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2. Seznam pouzitych zkratek

B vektor magnetické indukce
Bur velmi jemné magnetické $té€peni

Bapp  aplikované externi pole

Besr efektivni magnetické pole

B roz§iteni difrak¢nich linii v disledku velikosti ¢astic
C Curieova konstanta

o izomerni posun

AEq  kvadrupdlové sté€peni

EDX Electron Dispersive X-Ray mikroanalyza
EFG  Electric Field Gradient

FC field cooled

H vektor intenzity magnetického pole

Hc koercivni pole

X magneticka susceptibilita

K energie magnetokrystalové anizotropie
K' faktor zohledriujici tvar ¢astic

Kg Boltzmanova konstanta

M vektor magnetizace

Mg remanentni magnetizace

Mg saturovana magnetizace

P pravdépodobnost pieklopeni magnetizace

Ap tlakovy rozdil v kapilarach

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie

T teplota v K

T velikost ¢astice

T, relaxacni ¢as

Tx doba méfeni

Ts teplota blokace nanoc¢éstic
Tc Curieova teplota

TEM transmisni elektronova mikroskopie
TEOS tetraethoxysilan
TMOS tetramethoxysilan



Néelova teplota
objem
rentgenova difrakce

zero field cooled



A. Teoreticka cast

3. Uvod
3.1. Uvod do problematiky

V poslednich desetiletich vyrazné vzrostl zdjem o nanokompozitni materialy, studium je
zaloZzené na pozorovani zmén zakladnich vlastnosti materialti, které jsou zavislé na
velikosti ¢astic. U téchto materidli v zavislosti na velikosti ¢astic pozorujeme zmény v
elektrickych, magnetickych nebo optickych vlastnostech.!'*! Vlastnosti nano&astic také
ovliviiuje jejich chemické sloZeni, krystalova struktura, poruchy v pravidelném uspofadani
krystalové struktury, pfimési a samoziejmé zpusob piipravy. Je znamo, Ze vlastnosti
povrchu ¢astic se odlisuji od vlastnosti vnitiniho objemu ¢astice. Vzhledem k vysokému
poméru ,,povrchové“ a ,vnitini“ faze se vlastnosti povrchové faze zalinaji projevovat
pravé aZ u ¢astic nanometrickych rozmérd. Lze tak pfipravit materialy, které maji Siroké
uplatnéni v oblastech jako je biologie, strojirenstvi, opticky prumysl, magneticka separace,
Zivotni prostiedi, zdravotnictvi, elektronika, adsorp¢ni technologie, keramické materialy ¢i
kovové materialy majici nékolikanasobné vétsi pevnost. Nejéastéji studovanou skupinou
téchto latek jsou optické a magnetické materialy'®), na které se zaméfuje i velka pozornost
pramyslu. Dal$i zajimavou skupinou jsou c&astice Zeleza ¢i oxidd Zeleza uzavienych v
matrici SiO,. Tyto materidly poté slouzi napiiklad k uchovavani dat, magnetickému
chlazeni, atd.

K nejrozsifen€j§im materialim patii oxidy pfechodnych kovi se spinelovou strukturou,
které se t€si velkému zajmu diky svym vyznamnym vlastnostem v elektrické a magnetické
oblasti. Tyto vlastnosti zavisi mimo jiné na druhu magnetického kationtu v tetraedrickych
polohach 4 a oktaedrickych polohach B spinelové miizky a na relativni sile intra- a
inter- miizkovych interakci. Distribuci kationtd muzeme ovliviiovat n€kolika faktory,
zejména teplotou, tlakem, sloZenim a metodou ptipravy. Takovéto materidly se vyrazné
odlisuji ve fyzikalnich vlastnostech od svych objemovych analogi. Mezi ¢asto
piipravované materialy se spinelovou strukturou patti ferity s obecnym vzorcem MFe;Os,
(M je vétsinou dvoumocny kation pfechodného kovu) a pfipadné odvozené smésné oxidy,
které hraji vyznamnou roli ve fyzice a chemii pevnych latek. Velkou vyhodou téchto feritt

je jejich mechanicka a chemicka odolnost a zanedbatelna elektricka vodivost



Struktura MgFe,04/Si0; je oznacovana jako spinelova. Obecné 1ze vzorec normélniho

spinelu psat A 2+ Bg" Oi‘, kde (A) znaci kationt obsazujici tetraedrické dutiny, [B] je

kationt vyskytujici se v polohach oktaedrickych a O je aniont kysliku. Spinely jsou znamy
tim, Ze se Casto pomér poctu atomu v oktaedrickych a v tetraedrickych dutinach lisi od
stavu idedlniho. Parametry, které ovliviiyji distribuci kationtt v tetraedrickych a
oktaedrickych polohéach jsou iontovy polomér, elektronova konfigurace a elektrostaticka

energie.



3.2. Magnetické vlastnosti

Pfi¢inou makroskopického magnetického chovani pevnych latek jsou magnetické
momenty jejich elektronti, které se skladaji ze dvou pFispévk:
a) orbitalni magneticky moment, ktery vznika v dusledku pohybu elektroni okolo jadra

atomu
b) spinovy magneticky moment

Celkovy magneticky moment atomu je dan sou¢tem magnetickych momenti vsech jeho
elektroni. U kazdych dvou sparovanych elektrond se jejich magnetické momenty
vzajemné ru$i, proto latky se zaplnénymi elektronovymi slupkami nemohou byt
permanentné magnetizovany.

Magnetické materidly jsou sestaveny ze siti atomt nesoucich magneticky moment. Mezi
témito momenty mohou existovat magnetické interakce vedouci k jejich paralelnimu a
nebo antiparalelnimu uspofddani atomarnich magnetickych momentt (kooperativni
magnetismus). Tyto interakce, jeZ vedou k uspofddani magnetickych momenttl, jsou
ovliviiovany tepelnym pohybem, ktery vede naopak k jejich neuspotadanosti.

Jestlize mezi momenty Zadné magnetické interakce nejsou (nekooperativni
magnetismus) a nebo dochdzi kjejich ruSeni tepelnym pohybem, jsou tyto latky
paramagnetické. Takovy materidl nema permanentni magnetizaci (obr. 1). Pokud je pevna
latka vystavena vnéjSimu magnetickému poli H, vnitini magnetické momenty se v této
latce snazi podle tohoto pole nasmérovat a vyslednd magnetizace je umérna vnéjSimu

magnetickému poli. CoZ je vyjadieno nasledujicim vztahem (1).
M=yx*H (1)

X je paramagnetickd susceptibilita materidlu. Jeji zavislost na teploté lze vyjadfit

Curieovym zakonem (2).
x=C/T (2)

C je Curieova konstanta a T je termodynamicka teplota. Pfi zruSeni vné&jsiho magnetického
pole, tepelny pohyb zapii¢ini, Ze magnetizace zmizi. Pokud magnetické interakce pievazuji
nad tepelnym pohybem, jde o kooperativni magnetismus a jsou mozné tfi ptipady (obr. 1).
- dochazi-li k paralelni orientaci magnetickych momentt. Materiél je feromagneticky a
vykazuje permanentni magnetizaci. Magnetizace byva Casto orientovana ve sméru

vnéjsiho magnetického pole. Pfi zvySovani vnéjsiho magnetického pole dochazi ke
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zvySovani magnetizace aZ k hodnoté tzv. technické saturace, nad kterou je magnetizace
konstantni. Pfi zruSeni vné€j$iho magnetického pole si material zachova tzv. remanentni
magnetizaci M, Pro to, aby magnetizace byla znovu nulova je tfeba aplikovat vnéjsi
magnetické pole opaéného sméru o velikosti H, (koercivni pole).

_ jiny pfipad nastava, kdyZz v molekule existuji dvé podmiiZky s riizné velkymi momenty
(chemicky rtizné ionty, nebo chemicky stejné ionty v riznych valenénich stavech, napf.
Fe’* a Fe’"), které jsou orientovany antiparalelng. Jestlize jsou momenty kazdé z nich
ruzné, celkové pozorujeme nenulovy vysledny magneticky ucinek, ¢astice je tedy
ferimagneticka. Jeji magnetické chovani se bliZi ¢astici feromagnetické.

— jestliZze jsou momenty obou podmiiZek shodné, pak je vysledny moment nulovy, stejné
tak i pfi ptisobeni vnéjsiho pole (pokud momenty zlstavaji orientovany antiparalelné).

Takova ¢astice se nazyva antiferomagneticka.

Joy tHtt ottty
A
I N A A U A N A A

paramagnetismus feromagnetismus ferimagnetismus antiferomagnetismus

<“—
N

Mstchna: nula nysledné: T nysledné: T Mvg'/sledné: nula

Obr. 1. Mozna uspofadani momentl uvniti magnetického materialu

Pii teplotach, které jsou dostatetné pod Curieovou teplotou jsou elektronové
magnetické momenty feromagnetika v podstaté vSechny v mikroskopickém métitku
orientovany paralelné (napf. u Zeleza ¢ini tato teplota 760°C nad jejiz hodnotou se
z feromagnetického materialu stava material paramagneticky). Piesto v$ak magneticky
moment celého vzorku byva mnohem mensi neZ by byl nasyceny moment. Polykrystalické
vzorky se chovaji podobné jako monokrystaly. Energetické vlivy zplsobuji, Ze
magnetizace feri- nebo feromagnetickych latek je rozdélena do domén — oblasti, které se
od sebe lisi orientaci magnetizace (obr. 2). Zmagnetizované ¢astice maji vlastni

magnetostatickou energii, ktera se zvétSuje sobjemem. Jestlize vlozime Cast
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zmagnetizované domény do jiného sméru, podstatné€ se tato vlastni energie snizi. Pocet
domén se stale zvySuje, jestlize tvorba plochy délici dvé domény (tuto plochu nazyvame
Blochovou sténou), nevyZaduje dodani energie. Jednotlivé domény mohou mit navzajem
riznou orientaci. Aplikaci vnéj$iho magnetického pole se magnetické momenty latky
budou orientovat podle sily a sméru vnéjsiho magnetického pole a materidl se stane
zmagnetizovanym. Ke zvySeni magnetického momentu vzorku vlivem vnéjsiho
magnetického pole dochazi dvéma nezavislymi procesy:

— vslabém poli pocet domén orientovanych do sméru pole roste na ukor domén

orientovanych do jinych sméri, pozorujeme pohyb mezidoménovych stén

— vsilném poli magnetizace domén se oto¢i tak, aby se orientovala do sméru vnéj$iho

magnetického pole

Obr. 2. Feromagnetické domény

Ve feromagnetickém krystalu existuje tendence orientovat magnetizaci domén do
urCitych krystalografickych smérd, jez nazyvame sméry snadné magnetizace. Tato
tendence je zplsobena tzv. magnetokrystalovou energii, nékdy t€Z nazyvanou energii
anizotropie. K uplné zméné orientace magnetického momentu nedochazi skokové, ale
postupné v nékolika krocich odpovidajicich vétSinou smértim snadné magnetizace. Energie
anizotropie je zhruba umérna tloustce Blochovy stény. Doménova struktura materialu je
dasledkem nékolika riznych pfispévki k energii feromagnetického télesa — anizotropniho,
vyménného a magnetického. Vyménny pfispévek pochéazi ze spinorbitalnich interakci
v materialu. Jednotlivé struktury ukazuji prufez feromagnetickym monokrystalem (obr. 3).

V pfipadé (a) je jedina doména. Tato konfigurace ma velky obsah magnetické energie

%7[ IBde . V ptipadé (b) je magneticka energie sniZzena na polovinu v diisledku vzniku

dvou domén s opaénym smérem magnetizace. V piipadé (c¢) pro N domén je magneticka

12



energie snizena na zhruba 1/N pvodni hodnoty v viz. pfipad (a). V ptipadech (d) a (e) je
magneticka energie nulova. Magneticky tok v poslednich dvou piipadech se uzavira uvnitf
krystalu. Proto se povrchovym doménam, jeZ tento tok uzaviraji fikd uzavérové domény.
Doménové struktury byvaji ve skute¢nosti mnohem sloZitéj$i, ale obecné je mozné
konstatovat, Ze doménova struktura ma svijj pivod ve sniZeni energie systému pfechodem

od nasycené konfigurace s vysokou magnetickou energii k doménové konfiguraci s nizsi

energii.
AN A A
N N N N N NS S NS NS
— — /N>
«—— «—\[/<+
S S S S S S NN S NS N
\\ij/ N AN
(@) (b) (© (d) (e)

Obr. 3. Schematické znazornéni vzniku domenové struktury v magnetickém materialu

Podle velikosti domén, vyznamu anizotropni energie a sméru, které upfednostiiuje, se
bude ¢astice vice nebo méné lehce orientovat do sméru pole. Z makroskopického hlediska
magnetické chovani feromagnetickych materialii popisuje tzv. hysterezni kfivka (obr. 4.).
Jestlize nezmagnetizovany material vlozime do magnetického pole magnetickd indukce
postupné roste. Pokud nasledné vnéj$i magnetické pole odstranime, material stale zGstava
zmagnetizovany a toto zmagnetizovani popisuje remanentni magnetizace - M; K tomu,
abychom zmagnetizovany stav odstranili, musime vloZit pole opa¢né orientace o velikosti
H. - koercivni pole. Timto chovanim vznika cela hysterezni smycka, kdy podle jejiho tvaru
délime feromagnetické materidly na magneticky mékké a magneticky tvrdé. Magneticky
mékké maji uzkou hysterezni smy¢ku a nizké koercivni pole. VyuZivaji se napf. jako jadra
elektromagnetu, ¢i transformatorti. Magneticky tvrdé materialy, jezZ maji Sirokou hysterezni

smy¢ku, se vyuZivaji napt. vyrobu permanentnich magneta.
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Magn. moment

Magn. pole

Obr. 4. Kfivka magnetizace obvykla pro fero- nebo ferimagnetické astice
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3.3. Magnetické zvlastnosti malych Castic

3.3.1. Monodoménové Castice

Pokud velikost materialu zmensime aZ pod kritickou velikost, doménové uspoiadani uz
nebude energeticky nejvyhodnéjsi a material se stane monodoménovym. Toto uspotfadani
maji ¢astice o velikosti nékolika desitek nanometri a mensi. Magneticky moment ¢astice je
pak orientovin do tzv. sméru snadné magnetizace, coz byva obvykle néktery
z krystalograficky vyznamnych sméri. Pfechod od monodoménového materidlu
k jednodoménové &astici je spojen se vzristem koercivniho pole, protoze zménu
magnetizace jiZ nelze provést posunutim Blochovy stény, ale musi dojit k jejimu
preklopeni o 180°. Energeticka bariéra oddélujici tyto dva sméry magnetizace se nazyva
magnetokrystalova anizotropie a byva znac¢ena K. Je zavisla na materidlu nano¢astic a na
jejim objemu. Vzrust koercivity je dulezity pro aplikace nanodastic jako zaznamovych

nosic¢u.
3.3.2. Superparamagneticky stav

Energie magnetokrystalové anizotropie zavisi na objemu nanoastice a to tak, Ze
s klesajicim objemem klesd. To ma za nasledek vétsi pravdépodobnost pieklopeni
magnetizace tepelnym pohybem. Zavislost této pravdépodobnosti je dana vztahem (3), kde
P je pravdépodobnost pieklopeni magnetizace, K je magnetokrystalova anizotropie, V je

objem castice kg je Boltzmanova konstanta a T je teplota.

P = exp[- KV/kgT] A3)

Tuto pravdépodobnost lze pfevést na primémou dobu, kterou magnetizace setrva
v jednom sméru. Této dobé se fika Cas relaxace. Pokud budeme sniZovat objem nebo
zvySovat teplotu, tepelny pohyb bude smér magnetizace Castice preklapét stale rychleji.
Doba, po kterou je orientace magnetizace stejna, tedy také klesa. VSechny instrumentalni
metody pouZivané pro charakterizaci magnetickych vlastnosti nano¢astic maji jistou dobu
trvani experimentu. Pokud je tato doba krat$i nez doba setrvani magnetizace v jednom
sméru, vidime magnetické uspofddani nanocastic. Pokud je preklapéni magnetizace
rychlej$i, pak vidime magneticky neuspofadanou latku. Jde o superparamagneticky stav
nanocastice. Je to tedy jev podobny paramagnetismu (tepelny pohyb brani magnetickému
uspofadani), ale s mnohem vét§imi magnetickymi momenty. Teplota, pfi které Castice

pfechéazeji ze stavu superparamagnetického do stavu magneticky uspotfadaného, se nazyva
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teplota blokace Ty a je rizny pro rizné instrumentalni metody. Magnetiza¢ni kiivky pro
latky v superparamagnetickém stavu jsou zakiivené stejné jako k¥ivky pro fero- nebo

ferimagnetické materialy, ale nevykazuji Zadnou hysterezi.
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4. Priprava nanokompozitnich materialu
4.1. Pohled do historie

Prvni zdjem o pfipravu anorganickych keramickych a skelnych materiali metodou sol-

[58) 3 Graham!” publikovali své

gel 1ze datovat do obdobi kolem roku 1846, kdy Ebelmen
studie o pripravé silikagelu hydrolyzou tetraethylorthosilikatu (TEOS) v kyselém prosttedi.
Materidly byly pfipraveny jako vlakna, ¢ ve formé optického skla. NejvétSim
technologickym problémem bylo dlouhodobé — aZz rok trvajici suSeni, které zabranilo
popraskani materialu. Z tohoto divodu nebyl o metodu témét zadny zajem. AvSak kolem
konce devatenactého stoleti, do roku zhruba 1920 pomalu zdjem o metodu sol-gel vzristal
kvili studiu Liesegangovych krouzkal ® 1, které dasto v gelech vznikaly. Problémem

periodického srazeni, které vede ke tvorbé Liesegangovych krouzkd a pfipadné i rustu

krystald v gelech se zabyval i Ostwald®), nebo Rayleigh[w]. Kolem roku 1950 Roy a

. L[11,12]
spolupracovnici

rozpoznali obrovsky potencial metody sol-gel vyplyvajici z velké
homogenity v koloidnich gelech a pouzili tuto metodu k pfipravé mnoha novych
keramickych oxidovych materidli obsahujicich Al, Si, Ti, atd., které se doposud
klasickymi keramickymi metodami nedafilo pfipravit. Ve stejném obdobi se zalina
rozvijet chemie kfemiku. Stoiber! 131 ykazal katalyticky vliv amoniaku na hydrolyzu
TEOSu a mozZnost ovliviiovat vyslednou a morfologii vznikajicich praskd SiO, pomoci
koncentrace vody a amoniaku, druhu pouzitého alkoxidu a alkoholu. Vliv teploty reakéni

smési na morfologii popsal Tan!'*1. Matijevic a kol.L®-16]

ptipravili velké mnozstvi
koloidnich praska s kontrolovanou velikosti a morfologii, naptiklad oxidy (TiO,, a-Fe,0s,
Fe;04, Ce0O;), hydroxidy (FeOOH, Cr(OH);), uhli¢itany (Cd(OH)CO;, Ce,O(COs3),),
sulfidy, kovy (Fe, Co, Ni) a mnohé dalsi smé&sné faze a kompozity (Ni, Co, Cr ferity),
sulfidy (Zn,Cd)S, (Pb,Cd)S atd. Pomoci fizené hydrolyzy byly také piipraveny
submikronové TiO;''"! a ZrO,l'*! a jejich rizné dopované analogy. Z emulzi byly
piipraveny ruzné sférické prasky smésnych oxidi, naptiklad yttrito-hlinity granat (YAG)a

mnohé dal§i systémy! 19]

. Velkého vyuziti dosdhla metoda sol-gel také pii pfipravé
polykrystalickych keramickych vldken. Byla pfipravena sklenéna vidkna z TiO,-SiO,,
ZrOz-Si02[ 201 4 vysoko¢istotniho Si02[21] vhodna pro optické vinovody. V nékolika
poslednich desetiletich zajem o sol-gel proces velmi vzrostl. Pomoci nadkritického suSeni

se naptiklad podafilo pfipravit nizkohustotni monolity Si0,1*! nebo A1203[23] tzv. aerogely.
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4.2. Metoda sol-gel

Jednou z metod pouzivanych pro ptipravu nanokompozitnich materialt je tzv. metoda
sol-gel. Podstatou této metody je pfiprava roztoku prekurzori aktivni latky a prekurzoru
budouci matrice. Tento homogenni roztok pak postupné piechazi v sol a po té v gel , ktery
se dale tepeln¢ zpracovava. V zavislosti na zpracovani dostivame pevné materialy
sriznym charakterem, napf. skla, krystalické latky, keramiky atd. Dulezité je, Ze
v prubéhu prechodu roztok —> sol —> gel v systému nenastdvd Zadny ostry ptechod
z jednoho fazového stavu do druhého a tudiZ nedochazi k nekontrolovatelné segregaci
jednotlivych sloZek budouciho materidlu.

Pouziti procesu sol-gel ma mnozstvi vyhod oproti klasickym metoddm pfipravy
materiald. Jednou z nejvétSich vyhod je mozZnost dosazeni homogenity na molekularni
urovni. Déale mizeme ziskat material pfesné pozZadovanych vlastnosti kontrolou chemie
procesu, pfipravit material o sloZeni, které jiné metody neumoziiuji a toto sloZeni je mozno
velmi citlivé a cilené kontrolovat. Dal§i vyhodou je mozZnost pfipravit material riznych
forem (vlakna, nanokompozity, tenké vrstvy, monolity, porézni gely, membrany, keramika,
skla, atd.). A jednou z poslednich vyhod je sniZeni teploty pfipravy. Samoziejmé, Ze i
metoda sol-gel mé své nevyhody. Mezi né patti, vysoka cena vychozich produktii, zna¢na
objemova zmé&na bé¢hem piipravy materiadll, velka zbytkova porozita, zdlouhavé a slozité
procesy ¢i zbytkovy uhlik v n€kterych vzorcich. Av§ak nevyhody metody sol-gel jsou plné

kompenzovéany vyhodami a dochdzi ke znaénému uplatnéni této metody i v pramyslut?*!.

Pojmy popisujici disperzni stavy materialu:

— Koloidni latka je suspense, ve které jsou Castice dispergované faze natolik malé
(1-1000 nm), ze pasobeni gravita¢nich sil je zanedbatelné ve srovnani se silami Van der
Waalsovymi. Castice dispergované latky vykazuji Browniv pohyb, tj. ndhodny pohyb
zplusobeny narazy molekul dispergujiciho media.

— Sol je stabilni systém koloidnich pevnych ¢&astic v kapaliné.

— Gel lze definovat jako material tvofeny souvislou pevnou a kapalnou fazi s rozméry
odpovidajici koloidnim ¢&asticim. ,,Souvisly* v tomto piipadé znamena Ze je mozZné
,»hajit cestu* pevnou fazi z jednoho konce vzorku na druhy, aniZ by cesta byla pferusena
kapalnou fazi. TotéZ je mozné prohlasit o kapalné fazi. Gel ma charakter pevné faze a

vykazuje urcity stupen rigidity a elasticity.
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Elementarni procesy pfemény roztok — sol — gel jsou hydrolyza a kondenzace

alkoholova ¢i vodni.

hydrolyza
M(OR), + H,O — M(OH)(OR),.; + ROH

kondenzace — vodni

2M(OH)(OR);.1 = (OR). 1 M-O-M(OR),.; + H2O

kondenzace — alkoholova

M(OH)(OR),.; + M(OR), — (OR),.;M-O-M(OR),.; + ROH

Sumarni rovnici pro piipad ¢tyivazného prvku napt. Si, lze psat:

nM(OR)s + mH,0 — M,,O2n-(x+y)2(OH)x(OR)y + (4n-y)ROH

Z této rovnice vyplyva, Ze vyslednym produktem hydrolyzy alkoxidii nemize byt Cisty
oxid ani hydroxid (kvili skupindm —OR), ani monomer, ale Ze vznika trojrozmérna
systému) lze rozdélit do tii kategorii:

1. Molekularni rozmé&r (oxidické sité)

2. Topologie sité (linearni, vétvené fetézce, cykly, atd.)

3. Povaha skupin (-OH, -OR)

Rozmér molekuly a jeji topologie hraji velmi dileZitou roli pii pfipravé filmd. Povaha

skupin (-OH, -OR) nejvyraznégji ovliviiuje dalsi stadia sol-gel procesu:

- jestliZe jsou hranice polymerni jednotky tvofeny vyluéné¢ —OR skupinami nemohou
molekularni srazky vést k dal$imu rozsifovani polymerni sité. Jestlize naopak prevazu;ji

terminalni —OH skupiny, dochazi k expanzi sité.

Sol-gel proces mizeme rozdélit na nékolik etap:

1. Ptiprava roztoku prekurzori: prekurzory jsou rozpustény v bezvodém rozpoustédle,

nej¢astéji alkoholu. U alkoxidd, které jsou malo rozpustné dochazi ve smési s jinymi
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alkoxidem ke zvySeni rozpustnosti (pravdépodobné v disledku vzniku rozpustnéjsich

heterometalickych alkoxidi).

2. Hydrolytické a kondenzaéni reakce: kdy dochazi k ptevedeni roztoku prekurzoru v sol.
V zavislosti na sloZeni roztoku prekurzord a podminkach pfipravy miiZzeme ovliviiovat
nez jak znazormuji predchézejici schémata rovnic, jelikoZ na vysledku procesu se podili
velké mnozZstvi parametri. Nejlépe prostudovanym systémem jsou gely zaloZené na SiO,.
— pH (typ katalyzatoru)

— hydrolyticky pomér Ry (mnozstvi vody / mnozstvi alkoxidu)

— typ prekurzoru (typ kovu, struktura, délka -OR fetézce)

— typ rozpoustédla

— ptitomnost modifikatoru (pomér RM = obsah modifikatoru / obsah alkoxidu)

— koncentrace

— teplota

3. Po urcité dobé dojde k vzdjemnému pospojovani koloidnich ¢astic solu a dojde
k vytvoteni trojrozmérné sité gelu. Tento okamzik se nazyva tzv. gel point, v ném dochazi
k vyraznému narlGstu viskozity systému. Strukturni a topologické vlastnosti gelu
podstatnou mérou zavisi na velikosti ¢astic a rozsahu jejich vnitiniho zesiténi pied tim, nez
gelace nastane. Samotnd gelace a nasledné suSeni je velmi kritické zvlasté pro pfipravu
objemovych vzorkd.

4. Pti suseni vzorku dochazi k odstranéni kapaliny obsazené v porech a kapilarach gelu.
Béhem su$eni dochazi k vyraznému smrstovani vzorku, ¢imz dochazi ke vzniku napé&ti
v gelu s mozZnosti popraskani, ¢i dokonce i k rozpadnuti vzorku. Produkty suSeni za

laboratornich podminek se nazyvaji xerogely (vyuZivaji se napt. jako chemické senzory

26,27, 28, 29, 30] 31] 32331 /34, 35,

, cilené doruCovani 1é¢iv”"’', separace plyn , nebo v chromatografii
361y, Jind moznost suSeni je suSeni pH nadkritickych podminkach (teplota, tlak), kdy
dochazi k vymizeni rozdilu mezi kapalnou a plynnou fazi. Vysuseny gel si zachovava svoji
trojrozmérnou strukturu. Vznikly gel nazyvame aerogel (coZ je velmi porézni material,

[37.38]  nebo pii studiu plynu (¥ %1 atd.).

ktery se pouZivd napf. tepelna izolace
5. Tepelné zpracovani pii teplotach 400 - 1400°C. Pti ném dochazi k postupnému zhutnéni

a vzniku aZ zcela kompaktnich produktd. Zhutnéni mtze byt doprovazeno krystalizaci.
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4.3. Priprava matrice SiO,

Slozenim matrice miZeme ovladat krystalovou strukturu a rozloZeni Castic. Matrice
SiO; je nejlépe prostudovana a také nejvice pouzivand pro svou pruhlednost a dobré
mechanické vlastnosti. Materidly zalozené na SiO, matrici miZeme shrnout do
nasledujicich kroku, které na sebe chronologicky navazuji:

a) SmiSeni: Znamena mechanické miSeni suspenze koloidnich praski nebo sold ve
vodé pii takovém pH, které zabrafiuje jejich vysraZenil*' *21. Jednou z dalsich moZnosti je
pouzit kapalného prekurzoru , Si(OR)4, kde R- je CH;, C;Hs nebo CsH7, ktery je posléze
hydrolyzovan.

OCHs4 OH

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

OCH, OH

Hydratované tetraedry SiOj4 spolu interaguji a kondenzuji za vzniku =Si-O-Si= vazeb.

(I)H (I)H |OH CI)H
HO—|Si—OH + HO—?i—OH —> HO—?i—O—ISi—OH + HO
OH OH OH OH

Po pfipojeni dalich =Si-OH dochazi k tvorbé prostorové sité¢ SiO; vlivem probihajicich
polykondenza¢nich reakci. Voda a alkohol, které se uvoliiuji béhem reakce zlstavaji
uvéznény v porech (kapilarach) noveé vzniklé sité.

Po smiSeni TMOS, ¢ TEOS a vody dochazi k hydrolytickym a polykondenza¢nym
reakcim na mnoha mistech najednou. Hydrolytické a polykondenza¢ni reakce jsou kysele
katalyzovany (pouziva se malého mnozZstvi kyseliny dusi¢né). Pti dostate€ném mnoZstvi
vzniklych vazeb Si-O-Si vznika sol. Velikost €astic solu a jejich vzdjemné pospojovani
zavisi na pH, hydrolytickém poméru Ry ([H20]/[Si(OR)4]), typu rozpoustédla a mnoha

dalsich parametrech, které jiz byly zminény dfive.
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T T T
HO—Si—O—Si-OH + BHO—S-OH —
OH OH OH

OH OH
HO—|Si—OH HO—|Si—OH
o 9 o OH
HO—ISi—O Si o S—0 |sa—OH + 6 HO
b | b

b) Gelace: Pii gelaci dochazi postupné ke spojovani koloidnich &astic a vytvafi se
trojrozmérna sit’. Fyzikalni vlastnosti gelové sité znaéné zavisi na velikosti ¢astic a rozsahu
zesitovani jesté pied samotnou gelaci. Pii gelaci dochazi k velkému rtistu viskozity a tuhy
vzorek nasledné zaujme tvar formy.

¢) Starnuti: Béhem starnuti gelu je gel ponechan ve své mateéni kapaling, kde dochazi
ke smr$tovani (synerezi) gelu. V prubéhu starnuti pokracuji polykondenzaéni reakce,
vzrusta hustota pospojovani Castic vzorku a klesa porozita. Dale dochazi ke vzristu
pevnosti vzorku, coZ je dilezité pro nasledné suseni gelu, aby nedoslo béhem suseni k jeho
popraskani.

d) SuSeni: B&hem suSeni dochazi k odstranéni kapaliny, kterd je uzaviena v poérech ¢i
kapilarach sité gelu. Pro odpaieni takto absorbované vody jsou vzorky zahfivany na teploty
v rozsahu 100-180°C. B&¢hem suseni vznika v drobnych poérech (kapilarach) velky kapilarni
tlak(#3- 44+ 454647 81 Ap, — Dy (cos@)/r , kde Ap je tlakovy rozdil v kapilarach, y je

povrchové napéti fazového rozhrani kapalina-para, € je kontaktni thel a r je polomér
pord. Tento kapilarni tlak zptisobuje popraskani a mize dojit aZ k tplné destrukci vzorku.
Tomuto jevu je mozZno zabranit:

— odstranénim velmi malych poéri

— fizenym sniZovanim povrchového napéti pfidavanim riznych surfaktantt

— odpafovanim za nadkritickych podminek (viz. aerogel), které odstrani fazové rozhrani
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mezi kapalnou a plynnou fazi
— ziskanim materidlu s monodisperzni velikosti poéri pomoci vhodnych reakénich

podminek
e) Dehydratace nebo chemicka stabilizace: Pfi odstranéni povrchovych ,,silanolovych*
vazeb (Si-OH) dochazi k chemické stabilizaci a dojde ke vzniku tuhého vzorku — tzv.
stabilizovany gel. K dosaZeni této stabilizace nejcastéji poZivame zahfati na teploty
v rozsahu 500-800°C.

f) Densifikace — Zihani: Zihani za vy3Sich teplot provadime proto, aby doslo k zhutnéni
materialu - pory zanikaji a hustota se pfiblizuje syntetickému kfemeni. Teplotu densifikace
Zihani ovliviiuje nékolik parametri:

— znaén¢ zavisi na rozmérech poru sité
— na celkovém zesit'ovani

— na specifickém povrchu, atd.

K densifikaci u alkoxidovych gelt dochazi jiz pfi teplot¢ pod 1000°C (491 zatim co
komeréni gely vytvofené procesem podle Shoupa!®®! vyzaduji teploty v rozsahu 1500-

1720°C.
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4.4. Pfiprava nanokompozitl

Pro ptipravu nanokompozitnich materiald byla pouzita metoda sol-gel. Jako rozpoustédlo
se pro piipravu spinelovych kompoziti pouZiva methanol. Do spinelovych vzorki se pfidava
tzv. modifikator — latka jiz lze ovliviiovat vyslednou kvalitu gelu. Hydrolyza TMOS, resp.
TEOS je kysele katalyzovana. V ptipad¢ spinelovych materialti se do reakéni smési pfidava
malé mnozstvi kyseliny dusi¢né. Nasledn¢ se do reakéni smési pfidavaji riznd chemicka
aditiva — prekurzory aktivnich latek. Prekurzory aktivnich latek v piipad¢ spinelovych
nanokompozitd jsou komeréné dostupné: Fe(NOs), * 9 H,0, M(NOs), * x H,O (M = Ni, Co,
Zn, Mg, Cd, nebo Cu).

Vzniklé roztoky ptechazeji stanim pifi uréité teploté¢ v sol a dale pak v gel. Ten se
nasledné susi a po té ziha. Tim dochazi k odpafeni vody a k rozlozeni vychozich dusi¢nani

obsazenych ve vychozich prekurzorech.
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5. Metody studia nanokompozitt

5.1. Rentgenova difrakce

5.1.1. Teorie Rentgenové difrakce

Pti studiu vnitini struktury krystalickych materiali se ¢asto pouziva rentgenové zareni,
protoZze nam umoZziuje ziskat informace o struktufe latky. Rentgenové zafeni je
kratkovinné elektromagnetické zafeni, emitované pfi interakci elektronti o vysoké energii
s atomy latek. Dodanim energie dojde k vyraZeni elektronu z nékteré vnitini hladiny atomu
na volnou hladinu vné&j$i, vznikla vakance je okamzité zaplnéna nékterym z elektront
vy$$ich vnitinich energetickych hladin a rozdil energie je uvolnén ve formé rentgenového
zéfeni. Pro Ucely rentgenové difrakce se pouziva charakteristické zateni s pokud mozno

jednou frekvenci.

Pfi ur€itém natoCeni monokrystalu, na ktery dopadd monochromaticky rentgenovy
svazek, ziskame difraktovany paprsek, ktery svird sprimarnim svazkem uhel 26.
Difraktované paprsky vznikaji tedy jen v urCitych, ptesné¢ definovanych smérech.

Podminku pro vznik difrakce formuloval Bragg (4).
2d *sin@=n* A 4)

kde n je celé &islo — fad difrakce, d jsou mezirovinné vzdalenosti, A je vinova délka
priméarniho rentgenového zafeni a 0 je difrak¢éni uhel (poloha difrakéni linie). Kazda
krystalicka latka poskytuje svij charakteristicky difraktogram.

Podle typu vzorku délime RTG difrakci na polykrystalickou (praskovou) a
monokrystalickou. Polykrystalické vzorky jsou sloZzeny zvelkého mnoZstvi nédhodné
orientovanych krystali. Pfi ozafovani rentgenovym svazkem je pak vét§i pravdépodobnost,
Ze Cast krystall bude v pfiznivé orientaci, kdy né€ktera ze strukturnich rovin splni Braggovu
rovnici a dojde k zesileni difraktovaného zafeni a jeho detekci. Monokrystalové metody
pouZzivaji ke studiu krystalovych struktur monokrystalu, ktery je ozafovan rentgenovym
svazkem. Tento svazek mlzZe byt monochromaticky nebo se miiZe jednat o spojité zareni
v zavislosti na typu experimentu. Ze ziskanych analytickych dat 1ze kompletné stanovit

strukturu zkoumaného krystalu.

5.1.2. Vyuziti

RTG difrakce je zakladni analytickd metoda, diky niZ lze ziskat informace nejen o
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kvantitativnim a kvalitativnim sloZeni zkoumané latky, ale rovnéz o jeji struktuie (krystaly

jsou totiz tvofeny ¢asticemi uspofddanymi do pravidelné prostorové miizky).

RTG difrakce nam umoziuje ziskat nasledujici informace:
kompletni stanoveni krystalové struktury zkoumaného vzorku
— identifikace vzorku

— prostorovou grupu

— ureni rozméru ¢astic z §itky difrakéni linie

— ur€eni napéti ve vzorcich

— kvantita atd.
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5.2. Mdssbauerova spektroskopie
5.2.1. Uvod

Mossbauerova spektroskopie je technika, kde jsou magnetické a elektrické vlastnosti
pevnych latek studovany pomoci rezonanéni jaderné absorpce y - zafeni jadry zkoumaného
materidlu. Zdrojem zéfeni jsou vhodné radioaktivni izotopy. V naSem pfipad€¢ se pro
zkoumani okoli atoml vyuziva y — zateni vznikajici pfi pfechodu radioaktivniho jadra
izotopu *’Co pres excitovany metastabilni stav do stabilniho zakladniho stavu izotopu *’Fe.
Absorpci fotoni y — zafeni o vhodné energii piechazi jadro zkoumaného prvku ze

zédkladniho do excitovaného stavu.
5.2.2. Princip a vyuziti

JelikoZz budici fotony maji vysokou energii dochazi k vyznamnym ztratdm energie
vlivem pruznych srazek fotond s jadry, tzv. energie zpétného razu. Pfi absorpci dochazi
k energetickym ztratam, které n€kolikanasobné prevysuji Sitku absorp¢ni ¢ary. Tomuto se
zabrariuje vazbou jadra do krystalové miize. Jde o tzv. bezodrazovou srazku bez ztraty
energie. U Mossbauerovy spektroskopie je zvlaStnosti extrémné malad Sitka rezonanéni
¢ary, kterd Cini zhruba AE = 102 Eo (10’7 eV), kde Ej je energie excitovaného stavu
vztazena na zdkladni hladinu. Tato mal4d Sitka zapfiCifiuje mimotfadnou citlivost
spektroskopie na jakékoliv zmény potencialu v blizkém i vzdaleném okoli studovaného
jadra.

Interakce jadra prostfednictvim elektronového obalu s okolnimi atomy vede ke $té€peni a
posunu energie jadernych hladin. Mossbauerova spektral ' lzobrazuji informace o
pfechodech mezi témito hladinami v jadrech. Na energetické hladiny ma vliv okolni
prostiedi (elektrické i magnetické interakce), které miiZze hodnoty téchto energetickych
hladin zménit, nebo je rozstépit. Vliv elektronové konfigurace a okolnich atoml se na
Mossbauerové spektru projevi tfemi zpisoby: chemickym posunem, kvadrupdlovym
St€épenim a magnetickym $tépenim.

Chemicky posun je vyvoldn zménou valence nebo elektronové struktury studovaného
atomu, jehoZ jadra absorbuji rezonan¢ni y - zafeni. M¢ni-li se totiZ valence nebo
elektronové uspofadani absorbujiciho atomu, méni se hustota naboje v jadfe a tedy i
vzdélenosti mezi jadernymi hladinami. Proto rezonan¢ni absorpce nastava pii ponékud jiné

energii y - zafeni. Aby tuto zménu bylo mozné postihnout je nutné, aby energie y - zafeni
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ze zdroje byla v jistém rozmezi plynule ménitelna. Vysledky méfeni jsou zaznamenavany
jako zavislost Cetnosti y - zafeni na relativni rychlosti zdroje vzhledem ke vzorku.

Ke kvadrupélovému $tépeni dochdzi, jestliZe je elektrické pole tvofené okolnimi ionty
nesymetrické. 'V pfitomnosti asymetrického elektrického pole (je produkovano
nesoumérnou distribuci elementarniho naboje, nebo nesoumérnym uspofadanim ligandit)
dochazi k rozs§tépeni jadernych energetickych hladin. Distribuce naboje je
charakterizovana gradientem elektrické¢ho pole (EFG — Electric Field Gradient). V pt¥ipadé
izotopii s excitovanym stavem I = 3/2 (jako ma >'Fe ), se excitovany stav rozstépi na dvé
hladiny ml =+ 1/2 a ml =% 3/2. Toto ndm poskytuje dv€ ¢ary ve spektru, neboli dublet.
Toto St€peni se znali AEQ[5 2

Posledni typ interakce nastava pouze u magneticky uspofadanych struktur. Magnetické
Stépeni je disledkem interakce magnetického momentu atomového jadra a magnetického
pole, ve kterém se jadro nachazi. Magnetické pole muze byt vné&jsi nebo jej mohou
indukovat nenulové magnetické momenty okolnich elektrond. V pfipadé izotopu >’Fe ma
magneticky moment zakladni stav [ = 1/2 a excitovany stav I = 3/2. Magnetické pole
odstrani energetickou degeneraci hladin zédkladniho a excitovaného stavu. Pokud se
nachazi izotop *’Fe v magnetickém poli, nalezneme v naméfeném spektru sextet 2.

Mossbauerova spektroskopie jako metoda, ktera ma urit, zdali je vzorek
v usporadaném (ferro-, ferri-, antiferomagnetickém) nebo neuspofadaném (para-,
superparamagnetickém) stavu ma svou charakteristickou dobu méfeni (t), kterd odpovida
dob& Zivota vzbuzeného stavu *’Fe (107s). Pokud je tato doba méfeni kratsi nez doba
setrvani magnetizace v jednom sméru, vidime magnetické uspofadani nanocastic. Pokud je
relaxace magnetického momentu rychlejsi, pak vidime magneticky neuspofadany stav dané
latky. U malych ¢&astic, které jsou pifi dané teploté u objemového (bulk) vzorku magneticky
uspotadané, jde o superparamagneticky stav. Teplota, pii které ¢astice pfechézeji ze stavu
superparamagnetického do stavu magneticky uspotfadaného, se nazyva teplota blokace Tg.
Z tohoto divodu nelze za laboratorni teploty pomoci Mdssbauerovy spektroskopie ziskat
potiebné informace o vzorku. Tyto informace lze ziskat méfenim pfi niz$ich teplotach, az
do 4.2 K, pfi které je vétSina latek jiZ v magneticky uspofadaném stavu.

Maossbauerova spektroskopie poskytuje informace o chemickych, strukturnich a (€asove

zavislych) magnetickych vlastnostech materialu.
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5.3. Elektronova mikroskopie
5.3.1. SEM, HRTEM

Elektronova mikroskopie je analogii optické mikroskopie. Pfi elektronové mikroskopii
je ale médiem nesouci informaci o vzorku elektron urychleny vysokym napétim.
Teoretické rozliseni je pak dano vinovou délkou elektronti (tedy velikosti urychlovaciho
napéti). Skute¢né rozliSeni je ale menSi a zavisi na kvalité magnetickych ¢ocek a snimaciho
zafizeni. V elektronové mikroskopii se vyuZivaji dvé zakladni experimentalni techniky.
Pokud jsou snimdny elektrony, které prosly vzorkem, jedna se o transmisni elektronovou
mikroskopii (TEM). PouZijeme-li vysoké urychlovaci napéti rozliSeni se pak blizi k
rozliSeni jednotlivych atomu tzv. vysoko-rozliSovaci transmisni elektronova mikroskopie
(HR TEM). Ptfi snimani elektronti odrazenych od povrchu vzorku se jedna o skenovaci
elektronovou mikroskopii (SEM).

V disledku  elektrostatického nabijeni vzorki v proudu elektront dochazi
k elektrostatickému odpuzovani tohoto proudu elektroni a my pak pozorujeme ztratu
ostrosti a deformaci obrazu tento problém se fe$i napafenim vrstvy kovu o tloustce 10 — 20
nm na povrch vzorku. Pokovenim vzorku dochadzi ke zvy$eni vodivosti a odvedeni
povrchového elektrostatického naboje. Nejcastéji se k pokoveni pouziva zlato, platina nebo

slitina platiny a palladia, pfipadné grafit.
5.3.2. EDX mikroanalyza

EDX - Energy Dispersive X-ray microanalysis jde o instrumentalni metodu spojenou s
skenovacim elektronovym mikroskopem. Urychlené elektrony, kterymi je vzorek
bombardovan, vyraZeji z atomu na jeho povrchu sekundarni elektrony. Pfi nasledné
relaxaci elektronového obalu dochazi k emisi Rentgenového zafeni, které je pro kazdy
prvek charakteristické. Analyzou tohoto zafeni dostavame informaci o prvkovém sloZeni
povrchu vzorku. Tato metoda umoZiiuje analyzovat vzorky do hloubky zhruba jednoho

mikrometrul>*l.
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5.4. Magnetické méreni

Rizné latky maji rizné magnetické vlastnosti, vyplyvajici z odliSnosti struktur
elektronovych obalii atomi a molekulové struktury téchto latek. Veli¢inou popisujici
magnetické vlastnosti latek je magnetizace a magneticka susceptibilita. Tyto veli¢iny jsou
ovliviiovany chemickymi a fyzikalnimi faktory.

Pfi méfeni hysterezni smy¢ky dochazi s ¢asem k plynulé zméné externiho magnetického
pole. S ménicim se externim magnetickym polem dochédzi ke zmén€ magnetizace €astic.
Magnetické momenty Castic se uspofadavaji do sméru magnetického pole v zavislosti na
jeho velikosti. Z tohoto pak miZeme ziskat informaci o dynamice magnetického materialu.
Méfeni se provadi pfi riznych teplotach, ¢ehoZ se vyuZiva k prométeni zavislosti mezi
teplotou a magnetickymi vlastnostmi ¢astic. Ze zminéné zavislosti miiZeme ziskat
informaci o teploté, pfi které dochazi ve zkoumané latce k piipadnym magnetickym
pfechodiim a pokud je latka schopna prejit do superparamagnetického stavul®,

Pii méfeni teplotni zavislosti ZFC a FC magnetizace se s ¢asem méni teplota. S klesajici
teplotou je pozorovan rist magnetizace ¢astic. V zavislosti na velikosti ¢astic a
instrumentalni metod¢ miiZze rist pokracovat s klesajici teplotou, nebo od urcité hodnoty
(teplota blokace) za¢ne klesat. Pokud je doba ptreklapéni magnetického momentu rychle;jsi ,
pak vidime magneticky neuspofadanou latku —v superparamagnetickém stavu. Teplota, pfi
které Castice prechazeji ze stavu superparamagnetického do stavu magneticky
uspofadaného, se tedy nazyva teplota blokace a je rizna pro rizné instrumentalni metody.
Magnetické métfeni nam poskytuje nasledujici informace:

— saturaéni magnetizaci

— magneticka susceptibilita

— jde-li o magneticky mekké ¢i tvrdé feromagnetické latky

— jde-li o paramagnetické, feromagnetické, superparamagnetické ¢i antiferomagnetické
latky

— urceni teploty blokace, Curie a Néel atd.

30



B. Experimentalni ¢ast

6. Cil prace
Cilem predkladané diplomové prace bylo zjistit je-li mozné piipravit metodou sol-gel
nanokompozitni MgFe;04/Si0,, ktery doposud nebyl studovan. V kladném ptipadé jej

pfipravit a provést jeho chemickou a fyzikalni charakterizaci vhodnymi metodami, tj.

rentgenovou difrakci, Mossbauerovou spektroskopii, magnetickym méfenim, SEM a TEM.
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7. Pouzité chemikalie a pfistroje

7.1. Pouzité chemikalie

Dusi¢nan hofFe¢naty hexahydrat — p.a., Lachema
Dusi¢nan Zelezity nonahydrat — p.a., Lachema
Formamid — p.a., Merck

Kyselina dusi¢éna — p.a., Lachema

Methanol — p.a., Penta

Tetraethoxysilan — p.a., Fluka

32



7.2. Pouzité pfristroje

Rentgenova difrakce: Vzorky byly méfeny na pfistroji Siemens D 5005 Diffractometr
umisténém v laboratoii rentgenové difrakce UACH AV CR Rez. K méfeni byla pouzita
meédéna katoda a k vyhodnoceni byl pouzit JCPDS — PDF2 a ICSD databaze.

Maossbauerova spektroskopie: Vzorky byly méfeny na spektrometru Wissel v laboratofi
MFF UK a UACH AV CR v Trdji. Bylo pouZito transmisniho uspofadani se scintilatnim
detektorem ND-220-M, ktery se sklada z krystalu Nal dopovanym TI, fotonasobice a

predzesilovace. Jako standardu pro vechny vzorky bylo pouzZito a-Fe.

SEM: Vzorky byly méfeny na rastrovacim elektronovém mikroskopu Philips XL 30 CP.
Ptistroj je vybaven detektorem odraZenych elektronii (SE detektor), Robinsonovym
detektorem a EDX detektorem. Urychlovaci napéti 25 kV. EDX detektor je vyrobkem
EDAX — AMETEK Process and Analytical Instruments.

HRTEM: Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu byly pofizeny na pfistroji
JEOL JEM 3010, pracujici pfi urychlovacim napéti 300 kV. Ptistroj je vybaven CCD
kamerou GATAN MULTISCAN model 794.10BP.4 s rozlisenim 1024x1024 body s

fosforovym scintilatorem pracujici v oblasti 300 kV.

Magnetické méreni : Bylo provedeno na pfistroji Quantum Design PPMS (Physical

Property Measurement System), ktery je umistén v laboratofi MFF v Tréji.
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8. Priprava MgFe,0,/SiO,

Nanokompozitni material byl ptipraven metodou sol-gel. Nejprve byl hexahydrat
dusi¢nanu hofe¢natého a nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého (prekurzory aktivnich latek)
rozpu$tény v methanolu, poté byl do reakéni smési ptidan TEOS, formamid (modifikator)
a kyselina dusi¢nad. Vzorky byly v tomto stavu ponechany gelovat zhruba 24 hodin pfi
40°C, nasledné byly nechany starnout 1 den pfi 40°C a poté 2 dny suseny v proudu dusiku
pfi 40°C. Poté doslo k zahtivani ve vakuu rychlosti 0,2°C/min na 300°C na této teploté se
zustalo 2 hodiny a nakonec dos$lo k zahtivani na vzduchu pi#i 800, 900, 1000 a 1100°C
rychlosti 1°C/min s vydrZi na kone¢né teploté po dobu 2 hodin. Vzorky 800, 900, 1000 a
1100-R byly ponechany vychladnout na vzduchu vytaZenim z pece. Vzorek 1100-P byl
ponechan vychladnout pfesné stanovenou rychlosti v peci.

Pfipravené Castice mély svétle hnédou barvu, ovalny tvar, matny povrch a ani pfi
teplotach zpracovani kolem 1100°C nedochazelo k jejich rozkladu. Postup ptipravy

MgFe>04/S10; znazormiuyje obr. 5.

S R R R R RN

Fe(N03)3 . 9H20
Mg(NO3)2 . 6H20
HN O3(aq)
CH3;OH

NH.CHO

Si(OCH:;CH3)4

gelace pti 40°C

‘ ENANOKOMPOZIT

sudeni pti 40°C MgFe:0,

zahtivani do 300°C ve T
vakuu (0,2°C/min) v
zahtfivani na 800, 900,
1000 a1100°C na

vzduchu (1°C/min, vydrz
2 hnakonedné teplotd) &

XEROGEL

Obr. 5. Postup pfipravy MgFe,O4
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9. Vysledky a diskuse

9.1. Charakterizace nanokompozitd

Pfipravené nanokompozitni materidly byly charakterizovany riznymi fyzikdlnimi
metodami. Oznaceni vzorki 800, 900, 1000, 1100-R znamena kone€nou teplotu
zpracovani a nasledné chladnuti na vzduchu pfi teploté¢ laboratofe. Oznaeni 1100-P

znamena konecnou teplotu zpracovani a nasledné pomalé chladnuti 1°C/min v peci.
9.1.1. Rentgenova difrakce

Na obrazku 6. jsou zachyceny praskové difrak¢éni zaznamy vzorka 800, 900, 1000,
1100-R. Na difraktogramu vzorku 800 pozorujeme pouze velmi Siroky difrakéni
,hrb“ kolem 22° 2theta, ktery odpovida amorfnimu SiO,. Na difraktogramu vzorku 900
dochdzi k mirnému zGzeni ,hrbu“ kolem 22° 2theta, které je zpusobeno naznaky
krystalizace amorfniho SiO, a déale se v zaznamu objevuji velmi $iroké piky, které je
mozno piifadit spinelové struktuie MgFe;O,. Znaéna §itka difrakénich pikid je zptisobena
velmi malymi rozméry nanokrystald MgFe,0O4. Na difraktogramech vzorkd 1000 a 1100 se
objevuyji dalsi difrakce ptifaditelné MgFe;O4 a zaroven diky nartstu velikosti nanokrystal(i
dochazi k zuzZeni pik. Z nové vzniklého ostrého difrakéniho piku u 22° 2theta u vzorku
Zihaného na 1100°C lze usuzovat, Ze jiz dochazi k ¢aste¢né krystalizaci amorfni matrice
SiO; na kiemen. Porovnanim velikosti ¢astic vzorki 1100-P a 1100-R zjistime, Ze
pomalym fizenym chlazenim vznikaji vétsi Castice.

Zavislost polositky difrak¢énich pikii na velikosti ¢astic (tab. 1.) popisuje Schererova

rovnice (5).
T =K*A/B.*cos0 5)

kde 7 je velikost ¢astic, K je parametr zohlediujici tvar ¢astice a obvykle nabyva hodnoty
okolo 0.94, A je vinova délka pouzitého rentgenového zafeni, 0 je difrak¢éni dhel a B, je
roz§ifeni difrakéniho piku v dusledku velikosti ¢astic. Celkova polositka piku B se sklada z

ptispévku B;a b. b je rozsifeni piku zptisobené experimentalnimi podminkami.

Teplota zpracovani (°C) 800 900 1000 1100-R 1100-P

velikost ¢astic (nm) - 11.3+4.2 18.6 +4.8 23.7+6.1 245+ 64

Tab. 1. Velikost &astic vypocitana z rentgenové difrakce

35



2400+

.
20004
16004 ° . Mg Fe2 04
) . ° quartz
_ Yy .
S Lo °
© 1200- o, . .
i ¢ "{) ™ lwm!' -I ‘v N g i ’ . *
s ,.‘ *‘» , P "Mm-.w’ Wl _\"‘*“Ww'”\-‘) I‘va-‘w.,,m/\;"‘ 1 100'R°C
» Yo 0 : 0
800 - ﬁ,r’ LA i
\ o o oL o
Ll Yot gm0 ey st ﬁ""“\"»’f'u-.k,‘ww"“ 1000°C
4004
900°C
800°C
0 T T T T v 1 v 1 v |
20 40 80 100

a.u

2400 -

2000 |

1600

1200

800 +

400 +

2theta 60

Obr. 6. Porovnani vzorkl pfi rozdilné teploté zpracovani (chlazené pii RT)

« MgFeo Oy
o quartz

‘w—"‘/ ; « 11100-P°C

1100-R°C

v 1
20 40 otheta 60 80 100

Obr. 7. Rentgenova difrakce vzorku 1100-R a 1100-P

36



9.1.2. Mdssbauerova spektroskopie

Na obrazcich 8. az 21. a v tabulkach 2. azZ 6. jsou zachycena Mdssbauerova spektra
vzorki Zihanych pti teplotdich 800, 900, 1000 a 1100°C. Vzorky byly méfeny pti
laboratorni teploté, 4 K, 4 K apoli 5 T a4 K a poli 3 T. Vzorky méfené pfi laboratorni
teploté byly magneticky neuspotfadané. Proto nasledujici méfeni byla provadéna pii 4 K,
kdy vzorky byly jiZ magneticky uspofadané a Mossbauerova spektra poskytovala potiebné
informace o vzorcich.

Strukturni typ spinelu odpovida vzorci MgFe;04/Si0;. Obecné lze vzorec norméalniho

spinelu psat A 2+ Bg* Oﬁ‘, kde (A) zna¢i Kkationt obsazujici tetraedrické dutiny, [B] je

kationt vyskytujici se v polohach oktaedrickych a O je aniont kysliku. Spinely jsou zndmy
tim, Ze se ¢asto pomér po¢tu atoml v oktaedrickych a v tetraedrickych dutinach lisi od
stavu idealniho. Z tohoto diivodu je mozné o¢ekavat odchylky relativnich ploch sexteti od
teoretického poméru 1:2. Parametry, které ovliviluji distribuci kationd v tetraedrickych a

oktaedrickych polohach jsou iontovy polomér, elektronova konfigurace a elektrostaticka

energie.

subsp. 1.

data + fit
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=

Obr. 8. Mtssbauerovo spektrum méiené pfi laboratorni teplot&, vzorku zihaného pfi 800°C
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Obr. 9. Mdssbauerovo spektrum méfené pifi laboratorni teploté, vzorku Zihaného pfi 900°C
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Obr. 10. Méssbauerovo spektrum méfené pfi laboratorni teplote, vzorku Zihaného pfi 1000°C
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Obr. 11. Mdssbauerovo spektrum méfené pfi laboratorni teploté, vzorku Zihaného pfi 1100°C-R
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Obr. 12. Mdssbauerovo spektrum méfené pfi laboratorni teplot&, vzorku Zzihaného pfi 1100°C-P
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Tab. 2. Mdssbauerova spektra MgFe,O, mé&fena pfi laboratorni teploté, kdy vzorek byl zpracovan
pifi teploté 800, 900, 1000, 1100-R a 1100-P°C

Teplota zpracovani  Isomerni posun Kvadrupélové BHF Relat. zastoupeni
(°C) 6 (mm/s) §t€peni M (%)
AE, (mm/s)
800
Subsp. 0.3326 = 0.003 1.0346 + 0.0007 - 100 £ 0.107
900
Subsp. 1. 0.5971 + 0.0053 0.8769 + 0.0073 - 64.5+1.592
Subsp. 2. 0.7138 £ 0.0455 0.7886 + 0.1663 10.8822 + 3.1573 35.5+3.157
1000
Subsp. 1. 0.2954 + 0.0068 0.0253 + 0.2643 _ 83.0 £ 0.297
Subsp. 2. 0.1801 + 0.0209 -0.3861 + 0.0226 26.8784 + 0.4938 17.0 £ 0.274
1100-R
Subsp. 1. 0.3532+0.0195 0.0770 £ 0.0475 92783 +2.6409 89.1 + 8.167
Subsp. 2. 0.2611 £ 0.0260 0.0048 + 0.0445 44.2646 + 0.2432 109 + 1.875
1100-P
Subsp. 1. 0.4116 + 0.0223 0.1787 £ 0.0510 11.0913 + 0.7396 85.9+2.652
Subsp. 2. 0.3683 £ 0.0176 0.0187 + 0.0363 44.2243 + 0.1662 14.1+£0.732

Spektra méfena pfi laboratorni teploté jsou na obrazcich 8., 9., 10., 11., 12. a udaje

z nich v tabulce 2. Spektrum méfené pii laboratorni teploté u vzorku 800 je tvofeno pouze

dubletem. Vzorek 900 je tvofen dubletem a na hranici Sumu je pozorovatelné zvinéni

zpuisobené zrejmé magneticky uspofadanou ¢asti vzorku. Sextet je ale nevyrazny. Ze

spekter nebyly ziskany témét Zadné informace o fazi magneticky uspoiddané €asti vzorku.

Vzorky 1000, 1100-R a 1100-P jsou tvofené singletem a sextetem, ktery reprezentuje

magneticky uspofadanou ¢ast. Piky sextetu jsou ale velmi §iroké a nevyvinuté. Parametry

fitu maji pak velkou chybu a neodpovidaji Zadné z teoreticky ocekavanych magneticky

uspotadanych struktur.
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Obr. 13. Mdssbauerovo spektrum méfené pii 4 K, vzorku zihaného pfi 800°C.
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Obr. 14. Méssbauerovo spektrum meéfené pfi 4 K, vzorku Zihaného pfi 900°C.
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Obr. 15. Mdssbauerovo spektrum méfené pfi 4 K, vzorku zihaného pii 1000°C
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" Obr. 16. Mdssbauerovo spektrum méfené pfi 4 K, vzorku zihaného pfi 1100°C-R
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Obr. 17. Mdssbauerovo spektrum meéfené pffi 4 K, vzorku Zihaného pfi 1100°C-P

Tab. 3. Mdssbauerova spektra MgFe,O, méfena pfi 4K, kdy vzorek byl zpracovan pii teploté 800,
900, 1000, 1100-R a 1100-P°C

Teplota zpracovani Isomerni posun  Kvadrup6lové §tépeni BHF Relat. zastoupeni
(°C) 6 (mm/s) AE, (mm/s) (T) (%)
800
Subsp. 1. 0.4738 = 0.0024 —0.0113 £ 0.0027 48.7694 + 0.0229 37.7+0.047
Subsp. 2. 0.4325 £+ 0.0040 —0.0243 + 0.0050 443300+ 0.0228 456+ 0.324
Subsp. 3. 0.4226 + 0.0127 1.4218 £ 0.0155 - 16.7+ 0.161
900
Subsp. 1. 0.4622 + 0.0017 0.0354 + 0.0056  51.5957+0.0251  34.8+1.207
Subsp. 2. 0.4191 + 0.0029 —0.0331 £ 0.0051 48.8161 + 0.0386 65.2+1.333
1000
Subsp. 1. 0.4684 £ 0.0016 0.0577 + 0.0024 52.5555+0.0150 33.3+0.814
Subsp. 2. 0.3961 + 0.0019 —0.0029 + 0.0031 50.0345+ 0.0195 66.7 + 0.967
1100-R
Subsp. 1. 0.4733 + 0.0009 0.0181 < 0.0019 53.4660 + 0.0135 36.3+0.315
Subsp. 2. 0.3816 £ 0.0011 0.0001 = 0.0009 50.7598 + 0.0122 63.7 £ 0.458
1100-P
Subsp. 1. 0.3526 + 0.0020 0.0082 = 0.0039 55.7925 £ 0.0157 36.7 £ 0.527
Subsp. 2. 0.4818 = 0.0022 0.0076  0.0041 48.2299 + 0.0172 63.3 £ 0.606
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Spektra méfena pii 4 K jsou na obrazcich 13., 14., 15., 16., 17. a Gdaje z nich v tabulce
3. U spekter méfenych pii 4 K jasné pievlada magneticky uspofadana ¢ast, tvofena dvéma
sextety. Jen u vzorku 800 spektrum obsahuje kromé&€ dvou sextetu i jeden dublet
(magneticky neuspofadana ¢ast vzorku). Sextety jsou ostré a dobie vyvinuté. Izomerni
posun sextetu 1 odpovida tetraedricky koordinovanému trojmocnému Zelezu, izomerni
posun sextetu 2 odpovida oktaedricky koordinovanému trojmocnému Zelezu. Vzijemny
pomér ploch sextetu odpovidda poméru 1:2. Vzorek 800 obsahuje pii 4 K 83.3%
magneticky uspofadané faze MgFe,04 a 16.7% magneticky neuspofadané &asti, jejiz fazi
nelze ze spektra ur€it. S ohledem na vysledky magnetického méfeni a rentgenovou difrakci,
lze s velkou pravdépodobnosti tvrdit, Ze jde o Castice MgFe,04/Si0; v
superparamagnetickém stavu. Vzorky 900, 1000 a 1100 obsahuji magneticky uspofadané
faze MgFe,0,.
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Obr. 18. Méssbauerovo spektrum méfené pii 4 K a v magnetickém poli 5 T, vzorku Zihaného pfi
800°C
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Obr. 19. Méssbauerovo spektrum méfené pfi 4 K a v magnetickém poli 5 T, vzorku Zzihaného pfi
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Obr. 20. Mdssbauerovo spektrum meéiené pfi 4 K a v magnetickém poli 5 T, vzorku Zihaného pfi
1100°C-P
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Tab. 4. M6ssbauerova spektra MgFe,O, méfena pffi 4K a v magnetickém poli 5T, kdy vzorek byl

zpracovan pii teploté 800, 1100-R a 1100-P°C

Teplota zpracovani Isomerni posun Kvadrup6lové $t&peni BHF Relat. zastoupeni
(°C) & (mm/s) AE, (mm/s) (T) (%)
800
Subsp. 1. 0.4342 + 0.0039 0.0004 + 0.0096 48.3182 + 0.0606 54.5 + 3.047
Subsp. 2. 0.4474 £ 0.0057 —-0.0385 £ 0.0140 43.4375+0.1333 455+ 3.187
1100-R
Subsp. 1. 0.3539+0.0015 0.0100 + 0.0024 55.9771 £ 0.0101 38.0 + 0.266
Subsp. 2. 0.4792 £ 0.0017 0.0016 £ 0.0025 48.3545+ 0.0109 62.0 £ 0.393
1100-P
Subsp. 1. 0.3480 £ 0.0019 0.0067 £ 0.0039 53.8833 £ 0.0172 31.7+0.722
Subsp. 2. 0.4663 £ 0.0019 0.0058 + 0.0039 50.3040 + 0.0232 68.3 £ 0.993
, - ———subsp. 2.
‘\\ / \ // \/ \/ /
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Obr. 21. M6ssbauerovo spektrum méfené pii 4 K a v magnetickém poli 3 T, vzorku Zihaného pfi
1100°C-P.

Table 5. Méssbauerova spektra MgFe,O, méfena v magnetickém poli 3 T a pfi 4 K, kdy vzorek byl
zpracovan pii teploté 1100-P°C

Teplota zpracovani  Isomerni posun Kvadrupélové §tépeni BHF Relat. zastoupeni
(°C) & (mm/s) AE, (mm/s) (T) (%)
1100-P
Subsp. 1. 0.4768 £ 0.0015 0.0087 + 0.0035 53.3014 + 0.0136 37.9+0.750
Subsp. 2. 0.3887 £ 0.0017 -0.0076 + 0.0033 50.6114+0.0164 62.1+0.954
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Spektra méfena pti 4 K a poli 5 Tjsou na obrazcich 18., 19., 20. a udaje z nich v tabulce
4. Spektrum méfené pti 4 K a poli 3 T je na obrazku 21. a udaje z n€ho tabulce 5.

K urc¢eni distribuce kationtli v MgFe;04/Si0; bylo nezbytné pouZit méfeni v externim
magnetickém poli. V tomto ptipadé bylo aplikované externi magnetické pole kolmé na y-
zéfeni — z tohoto faktu vychdazeji i nasledujici vztahy (obr. 22).

V tomto pfipad¢ jsou relativni intenzity pikil v sextetu v poméru: 3 : Doz :1:1:Da3: 3,
hodnota D»3 (velikost relativni intenzity druhého a patého piku zavisi na orientaci Beg
které se otaci v zavislosti na Bys) je dana rovnici (6).V polykrystalickych latkach bez
aplikace externiho magnetického pole nabyva hodnot kolem 2. V monokrystalickych
latkach nebo pii aplikaci externiho magnetického pole poskytuje D,3; informaci o
magnetickém uspofadani a nabyva hodnot v zavislosti na uhlu a (pfi thlu o = 0° nabyva
D3 = 4, pti 90° = 1.66). Pti pfedpokladu, Ze uhel a mezi aplikovanym magnetickym polem
a efektivnim magnetickym polem je konstantni bude smér efektivniho magnetického pole
pro rizné atomy leZet na plose kuzele.

D= 4[2(1 + sina®)*-1] (6)
Uhel mezi Beg nebo Bys a Bapp (01,02 — je jen teoretickd hodnota, jelikoZ hodnotu tohoto
uhlu nelze ziskat méfenim Mossbauerovou spektroskopii v nulovém poli) lze vypocitat z

rovnice (7)

Bii’ = Ben” + Bapp” - 2Bapp*Berr*cos a @)
,kde Bpr je velmi jemné magnetické St€peni, Besr je efektivni magnetické pole, Bgpp je
aplikované magnetické pole. Efektivni magnetické pole, které zapfi€ini rozstépeni
jadernych energetickych hladin se sklada ze dvou pfispévki, velmi jemného magnetického

Stépeni a externiho magnetického pole (8).
Besr = Bur + Bapp )]

Velmi jemné magnetické Stépeni se sklada se tii pfispévkil (Bor, Baip @ Beon) v pfipadé

’Fe je vektor velmi jemného magnetického §t&peni orientovan opaénym smérem oproti

vektoru magnetického momentu ( ). U magneticky uspofadanych materiald mize byt

tento fakt pouzity k urCeni orientace piislusnych momentu.

Magnetické momenty tetraedrické a oktaedrické podmiiZze jsou orientovany
antiparalelné. JelikoZ celkovy magneticky moment oktaedrické podmiiZe je vé&tSi nez
podmiize tetraedrické nedochazi tak ke kompenzaci magnetickych momenti. Coz

poukazuje na vét§i pocet kationtli v oktaedrické podmfizi nez je v podmf#iZi tetraedrické
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proto jsou magnetické momenty nevykompenzované a Castice projevuji ferimagneticky
charakter.

V3Sechny zminéné komponenty maji tendenci kolinearity s rostoucim Byp,. Je dilezité
poznamenat, Ze thel a; mize nabyvat hodnot od 0 do 180 stupiii. Na zakladé€ hodnot D3
(tab. 6.), které se blizi 4 miizeme fici, Ze magnetické momenty podmtizZe pii 315 T (teplota
méfeni 4 K) se blizi kolinedrnimu uspotfadani ve vzorku 1100. Naopak ve vzorku 800 se
hodnota D»3 nachazi kolem 3 coz vypovida o nekolinearnim uspoifadani pii vn&j$im poli 5
T, aby doslo k uspotadéni v tomto vzorku je tieba aplikovat magnetické pole vétsi nez 5 T.

Z vysledkii mizeme fici, Ze stuperi uspofadani s vnéj$im magnetickym polem zavisi na
velikosti Castic a na velikosti aplikovaného magnetického pole. S ristem vnéjsiho
magnetického pole a velikosti Castic se zvétSuje i uspofadani s vn&j$im magnetickym

polem.

Obr. 22. Usporadani pfi aplikaci externiho magnetického pole kolmého na y- zafeni

Table 6. Mdssbauerova spektra v magnetickém poli

vzorek Bue(T)  Ber(T)  Bapp(T) Dy; a; (®) w(®) o' (O)
800 (1) 48.7694  48.3182 5 2.486 82 88 46.22
800 [O] 44.3000  43.4375 2.702 77 83 40.68
1100-P(T) 53.3014  55.7925 3.491 118 123 22.02
1100-P [0] 50.6114  48.2299 3.803 59 64 13.07
1100-P (T) 53.3014  53.8833 3.174 100 103 29.58
1100-P [0] 50.6114 50.3040 3.791 82 85 13.48
1100-R (T) 53.4660 55.9771 3.429 118 123 23.54
1100-R [O] 50.7598  48.3545 3.994 59 64 2.22

* hodnota o' je vypoétena z rovnice 6.

LN W W W Lk
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Vzorec MgFe;04/Si0; je obvykle psan jako (Mg).x Fex)[MgxFe2.x]O4, kde x je ziskano z
relativniho zastoupeni kationtd Fe v tetraedrickych a oktaedrickych polohach. Na zakladé
méfeni byla u vzorku 1100-P stanovena distribuce kationti v tetraedrickych a
oktaedrickych polohach jako (Mgoe3Feos7)[MgosrFe163]0s. Distribuce kationtt v
tetraedrickych a oktaedrickych polohéch je u vzorkd 1100-P a 1100-R identicka. Rozdily v
distribuci kationtli jsou pozorované u vzorkil v zavislosti na teplot€¢ zpracovani, tato
distribuce kationti v oktaedrickych a tetraedrickych polohach ovliviiuje vlastnosti
nanokompozitu i kdyZ se mnozstvi kationti nemeéni.

Mossbauerova spektroskopie potvrdila vysledky rentgenové difrakce. Ve vSech
vzorcich byla potvrzena pfitomnost magneticky uspofadané faze MgFe,04/Si0; pti 4 K.
Vzorek MgFe,04/SiO, byl stabilni az do teplot 1100°C. Vzorek 800°C pfi laboratorni
teploté vykazuje superparamagneticky stav a vzorky pfipravované pii 900, 1000 a 1100°C

jsou ferrimagnetické.
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9.1.3. Skenovaci elektronova mikroskopie

Analyzovany materidl vypada homogenné, ani pfi malém zvétSeni nejsou patrné
odlisnosti ve struktufe. Zmény morfologie vzorkd v zavislosti na teplot¢ Zihani nejsou

pozorovény. Vysledky jsou zobrazeny na obr. 23. a 24.

- e
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Obr. 23. SEM vzorku zpracovaném pfi 900°C
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Obr. 24. SEM vzorku zpracovaném pfi 1000°C
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9.1.4. EDX mikroanalyza

Hmotnostni a molarni zastoupeni jednotlivych prvki jsou uvedena v tabulkach 5. a 6.
Provedené méteni potvrdilo, Ze nanokompozit, alespoii do hloubky jednoho mikrometru
neobsahuje zadné jiné prvky neZ Zelezo, kiemik, hot¢ik a kyslik. Malé mnozstvi Mg ve
vzorku je dano chybou méfeni (chyba méfeni EDX mikroanalyzy je kolem 20% - 30%,
navic bylo provedeno malé mnoZstvi analyz coz chybu meéfeni jen umociiuje). EDX
mikroanalyza poskytuje jen orienta¢ni informace o slozeni vzorku. Z RTG difrakce byla

potvrzena ptitomnost jen spinelové faze, jina faze ve vzorku neni pfitomna.

Teplota zpracovani (°C) 800 900 1000 1100-R
O 28.18 46.31 39.46 40.34
Mg 0.97 2.12 2.22 2.66
Si 42.58 38.30 38.76 37.83
Fe 28.27 13.28 19.55 19.17

Tab. 7. Hmotnostni zastoupeni atomd ve vzorcich Zihanych na 800, 900, 1000 a 1100°C. Udaje
jsou v procentech.

Teplota zpracovani (°C) 800 900 1000 1100-R
O 46.07 63.16 57.52 58.55
Mg 1.04 1.90 2.13 2.53
Si 39.65 29.76 32.18 31.17
Fe 13.24 5.19 8.17 7.94

Tab. 8. Molarni zastoupeni atom( ve vzorcich Zihanych na 800, 900, 1000 a 1100°C. Udaje jsou v
procentech.
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9.1.5. VysokorozliSovaci transmisni elektronova mikroskopie

VysokorozliSovaci transmisni elektronovou mikroskopii bylo prokézano, Ze nanocastice
jsou v matrici SiO; rozptyleny rovnomérné a netvoii shluky. Na obrazcich 25., 26., 27., 28.,
29. a 30. tmavé ¢asti predstavuji nanocastice a svétlé plochy matrici. Snimky potvrdily, Ze
metoda sol-gel pouzita k pfipravé nanokompozitli v této diplomové praci poskytuje
pomérné uzkou distribuci velikosti ¢astic. Velikost ¢astic se v zavislosti na teploté pfipravy
pohybuje v rozmezi 3.1 — 24.9 nm (tab. 9.). Na obrazku 26. a 29. se dokonce podatilo

zachytit difrakce na mfizi.

Teplota zpracovani (°C) 800 900 1000 1100-R 1100-P
velikost ¢astic (nm) 44+13 83+26 12138 - 20.6+4.3

Tab. 9. Velikost ¢astic v zavislosti na teploté zpracovani

Obr. 25. HRTEM vzorku 1100-P, méfitko 50 nm Obr. 26. HRTEM vzorku 1100-P, méfitko 5 nm
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Obr. 27. HRTEM vzorku 900, méfitko 5 nm Obr. 28. HRTEM vzorku 800, méfitko 5 nm

Obr. 30. HRTEM vzorku 1000, méfitko 5 nm
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9.1.6. Magneticka méreni

Je znamo, Ze magnetické vlastnosti jako je velikost koercivniho pole, saturovana
magnetizace a remanentni magnetizace vyrazné zavisi na velikosti ¢astic a mikrostrukture
materialu z tohoto diivodu byla magneticka méfeni provedena. Byla méfena zavislost ZFC
a FC magnetizace na teploté a také zavislost magnetizace na velikosti magnetické indukce

(hysterezni smycka) pfi riznych teplotach.
9.1.6.1. Hysterezni smycCky

Hysterezni smycky (obr. 31, 32, 33) byly méfeny u vSech vzorki pfi teplotach 2, 100 a
300 K v rozsahu magnetické indukce +90 kOe. Pfi 300 a 100 K zadny ze vzorki
nevykazuje hysterezi. Vzorek 800 se pii téchto teplotach nachazi v superparamagnetickém
stavu, coZ znazoriiuje jeho témeét linearni odezva na magnetickou indukci. Saturovana
magnetizace je pti 300 a 100 K niZsi néz pii 2 K a pii této teploté klesa se zvétSujicimi se
Casticemi (teplotou zpracovani). CoZ je jeden z atributl superparamagnetismu, kdy
hodnota magnetické saturace malych ¢astic roste se snizujici se teplotou méteni a dosahuje
pak vétSich hodnot v porovnani s ¢asticemi vét§imi. U méfeni provedeného pii 2 K jsme
pozorovali u viech vzorkil hysterezni smycku symetrickou podle po¢atku. Hystereze pii 2
K je zplisobena tim, Ze vzorky se pii této teploté nachazi pod Tg (teplota pfechodu ze stavu
magneticky neuspofadaného do stavu magneticky uspofadaného) jejich ¢astic. Magnetické
¢astice jsou tzv. zamrzlé a jejich magnetické momenty jsou zafixovany, ¢imz dochazi
k vzniku hystereze béhem magnetického méteni.

Vzorky pfipravené pii teplot¢ 800°C se pii teplotaich 100 a 300 K nachazeji v
superparamagnetickém stavu zatimco vzorky pfipravené pti 900, 1000, 1100°C jsou pfi

teploté 300 K ferrimagnetické.
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Obr. 31 Hysterezni kiivky vzorkd 800, 900, 1000, 1100-R a 1100-P, pfi teploté méfeni 2 K
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Obr. 33. Hysterezni kfivky vzorkd 800, 900, 1000, 1100-R a 1100-P, pfi teploté méreni 300 K

9.1.6.2. Teplotni zavislost ZFC (zero field cooled) a FC (field cooled)

magnetizace

Magnetické chovani MgFe,04/Si0, v zavislosti na teploté je zobrazeno na obr. 34-38.
Na obrazcich mizeme pozorovat separaci ZFC a FC pii niz8ich teplotach a nasledné
spojeni pii teplotdich vys$Sich. Vysledky z méfeni ZFC a FC vypovidaji o
superparamagnetickém stavu vSech piipravenych vzorki. Coz je ziejmé zptisobeno dobou
méfeni a rotaci magnetického momentu. Doba magnetického méfeni je delSi nez relaxani
doba magnetického momentu vzorki ztohoto divodu zaznamenava ZFC a FC
magnetizace vSechny vzorky v superparamagnetickém stavu. Pfi porovnani z vysledky
méfeni hystereze a Mossbaeurovi spektroskopie muzeme fFici, Ze vzorek 800°C je
v superparamagnetickém stavu a vzorky 900, 1000, 1100 jsou ferrimagnetické.

Z méfeni ZFC a FC lze ziskat teplotu blokace, ktera souvisi s velikosti ¢astic a je dana

rovnici (9)

Tg = KV/In(ty/70)ks )

56



kde K je anizotropni konstanta, kg je Boltzmanova konstanta, 1, doba méfeni, 1o je
relaxacni ¢as nabyvajici hodnot kolem 10105 pro fero- ¢i ferimagnetické materidly a V je
objem ¢astice. Tg je maximalni hodnota po kterou magnetizace s klesajici teplotou roste.
Po dosaZeni této teploty (maxima) za¢ne magnetizace klesat jen u vzorku 800 roste dale.
Vzorek 800 ma superparamagneticky charakter, nedochazi k jeho ptechodu do magneticky
uspofadaného stavu coz koresponduje s métenim hystereze. Teplota blokace se zvySuje
s rostouci velikosti ¢astic pro mensi ¢astice se teplota blokace nachazi kolem 10 K a pro

¢astice vétsi dosahuje hodnoty kolem 30 K.
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Obr. 34. Teplotni zavislost ZFC (zero field cooled) a FC (field cooled) magnetizace, vzorku 800
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Obr. 35. Teplotni zavislost ZFC (zero field cooled) a FC (field cooled) magnetizace, vzorku 900
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Obr. 36. Teplotni zavislost ZFC (zero field cooled) a FC (field cooled) magnetizace, vzorku 1000

58



M(Am*2/kg)

— T - T T T T T T 1 —
50 100 150 200 250 300 350 400
T(K)

Obr. 37. Teplotni zavislost ZFC (zero field cooled) a FC (field cooled) magnetizace, vzorku 1100-R
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Obr. 38. Teplotni zavislost ZFC (zero field cooled) a FC (field cooled) magnetizace, vzorku 1100-P
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10. Diskuze

Praskova rentgenova difrakce potvrdila pfitomnost MgFe,04/SiO; v nanokompozitech
Zihanych pii 900°, 1000° a 1100°C. Na difraktogramu vzorku 800 pozorujeme pouze velmi
Siroky difrak¢éni ,,hrb* kolem 22° 2theta, ktery odpovidda amorfnimu SiO,. Dadle je
z difraktogrami patrny trend zvétSovani velikosti ¢astic s rostouci teplotou. Velikost ¢astic
ziskana ze Scherrerova vztahu je v rozsahu 7.1 — 30.9 nm v zavislosti na teploté zpracovani.

Mossbauerova spektra méfena pti laboratorni teploté neposkytuji dostate¢né informace,
proto nasledujici méfeni byla provadéna pti 4 K. U spekter métenych pti 4 K jasné
prevlada magneticky uspoiadana faze MgFe;04/Si0,. Vzorek 800 pii laboratorni teploté
vykazuje superparamagneticky stav a vzorky 900, 1000 a 1100 jsou ferrimagnetické.
Pomoci aplikace externtho magnetického pole byla stanovena distribuce kationi v
tetraedrickych a oktaedrickych polohach jako (Mg e3Feo37)[Mgo37F€1.63]Os4.

Rastrovaci elektronova mikroskopie prokazala, Ze nanokompozit vypadd homogenné,
ani pfi malém zvétSeni nejsou patrné odliSnosti ve struktufe. Zmény morfologie vzorkl v
zavislosti na teplot¢ Zihani nejsou pozorovany. EDX mikroanalyza potvrdila, Ze
nanokompozit, alespoii do hloubky jednoho mikrometru neobsahuje Zadné jiné prvky nez
Zelezo, kfemik, hot¢ik a kyslik. VysokorozliSovaci transmisni elektronovou mikroskopii
byla stanovena primérna velikost ¢astic MgFe,O4 v nanokompozitu, ktera se pohybuje v
rozmezi 3.1 — 24.9 nm. Dale potvrdila, Ze metoda sol-gel pfi pfipravé nanokompozitu
MgFe;04/S10; poskytuje pomérné uzkou distribuci velikosti ¢astic.

Pfi porovnavani vysledki velikosti ¢astic ziskanych z vysoko-rozliSovaci elektronové
mikroskopie a RTG difrakce miiZzeme pozorovat u vzorki 900 a 1000 rozdily ve velikosti
¢astic. Rozdily jsou zpusobené velmi malym rozmérem ¢astic a zaSuménim RTG difrakce.
U vzorku 1100 jsou rozdily minimalni a vzorek 800 poskytuje vysledky jen z vysoko-
rozliSovaci elektronové mikroskopie, jelikoZ tak to malé Castice se jevi rentgenograficky
amorfni.

Zero field cooled a field cooled méfeni nam ukazalo, Ze mensi ¢astice maji teplotu
blokace kolem 10 K zatimco teplota blokace vétSich Castic se nachazi kolem 30 K.
Vysledky z méfeni ZFC a FC vypovidaji o superparamagnetickém stavu vSech
pfipravenych vzorki. Tyto vysledky jsou rozdilné od vysledkd, kterd ndm poskytuje
Mossbauerova spektroskopie a méfeni hysterezni smy¢ky. Mossbauerovou spektroskopie
bylo zjisténo, Ze v superparamagnetickém stavu se nachazi jen vzorek 800°C ostatni

vzorky jsou ve stavu ferrimagnetickém. Tento rozdil v hodnoceni je dan dobou méfeni a
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otaCenim magnetického momentu. Doba magnetického méteni je del$i nez doba méfeni
Mossbauerovou spektroskopie. Relaxaéni doba magnetického momentu téchto vzorki se
nachazi v intervalu, ktery je vét§i nez doba meéfeni Mossbauerovou spektroskopii, ale
men$i neZ doba magnetického méfeni. Z tohoto divodu je zde rozdil v interpretaci
vysledki. Ve vysledku mizeme fici, Ze vzorek 800°C je v superparamagnetickém stavu a
vzorky 900, 1000, 1100 jsou ferrimagnetické.

Z hysterezni smyc¢ky lze potvrdit, Ze ¢astice piipravené pii 800°C se pii teplotach 300 a
100 K nachézeji v superparamagnetickém stavu zatimco Castice piipravené pii teplotach
900, 1000 a 1100 jsou pii teplot¢ 300 K ferrimagnetické. Coz jen potvrzuje vysledky
z Mossbauerovi spektroskopie.

Z RTG difrakce bylo zjisténo, Ze vzorek 1100-R obsahuje €astice mensi nez vzorek
1100-P. Dalsi rozdily byly pozorovany u Mdssbauerovi spektroskopie v distribuci Fe**
v tetraedrickych a oktaedrickych podmfizi. Magnetickd méfeni neposkytuji Zadné vyrazné
rozdily. Vliv rychlosti chlazeni na vzorky je zde patrny ve vlastnostech spjatych s velikosti

¢astic.

61



11. Zaveér

V ramci pfedkladané diplomové prace byl pfipraven MgFe;O4 v matrici SiO, metodou
sol-gel, ktery doposud touto metodou ptfipraven nebyl. MgFe,O4 byl diive pfipraven
metodami jinymi. MgFe,04/SiO, pfipraveny metodou sol-gel vykazuje ve srovnani
s ostatnimi metodami mnohem uzsi distribuci velikosti ¢astic.

Vznikly nanokompozitni materidl byl zkouman praskovou rentgenovou difrakci,
Mossbauerovou spektroskopii, rastrovaci elektronovou mikroskopii, EDX mikroanalyzou,
vysokorozliSovaci transmisni elektronovou mikroskopii, méfenim hystereznich smycek a
teplotni zavislost ZFC a FC magnetizace.

Prace z velké &asti probihala na pracoviiti Ustavu anorganické chemie Akademie véd
Ceské republiky, kde se dlouhodob& studuji nanokompozitni magnetické materialy
pfipravované zejména metodou sol-gel. Ma prace tak zuroCuje zkuSenosti ziskané na
jmenovaném pracovisti a pokracuje ve vyzkumu v oblasti piipravy nanokompozitnich

materialti metodou sol-gel.
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