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2. Literarni reserse

O metodé¢ sol-gel jako takové toho jiz bylo publikovano hodné. Jako jeden
z nejvyznamnéjSich pramenti bych jmenoval pfedev§im soubornou publikaci Sol-gel Science
[ Jedna se o rozsahlou knihu, ve které je vy&erpavajicim zptisobem popsano prvni posledni o
metod& sol-gel. Takovym hrubym pfedstavenim metody je i Dislichiiv &lanek ) kde je
v zékladnich rysech metoda sol-gel pfedstavena. Vliv reakénich podminek, jako je teplota,
obsah smési, katalyze a dalsich je popsan v pramenu !. Ve &lanku od Chena, Tsuchiyy a
Mackenzieho ) je probiran vliv vychozi slouteniny kfemiku a rozpoustédla na prib&h
polykondenzace. Podobny systém, jaky byl pouZit i v této bakaléiské praci, je studovan ve
¢lanku pant Rehspringera a NiZilanského ! pomoci FTIR (Fourier transform infrared
spectroscopy) Vv prib&hu gelace. Souhrn a kratky rozbor zédkladnich mozZnosti vyuZiti
poskytuje review od Mackenzieho . Jedna z t&chto mozZnosti — tvorba tenkych vrstev gelu —
je podrobn& popséna ve &lanku pant Brinkera, Frye, Hurda a dalsich ). Ve &lanku od
Basumallicka, Biswase, Dase a Mukherjeeho ® je popisovana metoda ptipravy Co/SiO, a
Fe/Si0O, nanokompoziti metodou sol-gel, tedy obdobnych, jakych bylo cilem dosahnout i
v této praci. Zaveérecna redukce je oviem provadéna pozoruhodnym zplsobem — redukujicim
médiem je vodik vznikajici in-situ z termicky rozkladané glukosy. V praci dvojice Ermakova,
Ermakov ) je popsana piiprava systémi Ni/SiO, a Fe/SiO; s vysokym obsahem kovu (85 —
90 %), jejiz zékladni schéma je obdobné jako v této bakalaiské praci. Ve c¢lanku od
Dormanna, Rehspringera, Viart, Ezzira a Nizfianského '” byl metodou sol-gel p¥ipraven
nanokompozit Fe,03/SiO,. Jeho magnetické vlastnosti byly méfeny pomoci Mdossbauerovy
spektroskopie. Rozsahleji byl stejny systém charakterizovan v praci publikované Savii,
Popovici, Enache, a daldimi '), kde bylo pouZito navic metod SEM, IR, XRD a statickych
magnetickych méfeni. PraSkové systémy Fe/SiO, a Ni/SiO, pfipravené podobnou cestou a
poté lisovany za horka do vysledného kompozitu jsou studovany v praci pant Roye,
Agrawala, Dase a Chakravortyho [\, Z diplomovych praci od Petra Brazdy a Petra Holce
“3’14], popisujicich pfipravu sloucenin Zeleza (MgFe,04/Si0, a Fe;03/Si0;) metodou sol-gel,
bylo Cerpano piedevS§im pro jejich teoreticky uvod, ktery byl praktickym a povedenym
shrnutim znalosti potfebnych pro teoretickou a experimentdlni ¢ast této prace. Ve ¢Elanku
tymu Richardse, Soleda, Fiatia a DeRitese ') je popisovano chovani oxidi Zeleza pii redukci,
coz bylo vyuZito pfi zavéreéném srovnani podminek nutnych pro redukci s nanokompozitem

pfipravenym v ramci této prace.



3. Uvod!"®

Posledni dobou vyrazn€ vzrostl zdjem o nanocéstice. Tento zdjem je ddn do znané miry
jejich odlisnym chovanim ve srovndni s makroskopickymi Easticemi. S klesajici velikosti
¢astic se u nich mohou zacit silnéji projevovat n€které stavajici vlastnosti, ¢i se dokonce
objevovat vlastnosti u nich dfive nepozorované. Sledované jsou zejména vlastnosti
magnetické, optické a elektrické.

Jednim z diivodi, pro¢ se nanocastice v mnoha ptipadech chovaji odli$né jest vzristajici
pomér povrch : objem &astice s klesajicim polomérem. Toto ma napiiklad na svédomi
vzristajici reaktivitu nanoc€astic. Vlastnosti nanocéstic jsou pochopitelné rovnéz ovlivnény
chemickym sloZenim, krystalovou strukturou a jejimi poruchami a zptisobem pfipravy.

Pro pouZiti nanocastic jsou podstatné zejména distribuce jejich velikosti, distribuce
v matrici a jejich tvar. Tyto vlastnosti 1ze modifikovat zménou zptsobu piipravy. Metody
pfipravy lze rozdélit na fyzikdlni a chemické. Fyzikdlni vyuZivaji sloZitych pfistroju.
Chemické 1ze rozdélit podle dvou rozdilnych pfistupii: pfipravit nejprve samotné nanocastice
a potom je vpravit do matrice; nebo pfipravit nanocdstice jiZ v matrici z prekurzoru v této
matrici obsaZenych. Hlavni nevyhodou prvniho pfistupu je moznost agregace nanodastic, jiz
je nékdy nutno zabranit naptiklad ptidavkem surfaktantu nebo modifikaci povrchu ¢astic.

U magnetickych vlastnosti nanocastic je podstatny jejich monodoménovy charakter — diky
velikosti ¢astice jsou vSechny diléi magnetické dipoly orientovany jednim smérem. Takovéto
¢astice nemeéni smér celkového magnetického momentu posunovanim hranic domén ve sméru
magnetického pole, ale pfi uréité velikosti magnetického pole (které je vétsi, neZ kdyby se
jednalo o zménu rozsifovanim domén) dojde k otofeni magnetického momentu ¢astice ve
sméru magnetického pole. Diky tomuto jsou magnetické nanoc&éstice pouZivany
v zadznamovych médiich. S poZadavkem na co nejvétsi hustotu zépisu dat na takovato média
je spojeno zmenSovani magnetickych ¢&astic na jejich povrchu. Od wuréité velikosti
magnetickych nanoc¢éstic se vSak objevuje dalsi fenomén charakteristicky pro nanocastice —
superparamagnatismus. P¥i zmenSovani ¢astic (nebo se vzrustajici teplotou) se zvySuje
pravdépodobnost samovolné zmény orientace magnetického dipdlu vlivem tepelného pohybu.
Takovéto latky potom nedokéazi udrzet magneticky dipdl, nejsou-li vystaveny magnetickému
poli. Jejich chovani je podobné paramagnetickym latkam, ovSem s tim rozdilem, Ze maji
mnohem vys$§i hodnotu magnetického momentu. Tyto &astice také vynikaji nejvétSim

znamym magnetokalorickym efektem, ¢ehoz lze vyuZit naptiklad pfi magnetickém chlazeni.



4. Teoreticky uvod

4.1. Magnetismus!"

Magnetické chovani, jak jej zname ze vSedniho Zivota, ma svij pivod jiZ na atomarni
urovni. Nositeli této vlastnosti jsou elektrony. Jejich magneticky moment mizeme rozdélit na
dva ptispévky:

a) orbitalni magneticky moment — tento je diisledkem pohybu elektronu kolem jadra
b) spinovy magneticky moment
Celkovy magneticky moment atomu je potom dan souctem piispévkd od vSech elektronti,
pficemz plati, Ze pfispévek sparovanych elektroni se navzdjem vyru$i, ma tedy smysl
uvaZovat pouze nesparované valenéni elektrony.

Jednotlivé atomy nesouci magneticky moment jsou v magnetickych materidlech rizné
uspoiadany. PakliZze mezi témito atomy existuji interakce, vedou k jejich paralelnimu nebo
antiparalelnimu uspofddani. Mluvime potom o kooperativnim magnetismu. Proti takovému
usporadani pisobi tepelny pohyb ¢astic.

Jestlize mezi Casticemi neplsobi Zadné interakce, které by urCovaly jejich vzajemné
uspofadani, nebo je jejich uspofadavani G¢inn€ ruSeno tepelnym pohybem, je to nazyvano

nekooperativnim magnetismem.

4.1.1. Magneticky neusporadané latky

4.1.1.1. Diamagnetismus
Diamagnetické latky maji pouze sparované elektrony, magneticky moment vSech atomt je

nulovy a nulovy je tedy i celkovy magneticky moment. Magneticka susceptibilita takovychto
latek je zdporna a jen minimalné teplotné zavisla.
M=y-H ()
Z toho vyplyva, Ze magnetizace indukovana vnéj$im magnetickym polem v diamagnetické
latce je antiparalelni vii¢i sméru magnetického pole, coZ je zpisobeno deformaci rozloZeni

elektronové hustoty kolem jader atomd.

4.1.1.2. Paramagnetismus
V paramagnetickych latkach neexistuje pfi nulovém okolnim poli jakékoli uspotfadani

jednotlivych magnetickych momenti. Jsou-li v8ak vystaveny vnéj§imu magnetickému poli,
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zaujmou nejvyhodnéjsi orientaci — tedy smér magnetického pole — ¢imZ dochézi v materialu
ke vzniku indukovaného magnetického pole charakterizovaného vektorem magnetizace.
Susceptibilita paramagnetickych latek je tedy kladné a aZ na vyjimky, jako jsou napiiklad
alkalické kovy, teplotné zavisla (to je déno s teplotou rostoucim vlivem teplotniho pohybu,
ktery pisobi proti paralelnimu uspofadani). Teplotni zavislost magnetické susceptibility je u

paramagnetickych latek dana Curieovym zékonem:
C
== (2),
=7 @)

kde C je Curieova konstanta pfindlezejici dané latce a T je teplota.

4.1.2. Magneticky usporadané latky

Paklize u latek pfevaZzuje vliv vzdjemnych interakci mezi magnetickymi momenty nad
tepelnym pohybem, tyto se spontanné uspofadaji. RozliSujeme tfi rGzné zpidsoby jejich

vzajemného uspotadani:

bttt tety tots

Obrazek 1: Usporadani magnetickych momentt u ferromagnetickych,

ferrimagnetickych a antiferromagnetickych latek

4.1.2.1. Ferromagnetismus
U ferromagnetickych materialti jsou prakticky vSechny magnetické momenty orientovany

paralelné, v materialu tedy existuje nenulovy vektor magnetizace. Jeho zavislost na velikosti
vnéj§iho magnetického pole je popsana hysterezni kiivkou (viz Obrazek 2). Na této kiivce
svym vyznamem vynikaji tfi body: Saturaéni magnetizace Ms, kdy je hodnota magnetizace
nejvyssi, protoZe jsou prakticky vSechny magnetické momenty orientovéany paraleln€. Dale
Mg, remanentni magnetizace, coZ je velikost magnetizace, kterou si material udrzi i po
odstranéni magnetického pole. Tfetim vyznamnym bodem je koercitivni pole Hc, jehoz
hodnota odpovidé velikosti antiparalelniho pole, které musime na zmagnetizovany material
vlozit, aby doslo k jeho demagnetizaci.

Podle tvaru hysterezni kfivky délime ferromagnetické latky na magneticky tvrdé a

magneticky mékké. Magneticky mé&kké maji izkou hysterezni kiivku a nizké koercitivni pole.
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Byvaji vyuzivany jako transformatory nebo v elektromagnetech. Magneticky tvrdé maji
naopak Sirokou hysterezni kiivku a vysoké koercitivni pole, diky ¢emuZ jsou vyuZivany jako
permanentni magnety.

Teplotni zavislost magnetické susceptibility ferromagnetickych latek nad T, Curieovou
teplotou se podoba zavislosti u latek paramagnetickych a je popsadna Curie — Weissovym
zakonem:
= C,

T-T,

X 3,

kde C* je Curie — Weissova konstanta, T je teplota a T je Curieova teplota. Tato konstanta
charakterizuje dany material. Pod Curieovou teplotou je materidl magneticky uspofadany,
prubeéh relativni saturaéni magnetizace je popsan na obrazku 3a. Pfesahne-li teplota Tc,

v materialu pfesdhne vliv teplotniho pohybu a l4tka se tak stane paramagnetickou.

A
M

Ms

-Hc Hc H

Obrazek 2: Hysterezni kiivka - priibéh magnetizace ve ferromagnetické latce

4.1.2.2. Antiferromagnetismus
V antiferromagnetickych latkdch se navzdjem kompenzuji paralelné¢ a antiparalelné

uspofddané magnetické momenty, vyslednd magnetizace je nulovd. Prib&h zavislosti
magnetické susceptibility na teplot€¢ je popsan na obrazku 3b. Pfi teplot¢ 0 K je latka

usporadana idedlné antiferromagneticky. S rostouci teplotou roste magneticka susceptibilita



materialu, coZ je zplsobeno naruSovanim antiferromagnetického uspofaddni tepelnym
pohybem. V okamziku, kdy teplota pfesdhne Néelovu teplotu, Ty, pfevéazi vliv teplotniho
pohybu nad vlivem interakci mezi magnetickymi momenty, dojde ke zruSeni

antiferromagnetického uspofadéni a latka se stane paramagnetickou.

4.1.2.3. Ferrimagnetismus

Od ptedeslych pripadid se ferrimagnetické latky 1i8i tim, Ze v nich existuji dvé magneticky
antiparalelni (viz Obrazek 1). V tomto uspofadani je vektor magnetizace nenulovy. Zavislost
relativni saturaéni magnetizace na teploté je popsana na obrazku 3c. Chovani téchto latek se
nad Curieovou teplotou odliSuje od chovani latek ferromagnetickych, popsaného Curie -
Weissovym zdkonem. Zavislost vektoru magnetizace na vloZeném poli Ize, obdobné jako u

latek ferromagnetickych, popsat hysterezni kiivkou (viz Obrazek 2).

Ms (T) 1y 1y Ms (T) 1iy
Ms (0) Ms (0)
i
0 Te 0 T 0 Te
a) ferromagnetikum b) antiferromagnetikum c) ferrimagnetikum

Obrazek 3: Pribéh relativnich saturaénich magnetizaci v zavislosti na teploté
Ms (T) jest saturaéni magnetizace pii teploté T, Ms (0) pfi teplot€¢ O K. T¢ jest Curieova
teplota, Tn teplota Néelova.

4.1.3. Magnetické chovani malych ¢astic
Skuteénd hodnota pro magnetické materidly je niZ§i, nez bychom ocekavali na zakladé

vySe napsaného. To je dano tendenci tvofit v uréitych krystalografickych smérech (smérech

snadné magnetizace) tzv. magnetické domény — oblasti, ve kterych jsou magnetické momenty



orientovany paraleln€. Tato tendence je dana magnetokrystalovou energii (energii
anizotropie). Jednotlivé domény smeéfujici odliSnym smérem jsou od sebe oddéleny
Blochovou st&nou, v niZ dochéazi k postupné zméné sméru magnetizace mezi doménami. Sitka
Blochovy stény je piiblizn€ Umérna energii anizotropie. Doménova struktura je vyplyva
z n€kolika prispévki k energii ferromagnetickych latek — anizotropni, vyménny a magneticky.
Energeticky nejvyhodnéjSim stavem je vytvofeni tzv. uzédveérovych domén. V tomto piipadé
se magneticky tok uzavira uvnitf krystalu (viz Obrazek 4d a 4e) a magneticka energie je tedy
nulova. Pokud aplikujeme magnetické pole, dochdzi k roz§ifovani domén se smérem
magnetizace, ktery odpovidd sméru magnetického pole. Pfi tomto se posunuji Blochovy

stény, aZ nakonec ostatni domény zaniknou.

AN A A

N N NN NNSS NSNS
—> — /N>
- «—\/<+
S S S s SS NN SNSN
VAR
(@) (b) (©) (d (e)

Obrazek 4: Schematické zndzornéni pfechodu od materialu s uzdvérovymi doménami

v materidl monodoménovy

4.1.3.1. Monodoménové &astice

P1i ur¢ité velikosti magnetické Castice jiz pfestane byt vyhodné doménové uspotadani a
material se stane monodoménovym. Tato velikost se pohybuje kolem desitek nanometrti.
Magneticky moment €éstice je potom orientovan ve sméru snadné magnetizace, coz odpovida
n€kterému z vyznamnych krystalografickych smér.

Pfechod k monodoménové ¢astici je spojen s prudkym nédrstem hodnoty koercitivniho

pole, protoZe zména vektoru magnetizace se jiZ nemuize uskute¢nit postupnym posunovanim
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Blochovych stén, ale pouze jeho rotaci, coz vyZaduje aplikaci vétSiho pole. Velikost

koercitivniho pole je vyjadfena vztahem:
K
H. = ” “),

kde K je konstanta anizotropie a M je magnetizace. Monodoménové €astice umoziiuji

mnohem vy$§i hustotu zdznamu na magnetickych zdznamovych médiich.

4.1.3.2. Superparamagneticky stav
S klesajicim objemem Céstic klesd i magnetokrystalovad energie, coZ ma za nasledek

zvySovani pravdépodobnosti pieklopeni vektoru magnetizace vlivem tepelného pohybu. Tato
zavislost je popsana vztahem:

KV

KT
p=re (C)

kde K jest konstantou magnetokrystalové anizotropie, V objemem, T teplotou a Kg

Boltzmannovou konstantou. Primérnd doba, po kterou vektor magnetizace setrvava ve
stejném sméru, se nazyva €as relaxace. S klesajicim objemem nebo rostouci teplotou se tento
Cas zkracuje. Kazda metoda uzivana k charakterizaci magnetickych vlastnosti latky ma jistou
dobu trvani. Pokud je tato doba trvani experimentu del$i nezli relaxaéni ¢as, vidime pouze
magneticky neuspofadanou latku. V tomto pfipadé mluvime o superparamagnetické latce. Od
paramagnetického stavu se 1i§i mnohondsobné vy$§im magnetickym momentem. Teplota, pfi
niz Castice prechdzi do superparamagnetického stavu ze stavu magneticky uspofddaného a
naopak, se nazyva teplotou blokace, Tg. Tato teplota je rGznad pro jednotlivé metody

magnetické charakterizace.

4.2. Metoda Sol-gell"%>*"!

4.2.1. Uvod

Metody pfipravy nanokompozitnich materiald je moZné rozdélit na dvé skupiny — na
metody fyzikalni a metody chemické. Mezi fyzikdlni metody patii laserové napafovéani nebo
magnetronové napraSovani. Nevyhodou téchto metod je vysoka cena pfistroji. Z metod
chemickych je nejznaméj§i metoda sol-gel. Prvni pfiprava materidlu pomoci metody sol-gel

spada do Ctyficatych let devatenactého stoleti, kdy Ebelman a Graham pfipravili oxid
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kfemicity hydrolyzou tetraethoxysilanu (TEOS). O metodu zahy opadl zajem kvili dlouhé
dobé suSeni produktu. Dlouhd doba suSeni byla nutnd, aby material nepopraskal. Kdyz vSak
v padesatych az Sedeséatych letech dvacatého stoleti pfipravil Roy touto metodou mnoZstvi
novych keramickych materiali obsahujicich kfemik, hlinik, titan a zirkonium, které se jinak
pfipravit nedatilo, o metodu zajem vyrazné vzrostl.

Kli¢ovymi pfednostmi této metody jsou mozZnost pomoci podminek modifikovat vysledny
produkt a plynuly pfechod mezi kapalnou latkou pfes sol az ke gelu (pevné latce) bez skokové
zmény. Sol je stabilni suspenze pevnych koloidnich ¢astic. Vzhledem k velikosti koloidnich
¢astic (1 — 1000 nm) je vliv gravitacni sily zanedbatelny ve srovnani s vlivem sil van der
Waalsovych. Koloidni &astice rovnéz vykazuji Browniv pohyb, ktery je zpisoben nérazy
molekul rozpoustédla. Gel je popisovan jako stabilni systém pevné a kapalné faze, pficemZ
plati, Ze z libovolného mista lze najit cestu pevnou fazi na jiné misto aniz by byla pferuSena
kapalnou fazi a naopak.

Ptiprava matrice metodou sol-gel vychazi z prekursord, kterymi zpravidla byvaji metalické
alkoxidy obecného vzorce M(OR),. Tyto potom pii gelaci podstupuji hydrolyzu a nasledné

kondenzaci (homo - vodni, nebo hetero - alkoholova):

1) hydrolyza:
M(OR)n + H20 — (RO)n-1M-OH + ROH
2) kondenzace

a) homo (RO)n-1IM-OH + HO-M(OR)n-1 = (RO)n-1M-O-M(OR)n-1 + H20
b) hetero (RO)n-1M-OH + RO-M(OR)n-1 — (RO)n-1Si-O-M(OR)n-1 + ROH

Pro Ctyfvazny prvek miZeme napsat sumarni rovnici

nM(OR); + mH;0 — MyOan-xtyy2(OH)(OR), + (4n-y)ROH,

z niZ vyplyva, Ze vyslednym produktem hydrolyzy alkoxidd nemtiZe byt ani Cisty hydroxid
ani oxid (kvuli skupindm —OR), ani monomer (kvuli vzniku trojrozmérné oxidické sit€).
1) Molekularni rozmér (oxidické sit€)
2) Topologie sité (linearni, vétvené fetézce, cykly,...)

3) Povaha skupin (-OH, -OR,...)
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Rozmér molekuly a jeji topologie hraji kli€ovou roli pfi tvorbé filma. Povaha koncovych
skupin (-OH, -OR) dale urcuje dalsi stadia procesu sol-gel. Jsou-li koncovymi skupinami
vyhradn€¢ —OR, sraZky nemohou vést krozSifovani molekularni sit€, zatimco jsou-li

koncovymi skupinami pfevazné —OH, dochézi k rozsifovani sité:

PJ;-OH + RO-PJ, — PJ; + ROH
PJ1-OH + OH-PJ2 - PJ3 + Hzo (PJ3Z PJ1, PJz)

4.2.2. Zakladni schéma

Zékladni schéma tvorby nanokompozitnich materidli metodou sol-gel lze rozdélit do péti

kroku:

1. Smichani reakéni smési. Jako prekurzory matrice se nejcastéji pouzivaji TEOS nebo
TMOS. Jedinym rozdilem mezi nimi je rychlost hydrolyzy a alkohol, ktery je pfi ni
uvoliiovan (methanol nebo ethanol). Dalsi slozkou smési je voda, jako rozpoustédlo se
vSak vétSinou pouziva ethanol nebo methanol. Pro katalyzu hydrolyzy a nasledné
kondenzace se ptidava zpravidla HNOs, jedna-li se o katalyzu kyselou, popiipadé NHj,
jedna-li se o katalyzu bazickou. Dale jsou pfidavany rizné modifikatory ovliviiujici
tvorbu Si — O — Si a tim vyslednou porozitu vzniklého gelu.

2. Ptechod roztoku v sol. V této fazi probihaji hydrolytické a kondenza¢ni reakce. Sol
vznikly v této fazi 1ze odlévat do forem, pfipadné nanaset ve formé tenkého filmu na
ruzné materialy. Struktura solu je dany sloZenim reakéni smési a metodou piipravy.
jsou

- pH (typ katalyzatoru)
- hydrolyticky pomér Ry (mnoZstvi vody / mnoZstvi alkoxidu)
- typ prekurzoru (typ kovu, struktura, délka -OR fetézce)
- typ rozpoustédla
- pfitomnost modifikéatoru (pomér Ry = obsah modifikatoru / obsah alkoxidu)
- koncentrace
- teplota
3. Ptfechod solu v gel. V jistém okamziku, kdy koncentrace ¢astic solu ptekroci kritickou

hodnotu, zafne dochazet kjejich vzijemné kondenzaci v trojrozmérnou sit
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anorganického polymeru. V tomto okamzZiku, ktery se oznacuje jako tzv. gel point,
dochazi ke znaénému zvySeni viskozity smési. Vlastnosti gelu zaviseji predevS§im na
velikosti ¢astic solu a jejich vnitinim zesitovani. Gelace samotna a nésledujici suSeni
jsou velmi kritické pro pfipravu objemovych vzorkda.

SuSeni gelu. Pfi suSeni gelu dochadzi ke dodate¢nému zreagovani —OH skupin,
sniZovani porozity a odstrariovani kapaliny z péri. B€hem tohoto se vzorek smrst'uje.
Vyslednym produktem je v tomto pfipadé€ tzv. xerogel.

V ptipadé, Ze budeme material susit v nadkritickych podminkéch za pouZiti vody nebo
oxidu uhli¢itého, dojde ke vzniku tzv. aerogelu. Za takovych podminek neexistuje
rozdil mezi kapalnou a plynnou fazi a nepisobi tedy ani kapilarni tlak, ktery je jednou
z pfi¢in destrukce port pii béZném suSeni. Vysledkem je tedy pevna faze stejné
struktury a rozmeéru, jaké meéla v gelu. Diky vysokému povrchu jsou aerogely
pfedmétem z4jmu v katalyze.

Zihani gelu. P¥i vystaveni vzorku teplotam nad 300 °C dochazi postupnou densifikaci
ke vzniku kompaktniho materialu. Pokud pfesdhneme teplotu 1000 °C, za¢ne amorfni

kfemik prechazet v n€kterou ze svych krystalickych forem.

TEOS (TMOS)

alkohol

kondenzace

~Mokry* gel »Suchy* gel

e

kysely katal. + H;,0

alkohol

Obrazek 5: Schéma pfipravy matrice SiO,

4.2.3. Priprava matrice SiO2

Matrice SiO, je nejvice prostudovdna a nejvice pouzivana pro svoji pruhlednost a

mechanické vlastnosti. Jeji pfipravu lze shrnout do nésledujicich diléich krok:

a)

SmiSeni — smichani suspenze koloidnich praskd nebo sold ve zvoleném rozpoustédle
pti vhodném pH. Dal$§i moZnosti je pfiprava matrice z kapalnych prekurzorti, které
posléze hydrolyzuji a kondenzuji. Jako prekurzory se pouZivaji alkoholaty
Si(OCHj3)s, Si(OC,Hs)s, nebo Si(OC;3H7)s.
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b)

d)

€)

OCH,4 OH

HCO——Si—OCH; + 4 H,0 —>  HO—Si—OH + 4 H;C—OH

OCHjy OH
Pfi hydrolyze se do reakéni smési uvoliiuje pfislusny alkohol. Skupiny —OH spolu

kondenzuji za tvorby skupiny Si — O — Si a uvoln&ni vody. Retézce postupné nartistaji,
aZz dojde k vytvofeni prostorové sité, v jejiZz porech zlstava uvéznén mateény roztok
(alkohol a voda, pfipadné rozpoustédlo). Hydrolytickd a kondenza¢ni reakce mohou
byt katalyzovany kysele (zpravidla kyselinou dusiénou), nebo bazicky (zpravidla
amoniak). Vyznamnou roli pro velikost ¢astic v solu a jejich propojovani rovnéz
kromé& pH hraje hydrolyticky pomér Ry ([H,0]/[Si(OR)4]), typ rozpoustédla a mnoho
dal$ich faktord jiz dfive zminénych.
Gelace — pii gelaci dochazi ke spojovani koloidnich &astic solu v rozsahlou
trojrozmérnou sit’. Vlastnosti rostouci struktury ovliviiuje zejména struktura a
velikost slucujicich se &astic. Pfi spojovani Eastic dochazi k prudkému vzristu
viskozity a v jistém okamZiku (gel point) dojde ke vzniku gelu. Pfi vhodnych
podminkach lze b&hem tohoto kroku zroztoku tdhnout vldkna nebo jej nanaSet
v tenké vrstvé na podlozku.
Starnuti — gel je ponechén ve své mate€ni kapalin€, pfiCemZ stéle jeSt€ dochazi ke
kondenzaénim reakcim. To vede ke smrstovani gelu, klesani porozity a vzristu
pevnosti, coZ je dileZité pro suseni, kdy miiZze snadno dojit k popraskani vzorku.
SusSeni — béhem suSeni vzorku dochézi k odstranéni kapaliny uzaviené v poérech a
kapilarach gelu. Pro jeji odpafeni je vzorek vystaven teplotam v rozsahu 100 — 180
°C. Pfi odpafovani kapaliny je sit’ gelu vystavenu velkému kapildrnimu tlaku, coz
miZe vést k popraskéani vzorku. Tomuto 1ze zabranit:
- odstranénim velmi malych pori
- fizenym sniZovanim povrchového napéti pfidavanim riznych surfaktanti
- odpafovanim za nadkritickych podminek, kdy mizi rozhrani mezi kapalinou a
plynem (v pfipadé ptipravy aerogelu)
- ziskanim materidlu s monodisperzni velikosti péri pomoci vhodnych podminek
Stabilizace — pfi odstranéni povrchovych —OH skupin dochazi ke stabilizaci vzorku a

vzniku tuhého produktu. Vétsinou to znamena vystaveni vzorku teplotdm 500 — 800
°C.
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f)  Zihani (densifikace) — Zihani vzorek vystavujeme, chceme-li zvysit jeho hustotu a
pevnost. Pfi vysokych teplotach zanikaji péry a materidl se pfiblizuje syntetickému
kfemeni. Teplotu densifikace ovliviiuje n€kolik faktori:

- rozméry poért

- hustota zesit'ovani

- specificky povrch,...
Pro densifikaci alkoxidovych gelli postacuje teplota 1000 °C, pokud se vSak jednd o
gely pfipravené podle Schoupa, je tfeba vystavit je teplotam v rozsahu 1500 — 1720
°C. Produkt bude mit vyznamné vy$§i homogenitu a hustotu, pouzijeme-li gel
s monodisperzni velikosti pérti. Tyto materidly mohou byt poté pouZzity i v optickych

aplikacich.

4.3. Metody studia nanokompoziti™>"

4.3.1. Méssbauerova spektroskopie
Moéssbauerova spektroskopie je metoda vyuZivajici ke studiu magnetickych a elektrickych

vlastnosti vzorku bezodrazovou jadernou absorpci Y zafeni. Interakce atomu se svym okolim
prostfednictvim elektronového obalu vede k rozst€peni a posunu jadernych hladin. Informace
o prechodech mezi témito podhladinami ziskané prostfednictvim Maossbauerovy
spektroskopie vypovidaji o chemickych, magnetickych a strukturnich vlastnostech vzorku.
Klicovym bodem této metody je bezodrazova jadernd emise a absorpce Yy zéfeni
(Mossbaueriv efekt). VIiv elektronové konfigurace a okolnich atomi se miiZe projevit tfemi
zpisoby — chemickym posunem, kvadrupélovym §t€penim a magnetickym St€penim.
Chemicky posun je spojen se zménou valence nebo elektronové struktury kationu kovu
absorbujiciho rezonanéni y zafeni. Pokud dochézi ke zmén€ valence nebo elektronového
uspofadani, méni se nepatrné i hustota ndboje v jadre, objem jadra a tedy i vzdéalenost mezi
jadernymi hladinami. Rezonan¢ni absorpce y zafeni tedy odpovida odliSné energii y zafeni.
Pro postihnutelnost této zmény je tieba plynule ménitelné energie y zareni. Toho je dosaZeno
pomoci Dopplerova jevu. Vysledky méfeni jsou potom zaznamendvény jako zévislost ¢etnosti
Y zéfeni na relativni rychlosti, jakou se viéi sob&é pohybuji emitor a absorbér y zéafeni. Pfi
urcitych rychlostech dochdzi k poklesu mérné Eetnosti, coZ je projevem rezonanéni absorpce.
Pokud dochazi k rezonanéni absorpci pii nulové relativni rychlosti, jsou atomy emitoru i
absorbéru ve stejném chemickém stavu. Samotny chemicky posun je definovan jako relativni

rychlost a je udavan v mm/s.
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Ke kvadrupdlovému §té€peni dochazi, je-li jaderny spin I > 1/2 (néboj je tedy rozloZen
nesymetricky). Pfitomnost asymetrického elektrického pole, zplisobeného nesoumérnou
distribuci elementarniho néboje nebo nesymetrickym uspofaddanim okolnich ligandd, vede ke
Stépeni jadernych energetickych hladin. Distribuce néboje je popsana gradientem elektrického
pole (EFG - electric field gradient). V pfipadé€ izotopl s excitovanym stavem I = 3/2 se tento
roz§té€pi na dva podstavy m; = £1/2 a m; = + 3/2 (viz Obrazek 7), coZ nam poskytuje dvé

spektralni ¢ary, tedy dublet.

/ r =32, m=43/2

AE
i ALq
/ \‘ =32 m=q+1/2
Y ry I=1/2,m =112
~" Izomemi Kvadrupodlové ’ -
posun Stépeni

Obrazek 6: Schéma kvadrupélového $tépeni

Poslednim typem interakce je St€peni rezonanéni linie vlivem magnetického pole (tzv.
velmi jemné §tépeni). Tento jev je obdobny $té€peni energetickych hladin orbitalnich elektronii
pisobenim magnetického pole. Podobné se roz$tépi jaderné hladiny, jestlize zkoumana latka
jevi magnetické vlastnosti, tedy jestliZe se zkoumana jadra nachizeji ve velmi jemném
magnetickém poli daném vnitini strukturou latky. Kazda hladina se §tépi na 2I + 1 podhladin,
kde I je spinem jaderné hladiny. Celkové magnetické pole miZeme obecné vyjadfit jako
soucet

Befr = (Bxontakt + Borbitat T Buipel) + Baplikované .

Piispévky uvedené v zédvorce jsou zplisobeny vlastnim magnetickym polem atomu, ktery
nema plné zaplnéné hladiny. Byontke je zplUsoben spinem t€ch elektrond, které polarizuji
spinovou hustotou v jadrech. Bomwital je zplisoben orbitdlnimu momentem elektronit a Byipei je
pole magnetického dip6lu zplisobené pohybem elektronii. Pfechody mezi zikladnim a
excitovanym stavem se mohou odehrat pouze za podminky, Ze m; se zméni o jedna nebo o

nula. Pro pfechod mezi 1/2 a 3/2 je tedy celkem Sest mozZnych stavi (viz Obrazek 8). Poloha
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pikil souvisi se §té€penim energetickych hladin, jejich rozestup je pfimo umémny Be a jejich

intenzita zavisi na ihlu mezi spinovym momentem jadra a gamma zéafenim.

4 =32 m=+3/2
" / i i [=3/2, m=+1/2
yd R I =32, m=-1/2
=32 m=-3/2
\A | _y -1/
v - =12 m=-1/2
~ N YYY =12 m=+172
[zomemi Magnetické
posun Stépeni

Obrazek 7: Vznik magnetického $t€peni

4.3.2. Elektronova mikroskopie
Elektronova mikroskopie je obdobou bé€Zné mikroskopie. Médiem nesoucim informaci o

vzorku je vSak elektron urychleny vysokym napétim. Diky vysoké rychlosti, na kterou jsou
elektrony urychleny, se zanou projevovat jejich vinové vlastnosti — jedna se vlastn€ o zafeni
s velmi malou vinovou délkou. Teoretické rozliSeni mikroskopu je dano vinovou délkou
proudu elektronti (zavisi tedy na urychlovacim napéti), praktické rozliSeni je vSak znatelné
niZ§i, coZ je déno kvalitou pouzitych magnetickych ¢ocek a snimaciho zafizeni. Principem
elektronové mikroskopie je proud elektronti ve vakuu dopadajici na vzorek. V zavislosti na
druhu snimacid jsou rozliSeny dva zakladni pfistupy. Jsou-li sniméany elektrony vzorkem
proslé (pfipadné difraktované), jednad se o transmisni elektronovou mikroskopii TEM.
Pouzijeme-li vysoké urychlovaci napéti, rozliSeni se pfibliZi k rozliSeni jednotlivych atomu.
V tomto pfipad€¢ mluvime o vysokorozliSovaci elektronové mikroskopii HR TEM. U
transmisniho elektronového mikroskopu se pouziva nékolik druhii vprav vzorku pied
samotnym pozorovanim — metoda obtiskd (replik), ultratenkych fezi a elektrochemického
leptani. PakliZe jsou snimany elektrony vzorkem odraZzené, jedna se o skenovaci (rastrovaci)
elektronovou mikroskopii SEM. Zde jsou rozliSovany &étyfi druhy elektron opoustéjicich
vzorek: odraZené, primarni, Augerovy a sekundarni. Touto metodou lze dosdhnout vysokych

zvétSeni, fadoveé az 1 000 000 nasobného zvétSeni.
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U nékter)'fich vzorkll lze pozorovat ztratu ostrosti obrazu. Toto je feSeno naniSenim
vrstvicky kovy o tloustce 10 — 20 nm. Tim je zvySena vodivost vzorku. Tato uprava je
samoziejmosti u nevodivych materidli. PouZivanymi kovy jsou zlato, platina nebo slitina
platiny a paladia.

Elektronova mikroskopie poskytuje kromé informaci o topografii vzorku i informace o
jeho sloZeni. Dal$im vyuZitim elektronové mikroskopie je mikroelektronika. Vzhledem
k tomu, Ze proud elektroni je ovlivnén magnetickym polem, miZeme napfiklad pozorovat
magnetické pole vytvafené pracujici polovodi€ovou soucéastkou. Takto lze urcit prvkové

sloZeni a pfi porovnani s vhodnym standardem i jejich zastoupeni.

4.3.3. EDX mikroanalyza

V této metodé se pouzZivd podobného usporadani, jako v ptipadé skenovaci elektronové
mikroskopie. Vzorek je vystaven proudu elektront s vysokou energii. Ty vyraZeji z atomi na
povrchu vzorku sekundarni elektrony. Rentgenova zafeni emitované pii nasledné relaxaci
elektronového obalu jsou charakteristickd pro kazdy prvek. Diky tomu jsme schopni urdit

prvkové sloZeni povrchu vzorku az do hloubky zhruba jednoho mikrometru.

4.3.4. Magneticka méreni
Tato metoda vyuziva Casové zavislosti magnetizace indukované stfidavym magnetickym

polem. Tim ziskavame informaci o dynamice magnetizace. Nejprve je k malému, casové
stalému magnetickému, poli pfidana stfidava slozka s nizkou frekvenci. Pfedpokladame, Ze
dosud je magnetizace vzorku schopna reagovat na zménu sméru magnetického pole. Tehdy je
meéfeni totozné s méfenim hysterezni k¥ivky. Budeme-li vSak zvySovat frekvenci stfidavé
slozky, od jistého okamziku za¢ne magnetizace vzorku za smérem magnetického pole
zaostavat. Takto ziskdme informaci o magnetické dynamice zkoumaného materialu.

Vyhodou téchto méfeni je jejich vysoka citlivost na zménu smérnice kiivky, coZ umoziiuje
zaznamenat relativné malé zmény magnetizace i pii vysoké intenzit€¢ vloZeného pole.
Nejcastéji se tato méfeni pouzivaji pro proméfeni zavislosti magnetickych parametrt latky na
teploté a frekvenci stfidavého magnetického pole. To ndm poskytuje mimo jiné informace o
magnetické susceptibilité, saturaéni magnetizaci, ,,mékkosti“ feromagnetickych latek a o
teplotdch vyznamnych pro magnetické chovani latky (teplota blokace, Curieova a Néelova

teplota).

-19-



5.Cil prace

Cilem predkladané prace bylo pfipravit nanocastice kovového Zeleza, kobaltu a niklu
metodou sol-gel. Tato pfiprava vychazi z dusi€nanti vazanych v amorfnim gelu SiO,. Tyto
budou poté v matrici pfevedeny Zihdnim na odpovidajici oxidy a v zavére€né fazi redukovany
proudem vodiku za zvySené teploty aZ na kovové Castice.

Nanocastice jsou v posledni dob€ v popfedi z4jmu mnoha laboratofi pro jejich mozZné
vyuziti pro nejrizngj§i aplikace. Pro jejich pfipravu existuje mnoho cest, pfiéemZ cesta
metodou sol-gel ptinasi hned nékolik vyhod — homogenni vzorek, nizka instrumentalni
naro¢nost, nizka teplota pfipravy. Proto byla zvolena pro pfipravu vzorku 1 v tomto piipad¢.

Néami pfipravené Castice maji mozZzné vyuZziti pfi katalyze. O té€chto nanocasticich se
uvazuje jako o katalyzéatoru, ktery by bylo moZno vyuZit pii rozkladu methanu na vodik
v palivovych &lancich®®. Diky jejich velikosti je moZzné je rovn&Z vyuZit pro potfeby
magnetického chlazeni.

Diky skuteénosti, Ze kovové Zelezo, kobalt i nikl jsou ferromagnetické, nabizeji se dalsi
moZznosti charakterizace a studia téchto materidlti. Navic je mozné tyto Castice potencidlné

vyuzit pfi magnetickém chlazeni.
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6. Prakticka cast

6.1. Pouzité chemikalie
Dusi¢nan Zelezity — nonahydrat Lachema

Dusi¢nan kobaltnaty — hexahydrat Lachema
Dusi¢nan nikelnaty — hexahydrat Lachema
Tetraethoxysilan — Fluka

Formamid — Fluka

Methanol — Fluka

Kyselina dusi¢na — konc. Lachema, zfedéna na 0,05 M destilovanou vodou

6.2. Metody charakterizace

6.2.1. Praskova rentgenova difrakce
Vzorky byly meéfeny na pfistroji Philips X — pert umist€éném v laboratofi praskové

rentgenové difrakce na geologické sekci PiF UK. K meéfeni byla pouzita médénd katoda
PW3373/00 Cu LFF DK137441. Byly pouZity vinové délky Kol (1,5405980 A) a Ko2
(1,5444260 A). Pomér intenzit Kol a Ko2 byl 2:1. Vzorky byly pfed méfenim rozemlety.
Mgfeny rozsah thla 2 theta byl 5° az 80°.

6.2.2. Méssbauerova spektroskopie
Vzorky byly méfeny na spektrometru Wissel v laboratofi MFF UK v Trdji. Bylo pouZito

transmisniho uspofadéni se scintilaénim detektorem ND-220-M, ktery se sklada z krystalu
Nal dopovanym TI, fotondsobi¢e a predzesilovae. Vzorky byly pfed méfenim rozemlety.

Jako standardu pro vSechny vzorky bylo pouZito a-Fe.

6.3. Priprava vzorku

6.3.1. Priprava gelu

Mnozstvi slou€enin pouZzitych k ptipravé gelu jsou shrnuta v tabulce 1:
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Potadi pfidani | Sloucenina MnoZstvi
1 Fe(NOs); 9H,0 | 1,01 g
2 0,05 M HNO; 45¢g
3 CH;0H 70g
4 Formamid 225¢g
5 TEOS 10,6 g

Tabulka 1: Ptiprava vychozich geli

Pii piipravé gelu z dusi¢nanu kobaltnatého a nikelnatého bylo pouZito stejnych mnoZstvi
jako v Tabulce 1, pouze dusi¢nan Zelezity byl nahrazen 0,72 g Co(NO3), * 6H,0, pfipadné
Ni(NOs;), - 6H,0. Molarni pomér vody : TEOS jest 5:1, pomér Zeleza : TEOS je 1:20. Smés
byla pipetovana do plastovych kyvet 1,0 x 0,3 cm a umisténa do termostatu pti 40 °C pro

urychleni gelace pfes noc. Poté byl gel ponechédn zestarnout.

6.3.2. Suseni gelu

Gel byl vytazen z kyvet a umistén na sitku, na které byl poté umistén do suSici trubice
obsahujici nasycené péry ethanolu. Tato trubice byla poté uzaviena a zahfivana konstantn€ na
40 °C. Do trubice byl déale zavadén N, rychlosti pfiblizn€ bublina za vtetinu. Gel byl vytaZen

po tfech — ¢tyfech dnech, kdy jiZ nebylo okénko susici trubice oroseno parami ethanolu.

6.3.3. Zihani gelu

VysuSeny gel byl narovndn do keramické lodi€ky a umistén do pece s programovatelnou

teplotou. Tato byla uzaviena gumovymi Spunty a evakuovana. Parametry programu Zihani

jsou shrnuty v Tabulce 2:
Cas, min | Kone&na teplota useku, °C
1400 300
600 900
120 900

Tabulka 2: Parametry Zihani gelt

Vzorek byl ponechan chladnout v peci pfi vakuu.
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6.3.4. Redukce vodikem
Vsechny vzorku byly podrobeny redukci vodikem ve tfech sériich (vzorek obsahujici

zelezo ve Etyfech). Redukce probihala ve stejné peci jako Zihani gelu. Uzaviend trubice byla
30 minut proplachovéana dusikem za laboratorni teploty, aby se v ni nenachéazel kyslik. Poté

byl do trubice pfivadén vodik rychlosti bublina za sekundu a zapnuto zah#ivani podle Tabulky

3:

Série Krok 1 | Krok 2
Cas, min 60 120
HO1 Cilova teplota, °C 500 500
Teplotni rist, °C/min 8 0
Cas, min 90 120
HO02 Cilova teplota, °C 800 800
Teplotni rist, °C/min | 8,5 0
Cas, min 45 240
HO03 Cilova teplota, °C 1000 1000
Teplotni rist, °C/min | 21,5 0
Cas, min 30 1260
HO04 Cilova teplota, °C 1000 1000
Teplotni rist, °C/min | 32,5 0

Tabulka 3: Parametry redukci vodikem

(Hodnoty teplotniho risty byly zaokrouhleny na ptl stupné za minutu.)

Vzorky byly ponechany den v chladnouci peci v proudu dusiku.
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7. Vysledky

7.1. Metody charakterizace
Pfipravené vzorky byly charakterizovany riznymi fyzikalnimi metodami. Vzorky série
HO1, HO3 s pomoci rentgenové difrakce a Vzorky obsahujici Zelezo ze sérii HO1 — HO04

Maossbauerovou spektroskopii.

7.1.1. Rentgenova difrakce
Na obrazcich 8 - 10 jsou zobrazeny praskové rentgenogramy vzorkd série HO1. Déle na

obrazcich 11 - 13 jsou zobrazeny rentgenogramy vzorki HO3. Mezi sériemi je patrny rozdil
ve vzhledu pikid — v pfipad€ HO1 nejsou piky zietelné a nelze s jistotou uréit, o jakou latku se
jedna, jde se spiSe o odhad, kdezto u série HO3 jsou jiZ piky ostré a snadno pfifaditelné.

U prvni série je dobfe patrny pas okolo 23° (2 theta), ktery odpovida amorfnimu SiO,.
V sérii HO3 jiz dochazi u kobaltu a Zeleza k jeho sniZovéani vlivem c¢asteéné krystalizace
kfemene. U vzorku obsahujiciho Zelezo ze série HO3 jsou na rentgenogramu patrné piky
odpovidajici krystalickému fayalitu. U vzorkd Fe — HO3 a Co — HO3 rentgenogram potvrzuje

pfitomnost kovovych nanoééstic. U Ni — 03 jest Ni pfitomen spole¢né s NiO.

1600,
1400 -
1200 -
1000 -
800 -
600
400

200 -

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Obrazek 8: Rentgenogram vzorku Fe-HO1
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Obrazek 9: Rentgenogram vzorku Co-HO1
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Obrazek 10: Rentgenogram Ni-HO1
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Obrazek 11: Rentgenogram vzorku Fe-H03
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Obrazek 12: Rentgenogram vzorku Co-HO3
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Obrazek 13: Rentgenogram vzorku Ni-HO03
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7.1.2. Méssbauerova spektroskopie
Na obrazcich 14 - 17 jsou zobrazeny grafy Mdossbauerovych spekter méfenych pro vzorky

FeHO1, FeH02, FeHO03 a FeH04. VSechna méfeni byla provadéna za laboratorni teploty.
Parametry fiti jednotlivych grafii jsou shrnuty ptislusnych tabulkach pod grafy. Pro ucely

hodnoceni namétenych dat byly bezodrazové faktory povaZzovéany za rovny jedné.

1,000
0,995
F(x)
0,990
0,985
0,980
0,975
a5 a0 5 0 5 10 15
Velocity, mm/s
Obrazek 14: Mossbauerovo spectrum vzorku FeHO1
Isomer Quadrupole Hyperfine FWHM Surface |Interpretation
shift 6 | splitting AEp | field By (T) | (poloSitka) I’ area
Subsp. 1] 1,10 mm/s | 2,19 mm/s 0,32 mm/s 8% Fe”"
Subsp. 2| 0,35 mm/s | 1,18 mm/s 0,67 mm/s 92% Fe'"

Tabulka 4: Parametry fitu spektra vzorku FeHO1

Na obrazku 14 je zobrazen graf ziskany Mossbauerovou spektroskopii vzorku FeHO1, tedy

vzorku, ktery byl redukovan ve vodiku pfi teploté 500 °C po dobu dvou hodin. V grafu jsou
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patrné dva dublety, pfi¢em? vyrazn&jsi lze na zakladé izomerniho posunu pfifadit k Fe**

(izomerni posun piiblizng mezi 0,15 — 0,5). Mén& vyrazny dublet potom piindlezi Fe?*

(izomerni posun pfiblizné mezi 0,9 — 1,5). Ve vzorku nebylo nalezeno Zelezo v oxida¢nim

stupni Fe’. Z plochy pod jednotlivymi kfivkami, které jsou pfimo Umémé obsahu Zeleza

v jeho jednotlivych neekvivalentnich polohach (pfipadné fazich), byl stanoven piiblizny

pomér zastoupeni iontd ve vzorku Fe®* / Fe?*. Z tohoto pomsru je ziejmé, e podminky

redukce nebyly dostateéné drastické na to, aby zredukovaly Zelezo az do oxida¢niho stupné

Fe’. Dokonce pouze malé &ast Zeleza ve vzorku byla zredukovana na Fe** (8 %). Dalsi vzorky

byly tedy vystaveny podminkam drasti¢t&jSim.

-

1,005

1,000

0,995

0,990

0,985+

0,980

0,975+

0,970 . :
-15 -10

v T
-5 0

T T T
5 10

Velocity, mm/s

Obrazek 15: Mdssbauerovo spectrum vzorku FeH02

Isomer Quadrupole | Hyperfine FWHM Surface |Interpretation
shift 6 | splitting AEg | field By (T) | (polositka) I" area
Subsp. 1| 0,20 mm/s | 0,37 mm/s 0,48 mm/s 24% Fe’"
Subsp. 2| 1,16 mm/s | 2,81 mm/s 0,31 mm/s 76% Fe’*

Tabulka 5: Parametry fitu spektra vzorku FeH02
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Na obréazku 15 je zobrazen graf ziskany Mgssbauerovou spektroskopii vzorku FeH02, tedy

vzorku redukovaného proudem vodiku pii teploté 800 °C po dobu dvou hodin. V tomto grafu

je jiz dublet ptinaleZejici Fe** vyrazn&j3i a na zaklads plochy pod kiivkou fitu byl jeho obsah

stanoven na 76 %. Ani vtomto vzorku viak nebylo nalezeno Zelezo Fe® a tedy ani tyto

pominky nebyly dostateén& drastické pro redukci Zeleza a do oxidaéniho stupn& Fe’ a pro

dalsi vzorky bylo tedy tfeba pouzit vyssi teploty redukce.

1,014
1,004
0,994

0,981

0,97 1

F(x)
0,96
0,95—.
0,94—-
0,93 - T T T T T T T T 1
-15 -10 -5 0 5 10 15
Velocity, mm/s
Obrazek 16: Mossbauerovo spectrum vzorku FeH03
Isomer Quadrupole Hyperfine FWHM Surface |Interpretation
shiftd | splitting AEp | field Bs(T) | (polositka) I" area
Subsp. 1| 1,16 mm/s | 2,81 mm/s 0,30 mm/s 83% Fe**
Subsp. 2| 0,00 mm/s | -0,01 mm/s 33,0 0,26 mm/s 17% Fe'

Tabulka 6: Parametry fitu spektra vzorku FeHO03

Na obrazku 16 je zobrazen graf pfislusejici Mdssbauerovu spektru naméfeném pro vzorek

FeHO03, tady vzorek redukovany proudem vodiku p#i teplot¢ 1000 °C po dobu dvou hodin.

V grafu se jiZz nevyskytuje dublet odpovidajici trojmocnému Zelezu Fe’* (izomerni posun

0,15-0,5). Veskeré Zelezo ze vzorku bylo zredukovéno bud’ na Zelezo dvojmocné Fe?*, nebo
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na Zelezo kovové Fe’. Kovovému Zelezu v grafu odpovida sextet s izomerném posunem
rovnym nule. Z ploch pod jednotlivymi kfivkami byl stanoven pomér zastouoeni jednotlivych
forem. Obsah kovového zZeleza jest 17 %. Vzhledem k podminkam, kterym byl tento vzorek
vystaven je zfejmé, e k redukci Zeleza a? do stavu Fe® dochézi jen neochotns. Pavod
dvojmocného Fe** nelze na zakladé Mossbauerovych spekter uréit. Z porovnani s vysledky
praskové rentgenové difrakce tohoto vzorku (obrazek 11, strana 28) vyplyva, Ze se s nejvétsi

pravdépodobnosti jedna o fayalit, coz je jedno z vysvétleni, pro¢ k redukei dochazi jen velmi

obtiZné.
N W
1,004
0,99
F (x) 0981
0,97
0.96—-
0,95-
0,94
-15 ' -1|0 ' -I5 l .(IJ ‘ tl') , 110 ‘ 115
Velocity, mm/s
Obrazek 17: Mossbauerovo spectrum vzorku FeH04
Isomer Quadrupole | Hyperfine FWHM Surface |Interpretation
shift 8 | splitting AEp | field B,s(T) | (poloSitka) I’ area
Subsp. 1| 1,16 mm/s | 2,83 mm/s 0,30 mm/s 65% Fe”"
Subsp. 2| 0,00 mm/s | 0,01 mm/s 33,1 0,26 mm/s 34% Fe’

Tabulka 7: Parametry fitu spektra vzorku FeH04
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Na obrazku 17 je zobrazen graf Mossbauerovy spektroskopie pro vzorek FeHO04, tady
vzorek redukovany proudem vodiku pti teplot¢ 1000 °C po dobu 21 hodin. Sextet
odpovidajici kovovému Zelezu Fe® je jiZ vyrazn&jsi nez u predchoziho vzorku. Ve vzorku stale
pretrvava dvojmocné Zelezo Fe?*. Vzhledem ke skutetnosti, Ze se parametry fitu dubletu
(izomerni posun a kvadrupdlové §tdpeni) shoduji s dubletem Fe?* u vzorku FeHO03, lze
predpokladat i u tohoto vzorku pfitomnost fayalitu. Pomér ploch pod grafy jednotlivych fitd
byl spo¢itan Fe?*/ Fe® = 0,65 / 0,34.

Z naméfenych dat vyplyva, Ze Zelezo v nanokompozitnich vzorcich se redukuje velmi

obtizn€. Toto by bylo mozné ptisoudit dvéma skutecnostem. Prvni je fyzikélniho ptivodu —

vvvvvv

vvvvv

dvoumocného Zeleza Fe0.
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8. Diskuse

V ramci predkladané bakalatské prace byly pfipraveny kovové nanocastice Zeleza, kobaltu
a niklu v matrici SiO, metodou sol-gel. Ze tfi sérii vzorki obsahovala kovové nanocastice
v uspokojivé mife azZ série tieti. Zdaleka nejvice uspokojivé vysledky byly poté zaznamenéany
u nanocastic kobaltu, ktery byl zcela zredukovan na kovovy kobalt.

Pfipravené nanokompozity byly charakterizovany praSkovou rentgenovou difrakei,
nanokompozity obsahujici Zelezo byly dale charakterizovany Mdossbauerovou spektroskopii.

PraSkovou rentgenovou difrakci byly zkoumany pouze vzorky série HO1 a HO3. U vzorku
CoHO3 byla rentgenovou difrakci prokazéana ptitomnost kovového kobaltu v matrici SiO,. U
vzorku NiHO3 je v nanokompozitu pfitomen i oxid nikelnaty. O jejich vzdjemném poméru
nelze z difraktogramu nic fici. V ptipad¢€ FeH03 je kromé kovového Zeleza v matrici pfitomen
i minerdl fayalit, ktery pravdépodobné vyznamné znesnadriuje redukci na kovové Zelezo.

Méssbauerovou spektroskopii byly zkoumany vSechny vzorky obsahujici Zelezo (FeHO1,
FeHO02, FeHO03 a FeH04). U vzorkti FeHO1 a FeHO02 bylo diky ni dok&zano, Ze neobsahuji
elezo zredukované aZ do oxida¢niho stupng Fe’. Ve vzorcich FeH03 a FeHO04 jiz bylo
kovové Zelezo pfitomno. Po srovnani s praskovou rentgenovou difrakei vzorku FeHO3 lze
s nejvetsi pravdépodobnosti fici, Ze dvojmocné Zelezo ptitomné ve vzorku FeHO04 jest rovnéz
vazano ve fayalitu.

Po srovnéni s literaturou!'® bylo zjisténo, Ze podminky nutné k redukci kovovych ¢astic

vvvvvv

vvvvvv

narokli na redukéni podminky je$t€ umocnén reakci smatrici za tvorby obtiZné

redukovatelného fayalitu.

100 -
90 -
80 -
70 -
60
50 -
40
30 A
20 -
10 A

B Obsah Fe (3+)
B Obsah Fe (2+)
O Obsah Fe (0)

500 800 1000

Tabulka 8: Zavislost obsahu forem Zeleza na teploté redukce
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9. Zaver

Vréamci predklddané bakalaiské prace byly pfipraveny kfemicité nanokompozity
obsahujici &astice kovu. Pro kompozity obsahujici Zelezo nebylo dosaZeno Fe’, protoze doglo
k reakci s kfemicitou matrici za vzniku obtizn€¢ redukovatelného fayalitu. RovnéZz u
kompoziti obsahujicich nikl nebyl obsah Ni° stoprocentni, piginy tohoto nemohly byt uréeny

z rentgenové difrakce. Vzorek kobaltu naproti tomu obsahoval pouze Co’.
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10. Seznam pouzitych zkratek

B — vektor magnetické indukce

B hyperjemné magnetické Stépeni

C — Currieova konstanta

C¢ — Curie — Weissova konstanta

¥ — Magneticka susceptibilita

I’ — polositka piku

0 — izomerni posun

AEg—kvadrupélové Stépeni

H - intenzita magnetického pole

Hc — koercivni pole

HR TEM - vysokorozliSovaci transmisni elektronova mikroskopie
I — moment hybnosti atomového jadra

K — konstanta anizotropie

K;g — Boltzmannova konstanta

M - magnetizace

Mg — remanentni magnetizace

M; — saturani magnetizace

m; — vektor magnetického momentu

Ry — hydrolyticky pomér

Rum — pomér obsahu modifikatoru / obsahu alkoxidu
SEM - skenovaci elektronova mikroskopie
T — teplota

Tp — teplota blokace

Tc — Currieova teplota

Tn — Neélova teplota

TEM - transmisni elektronova mikroskopie
TEOS — tetraethoxysilan

TMOS - tetramethoxysilan
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