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Teoreticka cast



1. Uvod

wJedna piirozenost se té8i z druhé. Jedna piirozenost ni¢i druhou. Jedna

prirozenost viddne druhé.” Alchymistické zafikavadlo, které formuloval Boélos
Demokritos z Mendéty okolo roku 200 pf.n.l. v dile ,Fysika kai mystika“, vzdy zaru€ovalo
pozitivni vysledek experimentu. [1]

Tato diplomova prace spada do oblasti materialové chemie, ktera se obecné
nazyva nanotechnologie. Jedna se o védni disciplinu, ktera se zabyva objekty o
velikosti od 1 do nékolika set nanometru. Pro pfesné ohrani¢eni tohoto oboru byl v
USA v roce 2000 vyhlaSen federalni program koordinace amerického vyzkumu se
jménem ,National Nanotechnology Initiative* (NNI). [?] Tento projekt jako prvni
vytvofil zakladni nutné podminky pro to, aby dana technologie, pfiprava, modifikace
materialu, manipulace apod. mohla byt zafazena mezi nanotechnologie. Byla
vytvorena tfi kritéria: 1) Dana Cinnost, postup nebo technologie musi byt provozovana
na urovni asi 1 az 100 nm s tim, Ze slovo asi ve vété dava moznost za urcitych
podminek zahrnout i objekty vétsi. 2) Pfi téchto postupech musi byt pouzivany,
vyvijeny, modifikovany apod. struktury s novymi vlastnostmi nebo funkcemi, které
vyplyvaji z jejich malého rozméru. 3) Postup nebo metoda musi byt schopna ovladat
Castice na atomarni nebo molekularni urovni. Tyto tfi podminky musi byt spinény
soucasné.

Existuje fada pFehlednych monografii zabyvajicich se nanomaterialy a
nanotechnologiemi napf. kniha ,Handbook of nanotechnology* [}], dale také
Guozhong Cao: ,Nanostructures and nanomaterials® [*], nebo Goffrey A. Ozin:
,Nanochemistry* [°]. V 8esky psané literatufe zatim neexistuje ucelena monografie,
ale pouze jen ¢&lanky a referaty napf. [°]. Jako prvni souborna kniha o materialech
zasahujici z &asti do této oblasti mGze byt povazovana J. Sestak a kol.: ,Specialni
technologie a materialy*. []

ZmenSovanim rozmérd materialu v jednom, dvou a tfech dimenzich Ize obdrzet
objekty jako jsou nanovrstvy, nanodraty a nanocastice (nanokrystaly, Q-tecky), které
mohou nabyvat zcela jiné vlastnosti nez maji tytéz materialy o makroskopické
velikosti. Objevuji se zcela nové fenomény jako jsou napf. superparamagentizmus,
,Q — sized” efekt, superhydrofilita, superhydrofobicita. Byly vypracovany fady postupt

jak syntetizovat nepfeberné mnozstvi chemicky a tvarové riiznych nanomateriald.



Neexistuje zadné obecné pfijaté rozdéleni ani pfehled syntéz, nejzakladné;si
rozdéleni je na metody fyzikalni a chemické. Mezi fyzikalni metody |ze zaradit napf.
kondenzace par v inertnim plynu, naprasovani, vysokoenergetické mleti objemové
faze. Mezi metody chemické |ze zahrnout napf. redukce kationtl kovl alkalickymi
kovy, borohydridova redukce, obé& metody jsou provadéné v roztoku vétSinou za
pritomnosti surfaktantli, dale rizné metody srazeci, mikroemulzni a v neposlednim
pfipadé technika sol-gel. X. Wang a kolektiv publikovali napf. obecnou metodu
syntézy, pomoci které lze vyprodukovat nanokrystaly Ag, Au, Rh, Ir, Ag,S, PDbS,
ZnSe, CdSe, Fe304, CoFe,04, BaTiOg3, TiO,, fluorescencni nanokrystaly NaYF,, YFs,
LaF; a dokonce i polypyridinu. [?] Zvlaétni nové nebo pozménéné jiz znamé vlastnosti
davaji témto materialim nebyvalé moznosti aplikace.

Magnetické nanomaterialy jsou uzivany v oblastech od biomediciny aZ po klasickou
elektroniku, mohou fungovat jako media magnetického zaznamu dat, biosenzory,
kontrastni latky pro MRI, magnetické nosiCe |éCiv, pro magnetickou separaci,
hypertermickou destrukci nadorti atd. [°] Polovodi¢ové materialy maji Siroké uplatnéni
v pocitaCové technice, optice apod. (od téchto materialu se odviji celé pramyslové
odvétvi). Oblast vypocletni techniky také vyuziva feroelektrické a dielektrické
materialy, pfiemz napf. pfi miniaturizaci procesortu vznikaji stale vétsi naroky na
vlastnosti dielektrickych vrstev. [*]

DalSi velkou doménou oblasti nanomateriall je bezpochybné katalyza. Vzhledem
velkému povrchu a unikatnim vlastnostem, které tyto objekty maji, jsou predurCeny
k vyuziti vtéto oblasti. Prof. Akira Fujishima vroce 1967 jako student
postgradualniho studia ucinil vyznamny objev, kdy osvitil elektrodu z TiO, ve vodném
roztoku silnym zdrojem, na obou elektrodach v ¢lanku se zac¢al vylu€ovat plyn. Pokud
bylo svétlo vypnuto, zadny plyn se nevyvijel. Jednalo se o fotokatalitycky rozklad
vody, ktery poté publikoval v roce 1972 v &asopisu Nature. [*!] Pozdé&ji byl tento tkaz
pojmenovan ,Honduv-Fujishimlv efekt‘. Na fotokatalityckych vlastnostech
nanokrystalického TiO, je dnes zaloZeno velké mnozstvi zafizeni napf. degradace
zapachu, antibakteralni sanitarni keramika, samodcistici povrchy, nové vyvijené
fotovoltaické &lanky atd. [*4]

Tato diplomova prace se zabyva predevSim syntézou a fyzikalni charakterizaci
nanocasticovych systému - jednoduchych i kompozitnich, které spojuje ta vlastnost,
Ze jsou tvorfeny z magneticky aktivni latky, nebo vystupuje jako jedna z jejich slozek.
Je znamo, Ze s poklesem velikosti krystald magnetickych matriall se méni jejich



vlastnosti jako napf. koercivni pole, remanentni magnetizace atd., proto jsou tyto
materialy v soucasnosti velmi hojné studovany. Prvnim cilem prace bylo pomoci
mikroemulznich metod vytvofit nanokompozit CoFe,04/SiO, s pozadavkem, ze
nanokrystaly feritu kobaltnatého* budou mit pramér zhruba 5-20 nm a celkovy
kompozit bude mit tvar kuli¢ek o pradméru okolo 20 ym. Druhym ukolem diplomové
prace bylo prostudovat sytém Fe3;O0,@SiO,** ve formé ,core-shell ¢astic pfipraveny

13,14

mikroemulzni metodou a modifikovat dfive pouZzitou syntézu [*>~7] tak, aby byla vice
efektivni. Tento produkt bude pouZit jako nosi¢ pro hormonalni substance ve formé
magnetoliposomul. Prace byla zaméfena pouze na syntézu nosiCl a provedena ve
spolupraci s Universitou degli Studi di Cagliari, Italie (Departimento di Scienze
Chimiche, Departimento Farmaco Chimico Tecnologico). Posledni Cast prace se
zabyva pripravou a charakterizaci nanocasticového kompozitu y-Fe,O;@TiO, ktery
by se dal pouzit jako magneticky separovatelny fotokatalyzator (ve spolupraci

s UACH AV CR).

* ferit kobaltnaty — star$i pojmenovani z oblasti fyziky pevnych latek, jednd se o oxid
kobaltnato-Zelezity.

** Symbol @ se obecné pouziva u nanokrystalickych kompozitnich materialu, je-li jedna
sloZka pokryta tenkou vrstvou nebo nanokrystaly jiného materialu apod. U kompozitu
CoFe,0,4/SiO, byl pouzit symbol /, jelikoz SiO, tvofi objemovou matrici, nejedna se
tedy o tento pfipad.



2. Vybrané fyzikalni vlastnosti pevnych latek

2.1. Magnetismus [*9]

Magnetické vlastnosti latek jsou kvantové jevy, které souviseji s jejich elektronovou
strukturou. Podle chovani v magnetickém poli lze latky rozdélit na dia- a
paramagnetické. Kvantitativné se tyto vlastnosti popisuji pomoci magnetické
susceptibility y , ktera je definovana jako pomér magnetizace M (magneticky moment

v jednotce objemu materialu) a vnéjsSiho pole H (rov. 2.1.).

M=y H 2.1.

m

Susceptibilita je u izotropnich latek skalarni veli€ina, obecné je to vektor nebo

tenzor.

2.1.1. Diamagnetika

Magneticka susceptibilita téchto latek je zaporna a nezavisla na teploté. Jeji
velikost je fadu 10° a mensi. Magnetické momenty vSech atoml tvoficich
diamagnetikum jsou rovny nule (zjednoduSené lIze fict, ze v daném stavu jsou
vSechny elektrony v atomovych orbitalech sparovany).

2.1.2. Paramagnetika

Magneticka susceptibilita paramagnetik je kladna a nezavisla na poli. Na teploté

ovSem na rozdil od diamagnetik zavisi podle Curieova zakona (rov. 2.2.),

7, =CIT 2.2.

kde T je absolutni teplota a C je tzv. Curieova konstanta, ktera je charakteristikou
kazdé latky. Vektory magnetického momentu jednotlivych atom( jsou orientovany
nahodile a v pfitomnosti vnéjSiho pole se usporadavaiji, proti ¢emuz pusobi energie

termalniho pohybu.
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Paramagnetické latky mohou byt tzv. magneticky uspofadané nebo neuspofadané.
Magneticky uspofadané latky maji pomoci tzv. vyménnych interakci srovnané
magnetické dipolové momenty do magnetické mfize (nebo podmfize, vyskytuje-li se
jich ve struktufe materialu vice nebo také vice ruznych nositeld magnetického
momentu). Podle vzajemné orientace vektorl magnetického momentu Ize rozdélit
magneticky uspofadané latky do tfi skupin: feromagnetika, ferimagnetika,
antiferomagnetika. Orientace a velikosti vektorl magnetického momentu

v jednotlivych skupinach jsou schematicky vyobrazeny na obr. 2.1.

IRRRRE tititl RN

a) b) c)

Obr. 2.1. Orientace a velikosti magnetickych momentl v a) feromagnetickych

b) antiferomagnetickych a c) ferimagnetickych materialech.

2.1.3. Feromagnetika, ferimagnetika a antiferomagnetika

U feromagnetickych materiald nabyva susceptibilita daleko vétSich hodnot

(v porovnani s y, nebo y, témeér nekonecnou). V tomto pfipadé nelze susceptibilitu

jednoduse popsat, zavisi na teploté, vnéjSim poli, na historii vzorku a na tzv.
doménovém uspofadani. Feromagnetické materialy obsahuji objemové casti, které
maji magnetické momenty usporfadané v jednom smeéru, aby celkova energie

systému byla co nejmensi. Takova struktura je vyobrazena na obr. 2.2.

Obr.2.2. Uspofadani magnetickych domén.
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Vysledna magnetizace M je suma tzv. spontannich magnetizaci Mg jednotlivych
magnetickych domén. Spontanni magnetizace klesa se stoupajici teplotou az do

meze, kdy se uspofadani magnetickych momentu rozrusi (viz. obr. 2.3.).

1]

My

0 Te TIK]

Obr. 2.3. Zavislost spontanni magnetizace na teploté, M, je hodnota

maximalni spontanni magnetizace.

Teplota, pfi které dochazi k rozruSeni uspofadani magnetickych momentl, se
nazyva Curiova teplota Tc. Nad touto teplotou se latka chova jako paramagnetikum,
prubéh magnetické susceptibility na teploté popisuje Curiedv — Weisslv zakon (rov.
2.3.),

2.3.

kde C' je Curieova konstanta, T je absolutni teplota a Tc je Curieova teplota. Tato
zavislost tedy plati pro T>Tc. Feromagnetické latky materialy vykazuji v zavislosti
magnetizace na vnéjSim poli tzv. hysterezi. Tvar téchto hystereznich kfivek je dan
Takovato kfivka je vynesena na obrazku 2.4. Linie zacinajici v nulovém bodé
soufadného systému a koncici v bodé nasyceného stavu (Ms — saturovana
magnetizace) se nazyva panenska magnetizacni kfivka (kfivka prvotni magnetizace).
Pokud se pohybujeme po horni casti hystereze, prvni bod, ktery protina osu
magnetizace M,, se nazyva remanentni magnetizace a je spolu s Mg dalSi
z charakteristik magnetickych material. Tou je také prusecik kfivek hystereze s osou

vnéjSiho pole Hc, ktery se nazyva koercivni pole.*

* Dfive nespravné nazyvany koercivni sila

12



MA
Masycany
stav

e L T pep—

Obr. 2.4. Hysterézni smycka

Pokud je vloZen feromagneticky vzorek do magnetického pole, domény, které maji
stejnou orientaci magnetizace jako ma vnéjSi pole, se zvétSuji na ukor ostatnich. To
se déje posunem jejich hranic tzv. doménovych stén.

Jinym jevem vyskytujicim se u magnetickych materiall je anizotropie. Existuje vice
druht, napf. magnetokrystalova anizotropie orientuje magnetizaci v urcitém
krystalografickém sméru. Tvarova anizotropie pak orientuje magnetizaci u

nesférickych objektu do smérl s nejvétsim rozmérem.

Ve ferimagnetickych latkach se vyskytuji nejméné dvé magnetické podmfize, které
mohou byt orientovany antiparalelné. Magneticka susceptibilita se fidi Curieovym-
Weissovym zakonem. V antiferomagnetikach jsou magnetické momenty nejCastéji
orientovany antiparalené, celkova magnetizace je tedy rovna nule. Material pfechazi
do neuspofadaného stavu nad tzv. Néelovou teplotou.

2.1.4. Magnetizmus nanog&astic [*]

Pokud se redukuje velikost krystalit materialu na droven desitek az jednotek
nanometri, objevuji se nové fenomény, které se u makroskopickych objektu
nevyskytuji. U magnetickych materiali je to predevSim pfechod do

monodomeénoveého a superparamagnetického stavu.
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V pfipadé, Ze se snizuje velikost ¢astice magnetického materialu, pfestava pro néj
byt vicedoménova struktura vyhodna a stdava se monodoménovym. S tim je spojen
vzrust koercivniho pole. Tento jev byl poprvé teoreticky pfedpovézen C. Kittlem
v roce 1946. ['®] Zavislost koercivniho pole na priiméru krystalitu je vyobrazena na

obr. 2.5. Pokud ma €astice mensi primér nez urcitou kritickou hodnotu dc vyskytuje

&

He

L J

Obr. 2.5 Zavislost koercivniho pole na priméru krystalitu.

se material v monodoménovym stavu, nad touto hodnotou je oblast vicedoménova.
Pfi hodnoté dc dosahuje koercivni pole maximalni hodnoty.

Velikost Castice a teplota jsou parametry, které urcuji stav nanokrystalického
materialu — tzv. superparamagnetizmus. Material je, ktery je napf. feromagneticky a
ma tak malé krystality, Ze termalni pohyb staCi k rozhybani jejich celkové
magnetizace, se chova jako paramagneticky. llustrativni popis stavu nanocastice

v obecném poli H je na obr. 2.6.

Obr. 2.6. Magneticka nanocastice v poli.
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Symboly na obrazku 2.6. znamenaji - H vektor magnetické indukce vnéjsiho pole, M
je vektor magnetizace Castice a p je osa snadné magnetizace. Zavislost celkové

energie Castice pokud je vnéjsi pole nulové vystihuje obrazek 2.7.

[
T T T Ll

0 /2 m ]

Obr. 2.7. Prabéh celkové energie ¢astice v zavislosti na Uhlu mezi realnou

magnetizaci a smérem snadné magnetizace.

Energie nutnd k pfeklopeni magnetizace do opaéného sméru je na obr 2.7.
oznacCena jako AE, tento rozdil musi tedy v superparamagnetickém stavu prekonat

termalni energie. Obecné Ize energii nanocastice popsat rovnici 2.4.
E=K, -V -sin?0—H-M -cos(@ ) 2.4,

pficemz symboly v rovnici maji stejny vyznam jako v obr. 2.6 a K¢ je konstanta
efektivni magnetokrystalové anizotropie a V je objem C&astice. Rovnice 2.4. se da
zjednodusit na tvar E = Ke.V. Energie, ktera naopak magnetizaci z jejiho snadného
sméru vyklani, je Boltzmannova energie termalniho pohybu ~kg.T, kde kg je
Boltzmannova konstanta a T je absolutni teplota. Pravdépodobnost p, Ze nalezneme

Castici v dané orientaci, je poté dana vztahem 2.5.

~KegV

p~e ' 2.5.

15



Nad urcitou teplotou (pfi fixovaném objemu &astic) existuje stav, kdy je vektor
magnetizace je nahodné orientovan termalnim pohybem. Tento stav se tedy nazyva
superparamagnetizmus. Pod touto teplotou je vektor magnetizace
,zamrzly“ v ur€itém smeéru, tomuto stavu se fika blokovany. Od tohoto terminu je
nazyvana teplota prechodu jako teplota blokace. V realném systému se ale vyskytuji
Castice s urcCitou distribuci velikosti, potom také teplota blokace ma urcitou distribuci.
Nicméné, Ize tedy z teploty blokace a znalosti materialu urcit velikost jeho krystalitt

(pFi aproximaci €astic jako kouli, tedy jejich primeér).

2.2. Fotokatalytické vlastnosti materiala

2.2.1. PolovodiCové materialy

V pevném stavu dochazi ke vzniku pasové struktury latek, tento jev ilustruje

obrazek 2.8. U polovodi¢l nedochazi k prekryvu valen¢niho a vodivostniho pasu.

'y

atom molekula klastr ~ Q-Gastice polovodié

Obr. 2.8. Pfechod od atomu k pasové struktufe pevnych latek.

K tomu aby byl polovodi€ vodivy je nutna excitace elektronu pfes zakazany pas, ktery
je definovany energetickou barierou AE. V této praci je pouzit z polovodi¢u hlavné
oxid titani€ity, pro jehoz krystalovou modifikaci anatas je Sifka zakazaného pasu 3,23
eV (A = 380 nm) a pro rutil 3,00 eV (A = 410 nm). [*°] Pokud redukujeme velikost
krystalit polovodice, dochazi ke zvétSovani Sifky zakazaného pasu. Tato zavislost je

vyobrazena na obr. 2.9.
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AE

7

Obr. 2.9. Zavislost Sitky zakazaného pasu na velikosti krystalitu.

Z této zavislosti plyne, Ze vinova délka excitacniho zafeni se bude posouvat k modré
oblasti spektra (niz8im vinovym délkam).

2.2.2. Mechanizmus fotokatalyzy [*/]

Fotokatalyza pomoci polovodiCovych nanokrystaltd patfi mezi tzv. heterogenni
katalyzy. Samotna reakce probiha na povrchu krystalitl, tedy na mezifazi (pevna
latka — kapalina, pevna latka — plyn). Absorpci zafeni se generuji ve fotokatalyzatoru
excitacni stavy, které iniciuji nasledné redoxni reakce a jiné transformace. Excitace
spociva ve tvorbé paru elektron a dira (plasmon), ktery ma jistou dobu Zivota. Pokud

tento par dokaze difundovat az na povrch ¢astice, zapojuje se elektron do redukénich

a dira do oxidacCnich reakci. Schematicky je tento jev popsan na obr. 2.10.

Redukce

@ B
‘A + .
@ Oxidace
h* B

Obr. 2.10. Teoreticky popis fotokatalyzy.

Hladiny Eq a E; na obr. 2.10. reprezentuji vodivostni a valenéni pas polovodi¢ové

nanocastice. Pro polovodi¢ové oxidy pfechodnych kovl, jakym je napf. TiO,, je
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charakteristicky vysoky oxidaéni potencial elektronovych dér, které jsou schopné
Stépit vodu:

H,O+h"™——>"OH + H"

Hydroxidové radikaly jsou také velmi silna oxidacni Cinidla, ktera oxiduji dalSi latky na
povrchu nanokrystalll. Elektron je velmi €asto zachycen vzdusnym kyslikem za

tvorby peroxidového radikalu:

0,+e ——0,

Peroxidové radikaly jsou také silna oxidacni Cinidla, ktera opét atakuji dalSi latky.

2.2.3 Materialy a aplikace fotokatalyzy

Jako fotokatalyzatory mohou byt pouzity nanokrystaly riznych materiald napf.
MgO [*°], Na,TigO13 [%1], CeO, [*?], nejvétsi podil jak na vyzkumu tak na aplikacich
ma ale TiO, . [*?] Existuje nepfeberné mnozstvi rliznych typtl fotokatalyzatorti na bazi
TiO,, rliznych kompozitdl napf. TiO»/SiO,, TiOo/magneticky oxid, TiO»/ZnS atd. [*¥]
Testuji se i rizné ionty pfechodnych kovu jako dopanty oxidu titaniitého za ucelem

[23

zvySeni fotoaktivity. ] Vysledny stav produktu je také velmi variabilni od

fotoaktivnich povlak(i, pigmentd [*], opticky transparentnich sol(i [*°], aZ po gely a
aerogely [%9].

S moznostmi dnesni chemie pevné faze a variabilitou pouziti fotokatalyzator( jsou
aplikace téchto materialt velice Siroké. Nékteré vybrané pfiklady jsou: fotokatalytické
samodistici materialy, detoxikace chemickych bojovych latek, sorbety, superhydrofilni

a superhydrofébni materialy, sanitarni keramika atd. [*?]
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3. Vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti koloidnich soustav

3.1. Zeta potencial [*']

Pokud je pevna latka ponofena do polarniho elektrolytu, mohou na jejim povrchu
nastat rizné procesy - preferenni adsorpce a dissoluce uritych iontl, substituce
povrchovych iontl, akumulace nebo rozptyleni elektroni na povrchu, fyzikalni
adsorpce nabitych latek apod. Tyto procesy vedou ke vzniku nenulové hustoty
povrchového naboje a tedy elektrochemického potencialu. Vzhledem k zaméfeni této
prace na oxidické materialy, je nutné zminit, Ze u téchto materialt vznika povrchovy
naboj pfedevsim dissoluci a depozici iont z roztoku (pfi zméné pH pfedevsim HzO"
a OH"). Tato charakteristika je nazyvana ,zeta“ potencial a udava tedy jak velky je
elektrostaticky potencial na povrchu krystalitd. Bod pH, kdy je zeta potencial nulovy,
je oznaCovan p.z.c. (z anglického ,point of zero charge“) — tedy bod nulového
naboje.* Pokud je pH solu krystalitl vetSi nez p.z.c., je povrch oxidu pokryt zaporné
nabitymi OH skupinami. Pokud je pH niz3i neZ p.z.c., je H" iont ten, ktery zapficifiuje
kladny povrchovy potencial. Z Nernstovy rovnice lze snadno odvodit vztah pro

vypocCet zeta potencialu E (rov. 3.1.),

~ 2,303R-T log( p.z.c.— pH)
F

E 3.1.

kde R je univerzalni plynova konstanta, T absolutni teplota a F je Faradova konstanta.

Pro pokojovou teplotu se da vztah jesté zjednodusit (viz. rov. 3.2.).

E = 0,06(p.z.c.— pH) 3.2.

Prehled p.z.c. nékterych oxidickych materiald podava tabulka Tab. 3.1.

Tabulka 3.1. P.z.c. vybranych oxidickych latek

Material p.z.c. Material p.z.c.
SiO; 2,5 Fe,03 8,6
TiO, 6 Al;,O3 9

* 8asto také nazyvany izoelektricky bod (analogie s proteiny v biochemii)
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Bod p.z.c. neni u téhoz materialu za vSech okolnosti stejny, zalezi napf. na metodé
pfipravy, modifikaci povrchu nebo kalcinaci (p.z.c. nekalcinovaného TiO, je 6,

zatimco kalcinovaného az 3,2).

3.1.1. Elektrostaticka stabilizace koloidnich roztokt

Pokud je znama hodnota p.z.c. daného nanokrystalického materialu, je mozné ve
vodnych roztocich pfekonat pfitazlivé sily mezi Casticemi (pfedevSim Van der
Waalsovy) a pfipravit stabilni koloidni roztok. Hodnota pH musi byt daleko od p.z.c.,
aby se na povrchu vytvofila dostatecna hustota naboje, ktera bude odpuzovat okolni

stejné nabité Castice.

3.1.2. Stéricka stabilizace koloidnich roztokl

Mechanizmus stérické stabilizace je naprosto odliSny od elektrostatické. V tomto
pfipadé je nutna pfitomnost dalSi latky — reversibilné adsorbovatelného polymeru.
Stericka (nebo také polymerni) stabilizace ma nékolik hlavnich odliSnosti: a) Jedna
se proces fizeny termodynamicky, Castice jsou redispergovatelné, b) Dokaze
stabilizovat daleko vétSi mnozstvi latky, c) Neni senzitivni na druh elektrolytu, d) Je
vhodna pro vicefazové systémy. Hlavni nevyhodou je, Ze vnasi do smési dalSi

chemické individuum.

3.1.3. Elektrostéricka stabilizace koloidnich roztoku

Kombinuje vlastnosti obou predeslych metod diky pouziti surfaktantd (vice viz.
kapitola 3.2.)
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3.2. Koloidni systémy s amfifilnimi latkami [*°]

Pro amfifilni latky je charakteristické, Ze obsahuji v jedné molekule ¢ast hydrofilni i
Cast hydrofobni. Tyto latky jsou v dnedni dobé hojné vyuzivany, o ¢emz svéddi i
hojnost ekvivalentnich pojmenovani — detergenty, surfaktanty, povrchové aktivni latky
apod. Hydrofilni ¢ast molekuly je vétsinou skupina typu -SOs3’, -COO", -NR3" apod.
Hydrofobni ¢ast je Casto jen dlouhy alifaticky fetézec napf. dodecyl. Na obr. 3.1. je
vyobrazena struktura asi nejCastéji vyuzivaného surfaktantu — dodecylsulfatu

sodného (SDS), Cervené je oznacena hydrofilni skupina.

/\/W\OSO3 Na*
Obr. 3.1. Struktura SDS.

Podle naboje, ktery nese hydrofilni skupina kovalentné navazana na alifatickém

fetézu, se rozdéluji amfifilni latky do tfech skupin:

e kationtové — napf. CTAB (hexadecyltrimethylammonium bromid)

e aniontové — napf. SDS (dodecylsulfat sodny)

e neiontové — napf. dodecyloktaethylen glykol monoether
Pokud jsou tyto latky pfevedeny do roztoku, zacnou vytvaret nad urCitou koncentraci
tzv. micely (z feckého ,mica“, coz znamena maly drobek, Spetka). Jsou to kulové
shluky orientovanych molekul, kdy alifatické konce vytvofi hydrofobni dutinu a
hydrofilni skupiny mifi ven do roztoku. To je pfipad tzv. normalnich micel v polarnim
(vodném) prostiedi. V nepolarnim prostifedi se vytvofi hydrofilni dutina a hydrofobni
konce mifi do roztoku, micela se vtomto pfipadé nazyva inverzni. llustrativni fez

micelami je na obr. 3.2.

m’éﬁ'
e '1

Obr. 3.2. Struktura micely A) normalni, B) inverzni.
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Proces micelizace Ize jednoduse popsat chemickou reakci nA «——> A}, kde n je

poCet interagujicich molekul surfaktantu A tvoficich jednu micelu. V terminologii

o v

koloidU se n nazyva ,agregacni“ €islo a udava tedy praimérny pocet molekul v micele.
3.2.1 Termodynamicky popis micelizace

Micelizace je termodynamicky jev, ktery se da zjednoduSené popsat rovnovaznou

konstantou [, (definovanou pro agregacni Cislo n). Ta je popsana rovnici 3.3.,

mic

C _
an :—::e keT 3.3.

kde c, je koncentrace agregatu, c;" koncentrace neasociovanych molekul surfaktantu,
AGn,c je zména Gibbsovy energie, ks Boltzmannova konstanta a T termodynamicka
teplota. Tvorbu micel ovliviuje kromé vySe zminénych parametrid fada dalSich.
Fyzikalné-chemicka podstata tvorby téchto utvart spociva u normalnich micel (vodné
prostiedi) v hydrofobnim efektu, snizeni povrchu latky v kontaktu s vodou,
elektrostatické repulzi apod. U inversnich micel (nepolarni prostfedi) jsou to vodikoveé
vazby, koordinacni vazby (solvatace), hydrofilni asociace apod. Pro polarni prostredi
jsou charakteristické vysoké hodnoty agregacniho Cisla. Nepolarni prostfedi naproti
tomu nepodporuje vznik velkych aglomeratd. DalSim vyznamnym faktorem je druh a
struktura molekuly surfaktantu, také velikost a naboj protiiontu a samozifejmé druh

rozpoustédla.
3.2.2. Kriticka molarni koncentrace

Surfaktant tvofi micely pouze je-li jeho koncentrace v roztoku vy3Si nez urcita mez.
Této hodnoté se fika ,kriticka micelarni koncentrace®, ve zkratce c.m.c. (z anglického
critical micellar concentration). Lze ji zjistit pomoci riznych metod - pokud se vynese
zavislost vhodné vlastnosti na koncentraci, je vzdy vidét vyrazna zména na kfivce
v bodé c.m.c. U nepolarnich prostfedi je tato zmeéna slabs$i v disledku mensiho
agregacniho Cisla. Na obr. 3.3. jsou vyobrazeny zavislosti nékterych vlastnosti

roztokd na koncentraci amfifilu (z ¢ehoz i vyplyvaji metody ur¢ovani c.m.c.).
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vodivost

osmaticky tlak

Jednotky méfene weliginy

powrchove napéti

mezifazove napéti

C.1M.C. koncentrace

Obr. 3.3. Zpusoby stanoveni kritické micelarni koncentrace

Pfi vysokych koncentracich vytvareji povrchové aktivni latky dalSi zajimavé utvary,
z micel se stavaji jednodimenzionalni valce. Ty se mohou skladat do hexagonalniho
uspofadani, vznikaji pak hexagonalni kapalné krystaly. Surfaktanty mohou téz
aglomerovat do rovinnych utvard, vznikaji pak hydrofilni a hydrofobni roviny — tzv.

MacBainovy laminarni micely.
3.2.3. Mikroemulze

Mikroemulze je smés dvou nemisitelnych kapalin, které jsou homogenizovany
pomoci surfaktantl. V jedné kapaliné jsou tedy mikrokapi¢ky druhé kapaliny, které
jsou stabilizovany povrchovou vrstvou amfifilni latky. Napf. ve vodném prostredi
muze byt v hydrofobnich dutinach micel vysokomolekularni uhlovodik a podobné
naopak voda v inverznich micelach v hydrofobnim prostfedi. Tento stav nastava jen
za urcitych podminek a koncentraci jednotlivych latek. Na obrazku 3.4. je ,fazovy
diagram* vyskytu mikroemulze v systému H,O / CTAB / hexanol.

Tato prostfedi se vyuzivaji k riznym aplikacim a specialnim syntézam. Micelarni
utvary v mikroemulzich mohou v reakcich vystupovat jako ,mikroreaktory”, které
davaji produktlim pozadované velikosti, tvary a tim nasledné i jiné fyzikalni a
chemické vlastnosti. Vlastnosti amfifilnich latek se vyuzivaji v celém spektru

chemickych disciplin, v anorganické chemii pfedevSim k syntézam definovanych
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materiall, mezi které spadaji napf. oxidické, kovové, boridové, sulfidové nano

mikrokrystaly.

Hexanol --35°C
45 °C

10 20 30 40 50 60 70 80 920
Water CTAB

Obr. 3.4 ,Fazovy diagram” existence mikroemulze v systému H,O/CTAB/hexanol

pfi teplotach 35, 45 a 55°C

V soucasnosti se mikroemluze a jejich ,fazové diagramy” studuji nejcastéji pomoci

metod rozptylu svétla DLS (Dynamic Light Scattering). Tato metoda umoziuje

presné urcCit velikost mikrokapiCek ve smési a tim i tedy slozeni, které je nutné

k vyskytu mikroemulze.
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4. Struktury a vlastnosti vybranych materialt [***]

4.1. Oxid kobaltnato-zelezity (ferit kobaltu)

CoFe,04 je zastupcem skupiny podvojnych oxidu se strukturou AB,O,, kde A je
dvojmocny a B je trojmocny kationt. Anionty kysliku tvofi ploSné centrovanou
krychlovou mfizku, kationty A obsazuji tetraedrické a B oktaedrické dutiny, pficemz
ne vSechny oktaedrické jsou zaplnény. Tato struktura se nazyva spinel, ferit
kobaltnaty je pfipad tzv. inverzniho spinelu (grupa F d3m), ve kterém iont B
statisticky zaplni oba druhy dutin a iont A pouze oktaedrické. Primitivni burika tohoto

oxidu je vyobrazena na obr. 4.1.

[0.0.1] [1.1.1]

Obr. 4.1. Struktura CoFe,0,, pohled ze sméru [0,0,1] a [1,1,1].

Tento material patfi mezi ferimagnetika, struktura jeho magnetickych podmfizi a

sumace celkového magnetického momentu je vyobrazena na obr.4.2.

Spg
\

Fe’*
3
Fe’* Co? g 1 Ha

|
Spig i g

4.2. Vyjadreni celkového magnetického momentu ve feritu kobaltnatém.

25



4.2. Oxid zeleznato-zelezity (magnetit)

Magnetit patfi k nejdéle znamym magnetickym latkam. Vyznacuje se typickou
C¢ernou barvou (pouzivan jako pigment) a jemnymi krystalky. Ma také strukturu
inverzniho spinelu (viz. kap. 4.1.), ta je vyobrazena na obr. 4.2. Celkovy magneticky

moment Ize vyjadfit podobné jako u CoFe,0O4, ma hodnotu 4 pg.

[0.0.1] M.1.1]

Fe

o

Obr. 4.2. Primitivni bunka magnetitu, pohled ze sméru [0,0,1] a [1,1,1].

4.3. Oxid zelezity (maghemit)

Maghemit (y-Fe,Os3) vétsinou vznika oxidaci magnetitu, ionty Fe* jsou prevedeny
na Fe®". To je vétsinou spojeno se zménou barvy z ¢erné na hnédou. Material patfi

mezi feromagnetika, zachovava si kubickou strukturu (grupa P4,32, obr. 4.3.).

.Fe

B

[0.0.1]

[1.1.1]
Obr. 4.3. Struktura y-Fe,Og, pohled ze sméru [0,0,1] a [1,1,1].
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Tato struktura obsahuje vakance, je tedy na prvni pohled velmi dobfe rozpoznatelna

v Mésbauerové spektru (ma nesymetrické piky).

4.4. Oxid titanicity

Oxid titani€ity ma tfi hlavni modifikace — rutil, anatas a brookit. Existuje také méné
znama modifikace TiO; (B), ktera je monoklinicka. VV dnesni dobé vzrostl zajem o tuto
modifikaci pfedevsim kvuli jeji schopnosti insertovat do své struktury ionty lithia, coz
je velmi perspektivni vlastnost materialti pro nové typy baterii. [*}] Brookit je
vysokotlaka modifikace, ktera se také pfilis bézné nevyskytuje. Rutil a anatas jsou
modifikace velice bézné, majici tetragonalni strukturu. Pro fotokatalytické aplikace se
vyuziva predevsSim anatas, dlvodem je jeho vySSi fotoaktivita. llustrace struktury
anatasu se nachazi na obr. 4.4., patfi k prostorové grupé 14,/amd. Polovodi¢ové

charakteristiky anatasu a rutilu jsou uvedeny v kapitole 2.2.1.

B i
Bo

[0.0.1] [1.1.1]

Obr. 4.4. Struktura anatasu, pohled ze sméru [0,0,1] a [1,1,1].
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5. Metoda Sol-gel

Technika sol-gel je Casto pouzivana metoda pro syntézu Siroké palety materiall
(jak cisté anorganickych, tak i organo-anorganickych kompozitd). Jeji podstata je
v hydrolyze a kondenzaci alkoxidl. Proces pfipravy pevné latky probiha v nékolika
fazich: sol, gel, xerogel, pevna latka. Zmény mezi jednotlivymi fazemi probihaji
plynule a ne skokove, coz je nejvétSi vyhoda této metody. Navic jsou tyto procesy
natolik pomalé a lehce kontrolovatelné, Ze umozruji syntézu materiald s pfesné
definovanymi vlastnostmi.

Jako prvni ziejmé pouzili metodu sol-gel Graham [**] a Ebelman [**] v polovin& 19.
stoleti pfi pfipravé oxidu kfemicitého. Poté byla ale uvrhnuta v zapomnéni vzhledem
k cenam vychozich latek a nepouzitelnosti v primyslu. Znovuzrozeni této techniky a
nalezeni jejich nepfebernych moznosti nastalo v padesatych létech 20. stoleti. PoCet
publikaci na toto téma zadal exponencialné nar(stat. [**] V roce 1953 se objevily na
trhu prvni produkty vyrobené touto technikou a vroce 1959 se zacaly poprvé
systematicky vyrabét pro automobilovy pramysl zpétna zrcatka s protizamlzovaci
upravou. [*°]

Nezbytné pojmy koloidni chemie, které bézné pouziva literatura zabyvajici se
metodou sol-gel, jsou nasledujici: i) sol — stabilni suspenze koloidnich €astic, jejichz
pruamér je od 1-1000 nm. Pfi velmi malém poloméru vykazuji ¢astice BrownUv pohyb,
pfi zvétSujicim poloméru se v roztoku ustavuje sedimentaéni rovnovaha popsatelna
Stokesovym zakonem. ii) gel — kompaktni latka skladajici se z pevné a kapalné faze.
Pevna faze tvofi souvislou strukturu, ktera je propojena chemickymi nebo fyzikalnimi
uzly. iii) xerogel — gelovita struktura po odstranéni kapalné faze. Pfi pfechodu gelu na
xerogel dochazi k velké objemové kontrakci. Tento fakt dlouhou dobu znemozrioval
pripravu velkych monolitickych blokd, pfi objemové kontrakci dochazi velmi €asto
k pnuti a praskani vzorku. iv) aerogel — je v podstaté xerogel, ale pfipraveny metodou
nadkritického suSeni. Ten si tak zachova strukturu gelu bez poskozeni vzhledem
k eliminaci kapilarnich sil.

Jako prekurzory se v sol-gel chemii pouzivaji alkoxidy kovu i nekovu, které maji
obecny vzorec M(OR),. Tyto latky prochazeji dvéma typy reakci — hydrolyzou
(rovnice A.) a kondenzaci, pficemz kondenzace muze byt tzv. vodni (rovnice B.)

nebo alkoholova (rovnice C.).
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M(OR), + H,0 ——>M(OH)(OR)n.1 + ROH A.
2M(OH)(OR)p.1 —> (OR)n.1M-O-M(OR)p.1 + H,0 B.
M(OH)(OR)p.1 + M(OR)y ——> (OR)n.1M-O-M(OR);.1 +ROH C.

Hydrolyza je proces rychly (fadové minuty), kondenzace a starnuti gelu jsou reakce
pomalejsi (i nékolik dna). Starnuti gelu je soubor kondenzacnich reakci, pfi kterém se
sesitovava gelova struktura. Bod, ve které dochazi ke prudké zméné viskozity solu,
se nazyva bod gelace. [*°] Koloidni shluky jsou vtomto bodé& spojeny do vyssich
celkll a vznika tak gel. DalSi moznosti zpracovani produktu je vySe zminéna pfeména

na xerogel a dalSi tepelna uprava.

5.1. Sol-gel procesy silikatovych prekurzoru

Hlavnimi prekurzory pro polymerni gely SiO, jsou tetramethoxysilan (TMOS,
tetramethylorthosilikat) a tetraethoxysilan (TEOS, tetraethylorthosilikat). Tyto latky
podstupuji vySe zminéné hydrolytické a kondenzacéni reakce (viz. obr. 5.1.).
Hydrolyza je vétSinou kysele nebo bazicky katalyzovana. Voda slouzi v téchto
reakcich jako vychozi latka a jako rozpoustédlo se pouzivaji nizSi alkoholy. Prehled

parametru ovlivilujicich sol-gel proces je v tabulce 5.1.

T
H Jo)
N + 4H,O0 —— _Si + 4 MeOH
o’ No. H (\) h
X Ho
H H H H H
H
4 H
I—|| o~ D\ /CI [:IJ-I C'H
B) 2 o — S 5+ hpo
- HO -
. ™.

Obr. 5.1. Reakéni procesy: A) hydrolyza TMOSu, B) kondenzace Si(OH);,.

29



Tab. 5.1. Parametry sol-gel metody ovliviujici vysledné viastnosti produktu.

Parametr Priklad Vysledna vlastnost
Katalyza hydrolyzy HNO3, NH3 Porosita a struktura gelu, kinetika [*']
Hydrolytycky pomér [H,O]/[prekurzor] Rovnovaha hydrolyzy [*7]

Rozpoustédio EtOH, MeOH Mérny povrch, hustota [*]
Typ prekurzoru TMOS,TEOS Kinetika [*°]
Modifikator Eormamid Kontrola ve!iko,sti poru (tZ.V' DC(IZPl\) ]
Triton X-100 Mechanické vlastnosti (elasticita)
Teplota, koncentrace slozek, doba gelovani, kinetika suseni a zahrivani

Pokud je reakce ve stadiu solu, je mozné ruzné smés transformovat na tenké vrstvy,
vlakna nebo ji precipitovat ve formé malych Castic. Je také mozné tvofit i monolitické

utvary, aerogely apod. Moznosti vyslednych produktu ilustruje obr. 5.2.

roztok
alkoxidu

1
vrstvy
xerogelu
[
1 ® e
vrstvy
aerogel monolity castice vlakna

Obr. 5.2. Vysledné produkty sol-gel syntéz.
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6. Precipitace vodnych roztokl prechodnych kovu

VétSina nanokrystalickych oxidd pfechodnych kovu se pfipravuje srazenim jejich
vodnych roztokd. Tato metoda je levna a nenaro¢na na podminky nutné k jejimu
prubéhu. Precipitace je obecné dvojiho druhu: i) homogenni — v pribéhu srazeni se
vytvofi zarodky krystalizace sami, ii) heterogenni — je nutné do roztoku pfidat zarodky,
které poté narastaji. Schéma €asového prubéhu homogenni precipitace je na obr.
6.1.

presyoen!

nukleace

rist

koncentrace

L

cas

Obr. 6.1. Schématicky pribéh homogenniho srazeni. [*]

Pokud koncentrace iontld pfechodného kovu dosahne kritické hranice pFesyceni,
zacnou do roztoku precipitovat krystalky primarni srazeniny. Ty funguji jako zarodky
pro dalsi rust, ktery probiha diky difGzi iontd roztokem k jejich povrchu. Po dokon&eni
rustu krystality aglomeruji do shlukud, coz se nazyva sekundarni nukleace. Aby byla
zaruCena stejna velikost €astic, musi byt faze rustu krystald a sekundarni nukleace
oddélena. Na obr. 6.1. kfivka 1. odpovida klasickému ristu krystall difazi. Kfivka 2.
odpovida jinému typu rastu, kdy primarni ¢astice aglomeruji do shluku, které pak
rostou klasickou difuzi. DalSim typem rustu krystald je, kdyz ve smési primarnich
krystalt o ruznych velikostech rostou velké krystaly na ukor malych. Této krystalizaci

se fika ,Ostwaldovo zrani“ a odpovida mu kfivka 3.

31



Velikost, tvar, stupen krystalinity a podobné vilastnosti Castic zavisi na velikém
poCtu parametru. PFitomnost jinych latek, iontova sila roztoku, teplota, rychlost
michani smési jsou jen nékteré pfiklady, kterymi Ize vlastnosti krystal ovlivnit.

Zeta potencial (kap. 3.1.) je dulezity parametr, ktery ovliviiuje tvorbu sekundarnich
aglomeratu. Zalezi na prubéhu pH pfi syntéze a na p.z.c. daného materialu. Pokud je
na konci reakce pH blizko hodnoty p.z.c., je velmi pravdépodobné, Zze sraZenina
z roztoku precipitovala ve formé velkych shlukl krystaliti. Pokud je pH daleko od této
hodnoty, mlze sraZzenina v roztoku zustat ve formé stabilniho koloidu.

Velmi Casto se pfi syntézach nanokrystalickych materiald vyuziva pFitomnosti
surfaktantl, které maji vliv na rust a separaci primarnich Castic. Dosahuje se tak
vysoké monodispersity velikosti nanoc¢astic. Nevyhoda jejich pouZiti je mala tvarova
anizotropie krystalitd. Vzhledem ktomu, Ze pfi rastu nedochazi k preferenci
krystalovych rovin, krystalit nabude vétSinou tvaru micelarni dutiny — tedy kulového.
[*]

Heterogenni precipitace se vyuziva nejvice, je-li potfeba poryt ¢astice srazeninou
jiné latky — pfi pfipravé kompozitnich nebo ,core-shell €astic. Srazeci reakce
vétSinou probihaji ve stabilnim solu materialu, ktery chceme pokryt. V téchto
syntézach hraje vyznamnou roli opét zeta potencial. Chceme-li aby se latka
vysrazela na povrch jiné, je nutné aby za daného pH mél zeta potencial materialt
opacné znaménko. Pokud je tato podminka splnéna, dochazi k elektrostatickému
pfitahovani mezi obéma materialy a ne mezi krystaly jedné latky. Pokud za podminek
srazeni tato podminka spIinéna neni, Ize povrchové modifikovat krystaly, které
chceme pokryt. Zeta potencial Ize ménit pomoci organickych latek (kyselin, reverzné

absorbovatelnych polymerti apod.), tak aby vyhovoval podminkam srazeni. [+]
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7. Vybrané metody charakterizace

Tato prace vyuziva velky pocet charakterizacnich metod, proto zde bude nastinén

teoreticky zaklad pouze nékterych méné rozSifenych metod.

7.1. Elektronova mikroskopie

Jak jiz znazvu vyplyva, vyuziva elektronova mikroskopie elektron jako cCastici
nesouci informaci o struktufe hmoty. Toto je mozné jen diky vinové-Casticové povaze
elektronu, kterému lze pfipsat vinova délka A pomoci de Broglieho vztahu. Celkovou

vinovou funkci elektronu vyjadfuje rovnice 7.1.,

w(r,t) =g 7.1.

kde y je vinova funkce, r je polohovy vektor, k vinovy vektor, w uhlova frekvence a t
je €as. V dnedni dobé existuje velké mnozstvi metod elektronové mikroskopie,
nicméné dvé znich jsou bézné rozSifené — transmisni elektronova mikroskopie
(TEM) a skanovaci elektronova mikroskopie (SEM). TEM je ve své podstaté analogie
optického mikroskopu. SEM nema Zadnou analogii s optickou mikroskopii (snad jen
v rastrovani se ji vzdalené podoba SNOM — opticka mikroskopie v blizkém poli).
Elektronova mikroskopie poskytuje nasledujici informace — velikost krystalitd
materialu a jejich morfologii, strukturu, stupen krystalinity, krystalografickou orientaci
jednotlivych ¢Castic, prvkové slozZeni i jejich 2D mapy, nékteré mikroskopy i obraz
pfimé mfize apod. Teoretické maximalni rozliSeni je dano difrakénim limitem
detekovatelného zareni tj. A/2. Mikroskop s nejvétSim rozliSenim bod-bod 1,7 A je
v CR zatim HRTEM JEOL JEM 3010 (300 keV) v UACH AV CR,v.v.i.

7.1.1. Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)
Jak jiz bylo fe€eno podoba se TEM nejvice optické mikroskopii. Tento mikroskop se
ve zjednoduSeni sklada ze zdroje elektronu, elektromagnetickych ¢ocek, clon, drzaku

se vzorkem, fluorescencniho stinitka, detektorl atd. Elektrony ve formé tenkého

svazku proleti vzorkem, se kterym interaguji. Tato interakce vytvari kontrast v obrazu
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na fluorescenénim stinitku. Kontrast je dvojiho druhu - absorpéni a difrakéni. Sila
kontrastu a fakt, ktery typ pfevazuje, samozfejmé ovliviiuje nastaveni pfistroje (clony
apod.).

Elektrony se generuji vysokym napétim v tzv. ,elektronovém déle“. Mezi hlavni typy
patfi: wolframové vlakno, hrot LaBs, studeny a teply autoemisni hrot FEG
(monokrystal W). V celém tubulu mikroskopu je vysoké vakuum — od 10 do 10° Pa.
Hlavnimi pracovnimi médy jsou:

e temné a svétlé pole (DF a BF) — podle polohy aperturni clony
e elektronova difrakce
e HRTEM vysokorozliSovaci mikroskopie

e EDX — Energeticky dispersni spektrometrie (viz. dale)

7.1.2. Skanovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Hlavni rozdil od TEM je v tom, Ze elektrony se od vzorku ,odrazeji“ a neprochazeji
(kromé& varianty STEM - skenovana transmisni mikroskopie). Pfistroj se ve
zjednoduSeni sklada z elektronového déla, elektromagnetickych ¢ocCek, clon,
specialnich rastrovacich CocCek, detektorl a drzaku vzorku. V SEM jsou nevice
pouzivané dva typy zobrazeni — v sekundarnich elektronech SE a ve zpétné
odrazenych elektronech BSE. Jejich rozdil je v interakci se vzorkem a jejich energii
(SE — do 50 eV, BSE — nad 50 eV). Interakci elektronu s povrchem vzorku ilustruje

obrazek 7.1.

elektronovy svazek

Augerovy el. (1nhm)
SE (5-50 nm)

BSE (1-2 im)

EDX (2-5 pm)

spojité RTG

Obr. 7.1. Interakce elektronového svazku se vzorkem. V zavorkach

jsou uvedeny hloubky vystupu jednotlivych druha zafeni.
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7.1.3. Spektroskopie charakteristického rentgenového zareni (EDX)
Pomoci této metody se da jednoduse zjistit prvkové slozeni zkoumaného materialu.
Elektrony dopadajici na vzorek vyrazeji elektrony ve vnitfnich slupkach atomovych

orbitalt. Poté dochazi k relaxaci v elektronovém obalu a emisi tzv. charakteristického

rentgenového zareni. VIinova délka linii pro dany prvek se da jednoduse vypocitat

} 72

kde A je vinova délka, R. je Rydbergrova konstanta, n je hlavni kvantové Cislo

podle rovnice 7.2.,

2

1 2| 1
Z =R (Zz- = _

elektronové slupky, a je stinici konstanta (a = 1 pro elektrony dopadajici na vrstvu K,
a = 7,4 pro elektrony dopadajici na vrstvu L) a Z je protonové Cislo prvku.
Touto technikou je také mozné vytvaret 2D prvkové mapy povrchu vzorku, coz je

hojné vyuzivano v materialovém vyzkumu.
7.2. Dynamicky rozptyl svétla DLS

Tato metoda byla dfive vyuzivana jen v biochemii a makromolekularni chemii
k uréovani hydrodynamického priméru castic a jejich shlukd. Dnes ji také hojné
vyuzivaji materialovi chemici pro nanokrystalické latky. DLS dokaze zméfit pramér
utvaru (kapky, Gastice apod.) s jinym indexem lomu neZ ma okolni roztok. Céstice
totiz difunduje roztokem Brownovym pohybem, ktery je umérny jeji velikosti. Primér

Castice d se da vypocitat z Einsteinova-Stokesova vyrazu (rovnice 7.3.),

_ Koo T 7.3.
3-r-u-D
kde D je translacni difuzni koeficient, kg Boltsmannova konstanta, T absolutni teplota
a n je viskozita.
Tato metoda ovSem nepoda informaci o tom, zda méfena latka je aglomerat nebo

primarni ¢astice. Nicméné je tato metoda nepostradatelna v tom, Ze je mozné méfit
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chovani systému nanokrystalll ve zvoleném prostfedi (pH, iontova sila apod), a tedy i
prostfedi podobné fyziologickému.

Pfi varianté této metody pro méfeni zeta potencialu, je méfici kyveta vybavena
dvéma elektrodami. V zavislosti na pH se méfi hlavni smér difuzniho pohybu ¢astic,
pohybuji se k opaCné nabité elektrodé. Jsou-li ¢astice v bodé p.z.c. nema celkovy

difuzni pohyb smér k zadné z elektrod.
7.3. Praskova rentgenova difrakce

Praskova rentgenova difrakce je béZnou metodou charakterizace polykrystalickych
materiald. Pro nanokrystalické materialy je dulezity jev zavislosti Sifky pikd na

velikosti krystalitt d, coz popisuje Scherrerova rovnice (rov. 7.4.),

K-4

d= 7.4.
B-cosé@

kde K je Scherrerova konstanta, A je vinova délka pouzitého zafeni, B je Sifka piku
difraktujciho pfi uhlu 8. Timto postupem je mozné vypocitat primérnou velikost

krystalografickych domén, ktera se maze liSit od vysledkd pomoci TEM nebo DLS.

7.4. Méreni specifického povrchu

Pomoci adsorpce plynu Ize ur€it mnoho vlastnosti materialu napf. specificky povrch,
porositu a také primérnou velikost Castic. Adsorpéni izoterma je definovana jako
zavislost objemu adsorbovaného plynu na relativnim tlaku, pficemz méfeni je
provadéno vétSinou pomoci dusiku pfi teploté jeho zkapalnéni (77 K). Existuje velké
mnozstvi metod a typu vypoctl rdznych vlastnosti z adsorpéni (desorpéni) izotermy.

Adsorpce plynu probiha riznymi mechanismy (fyzisorpci, chemisorpci) ve formé
monomolekularni nebo vicemolekularni vrstvy. Izoterma monomolekularni vrstvy se
nazyva ,Langmuirova“ a vicemolekularni ,BET“ (Brunauer, Emmett, Teller). Izoterma
BET je nejCastéji pouzivana metoda pro stanoveni specifického povrchu. Pro vypocet
porosity a distribuce velikosti poru je nejpouzivanéjSi metoda BJH (Barrett, Joiner,
Halenda).
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Primérna velikost Castic se da jednousSe vypocitat pomoci specifického povrchu

Sger rovnici 7.5., v niz je pouzita aproximace tvaru castic jako pInych kouli.

6.10*
P+ Sger

D= 7.5.

kde D je pramér Castic a p je hustota materialu.

7.5. Magneticka méreni

Mezi zakladni charakteristiky magnetickych materialt patfi hysterézni smycka. Toto
meéfeni je zaloZzeno na rovnovazném stavu magnetizace ve vzorku, nelze tedy timto
zpusobem ziskat informace o Casovém prabéhu magnetizace - dynamice
magnetizace. Tyto vlastnosti se méfi pomoci stfidave (a. c.) susceptibility, kdy se na
vzorek pusobi stfidavym polem o konstantni velikosti. Udava se zavislost a.c.
susceptibility na teploté, coz mocny nastroj pro urCovani teploty blokace
nanokrystalickych latek. Maximum na této kfivce, pokud latka pfi dané teploté nema
fazové magneticky pfechod, odpovida teploté blokace.

A. c. susceptibilita v zavislosti na teploté se také méfi pfi rlznych frekvencich
stfidavého pole (napf. 10, 100, 500, 1000, 10000 Hz). Dochazi k posunu maxima a
tedy i teploty blokace. Tento jev lze vyuzit pfi vypoCtu empirického parametru ®

(rovnice 7.6.), ktery charakterizuje ,zamrzani“ superparamagnetického systému,
®= AT; /[T; Alogio(f)] 7.6.
kde T; znamena teplotu blokace a f frekvenci stfidavého pole. Pro idealni soubor

Castic, které mezi sebou nemaji zadné interakce, ma hodnotu 0,1. Vyskytuji-li se

mezi ¢asticemi interakce, hodnota parametru @ klesa.

37



8. Cil prace

Cilem této prace je vytvareni magnetickych materiall s definovanymi vlastnostmi,
které odrazeji jejich budouci aplikaCni potencial. Prace je rozdélena na tfi hlavni
Casti:

i) Syntéza a charakterizace nanokompozitu CoFe,0,/SiO,. Tento material by mél
predstavovat kiemenné kulicky o priméru nékolika mikrometru, které jsou dopované
nanokrystaly feritu kobaltnatého o velikosti okolo 5 nm (schéma materialu je na obr.
8.1.). Syntéza CoFe,O, vychazi z precipitace kobaltnatych a Zeleznatych soli
dodecylsulfatu. Ty jsou inkorporovany do gelu SiO, pomoci sol-gel metody v systému
voda / CTAB / hexanol.

5 nm CoFe,0,

Obr. 8.1. Nanokompozit CoFe,0,4/SiO,

i) Syntéza a charakterizace ,core-shell* ¢astic Fe;O0,@SiO; s velikosti do 40 nm.
Zménami podminek syntézy zdokonalit vlastnosti vysledného preparatu. Pomoci
morfologie produktll prozkoumat chovani mikroemulzniho systému voda / AOT,
Brij30® / heptan. llustrace pozadovanych &astic je na obr. 8.2. Magnetické
nanokrystaly budou pfipraveny srazenim zeleznatych a Zelezitych soli. | v této uloze

je vyuZzita metoda sol-gel, liSi se ale podstatné v mechanismu gelace.

‘/Sio2
Fe,O,

Obr. 8.2. ,Core-shell“ ¢astice Fe;0,@SiO,.
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iii) Syntéza a charakterizace magneticky separabilniho fotokatalyzatoru na bazi
y-Fe20:@TiO,, kde nanokrystaly maghemitu pfedstavuji magneticky nosi¢ na jehoz
povrchu je vrstva nanokrystall anatasu (obr. 8.3.). Nanokrystaly y-Fe,O3 budou
pfipraveny srazenim roztoku zeleznatych a Zelezitych soli, nasledovanou oxidaci
struktury ve vodném roztoku. Jejich povrch bude modifikovan kyselinou citrénovou, a

poté budou na néj metodou heterogenni hydrolyzy vysrazeny nanokrystaly TiO,.

Obr. 8.3. Kompozit y-Fe,0;@TiO,

VSechny tyto materidly spadaji do skupiny kompozitnich materiald, jejichz
zakladem jsou systémy magnetickych nanocastic. V pfipadé i) a i) tvofi
magnetismus nanokrystalt hlavni podstatu vliastnosti vysledného produktu. V oddile

iii) jsou magnetické nanokrystaly v podstaté pouze nosi¢em aktivniho materiala.
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9. Metody charakterizace

Vysokorozlisovaci transmisni elektronova mikroskopie - Snimky byly pofizeny
na elektronovém mikroskopu JEM JOEL 3010 v UACH AV CR. P¥istroj pracuje pfi
napéti 300 kV, expozicni plochou je CCD kamera Gatan Multiscan s rozliSenim
1024x1024. Vzorky byly dispergovany ultrazvukem v ethanolu, kapka zfedéné smési

byla nanesena na Cu mfizku pokrytou uhlikem.

Konvenéni transmisni elektronovd mikroskopie — TEM Philips 201 v UACH AV
CR nebo TEM JEOL 200 na Universit& degli Studi di Cagliari. Vzorky byly nanaseny

na Cu mfizky pokryté filmem amorfniho uhliku.

Skenovaci elektronova mikroskopie — \/zorky byly méfeny na pfistroji Philips XL
30 CP vUACH AV CR. Mikroskop je vybaven fadou detektord — SE detektor
sekundarnich elektronl, Robinsonuv detektor zpétné odrazenych elektront, EDS a
Solid State detektor. Vzorky byly zkoumany v nativni formé&, pokud bylo nutné, byla
nanesena vodiva vrstva zlata.

Statistika pramér( Castic byla provadéna mechanicky pomoci software Microsoft ®
Picture It. Foto 7.0 a Microsoft ® Excel.

Dynamicky rozptyl svétla (DLS) — Zeta Sizer Malvern v UACH AV CR, DLS
S méfenim zeta potencialu byla provadéna na pfistroji od Zeta Malvern v ICMM CSIC
Madrid, Spanélsko, dale také na pfistroji téZ firmy na Universita degli Studi di
Cagliari, Italie. Vzorky byly zkoumany ve vodnych roztocich 102 M KNO; kvili

konstantni iontové sile, pH bylo adjustovano pomoci roztoki HNO3; a KOH.

Specificky povrch — Pristroj na méfeni povrchu a porosity BET Coulter SA3100,
Nova 4200 v UACH AV CR.

Rentgenova difrakce — Difraktogramy byly pofizeny na pfistroji X'Pert PRO

(PW3040/60), PANalytical na Geologické sekci PfF UK nebo praskovém
difraktometru Siemens na Katedfe kondenzovanych latek, MFF UK.
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Mossbauerova spektroskopie — \/zorky byly méfeny na spektrometru Wissel ve
spoleéné laboratofi UK a AV CR v Tréji. Bylo pouzito transmisni uspofadani se
scintilaénim detektorem ND-220-M (Nal/Tl). Jako standard bylo pouzito a-Fe.
Fitovani spekter bylo provedeno programem NORMOS.

Opticka mikroskopie — Byl pouzivan mikroskop Arsenal LPT-1513 v UACH AV
CR.

Magneticka méreni — AC susceptibilita a hysterezni kfivky byly méFfeny na pfistroji
Quantum Design PPMS (Physical Property Measurement System) v laboratofich
MFF UK a FZU AV CR v Trdji.

Méreni fotokatalyzy — Bylo provedeno v uzavieném reaktoru pomoci degradace 4-
chlorfenolu, jehoZ koncentrace byla méfena pomoci HPLC chromatografu Merk-
Hitachi (L4250 + L6200A + D2500, mobilni faze methanol/voda). Smés v reaktoru
byla ozafovana UV lampou o vinové délce 380 nm. Odebrano bylo vzdy 1 ml smési
v urCitém Casovém intervalu. Fotoaktivita byla porovnavana s komeréné vyrabénym
fotokatalyzatorem P25 od firmy Degussa Company. Toto zafizeni je domaci vyroby
v UFCH J. Hejrovského AV CR.
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10. Pouzité chemikalie

n-hexanol
CTAB
Co(Ac),.4H,0
FeCl,.4H,0
FeCl;.6H,0O
SDS

CH3NH,
TMOS

TEOS

NHs aqg.
Fe(NO3)3.9H,0
H,SO4

AOT

Brij 30°®
n-heptan
HNO3

KOH

aceton

formamid

98%
99%
99%
99%
99
99%
99%
99%
98%
p.
98%
p.
98%
98%
99%
p.
99%
p.
98%

(Aldrich)

(Aldrich)

(Merck)

(Merck)

(Merck)

(Merck), dodecylsulfat sodny
(Merck), 40%

(Aldrich)

(Aldrich)

(Lachema), 25%; (Carlo Erba Reagenti), 30%
(Lachema)

(Lachema), 96%

(Aldrich), dioctylsulfosukcinat sodny
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11. Nanokompozit CoFe,0,/SiO,

Nanokompozitni materialy, které se skladaji z magnetického jadra a magneticky
neaktivnino obalu, jsou v dnesni dobé stfedem pozornosti nemalého poctu
védeckych skupin. Syntéza takovychto materiall je velmi variabilni, hlavnim
pozadavkem je v8ak ve vSech pfipadech velmi pfesna morfologie materialt (tvar,
uzka distribuce velikosti jak nanomagnetl tak i oball apod.). Aby byla spinéna tato
podminka, vyuziva se fady riznych postupl. Je mozné pouzit rizné templaty, napf.
ferritin, pfirodni protein vystupujici jako kavita, ktera dava kompozitu tvar a velikost.
[*] Pro kompozity s vrstvou oxidu kfemicitého se pro syntézu hojné vyuziva
Stéberova metoda, napf. [*] Nejvice rozsifenou metodou je ale syntéza pomoci
mikroemulze vodna faze / surfaktant (kosurfaktant) / olejova faze. V mikroemulzi
ferrofluid / surfaktant / cyklohexanol byly napfiklad pfipraveny ,core-shell® Castice
CoFe,0,@SiO; o velikosti zhruba 40 nm. [*] Jiné materialy typu ZnFe,O,@SiO;
nebo y-Fe,O;@SiO, byly také pfipraveny pomoci mikroemulze — ferofluid / surfaktant

13,14
]

/ heptan. [
11.1. Syntéza nanoc¢astic CoFe,O,

Pfiprava nanokrystall feritu kobaltnatého vychazi z precipitace vodnych roztoku
Zeleznaté a kobaltnaté soli dodecylsulfatu methylaminem. [*'] Touto metodou bylo
pripraveno velké mnozstvi oxidickych materialti napf. Fe;O. [*¥], NiFe,O, [*] a
MnFe,0. [*°]. Dodecylsulfatovy aniont plisobi v reakci jako surfaktant, ktery ovliviiuje
velikost a tvar vysledného produktu. Jako vychozi latka je zde pouzita zeleznata sul a
navic v nadstechiometrickém mnozstvi. V pribéhu precipitace dochazi totiz k oxidaci
Fe?* na Fe*" a to v zhruba 65% vytéZku, proto je pouZit molarni pomér Co®* a Fe?*
0,325.

11.1.1 Syntéza docedylsulfatu kobaltnatého Co(DS), a Zeleznatého Fe(DS),

Tyto latky byly pfipraveny krystalizaci 0,1M roztokd soli pfechodnych kova (octanu
nebo chloridu kobaltnatého a chloridu Zeleznatého) a 0,1M dodecylsulfatu sodného

(SDS) v objemovém poméru 1:1 pfi teploté 2°C. [*]
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Rovnice popisujici obé reakce jsou:

2Na(DS) + Co(CH,C00), ——>Co(DS), + 2CH,COONa

2Na(DS) + FeCl, ——> Fe(DS), + 2NaCl

Produktem jsou listeCkovité krystaly rdzového Co(DS), a nazloutlého Fe(DS),,

které byly odsany na Blchnerové nalevce a promyty ledovou vodou.
11.1.2. Precipitace roztokl Co(DS), a Fe(DS),

Vzhledem k nutnému molarnimu poméru Co?* a Fe®** 0,325 byly pro srazeni pouZity
roztoky Co(DS), a Fe(DS), o koncentracich 8,4.10° a 2,6.102 M. Koncentrace obou
roztok( musi byt navic vy$si nez je c.m.c., aby surfaktant byl v podobé micel a mél
efekt na syntézu. Kritické molarni koncentrace pro Co(DS), a Fe(DS), jsou 1,34.107
a 1,40.10° M. [*'] Pro precipitaci byl pouzit 2M roztok methylaminu. V&echny roztoky
byly smichany za silného michani v objemovém poméru 1:1:1, teplota byla 25°C.
Vzorek pfipraveny timto zpusobem je oznaCen CoFe;04(25). Pro vylepSeni
krystalinity a tim i magnetickych vlastnosti byla provedena syntéza i za 40°C, vzorek
je oznacen CoFe,04(40). Vysledny produkt precipitace byl vysrazen z koloidu

pomoci ledového 50% EtOH a precistén centrifugaci pfi 4500 otackach za minutu.
11.2. Syntéza CoFe,0,/SiO;

Pro syntézu tohoto kompozitu byla zvolena metoda sol-gel v mikroemulzi vodna
faze / cetyltrimethylamonium bromid (CTAB) / hexanol. ,Fazovy“ diagram existence
této mikroemulze je na obr. 3.4. (teoreticka Cast). Jako prekurzor SiO, byl pouzit
tetramethoxysilan (TMOS), ktery je dobfe rozpustny v nizSich alkoholech. Po
hydrolyze TMOSu zustava vSechen v vodné fazi, néktefi autofi udavaiji, ze pfi kysele
katalyzované sol-gel reakci v mikroemulzi je asi po 15 minutach veSkery SiO,
prekurzor v hydrofilnich dutinach micel. [*4]

Syntéza jde jednoduSe popsat tak, ze v hexanolu (nevodné fazi mikroemulze) jsou
kapiC¢ky vodného roztoku stabilizovaného surfaktantem. Vodné kapi¢ky obsahuji

vychozi latky pro SiO, gel a rozptylené magnetické nanokrystaly. Po zahfati celé
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smési dochazi ke gelaci a tvorbé mikrokuliek SiO, dopované nanokrystaly CoFe,0,.

Celkové schéma syntézy je na obr. 11.1. Vysledny produkt byl nékolikrat

TMOS 3.87 g (254 mmol)
0,03% HNO, 3,60 g
n-hexanol 5,00 g (50,4 mmol) 60 min., 40°C
EtOH 150 ¢
CTAB 0,30 g (0.82 mmol) formamid 1.9 (22,2 mmol)

CoFe;0, 30 mg (0,13 mmol)

+05gH0 120 min. ultrazvuk
ustaveni rovnovahy T
60 min, 25°C
1,5 g smési

¥
pozvolné ohifvani na 60°C

konstantni rychiost michani
h

CoFe,0,/Si0,

Obr. 11.1. Schéma syntézy nanokompozitu CoFe,0,4/SiO,.

dekantovan ethanolem a susen na volném vzduchu. Takto pfipraveny vzorek byl
pojmenovan CoFe,;04(25)/Si0,. Produkt syntézy by mél mit celkovou velikost okolo
25 um, jelikoz touto metodou bez faze pfidavku nanokrystall, se daji pfipravit ¢astice
Cistého SiO, pravé s velikosti asi 20 uym. Vzorek, ktery by odpovidal kompozitu
CoFe;04(40)/SiO,, se nepodaifilo pripravit kvdli faktu, Zze nanokrystaly CoFe,04(40)
maji za pokojové teploty takové magnetické vlastnosti, Zze nebylo mozné pouzit
klasické magnetické michadlo. VétSina nanokrystall chvili po zaCatku syntézy byla
pfitazena na magnetické michadlo. Detailni vysvétleni tohoto jevu bude popsano

vice v diskuzi.

11.3. Vysledky a diskuze

11.3.1. Nanokrystaly CoFe;04(25)

Vzorek CoFe,04(25) (viz. kap. 11.1.) byl pfipraven podle instrukci pfevzatych z lit.
[*']. Tento material je tedy pIn& charakterizovany, prehled vyslednych viastnosti je na

obr. 11.2.
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Obr. 11.2. Souhrn vlastnosti vzorku CoFe,04(25), ptevzato z lit. [*'].
A) Transmisni el. mikroskopie (méFitko 30 nm), B) Distribuce velikosti ¢astic z TEM,

C) Kladna ¢&éast hysterézni smycky, D) ZFC-FC méfFeni.

Fotografie z transmisni elektronové mikroskopie (obr. 11.2.A.) dokazuje, ze
nanokrystaly maji velkost okolo 5 nm (distribuce velikosti je na obr. 11.2.B.) a
vyskytuji se v morfologicky nepravidelnych aglomeratech. Material je pfi 300
K v superparamagnetickém stavu (obr. 11.2.C.). Z pohledu této prace nebylo nutné
znovu provadét celkovou charakterizaci materialu, pouze potvrzeni morfologie
pomoci transmisni elektronové mikroskopie (obr. 11.3.).

Vysledné nanokrystaly feritu kobaltnatého maji sféricky tvar, coz je dané zpusobem
pfipravy. Precipitace materialu do kulovych dutin micel je ur€ujici faktor morfologie.
Kulovy tvar produktu je velkou nevyhodou syntéz v micelach, jelikoZz vlastnosti
magnetickych nanocastic vyznamné ovliviuje tvarova anizotropie, ktera v tomto

pfipadé ztraci vyznam.
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Obr. 11.3. Transmisni elektronova mikroskopie vzorku CoFe,0,4(25).
Méfitko A) 10 nm, B) 5 nm, C) a D) 20 nm.

11.3.2. Nanokrystaly CoFe;04(40)

Vlastnosti vzorku CoFe,04(40) dosud jesté nebyly popsany v literatufe. Materialy
velmi podobné byly jiz pfipraveny v diplomové praci A. Ardu na Université degli Study
di Cagliari a jsou souéasti disertaéni prace téhoz autora. [*°] To je hlavni diivod, pro¢
se tématika nize zminénych vysledkl nebude rozvijet v této praci do vétSich detailu..

Vzorek disperze Castic CoFe,04(40) v ethanolu byl suSen dvéma zpuUsoby: a)
kontrolované pfi 60-70°C na magnetickém michadle - CoFe,04(40)A, b) v susarné
pfi 60°C - CoFe,04(40)B.
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Na obrazku 11.4. je uveden praskovy difraktogram vzorku CoFe,0,4(40)A. Z velkého

rozSifeni pikd Ize usuzovat, Ze vzorek se sklada z velmi malych krystalita.
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L]
12 4
)
— 4 <
s a <
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Obr. 11.4. Praskovy difraktogram vzorku CoFe,04(40)A.

Difraktogram vzorku CoFe;04(40)B (obr. 11.5.) obsahuje na rozdil od vySe
zminéného vétsi pocet dobfe definovanych a méné Sirokych pikl. To znamena, ze
obsahuje vétsi krystalografické domény — vétSi krystality nebo malé castice

orientované do vétSich krystalografickych domén.
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Obr. 11.5. Praskovy difraktogram vzorku CoFe,0,4(40)B.

Transmisni elektronova mikroskopie potvrdila, Ze rozdilnost praskovych

difraktogramu je opodstatnéna, jelikoz oba vzorky maji naprosto odliSnou morfologii.
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Na obr. 11.6. jsou uvedeny fotografie vzorku CoFe,04(40)A. Castice maji nepatrné
vetSi primér nez v pripadé vzorku CoFe,04(25) a vyskytuji se také v nepravidelnych
aglomeratech.

Obr. 11.6. Transmisni elektronova mikroskopie vzorku CoFe,0,(40)A. Méfitko 100 nm.

Naproti tomu u vzorku CoFe;04(40)B se nanokrystaly vyskytuji ve sférickych

aglomeratech, které maiji relativné stejnou velikost — pfiblizné 100 nm (obr. 11.7.).

Obr. 11.7. Transmisni elektronova mikroskopie vzorku CoFe,0,(40)B. Mé&fitko 100 nm.
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Vyskyt aglomeratt potvrzuji také fotografie pofizené skanovacim elektronovym

mikroskopem (obr. 11.8.).

Acc V' Spot'Maan "Det js&=——— b AccV  Spot Maan l)et’ 6500 nm
250kV 2.0 50000x SE CoFe204 400C 250kV 20 B50000x SE  CoFe204400C

> o 2
AccV  Spot C.xxm Dot p——————of 1 m Acc) - Spot Maan, . Det ‘}=—n— .2 im
250kV 20 ZM)OOgt SE CoFe204 4oC 260kV 2.0- 10000 SE Qri 0204 400C

Obr. 11.8. Skenovaci elektronova mikroskopie vzorku CoFe,0,4(40)B.
Méfitko A) a B) 500 nm, C) 1 ym, D) 2 pym.

Magnetické vlastnosti vzorku CoFe,04(40)B jsou také velmi neobvyklé. Obr. 11. 9.
ilustruje ZFC-FC méfeni od 2 do 350 K. Lze fFici, ze tento vzorek ma posunutou
teplotu blokace nad 350 K, to vypovida o silné meziCasticové interakci
v aglomeratech. U téméF neinteragujicich ¢astic CoFe,O,4 v matrici SiO, je teplota

[*'] Pro presné uréeni teploty blokace by bylo

blokace pro 5,5 nm krystality 275 K .
nutné proméfit vzorek do vySsich teplot, coz nebylo provedeno. Narlst piku teploty
blokace ilustruje obr. 11.10, na kterém je uvedena distribuce teploty blokace jednak
ve formé primarnich dat a dale data vyhlazena pomoci , 2D smoothing“ programu
SigmaPlot (vyuzivajici kombinaci polynomialni regrese a vahy z Gaussovy funkce).
Na obrazku Ize spatfit zaCinajici pik pfi 350 K, ktery je mozné pfifadit maximu teploty

blokace. Klesajici tendence do 250 K nevyjadfuje zadny pik.
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Obr. 11.9. ZFC-FC méfeni vzorku CoFe,0,4(40)B.
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Obr. 11.10 distribuce teploty blokace vypoctena z kfivek ZFC-FC.

Duvod vzniku aglomeratd neni zfejmy, existuje nékolik vysvétleni: i) Vzdy pfitomné
Van der Waalsovy interakce a jevy souvisejici s odpafovanim rozpoustédla ii)
PFiCinou shlukovani jsou magnetické interakce (supervyména, dipdlové interakce),
také pfitomnost magnetického pole pfi odpafovani muze ovlivnit vysledny produkt. iii)
Nedokonale odstranény dodecylsulfatovy aniont, jehoz amfifilni vlastnosti a moznost

se vazat na povrch ¢astic napomuze k formovani kulovych atvara.
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Vzorek CoFe;04(40)B tedy obsahuje aglomeraty s prGmérem zhruba 100 nm,
Castice maji mezi sebou velmi silnou magnetickou interakci. Pomoci SEM-EDX bylo
zjisténo, Ze vzorek obsahuje 0,93 hm. % siry, coz potvrzuje pfitomnost dodecyl
sulfatového aniontu. Podobny vysledek byl ziskan s nanokrystaly maghemitu a
amfifilniho blokového kopolypeptidu. [*] Obr. 11.11.A ilustruje schematicky model

takovychto shlukd a na obr. 11.11.B je TEM mikrofotografie realnych struktur.
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Obr. 11.11. A) Schematicky model aglomeratd B) Transmisni elektronova

mikroskopie aglomeratt maghemitu, méfitko 25 nm. Lit.[*"]

11.3.3. Nanokompozit CoFe,0,/SiO,

Vysledkem této syntézy maiji byt mikrokuli€ky SiO, dopované magnetickym oxidem..
V tomto pfipadé se jedna pouze o kompozit s nanokrystaly CoFe,04(25), jelikoz
vzorek CoFe;04(40) byl za pokojové teploty natolik magneticky aktivni, ze neslo
pouzit klasické magnetické michadlo. Dale bude tedy pouzZivan pouze nazev
CoFe,04/SiO,.

Na Obr. 11.12. jsou uvedeny mikrofotografie pofizené skanovacim elektronovych
mikroskopem. Sféry vypadaji homogenné a nékteré mohou byt duté, coz potvrzuje
obr. 11.12.C. Primérna velikost kulicek kompozitu je 11,4 um se standardni
odchylkou 7,7 um. Tento vysledek patfi ke statickému souboru 110 ¢astic. Distribuce
velikosti kompozitu je vyobrazena na obr. 11.12.

Na praskovém difraktogramu (obr. 11.14.) Ize najit maximum amorfniho SiO;
zhruba 22° 26 a dvé maxima charakteristické pro spinel CoFe,0,4 pfi 35° a 62° 26,

které jsou velmi rozSifené vzhledem k velikosti nanokrystalitu.
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Obr. 11.12. Skenovaci elektronova mikroskopie vzorku CoFe,0,4/SiO,.
Méfitko A), B), C) 20 pym a D) 5 ym.
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Obr. 11.13. Distribuce velikosti mikrokuli¢ek nanokompozitu CoFe,0,/SiO,

v intervalech 4 ym (stat. soubor 110 &astic).
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Obr. 11.14. Praskovy difraktogram nanokompozitu CoFe,0,/SiO.,.

Magnetické vlastnosti nanokompozitu odpovidaji superparamagnetickému sytému,
hysterézni smyCka méfena pfi 2 K je vyobrazena na obr 11.15. Smycka je okolo
nulového pole zaskrcena zfejmé z duvodu pfitomnosti frakce superpara- nebo
paramagnetickych klastru (iontl) i pfi 2 K. Detail tohoto zasSkrceni je na obr. 11.16.
Saturovana magnetizace vzorku pfi téchto podminkach odpovida 2,20.10° A.m?.kg?,
remanentni magnetizace 0,66.10° A.m?kg® a koercivni pole 0,18 T (primérna

hodnota obou ramen).

N

Mx10° (Am?/kg)
o

1
N

uoH (T)

Obr. 11.15. Hysterézni smycka nanokompozitu mérena pfi 2 K.
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Obr. 11.16. Detail zaskrceni hysterézni smycky.

DalSi magnetickou charakteristikou vzorku je méfeni ZFC-FC (obr. 11.17., méfeni
teplotni zavislosti magnetizace v nulovém a nenulovém vnéjSim poli). Velikost

vnéjsSiho pole u FC kfivky byla 10 mT.

ESN (3]

Mx107° (Am?/kg)
w

2 L
1 L
0 1 1 1
0 100 200 300 400
T (K)

11.17. ZFC-FC vzorku CoFe,0,/SiO,.

Distribuce teploty blokace (obr. 11.18.) vypoc¢tena z FC a ZFC kfivek vykazuje
neostra maxima a nelze tedy pfifadit exaktné urcity pik teploté blokace. Ta byla
urCena pfesné pomoci meéfeni stfidavé susceptibility pfi rdznych frekvencich

oscilujiciho pole (viz obr. 11.19.), vyobrazeny jsou jak realna tak imaginarni faze.
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Obr. 11.18. Teplotni distribuce teploty blokace vzorku CoFe,0,4/SiO, vypocétena
z méfeni ZFC-FC.
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Obr.11.19. Zavislost stfidavé susceptibility na teploté

(X' redlna &ast, x“ imaginarni ¢ast).

57



Teplota blokace ur€ena z maxima kfivky pfi 103 Hz je zhruba 165 K, coz vypovida
o CasteCné meziCasticové interakci (teplota je posunuta do vysSich hodnot).
Kvantitativné byla meziCasticova interakce popsana faktorem ©, vypocltenym
Z posunu maxim a.c. susceptibility pfi rGznych frekvencich pole. Jeho hodnota Cini
0,04 (pro idealni systém neinteragujicich Castic je 0,1). Tento fakt potvrzuje, zZe
Castice maji mezi sebou magnetické interakce a nejsou tedy idealné rozptyleny
v matrici SiO,, tak aby byly naprosto izolované.

Pomoci teploty blokace byla vypocltena primérna velikost krystalitu feritu
kobaltnatého — 3,4 + 0,2 nm.

11.4. Zavér

Byl pfipraven a charakterizovan vzorek nanokompozitu CoFe,0,/SiO,. Magnetické
chovani vzorku se neodliSuje od jiz popsanych superparamagnetickych systéma.
V prabéhu prace byli pfipraveny a ¢astecné charakterizovany aglomeraty ¢astic feritu
kobaltnatého. Castice v t&chto v utvarech vykazuji silnou magnetickou interakci, ktera

ovliviiuje vlastnosti materialu jako celku.
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12. ,,Core-shell“ ¢astice Fe;0,@SiO,

Vyzkum dneSni farmakologie a farmakochemie vklada velké nadéje do |éCiv s tzv.
cilenou distribuci v organismu. Patfi mezi né napf. makromolekularni latky se
selektivnimi receptory pro urcité misto v organismu, liposomy (taktéz s receptory)
nebo nanokrystalické materialy na bazi magneta.

U nano-magnett nesoucich IéCivo neni jejich distribuce fizena biochemicky jako pfi
pouZiti receptoru, ale pomoci vnéjsiho magnetického pole. Jde tedy o fyzikaini jev,
ktery pomaha tomu, aby bylo IéCivo uvolfiovano na urcitém misté. Tato metoda neni
natolik selektivni jako pouziti receptorli, nicméné nemlze dojit k nezadoucim
biochemickym interakcim s jinymi misty v organismu vzhledem k jednoduchosti
fyzikalniho mechanismu.

Nano-nosice IéCiv (polymerni liposomy, nanomagnety apod.) pronikaji do bunék
procesem, ktery se nazyva endocytéza. Velmi malé Castice pronikaji bunécnymi
membranami pravdépodobné bez vétSich problému, u vétSich objektu zalezi na jejich
povrchovém naboji. U magnetickych materiald mudze velmi ovlivnit procesy
pritomnost vnéjsiho pole. [>?]

Tato prace se zabyva studiem reak&nich podminek pfipravy ,core-shell® Eastic
Fe30,@SIiO; pomoci mikroemulzni metody pouzité napriklad pfi pfipravé
ZnFe,0,@Si0; [*¥], y-Fe.0:@SiO, [*] nebo Ce0,@SiO, [*°]. Tato syntéza je
zalozena na pouZiti kysele stabilizovaného koloidu nanokrystali (oznaceno FF)
v mikroemulzi FF / AOT, Brij30®/ heptan. Toto prostfedi je pouZito pro tvorbu
povrchové vrstvy SiO, metodou sol-gel. Schéma procesu je na vyobrazeno na obr.
12.1.

Obr. 12.1. Schéma reakéniho mechanismu.
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Teoreticky popis celého mechanismu je nasledujici: Ve vodné fazi mikroemulze se
nachazi kysele stabilizovany ferofluid o pH pfiblizné 2,5. Po pfidani tetraethoxysilanu
do smési, dochazi k jeho difuzi nepolarnim prostfedim az na povrch micel, kde
hydrolytickymi reakcemi (viz. kap. 5.1.) pfechazi do vodné faze. Pfidanim roztoku
amoniaku probéhne rychla gelace predhydrolyzovaného TEOSu. Vznikne tedy gel

SiO,, ktery vyplni dutinu micel a uzavie v sobé nanokrystaly magnetitu.

12.1. Priprava nanokrystali Fe;O,

Nanocastice magnetitu byly pfipraveny srazecimi reakcemi zZeleznatych a
Zelezitych chloridd podle dnes jiz klasického postupu pfipravy ferrofluidu
studovanych v 80 létech R. Massartem. [**]

Bylo smichano 10 ml 2 M FeCl, ve 2 M HCl a 40 ml 1M FeCl;. Tato smés byla za
silného michani pfidana do 500 ml 0,7 M roztoku NHs. Produkt byl pfecistén
nékolikanasobnou centrifugaci.

Pripravy kysele nebo bazicky stabilizovaného ferofluidu byly provedeny
nasledujicimi postupy:

e Kkysele stabilizovany — promytim precisténych ¢astic 2 M HCIO4 (nebo 0,33 M
FeNO3; ve 2 M HNO3) a nasledna redisperzace ve vodé.

e bazicky stabilizovany — dispergaci precisténych ¢astic v 1 M N(CH3z)4,OH.

12.2. Priprava ,,core-shell*“ ¢astic Fe;0,@SiO,

Jak jiz bylo v uvodu popsano, tvorba povrchové vrstvy SiO, byla provadéna pomoci
metody sol-gel v mikroemulzi. [**41°]
Reakéni smés méla nasledujici slozeni:

e vodnéa faze (pH ~ 2,5) 10 hm.% celku

ferofluid o urcité koncentraci (viz. dale) 35 hm. %
TEOS 43 hm. %
30% aq. NH3 22 hm. %

e surfaktanty 22,5 hm. % celku
Brij30® - polyoxyethylene(4)laurylether 33,3 hm. %
AOT - diacetylsulfosukcinat sodny 66,7 hm. %
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e hydrofobni faze 67,7 hm. % celku
heptan

Syntéza byla provadéna v nasledujicim sledu — Ve 47,08 ml heptanu bylo
rozpuéténo 7,16 g AOT a 3,78 ml Brij30®. Do smési byl pfidan 1 g ferofluidu o dané
koncentraci (viz. Tab. 14.1.), homogenizace byla provadéna pomoci ultrazvuku (cca.
10 min). Dale bylo pfidano 2,58 ml TEOSu a smés byla za mirného michani
ponechana pfiblizné 15 min. Poté bylo za stalého michani pomalu pfidano 1,52 ml
30% NHj; a reakce byla ponechana 16 hodin pfi laboratorni teploté. Vybrané reakéni

postupy jsou shrnuty do tabulky Tab. 12.1.

Tab. 12.1. Pouzité reakéni podminky vybranych syntéz.

Vzorek FF stabilizace FF koncentrace* Jina zména
FF@SiO2_1 2 M HCIO, 0,125 -
FF@Sio2_2 0,33 M FeNO; ve 2 M HNO, 0,125 -
FF@Si02_3 0,33 M FeNO; ve 2 M HNO4 0,225 -
FF@SiO2 4 0,33 M FeNO; ve 2 M HNO4 0,225 % mnozstvi TEOSu**

) Y2 mnozstvi TEOSu a
FF@Si02_5 0,33 M FeNO3 ve 2 M HNO4 0,225 roztoku NH,™
FF@SiO2_6 1 M N(CH3),OH 0,125 -

* FF koncentrace udava celkovou analytickou koncentraci Fe v roztoku v mol/l.
** Vztazeno ke mnozstvi latky uvedené v textu se zakladni syntézou (kap. 12.2.)

12.3. Vysledky a diskuze

12.3.1. Nanokrystaly Fe3O4

Vyslednym produktem srazeni jsou nanokrystaly magnetitu s velikosti zhruba 10
nm s pomérné Sirokou distribuci. Na obr. 12.2. je vyobrazen praskovy difraktogram
vzorku, primérna velikost vypoctena z rozSifeni difrakénich stop je ~ 11 nm.

Pomoci transmisni elektronové mikroskopie byla provéfena morfologie
nanokrystald (obr. 12.3.). Vzhledem k tomu, Ze jde o rutinni syntézu pouzivanou

v chemii ferofluidu jiz pfes 20 let, nebyl vzorek dale jinak charakterizovan.
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Obr. 12.2. Praskovy difraktogram nanokrystalt magnetitu.

Obr. 12.3. TEM snimky nanokrystalli magnetitu. Méfitko 100 nm.

62



12.3.2. ,Core-shell“ nanoc¢astice Fe;0.@SiO,

Vysledné vzorky byly charakterizovany predevSim transmisni elektronovou
mikroskopii a praskovou rentgenovou difrakci, vzhledem k pozadavkim na pfesnou
morfologii a slozeni materiall. Pozadovana velikost vyslednych ,core-
shell* nanocastic méla byt maximalné ~ 40 nm, takovéto nosiCe |éCiv se vétSinou
podavaji ve formé& magnetoliposomu, primérné se do jednoho vejdou pfiblizné ftfi.
Dale bude nasledovat charakterizace a diskuse vlastnosti vybranych vzorku, které

byly pfipraveny (seznam viz. Tab. 12.1.):

a) FF@Sio2_1

120 - C D

o amorfni Si0,

80

50 R 20
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28° D (nm)

Obr. 12.3. Vysledna charakterizace vzorku FF@SiO2_1: A),B) TEM mikroskopie, méfitko 100 nm;

C) Praskova rentgenova difrakce; D) Distribuce velikosti SiO, ¢astic.
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Na obr. 12.3. se nachazeji hlavni charakteristiky vzorku FF@SiO2_1. Pomoci
transmisni elektronové mikroskopie (obr. 12.3.A. a B.) byla ovéfena ucinnost syntézy.
Bylo nalezeno pouze malé mnozZstvi Castic s ,core-shell* morfologii, pfi pfevodu
nanokrystali magnetitu na kysely ferofluid pomoci 2M HCIO, doslo zfejmé k Casténé
dissoluci oxidu. Pfevaznou ¢ast vzorku tvofi tedy nano-kulicky SiO,. Obr. 12.3.D.
ilustruje distribuci velikosti Cistych SiO, &astic* s primérnou velikosti 26,7 nm
a pramérnou odchylkou AD = 2,1 nm. Praskova rentgenova difrakce (obr. 12.3.C.)
potvrzuje fazové slozeni materialu. Hlavni sloZkou je amorfni SiO,, kterému lze

pfifadit Siroky pik okolo 22° 26.

b) FF@SiO2_2

80 +

o amorfni Si0,

60 —

intenzity (au)

Obr. 12.4. Vysledna charakterizace vzorku FF@SiO2_2: A),B) TEM mikroskopie, méfitko A) 200 nm,

B) 50 nm; C) Praskova rentgenova difrakce; D) Distribuce velikosti SiO, ¢astic.

* Statistické soubory se u vSech vzorkd pohybovaly od 30 do 45 ¢&astic. U dalSich vzorkd se
statistiky budou také tykat pouze &istych SiO, ¢astic, vzhledem k nevelkym statistickym souboriim
budou u ,core-shell* Eastic uvedeny pouze primérné hodnoty.
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Na obr. 12.4. se nachazeji hlavni charakteristiky vzorku FF@SiO2_2. Podminky a
metodologie syntézy presné odpovidaji postupu vlit. [**]. Realné vysledky
kvalitativné neodpovidaji publikovanym faktim. PocCet SiO, &astic s magnetickym
jadrem je znatelné vysSi neZz u vzorku FF@SiO2_1, nicméné neni 100% jak je
v literatufe uvedeno. Tento fakt potvrzuji TEM mikrofotografie (obr. 12.4.A. a B.). Na
praskovém difraktogramu (obr. 12.4.C.) se ale jiz kromé& piku amorfniho oxidu
kfemicitého objevuji piky magnetitu (PDF 82-1533). Obr. 12.4.D. ilustruje distribuci
velikosti SiO, &astic, které méli pramérnou velikost 27,2 nm (AD = 2,9 nm). Castice

s magnetickym jadrem méli pramérnou velikost 42,4 nm (AD = 7,2 nm).

c) FF@Sio2_3

Cc|D

o amorfni Si0, =

intenzity (a.u)
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Obr. 12.5. Vysledna charakterizace vzorku FF@SiO2_3: A),B) TEM mikroskopie, méfitko 50 nm;

C) Praskova rentgenova difrakce; D) Distribuce velikosti SiO, ¢astic.

Obr. 12.5. opét ilustruje podstatné charakteristiky vzorku FF@SiO2_3. Koncentrace
ferofluidu je vtomto pfipadé téméF dvojnasobna oproti prfedeslému vzorku. TEM
mikrofotografie poukazuji na fakt, Ze ve vzorku je stale velky pocet SiO, kuliCek bez

magnetického jadra, ale nékteré maji jader nékolik (obr. 12.5.A. a B.). Pomoci
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konvenéni TEM ale nejsou v nékterych pfipadech jadra vidét vzhledem k Siroké

distribuci velikosti nanokrystald magnetitu. Ta obsahuje vyznamnou frakci ¢astic o
velmi malé velikosti. Primérna velikost SiO, &astic byla 30,4 nm (AD = 3,1 nm),

distribuce je vyobrazena na obr.12.5.D., a ,core-shell ¢astic 38,6 nm, (AD =4,6 nm).

d) FF@SiO2_4
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Obr. 12.6. Vysledna charakterizace vzorku FF@SiO2_4: A),B) TEM mikroskopie, méfitko A) 50 nm,

B) 100 nm; C) Praskova rentgenova difrakce; D) Distribuce velikosti SiO, ¢astic.

Shrnuti vyslednych vlastnosti vzorku FF@SiO2_4 se nachazi na obr. 12.6. Tento
vzorek jiz obsahuje pfevaznou ¢ast castic s ,core-shell“ morfologii (obr. 12.6.A. a B.)
| zde se opét vyskytuji SiO, kuliCky s vice nanokrystaly magnetitu ve svém stfedu
(tzv. ,multi-core” morfologie). Praskova rentgenova difrakce potvrdila pfitomnost
magnetitu a amorfniho oxidu kfemicitého. Pfi zhruba 34° 26 se vyskytuje pik, ktery
nepatfi difrak&nim liniim magnetitu, jiného oxidu, hydroxidu Zeleza ani jiné latky, ktera
by se pravdépodobné mohla ve zaznamu vyskytnout. Je mozné, Ze se jedna pouze o
efekt pozadi mezi dvéma difrakénimi stopy magnetitu, nicméné pik bohuzel z(stal
nepfifazen. Obr. 12.6.D. zobrazuje opét distribuci velikosti SiO, ¢astic z prumérnou
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hodnotou 27,7 nm (AD =1,7 nm). Pramérna velikost ,core-shell* ¢astic byla 38,0 nm
(AD = 5,1 nm).
Tento vzorek byl z pohledu morfologickych vlastnosti vybran jako nejlepsi a proto

byl vice prozkouman pomoci vysokorozliSovaci TEM (obr. 12.7.).

Obr. 12.7. HRTEM mikrofotografie vzorku FF@SiO2_4, vS8echna méfitka 20nm.
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e) FF@Si02_5

V pfipadé syntézy vzorku FF@SiO2_5 bylo pouzito nejenom polovi¢ni mnozstvi
TEQOS, ale i vodného roztoku NHs, coz znamena, Ze v mikroemulzi bylo znaéné nizsi
mnozstvi vody ve vodné fazi. Tento fakt vedl ke zmenSeni micel a tim i vyslednych

nanocastic (obr. 12.8.A. a B.), to potvrzuje i jejich distribuce velikosti (obr. 12.8.D.).

Cc

o amorfni Si0, *1

interzita(a.u.)

Obr. 12.8. Vysledna charakterizace vzorku FF@SiO2_5: A),B) TEM mikroskopie, méfitko A) 100 nm,

B) 200 nm; C) Praskova rentgenova difrakce; D) Distribuce velikosti SiO, ¢astic.

Primérna velikost SiO, &astic byla 17,7 nm, (AD = 2,7 nm) a &astic s magnetickym
jadrem 31,3 nm (AD = 7,4 nm). Praskovy difraktogram vypada podobné jako
v pfedchozim pfFipadé v€etné nepfifazeného piku, ktery se u tohoto vzorku vice blizi
pozadi.

f) FF@SiO2_6

Tento vzorek byl syntetizovan v bazické mikroemulzi (1 M N(CH3)4,OH, 30% NHs),
tedy bez predchozi hydrolyzy TEOSu v kyselém prostfedi. Vyslednym produktem
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syntézy nebyly pfedpokladané ,core-shell® C&astice. Magneticky ferofluid
v mikroemulzi precipitovala mimo smés (na povrch barky). Mechanismus sol-gel
procesu je v této mikroemulzi trochu odliSny nez v pfedchozich syntézach. TEOS
difunduje hydrofobnim prostfedim na povrch micel, kde okamzité pfechazi do gelu.
Je znamo, Ze gelace v bazickém prostfedi ma odliSny mechanismus a je velice
rychla. [**] Sta&i se vytvofit jen velmi tenka vrstva na povrchu kapiek vodné faze.
Vyslednym produktem jsou tedy SiO, duté nanokulicky, které v sobé& maji kavitu

vyplnénou roztokem z micel (obr.12.9 a 12.10.)

Obr. 12.9. TEM snimky vzorku FF@SiO2_6, méfitko 100nm.

Obr. 12.10. Detailni TEM mikrofotografie vzorku FF@SiO2_6

Distribuci velikosti téchto €astic ilustruje obr. 12.11., jejich primérna velikost je 37,3
nm (AD =3,6 nm). Tyto kuli¢ky jsou o trochu vétsi neZ v pFedchozich pFipadech, coz

zifejmeé souvisi s jinym mechanismem sol-gel procesu v micelach.
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30+

Obr. 12.11. Distribuce velikosti ¢astic vzorku FF@SiO2_6

12.4. Zaveér

Syntéza magnetickych ,core-shell* nanocCastic je ukol, kierym se zabyva velké
mnozstvi védeckych skupin, s tim se rozsifuje i spektrum syntetickych pfistupd napf.
lit. [>>°%°"°8]. S narustajicim podtem publikaci ale neroste kvalita jejich vysledki,
proto je nutné v oblasti tak citlivé jako je humanni medicina detailné prostudovat
systémy, které by mohly byt v budoucnosti pouzité jako distributory I&€Civ v organismu.

Bylo studovano chovani mikroemulzniho systému FF / AOT, Brij30° / heptan
vhodného pro syntézu Castic Fe;0,@SiO,. Produkt nejvyssi kvality byl pfipraven
podminkami syntézy FF@SiO2_4. Tento produkt (po dalSich upravach jako napf.
magneticka separace, povrchova modifikace atd.) by mohl v budoucnosti slouzit jako
nosi¢ hormonu §titné Zlazy thyroninu pro biologické testy na Universita degli Studi di
Cagliari, Departimento Farmaco Chimico Tecnologico.

Zménou pH vodné faze mikroemulze, se podafilo pfipravit duté kulicky SiO,

s tloustkou vrstvy nékolik nanometra a velikosti zhruba 40 nm.
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13. Nanokompozit y-Fe,O;@TiO,

Siroké moznosti aplikace fotokatalyzatorti byly jiz zminény v Gvodu prace, nejvétsi
pfekazkou v jejich bézném pouziti je zatim cena. Pfiprava magneticky
separovatelnych katalyzatoru je vicestuphiovou syntézou, ktera cenu produktu jesté
naklady. Z metod pfipravy byla vylouena metoda sol-gel, jejiz prekurzory (napf.
tetraisopropoxid nebo tetrabutoxid titanu) jsou cenové velmi naroné. Ze stejného
divodu byla zamitnuta i modifikace povrchu (a tedy zeta potencialu) magnetickych
jader pomoci reversibilné absorbovatelnych polymert a podobnych latek.

Do této doby bylo pfipraveno vice druhl magneticky separovatelnych
fotokatalyzator(, vSechny s podobnou morfologii — magnetické jadro, na kterém je
vrstva oxidu titani¢itého. Syntéza napf. SrFe1,0:0@TiO, byla provedena tak, zZe
magnetické nanokrystaly SrFe;,019 byly povrchové modifikovany polyethyleniminem
(PEIl) a poté byl na jejich povrch vysrazen TiO, kysele katalyzovanym sol-gel
procesem z tetraisopropoxidu titanu. [*°] Podobny postup byl proveden i
s nanokrystaly BaFe1,019. [*°] Pro tento typ materialu lze s Uspéchem pouzit i
mikroemulzni metodu. Systém ferofluid (NiFe,O,4) / dioktylsulfosukcinat sodny (AOT)
/ isooktan m(ize byt prostfedim pro srazeni TiCls. [*}] Metodou sprejové pyrolyzy lze
také pripravit kompozit NiFe,0,@TiO-. [*?]

Tyto vSechny metody davaji sice kladné vysledky, nicméné od komercni realizace
jsou velmi daleko. V UACH AV CR,v.v.i. je detailn& rozpracovana metoda homogenni

hydrolyzy za pomoci mo&oviny [**°

], ktera je pro vyrobu fotokatalyzatorli na bazi
TiO, jiz aktivné vyuZivana v nékterych komerénich subjektech. [*°] Pomoci této

metody byly pfipraveny nize uvedené TiO, materialy.
13.1. Syntéza nanokrystall y-Fe;O;

Priprava nanocastic maghemitu vychazela ze srazecich reakci soli Zeleznatych a
Zelezitych v poméru 1:2 jako pfi precipitaci magnetitu. Jednoduchy pfiklad syntézy
magnetitu je z roztoki FeCl, a FeCl; vysrazenych roztokem amoniaku. [>*] Magnetit
je ale ve formé ferofluidu nestaly a oxiduje se na maghemit, napf. v kyselém vodném

roztoku. [**]
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Nanokrystaly magnetitu byli pfipraveny nasledujicim postupem. 10,01 g (36 mmol)
FeS0O,-7H,0 a 8,08 g (20 mmol) Fe(NOs3)3-9H,0 bylo rozpusténo v 50 ml destilované
vody. Tento roztok byl za silného michani pomalu pfidan k 400 ml bazického roztoku
amoniaku. Smés byla michana 5 hodin a dekantovana.

Poté bylo pH adjustovano na 2 (povrch nanokrystalll ma kladny zeta potencial) a
pridany 4g citronanu sodného. Smés byla za stalého michani zahifana na 80°C a
ponechana 30 minut. Vysledny produkt byl precistén nékolikanasobnou centrifugaci
pfi 9000 otaCkach za minutu.

Vysledkem syntézy jsou nanokrystaly magnetitu pokryté kyselinou citronovou. Ty

na vzduchu ve formé ferofluidu pak v pribéhu nékolika dni oxiduji na maghemit.

13.2. Syntéza povrchové vrstvy TiO,

Metodou heterogenni hydrolyzy za pomoci mocoviny byly pokryty nanokrystaly
maghemitu vrstvou TiO,. V kyselém vodném roztoku siranu titanylu se rozpusti
mocovina, ktera se za teploty okolo 90°C rozklada v kyselém prostfedi na amonné
kationty a hydrogenuhliCitanové anionty. Tim se pH roztoku zatne pomalu a
rovnomeérné zvysovat a z roztoku precipituji oxidy, hydroxidy, uhliitany apod. Kdyz
je pH okolo 7, reakce se ukonc€i. Rovnice popisujici vySe zminéné procesy pro TiO,

jsou:

TiOSO, + OC(NH,,), + 2H,0—>TiO, + (NH,), SO, + CO,

OC(NH,), —>OCN™ +NH,*

OCN™ +H" +2H,0——>HCO, +2NH,”
Metoda homogenni hydrolyzy za pomoci mocoviny je detailné popsana v lit. [*]
Vyslednym produktem jsou vétSinou sférické aglomeraty s primérem okolo 2 um,
které jsou vytvoreny primarnimi Casticemi s velikosti maximalné 20 nm. Pfikladné
ilustrace ze skanovaciho elektronového mikroskopu jsou pro TiO, na obr. 13.1.

Duvodem tvorby aglomeratl je dosazeni p.z.c. oxidu titaniCitého na konci reakce.
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Obr. 13.1. Fotokataliticky anatas pfipraveny metodou homogenni hydrolyzy mo&ovinou.[*']

Snimek pofizeny SEM, méfitko 2 a 1 um.

Pokud je nanasena vrstva TiO; na krystaly jiného materialu, reakce je hydrolyzou
heterogenni. Pro elektrostatické pfitahovani Cerstvé srazeniny TiO, na povrch
nanokrystallu oxidu zZelezitého, je nutné mit za podminek srazeni povrchy obou latek
opacné nabité. Vtomto pfipadé zeta potencial oxidu Zelezitého upravuje
adsorbovana kyselina citronova.

Postup preparace kompozitu byl nasledujici: 1 | destilované vody byl okyselen 4 mi
koncentrované H,SO,4. V tomto roztoku bylo rozpusténo 1,0225 g (6,4 mmol)
nanokrystalu oxidu Zelezitého a 1,2167g TiOSO4.xH,0O (osahujici 29 hm. % TiO,, coz
odpovida 0,3528g, 4,4 mmol). Molarni pomér TiO,:Fe,O3 mél tedy ve vysledku byt
0,7:1 a hmotnostni tedy 0,35:1. Poté bylo pfidano 30g (0,5 mol) mocoviny, teplota
byla nastavena na 90°C a reakce probihala dokud pH nedosahlo hodnoty 7. Poté

byla smés nékolikrat dekantovana a produkt vysusen pfi 100°C.

13.3. Vysledky a diskuze

13.3.1. Povrchové modifikované nanokrystaly maghemitu

Vysledkem syntézy jsou nanocastice, které nemaiji pfiliS uzkou distribuci velikosti.
Tento jev je ale u takto jednoduchych srazecich reakci celkem bézny. Charakterizace
vzorku pomoci elektronové mikroskopie je na obr. 13.2. SEM mikrofotografie
(13.2.B,C) poukazuji na fakt, Zze i po vysuSeni netvofi nanokrystaly vétsi shluky, coz
je zfejmé zpulsobeno kvalitni stabilizaci solu pomoci povrchové vazané kyseliny

citrénové.
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Obr. 13.2. TEM mikrofotografie A),B). Mé&fitko A) 100 nm, B) 20 nm.
SEM mikrofotografie C), D). Méfitko C) a D) 500 nm

Na obrazku 13.3. je vyobrazen snimek z vysokorozliSovaci TEM. V pravém hornim
rohu je obrazova Fourierova transformace pfimé mfize v centralni ¢asti nanokrystalu.
Pomoci reciproké mfize byla vypoCtena mezirovinna vzdalenost a pfifazena osnova

rovin - odpovida 0,295 nm a osnové rovin (2,0,6) maghemitu.

Obr. 13.3. HRTEM snimek vzorku povrchové modifikovaného maghemitu.

Méritko 2 nm.
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Pomoci praskové rentgenové difrakce byla stanovena struktura materialu (obr.

13.4.). Jedna se o maghemit C (kubicky).
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Obr. 13.4. Praskovy difraktogram vzorku maghemitu.

Primérna velikost Castic vypocitana pomoci Scherrerovy rovnice z piku pfi 30,25°

20 je ~ 16 nm.

Struktura oxidu Zeleza byla definitivné potvrzena pomoci

spektroskopie. Vysledek méfeni se nachazi na obr. 13.5.
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Obr. 13.1. Méssbauerovo spektrum nanokrystall maghemitu pfi 298K.

Analyza Moéssbauerova spektra je shrnuta do tabulky 13.1.
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Tab. 13.1. Rozbor Mdssbauerova spektra maghemitu

Isomerni posun (0) Kg?édggr;])l’ozg\)/e Hypp:lgeane Relativni

(mm/s) (mm/s) M Hf obsah (%)
sextet 1 0,32 -0,004 47,75 12,2
sextet 2 0,33 -0,033 43,27 12,9
dublet 0,38 0,745 - 16,5
singlet 0,28 - - 58,4

Na prvni pohled Ize fici, Ze spektrum patfi vakantni struktufe. Lze to poznat
z nesymetrického tvaru absorpCnich pik(d. Kromé& magneticky uspofadané faze
(sextety) obsahuje vzorek zhruba 40% magneticky neuspofadané faze (dublet) — za
dané teploty jsou to Castice v superparamagnetickém stavu. Singlet ve spektru je zde
povazovan pouze za zvysené pozadi.

Vzorek byl dale charakterizovan pomoci metody BET, hystereze absorpce-
desorpce je vyobrazena na obr 13.6. Mérny povrch stanoveny metodou BJH-
desorpce je 121,9 m%g. Primérna velikost krystalitli vypoétena pomoci rovnice 7.5.

(pouzita hustota maghemitu — 4,9 g/cm®) je ~ 10 nm.

1.60 —|

0.50 —|

040 —f

Obr.13.6. Absorp&ni a desorpéni kfivka vzorku maghemitu (pfi 77K).

Metoda, ktera potvrzuje pfitomnost kyseliny citronové na povrchu nanokrystalu, je

mérfeni zavislosti zeta-potencialu na pH. Kfivky pro modifikované a nemodifikované
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nanokrystaly jsou na obr. 13.7. Povrchové vazana kyselina posouva bod p.z.c.

40 | —i@— fastice modifikované
kys. citronovou

—— castice nemodifikované

8

Zeta potential (mV)
¥ o

®

12

o
I
Y
h
[+4}
o

Obr. 13.7. Zeta potencial modifikovanych a nemodifikovanych krystald

versus pH.

do kyselé oblasti. Lze tedy fici, Zze krystaly maji od pH ~ 2 zaporny povrchovy naboj,

ten je poté schopny elektrostaticky pfitahnout Cerstvou srazeninu oxidu titaniCitého,

ktera je v kyselé oblasti kladné nabita (p.z.c. TiO, ~ 6).

Nanokrystaly maghemitu jsou v této praci pouZzité jako magnetické nosiCe pro

fotoaktivni anatas, byly tedy plné magneticky charakterizovany. Hysterézni kfivky

mérfené pfi 2, 150 a 300 K jsou vykresleny na obr. 13.8.

100 ~

80 +
60

[ ]
404 .
1 o 2K
> 0] : e 150K
<ol M 300 K
e ]
< 204 *
2 i
40 4
-60 + 5

-100

T T T T T T T T T
-80000 -60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000 80000
H [Oeg)

Obr. 13.8. Hysterézni kfivka vzorku maghemitu pfi 300, 100 a 2 K.
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Déle byla u vzorku zméfena zavislost ZFC-FC (obr. 13.9.) a zni vypoctena

distribuce teploty blokace (obr. 13.10.). Vzhledem k velkému rozptylu velikosti ¢astic

a mezicCasticovych interakci vykazuje teplota blokace také Sirokou distribuci (bylo

pouzito stejné vyhlazeni dat jako u vzorku CoFe,0,/SiO; v kap. 11.3.2.).

M A.m°.kg™]

Obr. 13.

d(MFC - MZFC)/dT [A.m°kg™.K"]
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9. Teplotni zavislost ZFC-FC magnetizace vzorku maghemitu.
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Obr. 13.10 Distribuce teploty blokace vypo¢tena z kfivek ZFC-FC.
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13.3.2. Prabéh srazeni povrchové vrstvy TiO;

Syntéza vrstvy oxidu titani€itého byla sledovana pomoci metody dynamického
rozptylu svétla. Hlavnim vystupem méreni je distribuce hydrodynamického priaméru
Castic. Pokud zname velikost primarnich €astic z predeslych méfeni jinymi metodami
(v tomto pfipadé HRTEM), Ize délat jednoduché zavéry o chovani systému pfi
srazeni ve vodném roztoku. Obrazek 13.11. vyobrazuje distribuci velikosti primarnich
Castic maghemitu. Nejvétsi pik nalezi hodnoté 99,7 nm a ma relativni obsah 94,4%,
pak je ve spektru pfitomen jesté mensi pik pfi hodnoté 9,2 nm s obsahem 5,6%. Tyto
fakta znamenaji, Ze pfiblizné 95% Castic se vyskytuji v aglomeratech o
hydrodynamickém praméru asi 100 nm a zbylych 5% jsou izolované v roztoku (jejich
prumér souhlasi s hodnotou z HRTEM a XRD).

Size Diztribution by Intensity

=
[}

[
[

Intenszity (3]
[on)
[}

-1|:| .........................................................................................
] + ! |
01 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Obr. 13.11. Distribuce hydrodynamického praméru ¢astic metodou DLS.

Vzorek povrchové modifikovanych nanokrystal maghemitu.

Po dvou hodinach srazeni siranu titanylu lze ve spektru (obr. 13.12.) vidét velky
posun. Frakce pfi 100 i 10 nm vymizely a vS8echny Castice jsou v interakci
v aglomeratech pfi 812 nm (pik ma obsah 100%). Ke konci syntézy (cca. po péti
hodinach) lze vidét posun jesté k vy§Sim hodnotam (obr. 13.13.). Tento jev je
zpusoben pomalym pfiblizovanim pH smési k p.z.c. bodu oxidu titaniitého a tedy
aglomeraci ¢astic do vétSich shluku. Pik ma polohu pfi 2250 nm a obsah také 100%.

Metoda DLS je sice nepfimym pozorovanim chovani smési pfi reakci, podava ale

kvalitativni informace o prubéhu reakce. Lze fFici, Zze formace vrstvy probiha jiz
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v prvnich dvou hodinach syntézy. Produkt by mél byt lehce filtrovatelny, vzhledem

k tvorbé vétSich aglomeratl ke konci reakce.
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Obr.13.12. Distribuce hydrodynamického priméru ¢astic metodou DLS

po dvou hodinach od za¢atku syntézy.
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Obr.13.13. Distribuce hydrodynamického priméru ¢astic metodou DLS

ke konci hodiny (cca. po 5 hodinach).
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13.3.3. Vysledny nanokompozit y-Fe,O;@TiO,

Vg wviiv s

ktera opodstatiuje pouziti syntetické metody, tedy zda srazenina TiO, opravdu seda
na modifikovany povrch maghemitu. Mikrofotografie z HRTEM jsou uvedeny na obr.
13.14.

Obr. 13.14. HRTEM vysledného y-Fe,0;@TiO,, méfitka A) 50 nm,
B) 20 nm, C) 20 nm, D) 2 nm

Z HRTEM méfeni (obr. 13.14.A., B., C.) Ize vypozorovat, Zze nanokrystaly maghemitu
(tmavs8i utvary) jsou obklopeny nepravidelné srazeninou TiO,, ktera ma snahu
narlstat v utvarech podobnym ty€inkam. Obr.13.14.D. potom ilustruje hranice dvou
nanokrystall a plochu jejich sristu. Rozdil mezi nanokrystaly oxidu zeleza a titanu
neni na téchto fotografiich pfiliS dobfe viditelny. Materidlovy kontrast je u elektronové

mikroskopie efekt druhého fadu. Tento typ kontrastu zavisi u TEM pFfedevSim na
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urychlovacim napéti pouzitych elektrond (zhruba nepfimo umérné). Pro lepSi
rozliSeni fazi kompozitu byl vzorek kromé vySe zminéného 300 keV HRTEMu jesté
charakterizovan pomoci 80 keV TEMu (obr. 13.15.).

Obr. 13.15. Konvenéni TEM mikrofotografie vysledného produktu,

méfitka 100 nm.

Fazové slozeni preparatu bylo ovéfeno pomoci elektronové difrakce (obr. 13.16).
Vysledny difraktogram byl vyhodnocovan automaticky softwarem ProcessDiffraction.

Konecny produkt je tedy smés anatasu a maghemitu.
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Obr. 13.16. Elektronova difrakce vysledného kompozitu.

Dalsi technikou, ktera dava uzitec¢né informace o morfologii materialu, je skanovaci
elektronova mikroskopie (obr. 13.17.). Lze si povSimnout, Ze i kdyZ je oxid titaniCity
na konci reakce pravé v bodé p.z.c., je vzorek velmi porézni a netvofi vetsi
aglomeraty. Na dalSim obrazku (obr. 13.17.) je uvedeno EDS spektrum, které
poukazuje na prvkové sloZzeni materialu. Linie uhliku ve spektru nalezi lepivé

polymerni podloZce a linie zlata pokoveni vzorku. Modra linie odpovida vySce pozadi.

L

.
-
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Obr. 13.17. SEM fotografie vysledného y-Fe,O;@TiO,, méfitka A) 500 nm,B) 1 ym, C) 1 ym, D) 2 ym.
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Obr. 13.18. EDS spektrum produktu.

Hmotnostni pomér Fe:Ti ve vysledném preparatu byl 2,7 (prGmér ze tfech méfeni),
coz je vysledek menSi nez byl teoreticky pfedpovézen pfi 100% pribéhu srazeni.
Tento vysledek je pravdépodobné zpusoben nehomogenitami v rozlozeni TiO..
elektronova mikroskopie je metoda, ktera dava informaci o lokalnim sloZeni, na
presnéjSi hodnotu by bylo potfeba vice méreni.

Vzorek byl podroben i naslednym tepelnym upravam. Zakladni vorek byl pouze
vysusen pfi 100°C, ten byl poté Zihan v peci na 400 a 600°C pfi kroku zhruba
2°C/min a na pozadované teploté byl ponechan 30 min. Vysledné faze lze presné
ur€it pomoci praskové rentgenové difrakce. Pro vzorky y-Fe,O;@TiO, 100°C a 400°C
je srovnani na obrazku 13.19. Vzorek suSeny pouze na 100°C obsahuje jako hlavni
fazi maghemit a poté témeéf amorfni anatas, ktery ma v difraktogramu neostré piky. U
vzorku zihaného na 400°C je uz ananasova faze lépe krystalicky vyvinuta, pfiemz
maghemitova faze zUstava zachovana. Dochazi k zuzovani poloSifek pika, tedy
k rastu krystalitl v pevné fazi. y-Fe,O;@TiO, zihany na 600°C uz neodpovida tomuto
vzorci, z pradkového difraktogramu (obr. 13.20.) vyplyva, Ze se material sklada
z hematitu (PDF 240072) a rutilu (PDF 781508). Obé faze jsou dobfe krystalicky
vyvinuté. Lze tedy Fici, ze pfi 600°C jiz probéhla fazova pfeména maghemit »

hematit a anatas » ruitil.
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Obr. 13.19. Srovnani praskovych difraktogram vzork( y-Fe,O,@TiO, 100°C a 400°C, vpravo je

uvedena tabulka s rozborem difrakénich stop.
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Obr. 13.20. Praskovy difraktogram vzorku y-Fe,O;@TiO, 600°C, vpravo je uvedena tabulka

s rozborem difrak&nich stop.



DalSi méfenou vlastnosti byl specificky povrch vzorku suseného na 100°C (obr.
13.21.). Vysledny produkt mél specificky povrch 121,0 m?g (vypoéteny metodou
BJH-desorpce).
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Obr. 13.21. Absorpéni a desorpéni izoterma vzorku y-Fe,O;@TiO, 100 °C méfena pfi 77K.

Posledni a hlavni charakterizaci je vysledna fotokatalyticka aktivita. Obrazek 13.22.
zobrazuje €asovou zavislost relativni koncentrace 4-chlorfenolu ve vodném roztoku
s disperzi prasku fotokatalyzatoru za ozafovani UV lampou. Vzorek pouze vysuseny
na 100°C nevykazuje zadnou fotoaktivitu, tento vysledek je pravdépodobné
zpusoben amorfni povahou oxidu titani¢itého — tzn. nizkou krystalinitou a nedobfe
vyvinutou pasovou strukturou polovodi¢e. Vzorek vyzihany na 400°C je jiz aktivni a
dokaze za 3 hodiny rozloZit téméFf 14% organické latky v roztoku. Tento vysledek
v porovnani s katalyzatory na bazi Cistého TiO, (napf. Degussa P25) nepatfi mezi
nejlepsi, nicméné vzhledem k obsahu TiO, ve smési jde o vysledek velmi uchazejici.
Rychlostni konstanta prvniho fadu rozkladné reakce 4-chlorfenolu ma tedy pro
vzorek y-Fe,0;@TiO, 400 °C hodnotu (9,5 + 0,3).10° min™. Vzorek Zihany na
600°C neobsahuije jiz anatas a jeho fotoaktivita byla fazovymi prfechody a reakcemi

utlumena.
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Obr. 13.20. Méfeni fotoaktivity vzorku y-Fe,O;@TiO, vyzihaného
na 100, 400 a 600°C

13.4. Zavér

Srazecimi reakcemi byly pfipraveny nanokrystaly oxidu Zelezitého, které byly
posléze povrchové modifikovany kyselinou citronovou. Metodou heterogenni
hydrolyzy moc€ovinou byla na tyto Castice vysrazena vrstva TiO, a pfipraven tak
kompozit y-Fe,O3@TiO,. Vzorek s prokazatelnou fotoaktivitu byl ten, ktery byl
podroben zihani na 400°C. Z dosazenych vysledku lze usoudit, Zze pro dosazeni
cilené fotoaktivity kompozitu je Zadouci — vysoky stupen krystalinity ¢astic, ale
takové teplené upravy, aby nedosSlo k fazovym prechodim, které pozadované

vlastnosti potlaci.
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14. Celkovy souhrn a zaveér prace

Tato diplomova prace obsahuje prakticky tfi nezavislé oddily zabyvajici se syntézou
a charakterizaci nanomateriall. Spojujicim motivem téchto oddild je vyuZiti
magnetickych oxidu.

Podafilo se pfipravit kulicky SiO, o primérné velikosti 11 um dopované
nanokrystaly CoFe,O, o0 velikosti zhruba 3,5 nm a charakterizovat vlastnosti
vysledného preparatu. V prubéhu této prace byly také pfipraveny aglomeraty
nanokrystali CoFe,0, s velikosti okolo 100 nm a silnou magnetickou interakci mezi
Casticemi.

Bylo studovano chovani mikroemulzniho systému pfi syntéze ,core-
shell“ nanocastic Fe;0,@SiO,. Byly stanoveny nejvhodnéjSi podminky pro pfipravu
takového materialu a popsana jeho morfologie.

Pomoci hydrolytickych metod byl syntetizovan kompozit y-Fe,Os@TiO, a popsany
jeho morfologické a fotokatalytické vlastnosti. Byla ovéfena funk&nost metody
heterogenniho srazeni mocovinou, kdy jsou pfesné definované hodnoty zeta
potenciall jednotlivych latek a pH smési.

Vysledky této prace byly prezentovany na fadé mezinarodnich konferenci

zabyvaijicich se danou tematikou:

V. Tyrpekl, J. Plocek, D. NiZznansky, S. Bakardjieva:
Preparation and characterization of CoFe,0,/SiO, nanocomposites — Microemulsion Method
4th International Conference on Sol-Gel Materials, Kliczkow Castle, Poland, 2006.

V. Tyrpekl, J. Poltierova Vejpravova, D. NiziAansky:
Preparation and magnetic characterization of CoFe,0, /SiO, spheres nanocomposites.
International Conference on Nanoscale Magnetism ICNM, Istanbul, Turkey, 2007

V. Sechovsky, V. Tyrpekl, J. Poltierova Vejpravova, S. Danis$, B. Bittova, D. NiZzhansky:
Magnetic properties of TiO,/ly-Fe,O; nanocomposites designed for photocatalytic
applications
IEEE International Magnetics Conference , Madrid, Spain, 2008

V. Tyrpekl, J. Vejpravova, D. NiziAansky, C. Cannas:
Sol-gel Method in Microemulsion for Magnetic Nanocomposite Synthesis
5th International Conference on Sol-Gel Materials, Trzebieszowice, Poland, 2008
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15. Seznam pouzitych zkratek

a.c.
Brr
BET
BSE

cmc
CTAB

DLC

EDX

FC

vinova délka

magneticka susceptibilita

rovnovazna konstanta agregace

polositka difrakénich linii

izomerni posun v Méssbauerové spektroskopii

energeticky rozdil

Bohriiv magneton

viskozita

stfidava susceptibilita

hyperjemné magnetické stépeni

metoda méfeni specifického povrchu (vicevrstevna absorpéni izoterma)
zpétné odrazené elektrony

Curiova konstanta

kriticka micelarni koncentrace

hexadecyltrimethylammonium bromid
translacéni difuzni koeficient

dynamicky rozptyl svétla

elektron, elementarni naboj

energie, energeticka hladina

energeticky dispersni spektrometrie charakteristického zareni
Faradayova konstanta

teplotni zavislost magnetizace v poli

vnéjSi magnetickeé pole

koercivni pole

vysokorozliSsovaci transmisni elektronova mikroskopie
pfistrojova konstanta u praskové XRD

konstanta efektivni magnetokrystalové anizotropie
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