊u železa pasivované pomoćı po-
lymeru. Konkrétně byl využit PEG400. Výsledky byly podloženy IČ spektroskopíı a
termogravimetríı. Pasivaci oxid̊u železa pomoćı polymeru je možné provést pouze po-
moćı dvoukrokové syntézy. Jednokroková syntéza vede ke stabilizaci i meziprodukt̊u
(oxohydroxid̊u).

3.8 Př́ıprava feritu hořečnatého

3.8.1 Prezentováńı dat

Snaha připravit ferit hořečnatý vedla ke vzorku složeného z v́ıce fáźı. Prvńı
fáźı je syntetický magnetit, daľśı fáze je amorfńı a př́ıtomny jsou neidentifikované ṕıky,
které nepř́ısluš́ı žádné fázi tvořené prvky Mg, Fe, O a H. Amorfńı fáze se projevuje
velmi širokým ṕıkem, v tomto př́ıpadě od zhruba 20◦ do 30◦, viz obr. 23. Neidentifi-
kované ṕıky nepř́ıslušej́ı ani oxohydroxid̊um.

Obrázek 23: XRD záznam vzorku MW 54.

3.8.2 Diskuze

Navržený postup pro př́ıpravu feritu hořečnatého nevede k očekávanému slože-
ńı vzorku, a proto je potřeba tento postup změnit. Vhodněǰśım kandidátem pro
př́ıpravu je srážeńı př́ımo iont̊u Fe3+ mı́sto iont̊u Fe2+. Při syntéze s ionty Me2+, které
nemaj́ı vyšš́ı oxidačńı stupeň, je kysĺık př́ıtomný v rozpouštědle v̊uči těmto iont̊um
netečný.
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Závěr

Kombinaćı mikrovlnného zářeńı a srážećı metody iont̊u Fe2+ byly připraveny
jednofázové nanočástice syntetického magnetitu (z pohledu Mössbauerovy spektrosko-
pie), v některých př́ıpadech obsahuj́ıćı superparamagnetickou frakci oxidu železitého.
K těmto výsledk̊um jsme dospěli na základě RTG práškové difrakce a Mössbauerovy
spektroskopie. Př́ıprava jednofázového systému je podmı́něna intervaly hodnot pa-
rametr̊u př́ıpravy, tyto intervaly jsou dobře definovány d́ıky této práci. Rovněž byly
připravené nanočástice pasivovány polymerem PEG4000 bez př́ıtomnosti nežádoućıch
meziprodukt̊u syntéz. Snaha o př́ıpravu feritu hořečnatého se nezdařila a bude nahra-
zena vhodněǰśım postupem.

Navržená funkce pro popis velikostńı distribuce je vhodným kandidátem na
rozlǐseńı mezi spontánńı a ř́ızenou tvorbou krystal̊u. Navržená funkce byla testována
na vzorćıch ovlivněných laboratorńı ultrazvukovou lázńı. Ukázalo se, že toto zař́ızeńı
má vliv na velikostńı distribuce produkt̊u syntéz. Pozorovaný efekt je v některých
př́ıpadech pozitivńı, ale ukázal se i negativńı výsledek při použit́ı tohoto zař́ızeńı.

Byl nalezen zp̊usob jak popsat chemickou transformaci pomoćı rovnic statis-
tické fyziky. Platnost odvozených řešeńı je omezena na homogenńı interakce. Tento
zp̊usob řešeńı bude dále rozvinut na daľśı syntetické fáze. Daľśımi syntetickými fázemi
jsou reakce heterogenńı, tedy interakce pevná látka/kapalina a pevná látka/plyn.
Speciálńım př́ıpadem pak může být simulace samotné krystalizace.

Pro všechny prezentované typy vzork̊u byl navržen celý syntetický postup
včetně možných modifikaćı postup̊u pro doćıleńı produkt̊u s žádanými vlastnostmi.
Hlavńımi sledovanými vlastnostmi je stechiometrie, fázové složeńı, absolutńı výtěžnost
a velikostńı distribuce. Daľśımi vlastnostmi produkt̊u jsou š́ı̌rka zakázaného pásu,
stabilita a př́ıtomnost navázaného polymeru.

Zvládnut́ı př́ıpravy vzork̊u bude testováno na již zmı́něných aplikaćıch, které
jsou nad rámec této práce. Mezi tyto aplikace patř́ı, př́ımé štěpeńı vody nebo bioapli-
kace. Za zmı́nku stoj́ı, že aplikace magnetických nanočástic oxid̊u železa jsou rozebrány
v článćıch [20, 21].

39



Conclusion

Single phase nanoparticles of synthetic non–stoichiometric magnetite were pre-
pared by alkalisation method of Fe2+ ions influenced by microwave heating. Presence
of one phase was proved by Mössbauer spectroscopy. According to conditions, some
samples were composed also of superparamagnetic ferric oxide. The phase composi-
tion was determined by X–ray powder diffraction and Mössbauer spectroscopy. The
parameteres leading synthetic porcedure to single phase magnetite nanoparticles were
found with respective range. Polymer coated nanoparticles were prepared without in-
termediate synthetic products. Synthesis of magnesium ferrite was not succesfull and
the procedure will be modified thewards better approach.

Presented function describing the size distribution was succesfully tested as
the indication between spontanous transformation and transformation influenced by
external device. The effect of laboratory ultrasonic bath on the size distribution of syn-
thetic magnetite was investigated. Laboratory ultrasonic bath has mostly the positive
effect, but the negative result was also presented.

The equations of the statistical physics were succesfully used as a model for
determination of the yield of chemical reaction. The validity of the numerical model is
limited to homogenous reactions. This model will be applied to other synthetic phases.
This reactions are heteregenous interactions. These reactions are interactions between
solids/liquids and solids/gases. The special case could be simulation of crystallization
itself.

The synthetic procedure was designed to prepare every type of samples pre-
sented in this work. The samples could be prepared with required properties. The
monitored properties of the prepared samples are the stoichiometry, the phase com-
position, the yield and the size distribution. Other properties of interest are the band
gap and confirmed presence of polymer coating.

Prepared samples will be tested for the appropriate applications, which are
beyond the scope of this theses. The mentioned applications are for example the direct
watersplitting or the selected bioapplications. The application of magnetic iron oxide
nanoparticles was presented in articles [20, 21].
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Seznam použitých symbol̊u a zkratek

TEM transmisńı elektronová mikroskopie
TGA termogravimetrická analýza
DSC skenovaćı diferenciálńı kalorimetrie
XRD rentgenová prášková difrakce
n látkové množstv́ı
PEG polyethylenglykol
δ izomerńı posun vztažen k α-Fe
∆EQ kvadrupólové štěpeńı
Bhf hyperjemné magnetické pole
RA relativńı spektrálńı plocha subspektra
T tetraedrická pozice v krystalu
O oktaedrická pozice v krystalu
o vakance
V objem
c koncentrace
m hmotnost
M molárńı hmotnost
N počet atomů
∆G Gibbsova aktivačńı energie
kB Boltzmanova konstanta
R plynová konstanta
h Planckova konstanta
k rychlostńı konstanta
< x > prvńı moment
< x2 > druhý moment
X mı́ra stechiometrie
ξ stechiometrický koeficient
σ rozptyl
MCL středńı velikost koherentńı domény
a mř́ıžkový parametr
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Př́ıloha 1

Statický magnetický separátor

Tabulka 13: Parametry použitých materiál̊u na výrobu statického separátoru

Komponent Materiál Vněǰśı pr̊uměr Vnitřńı pr̊uměr Délka
[mm] [mm] [mm]

Mechanický obal Nerez 16 13 350
Inertńı obal Sklo 16 — 160

Magnetická náplň NdFeB 12 — 10
Kompresńı tyč Ocel M6 — 300

Obrázek 24: Schéma statického separátoru naplněného magnety souhlasnými póly
k sobě.
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Př́ıloha 2

Vlastnosti log–normálńı rozděleńı
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Př́ıloha 3

Mössbauerovská spektra vzork̊u magnetických nanočástic nad
rámec spekter prezentovaných v textu

(a) Mössbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.

Obrázek 25: Vzorek MW 23.

(a) Mössbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.

Obrázek 26: Vzorek MW 24.
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(a) Mössbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.

Obrázek 27: Vzorek MW 28.

(a) Mössbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.

Obrázek 28: Vzorek MW 29.

(a) Mössbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.

Obrázek 29: Vzorek MW 37.
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(a) Mössbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.

Obrázek 30: Vzorek MW 38.

(a) Mössbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.

Obrázek 31: Vzorek MW 39.

(a) Mössbauerovské spektrum.
(b) Distribuce hyperjemného magnetického
pole.

Obrázek 32: Vzorek MW 40.
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(a) Mössbauerovské spektrum. (b) Distribuce hyperjemného magnet. pole.

Obrázek 33: Vzorek MW 41.

Obrázek 34: Mössbauerovské spektrum vzorku MW 52.

Obrázek 35: Mössbauerovské spektrum vzorku MW 53.
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Př́ıloha 4

Prezentovaný model pro simulaci homogenńı chemické reakce byl aplikován
na konduktometrickou titraci. Konkrétně se jedná o titraci pomoćı NaOH a titrována
byla kyselina HCL. Uvažovány jsou disociace a asociace všech iont̊u, vodivost deioni-
zované vody a kapacita elektrody. Pro přesněǰśı shodu je potřeba v́ıce bod̊u v okoĺı
rovnovážného bodu reaktant̊u. Data jsou převzata z maturitńıho zadáńı předmětu
chemie v rámci systému česko–francouzských sekćı České republiky a Slovenské re-
publiky.

Obrázek 36: Závislost vodivosti na množstv́ı přidaného hydroxidu draselného.
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