Univerzita Karlova v Praze

Matematicko-fyzikalni fakulta

BAKALARSKA PRACA

Denisa Kubaniova

Stidium hyperjemnych interakcif
v nanocasticiach pritomnych
v biologickych systémoch

Katedra fyziky nizkych teplot

Vedouci bakalaiské prace: Doc. Mgr. Jaroslav Kohout, Dr.
Studijni program: Fyzika
Studijni obor: Obecna fyzika

Praha 2012



Na tomto mieste by som rada podakovala vediicemu svojej bakaldrskej préce
Doc. Mgr. Jaroslavovi Kohoutovi, Dr. za jeho cenné rady pocas celej spoluprace
a tak isto Ing. Adriane Lancok, Ph.D. za pozorné preéitanie rukopisu, d'alej Mgr.
Petrovi Brazdovi, Ph.D. z Oddelenia chémie pevnych latok Ustavu anorganickej
chémie AV CR za pripravu vzoriek e-faze Fe;Os, RNDr. Mariane Klementovej
zo skupiny elektronovej mikroskopie UACH AV CR za TEM snimky a Ing. Eve
Santavej, CSc. z Oddelenia magnetizmu a nizkych teplot Fyzikalneho tdstavu
AV CR za magnetické merania.



Prehlasujem, ze som tuto bakalarsku pracu vypracovala samostatne a vyhradne
s pouzitim citovanych pramertiov, literatiiry a d’alsich odbornych zdrojov.

Beriem na vedomie, Ze sa na moju pracu vztahuji prava a povinnosti vyplyvajtice
zo zékona ¢. 121/2000 Sb., autorského zdkona v platnom zneni, predovsetkym
skutocnost, ze Univerzita Karlova v Praze md prdvo na uzatvorenie licen¢nej
zmluvy o pouziti tejto prace ako gkolského diela podla §60 odst. 1 autorského
zékona.

V Prahe dna 1. augusta 2012 Denisa Kubaniova



Nézov prace: Stidium hyperjemnych interakcii v nanocasticiach pritomnych
v biologickych systémoch

Autor: Denisa Kubaniova
Katedra: Katedra fyziky nizkych teplot

Veduci bakalarskej prace: Doc. Mgr. Jaroslav Kohout, Dr., Katedra fyziky nizkych
teplot

Abstrakt: Naplnou predkladanej bakalarskej prace je studium nanocastic oxi-
dov zZeleza pomocou Mossbauerovej spektroskopie pri izbovej teplote a teplote
kvapalného hélia bez a pri aplikovanom externom magnetickom poli. Skiimané
je relativne zastupenie jednotlivych polymorfov v synteticky pripravenych na-
nocasticiach oxidu zelezitého v Si0Oy matrici v zavislosti na koncentracii oxidu
zelezitého a zfhacej teplote a d’alej v biologickych nanocasticiach vytvorenych bak-
tériami rodu Geoalkalibacter ferrihydriticus fazové zlozenie a struktira v zavislosti
na koncentracii chininu v kultivatnom roztoku. Analyzou nameranych dat je
urcené chemické a fazové zlozenie jednotlivych vzoriek a hyperjemné paramet-
re katiénov 5" Fe v neekvivalentnych krystalografickych polohéch.

KIicové slova: nanocastice, Mdssbauerova spektroskopia, hyperjemné interakcie,
oxid zelezity, magnetit

Title: Study of hyperfine interactions in nanoparticles present in biological
systems

Author: Denisa Kubaniova
Department: Department of Low Temperature Physics

Supervisor: Doc. Mgr. Jaroslav Kohout, Dr., Department of Low Temperature
Physics

Abstract: In the submitted bachelor thesis we studied iron oxides by zero-field and
in-field Mdossbauer spectroscopy at room and liquid helium temperature. The re-
lative composition in synthetically prepared nanoparticles of ferric oxide in S70,
matrix is investigated in dependence on ferric oxide concentration and heating
temperature and further the phase composition and structure of biological na-
noparticles produced by Geoalkalibacter ferrihydriticus bacteries in dependence
on concentration of quinone in the cultivating solution. By data analysis the che-
mical and phase composition of the samples and hyperfine parametres of *"Fe
cations in nonequivalent crystallographic positions are determined.

Keywords: nanoparticles, hyperfine interactions, Mossbauer spectroscopy, ferric
oxide, magnetite



Obsah

i_Tvod

2 Teoretické zaklady Mossbauerovej spektroskopie|
[2.1 Mossbauerov javi . . . . ...
[2.2  Hyperjemne interakcie| . . . . . . .. ... ... ...
[2.2.1  Elektrostatické hyperjemné interakcief . . . . . . . . . . ..
[2.2.2  Magnetické hyperjemné interakciel . . . . . . . . . . . ...

[2.2.3  Kombinované elektrické a magnetické hyperjemné interakcie| 14

[3 Experimentalna technikal
[3.1  Mossbauerov spektrometer| . . . . .. ... L0000
[3.2 Kryostat| . . . . . ...
[3.3 Fitacny software| . . . . . . . ... ...

[4  Synteticky vyrabané nanocastice]
[4.1  Polymorfizmus oxidu zeleziteho Fe,O5 . . . . . . . . ... .. ..
[4.2  Nanocastice a superparamagnetizmus| . . . . . . . . . . . . . . ..
[4.3  Sol-gel metoda pripravy nanocastic| . . . . . . . . ... ... ...
4.4 Core-shell modell . . . ... ... ... .. ... ... ...,
[4.5  Experimentalne vysledky| . . . . . ... ... o000

[> Nanocastice vyskytujuce sa v prirodnych organizmoch|
[>.1 Baktérie tvoriace zelezné mineraly| . . . . . . . ... ... ... .
[b.2  Magnetit FlesOy4 . . . . . . . . . oo
[>.3  Experimentalne vysledky| . . . . ... ..o 0000000

6 Zaverl

[Zoznam pouzitej literatury|
Zoznam tabuliek

16
16
18
19

20
20
25
26
27
28

40
40
40
43

49

50



1. Uvod

Méssbauerova spektroskopia jadier °"Fe (kapitola 2.1) je velmi
citlivou metédou na fazovai analyzu materidlov obsahujicich zZelezo.
Hyperjemné parametre (kapitola 2.2) ziskané z pozicii spektrilnych
Ciar, ako izomérny posun, kvadrupodlové Stiepenie, kvadrupodlovy po-
sun, hyperjemné magnetické pole, Sirka a relativna intenzita, posky-
tuju dolezité informacie o lokalnom okoli atémov zeleza v krystalovej
mriezke a magnetickej Struktire materialu.

Experimentalna technika pouzita pri merani transmisnych moss-
bauerovskych spektier jednotlivych vzoriek zahina Mdssbauerov spek-
trometer (kapitola 3.1) a héliovy kryostat (kapitola 3.2) pre mera-
nia pri nizkych teplotach a v externom magnetickom poli a taktiez
softvérové vybavenie umoznujice fitovanie nameranych spektier
(kapitola 3.3).

Pokracujiica miniaturizacia elektronickych elementov a sSiroké moz-
nosti aplikdcii predovSetkym v medicine (zvySenie kontrastu pri zo-
brazovani pomocou NMR, magneticka hypertermia, cieleny transport
lie¢iv) vedie k stustredenému zadujmu o systémy tvorené magnetickymi
nanocasticami oxidov zeleza. Casto vyuzivané nanocastice maghemi-
tu (kapitola 4.1) a magnetitu (kapitola 5.2) sa pre vysokokapacitné
magnetické zdznamové média stdvaju nepouzitelné kvéli superpara-
megnetickému fenoménu (kapitola 4.3) spojenému s rasticim vply-
vom povrchovych efektov. RieSenim tohto problému sa zdaji byt na-
nocastice e-fazy oxidu zelezitého vykazujice vysoki hodnotu koerciti-
vity az 2,17 pri izbovej teplote, ktora je sposobena vysokou magne-
tokrystalickou anizotropiou podporovanou ortorombickou krystalovou
Struktarou. Priprava cCistej e-fazy je preto doélezitym krokom pri vys-
kume jej fyzikalnych vlastnosti. V tejto praci je pomocou viacerych
charakterizacnych metod skiimané relativne zastipenie jednotlivych
polymorfov nanocastic oxidu zelezitého v SiO, matrici (kapitola 4.5)
pripravenych sol-gel metédou (kapitola 4.2). Méssbauerovské spektra
su fitované na zdklade core-shell modelu (kapitola 4.4), ktory pred-
poklada nahodné usporiadanie magnetickych momentov v povrchovej
vrstve nanocastic.

Jedna z moznych ciest pripravy nanocastic oxidov Zeleza je pro-
dukcia tychto materialov pomocou zivych organismov, v naSom pripade
pomocou anaerébnych alkalifilickych baktérii. Pomocou M&ssbauerovej
spektroskopie pri teplote kvapalného hélia v externom magnetickom
poli sme urcili fazové zlozenie magneticky usporiadanych nanocastic
oxidov zeleza formovanych baktériami Geoalkalibacter ferrihydriticus
(kapitola 5.1) v kontrolovanych podmienkach (kapitola 5.3).



2. Teoretické zaklady
Mossbauerovej spektroskopie

2.1 Mossbauerov jav

Moéssbauerova spektroskopia je zalozena na jadrovej rezonancnej
fluorescencii pri zanedbatelnej energii spitného odrazu jadra spojeného
s prijatim alebo odovzdanim ~-foténu. Nehybné jadro pri prechode
z excitovaného (e) do zdkladného stavu (g) vyziari fotén s energiou
Ey = E.— E,. Ten moze byt pohlteny rovnakym jadrom nachadzajicim
sa v zdkladnom stave, ktoré takto prejde do stavu excitovaného (jad-
rova rezonanéna absorpcia) a nasledne reemituje d'alsi y-fotén (jadrova
rezonan¢nd emisia).

I(E) A (e)

lo

Io/2

my

Obr. 2.1: Stvis neurc¢itosti urCenia energie a prirodzenej $irky ¢iary, prevzaté z [2]

Rozdelenie pravdepodobnosti emisie resp. absorpcie ~-kvant za
jednotku Casu na energii ziarenia [(£) uddva emisna resp. absorpéna
krivka popisana Breit-Wignerovym vztahom

(5

Lorentzova krivka nadobiida maxima pre energiu prechodu E, s pri-
rodzenou Sirkou v polovicnej vyske krivky I'. V doésledku Heisenber-
gového principu neurcitosti (AEAt > h, h = 1,054.1073* Js je reduko-
vana Planckova konStanta) je neurcitost urcenia energie stavu AE spo-
jena s neurcitostou urcenia ¢asového intervalu At, pocas ktorého dojde
k uvolneniu resp. prijatiu energie (obrazok . Pre stabilny zakladny
stav predpokladame nekonecnu dobu zZivota, preto je prirodzena Sirka
emisnej resp. absorpcnej krivky ovplyvnena len strednou dobou zivota
excitovaného stavu 7,

I(E) =

(2.1)

h
I'=AFE,=—. (2.2)
Te
Stredna doba Zivota prvého excitovaného stavu jadra 5"Fe je priblizne

140ns a podla (2.2) m4 prirodzend Sirka krivky, ktord urcuje energiu
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v-kvanta potrebného mna spostredkovanie rezonancie, hodnotu
['=4,710"%eV [2].

Fotén emitovany z volného jadra (tj. neviazaného k urcitému
miestu silovym pofom) s hybnostou p, nenesie celi energiu precho-
du E,. Pokial bolo jadro o hmotnosti M pred rozpadom v pokoji,
zo zdkona zachovania hybnosti sa odrazi s hybnostou p, = —p, a ne-
nulovou rychlostou v = p,/M v smere opaénom nez vyletujici y-fotén.
V désledku spatného odrazu ziska povodne nehybné jadro kineticka
energiu

1 P2 E?
Erp=-M?=""2 = 3 2.3
R T oM T 2Me (2:3)
pricom sme pouzili p, = —FE., /¢, kde podla zdkona zachovania ener-
gie je B, = Ly — Er kvantum energie, ktoré odnasa v-fotén a c je

rychlost svetla vo vakuu. PretoZe je energia Ep oproti F; omnoho
mensia (~ 1,2.1077 [1]), mézeme s dostato¢nou presnostou predpokla-
dat E, ~ F, a dosadenim do dostavame jednoduchy vztah pre ener-
giu odrazu jadra

Eg
2Mc2
Spétny odraz jadra sposobi posun emisnej krivky od Ej k nizSim
hodnotam (E, = Ey,— Eg) a absorp¢nej krivky k vyssim hodnotam, pre-
toze energia absorbovaného foténu musi pokryt prechod zo zakladného
do excitovaného stavu aj energiu odrazu (E, = Ey + Er) ako je znazor-
nené na obrazku Energia odrazu jadra °"Fe je priblizne 10°-krat
vicsia ako prirodzena Sirka krivky, a preto nie je moZné pozorovat
jadrovi rezonanénid absorpciu medzi volnymi atémami v pokoji.

(2.4)

Er =

4 emisna
krivka
=

absorpcna
E krivka
R

y i
1 4

1(E)

-
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~
~—

~
~
o~

=
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Eq- Eg z Ey+ ER E

Obr. 2.2: Energeticka medzera medzi emisnou a absorpénou krivkou sposobend
odrazom volného jadra v pokoji, prevzaté z [2]

Podla kinetickej tedrie plynov atémy redlnych plynov a kvapalin
konaji tepelny pohyb s rychlostou danou klasickym Maxwellovym roz-
delenim. Energia emitovaného y-foténu je oproti pripadu volného jadra

v pokoji posunuta o hodnotu Dopplerovej energie Ep = 2 E,

E, = Ey— Ep+ Ep, (2.5)



pri¢om v, je zlozka rychlosti pohybu jadra v smere p.,. Clen Ep v (2.5)
sposobuje tzv. Dopplerovské alebo termalne rozsirenie emisnej resp.
absorp¢nej krivky

T'p =2/ EpkgT, (2.6)

kde %kBT je stredna kineticka energia castice plynu pri teplote 7" a kg
Boltzmanova konstanta. Tvar odrazom posunutej Dopplerovsky roz-
sirenej krivky méze byt pre vysoké energie E., a rychly pohyb castic
aproximovany Gaussovskym rozdelenim. Absorpcia jadra je dana pre-
kryvom emisnej krivky zdroja vy-ziarenia a absorpcénej krivky jadra ab-
sorbatora. Podla (2.6) je Dopplerovské rozsirenie krivky radovo rovné
alebo viésie ako Ejp, preto pre jadra °"Fe plynu alebo kvapaliny exis-
tuje nenulovi pravdepodobnost jadrovej rezonanénej absorpcie, ktora
je vsak kvoli malej amplitiidde kriviek len tazko experimentdlne pozo-
rovatelna.

Strata energie spojena s odrazom jadra pevnej latky pri emisii
alebo absorpcii 7-kvanta je zvyéajne tak velka, Ze k prekryvu emisnej
a absorpénej krivky vobec nedochadza a nuklearny rezonanc¢ny pre-
chod sa neuskutoéni. Rudolf Ludwig Mo&ssbauer roku 1958 ukazal, ze
za ur¢itych podmienok méze byt jadro upevnené v krystilovej mriezke
pevnej latky tak, Ze zna¢na ¢ast jadrovych prechodov nastane bez spit-
ného odrazu (Fr = 0). Tato skutocnost je podstatou Méssbauerovho
javu. Jadra su v krystalovej mriezke vzajomne viazané silnymi vaz-
bovymi silami, v désledku éoho sa nemézu volne odrazit ale len vibro-
vat okolo svojej rovnovaznej polohy. Stredna hodnota rychlosti jadra
pocas jadrového prechodu je teda nulova a Dopplerovské rozsirenie
rezonancnej krivky sa neobjavi. Moment hybnosti odrazu jadra je pre-
neseny na cely krystal p, = M,v, a kvoli jeho velkej hmotnosti M, je
indukovanad rychlost v, aj energia odrazu Er = % zanedbatelna. Cast
energie jadrového prechodu FEj, viak moze excitovat mriezkové vibracie
(fondny), pricom takdto strata energie je radovo vicsia nez prirodzend
sirka ¢iary a k jadrovej rezonancii opit nedéjde. Podla kvantovej tedrie
pravdepodobnost bezodrazovej bezfonénovej jadrovej rezonanénej flu-
orescencie udava Mdossbauerov-Lambov faktor

e | - OB
f= p[ (hc)?

kde (2?) je strednd hodnota kvadratu vychylky jadra z rovnovaznej
polohy v smere Sirenia y-kvant za cas strednej doby zivota 7.. Hod-
nota faktoru f pre Mossbauerov prechod jadra a-Fe pri izbovej tep-
lote je priblizne 0,91 [2]. Podla jednoduchého Debyovho modelu kmi-
tov krystalovej mriezky pevnych latok hodnota faktoru f rastie s kle-
sajicou hodnotou energie F, a teplotou 7" a s rastiicou Debyovou tep-
lotou.

Jadrova rezonancna absorbcia prebieha pri prekryve emisnej a ab-
sorpénej krivky ako je zndzornené na obrazku [2.3] Aby k tomu doslo,

: (2.7)
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Obr. 2.3: Prekryv emisnej a absorpcnej krivky a pocet detekovanych ~-kvant
v zé&vislosti na pohybe zdroja 7-ziarenia, prevzaté z [2]

musi byt energeticka strata v-kvanta emitovaného s odrazom kompen-
zovana pohybom zdroja ziarenia vocCi nehybnému absorbatoru pomo-
cou Dopplerového efektu. Emisna aj absorpéna krivka ma tvar Loren-
zovej krivky s prirodzenou Sirkou I', pricom predpokladame rovnaku
energiu Mossbauerovho prechodu Ej;, ktord moéze byt u jadra v ab-
sorbatore posunuta o AFE napriklad izomérnym posunom (kapitola.
Pocet bezodrazovo emitovanych v-kvant N s energiou F pri rychlosti
zdroja v za jednotku ¢asu je dany vztahom

I'/(2m)
[E— Eo(1+v/c))>+ (T'/2)?’
kde f,, je pravdepodobnost bezodrazovej emisie jadrami zdroja a N,

celkovy pocet emitovanych ~-kvant. Tvar absorpcénej krivky ¢ udava
zévislost

N(E,v) = fsuNo

(2.8)



(I'/2)?

o(E) = 00y R T AR+ (/27 (29)
kde 0, je maximélny rezonanény uéinny prierez. Ziarenie prechadzajice
absorbérom do detektora je zoslabené jadrovou rezonanc¢nou absorp-
ciou podla prekryvu kriviek ale aj fotoefektom a Comptonovym rozp-
tylom. Celkovy pocet detekovanych y-kvant v zavislosti na rychlosti
zdroja ziarenia je pre idedlne tenké vzorky (tj. homogénny absorbér
bez samoabsorpcie a za predpokladu rovnakej I' pre zdroj aj absorbér)
dany transmisnym integralom

C(v) = Nge He! [(1 — fso) + / N(E,v)exp{—fanuo(E)tdE}], (2.10)

kde integral cez energiu napravo predstavuje celkovy pocet zdrojom
emitovanych bezodrazovych foténov a élen nalavo éast foténov, ktoré
neboli rezonanc¢ne absorbované kvoli strate energie odrazom, p. je
merny absorpény koeficient, ¢t hriibka absorbéra, f,, pravdepodobnost
bezodrazovej absorpcie a n,; hustota atébmov rezonanc¢ného izotopu. In-
tenzita normalizovaného transmisného Mossbauerovho spektra
Tw) = % je podla (2.10) timernd bezodrazovému faktoru f,,
preto je mozné zvysit kvalitu meraného spektra (pomer signal-Sum)
a skratit ¢as potrebny k zberu dat ochladenim vzorky na teplotu kva-
palného dusika alebo hélia.

2.2 Hyperjemné interakcie

Hyperjemné interakcie st elektromagnetické interakcie atémového
jadra kone¢ného rozmeru so svojim okolim, ktoré si dosledkom jeho
vnutornej Struktary. Najblizsie okolie jadra predstavuje vlastny elek-
tronovy obal, z ktorého posobi najintenzivnejsia skupina priamych in-
terakcii [1]:

1. elektricka interakcia celkového naboja jadra s elektronmi, ktoré
maji nenulovi pravdepodobnost vyskytu v mieste jadra

2. elektricka interakcia medzi kvadrupdlovym momentom jadra a ne-
homomogénnym elektrickym polom vytvorenym elektrénmi vlast-
ného atémového obalu

3. magneticka interakcia medzi jadrovym spinom a orbitalnymi mag-
netickymi momentami a spinmi elektronov v elektronovom obale
jadra

Vzdialenejsie okolie predstavuju okolité atomy, ktoré priamo po-
mocou magnetickej dipolovej interakcie medzi magnetickymi momen-
tami jadier a nepriamo cez elektréonovy obal prostrednictvom krystalo-
vého pola a magnetickej vymennej interakcie uréuji detaily struktary
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jadrovych energetickych hladin. Z tohoto okolia posobi aj priama elek-
tricka interakcia medzi kvadrupélovym momentom jadra a nehomo-
mogénnym elektrickym polom tvorenym ndbojmi okolitych atémov
tuhej latky.

Hamiltonidn H elektromagnetickej interakcie jadra s okolim ob-
sahuje dva ¢leny zodpovedajice elektrostatickému H. a magnetickému
H,, typu interakcie, ktoré mézeme dalej rozlozit na jednotlivé mul-
tipoly:

H=H.+H,=Ho+Hy+Ho+ ...+ Hypo+Hpy +Hpo+... (2.11)

Clen H, vyjadruje energiu elektrostatickej monopoloveJ interakcie sus-
tavy s gulovo symetrickym rozlozenim niboja. Dalsie ¢leny rozvoja
- predstavujui poruchy sposobené odchylkou od tejto symetrie.

V Mossbauerovej spektroskopii uvazujeme iba tri prvé cleny roz-
voja patriace trom hlavnym hyperjemnym interakciam, energie
prislichajiice vysSim nenulovym ¢lenom Hamiltonianu st v porovnani
s tymito zanedbatelné:

H=H,+H,+H,, (2.12)

2.2.1 Elektrostatické hyperjemné interakcie

Celkovi energiu elektrostatickej interakcie atémového jadra s na-
bojom +Ze = [ p,(7)di" a jeho ndbojového okolia mézeme vyjadrit
ako

£, = [ 7)o dr (2.13)

kde ¢(7) je Coulombicky potencidl vytvoreny statickym rozlozenim
vSetkych ostatnych elektrickych nabojov v mieste s polohovym vek-
torom 7 a integracia prebieha len v priestore jadra v,, kde je ob-
jemova hustota jadrového ndboja p,(7) nenulova. Pokial umiestnime
niabojovy stred jadra do pociatku suradnicovej sistavy 7 = (0,0,0),
mozeme vzhladom k rozmerom jadra voci charakteristickej vzdialenosti
medzi jadrom a elektrénmi rozviest potenciil do Taylorovej rady

() = +i [(%F)] +;iix”[g§;¢aﬂ o (2.14)

i=1 j=1

Po vykonani integracie (2.13) a oznaceni konstant parciadlnych derivacii
v (2.14)

_ [96(7) [P
o [ O }on’ Vi = [axiﬁxj F:07 Ly=123 (2.15)

dostavame pre energiu elektrostatickej interakcie
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Clen E” v (2.16) predstavuje celkovi elektrostaticki energiu gulového
jadra a neprejavi sa na tvare mossbauerovského spektra, pretoze spésobi
iba posun energetickych hladin jadra nezavisle na jeho stave. Clen gy
predstavuje energiu interakcie elektrického dip6lového momentu jadra
s elektrickym polom vytvaranym okolitymi elektrénmi v mieste jadra
a zo zdkona zachovania parity vlnovej funkcie sa d4 ukazat, Ze tento
prispevok k celkovej energii je nulovy.

Clen Ec@ predstavuje ¢ast energie, v ktorej sa uplatni nehomoge-
nita elektrického pola a odchylka jadrového niboja od gulovej symet-
rie popisana kvadrupdlovym momentom jadra. Integral v E® moze
byt rozdeleny na izotropnii a anizotropnu ¢ast pri¢itanim a odéitanim
vyrazu 7? = Y x;

1 1

Un Un Un

Prvy ¢len na pravej strane (2.17) zavisi iba na radidlnom rozlozeni
jadrového naboja a je reprezentovany ako monopoélovy moment jadra.
Druhy ¢len, tenzor druhého Q;; typu (3 x 3), zahfiia zavislost na pries-
torovej orientacii rozlozenia naboja v jadre vocCi vonkajSiemu elek-
trickému polu a je nazyvany kvadrupélovy moment jadra.

Elektrostaticka monopdlova interakcia

Izotropny ¢len v (2.17) neméZeme vypocitat presne, pretoze nepoz-
name rozlozenie naboja v jadre. Zavedenim stredného kvadratického
polomeru jadra

(R?) = Jun sz”(f) T o n ) (2.18)

J,, pa(7)dr Ze
dostdvame pre tento integral jednoduchy vysledok Ze(R?). Prevodom
symetrického tenzoru V;; v (2.16) do hlavnych osi vSetky nediagondlne
¢leny vymizni a suma cez diagondlne ¢leny V;; sa d4 vyjadrit pouzitim
Poissonovej diferenciilnej rovnice pre elektrostaticky potencial v r =0

3
<Z v) = (VVV),_, = (AV) _ = —dmp. = —dme|p(0)%,  (2.19)
=1 r=0

kde —e je naboj elektrénu a [¢(0)]* kvadrat vinovej funkcie elektrénov
s nenulovou pravdepodobnostou vyskytu v mieste jadra. Vyjadrenim
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izotropného ¢lenu v (2.17) a dosadenim spolu s (2.19) do (2.16)) dostavame

energiu F;, o ktort sa zmenia energie jadrovych hladin:

E; = —%Ze%m)yw(())ﬁ = ¢F,. (2.20)

Konstanta € radu 1072 vyjadruje, aki zanedbatelnti hodnotu ma posun
Er (= 107*meV) voéi energii prechodu jadra z excitovaného do zdklad-
ného stavu E, (14,4 keV pre izotop 7 Fe).

U redlnych jadier je stredny kvadraticky polomer jadra zakladné-
ho (R?) a excitovaného (R?) stavu rozdielny. Na jadro v zdroji Ziarenia
(S, source) posobi ind hustota ndboja okolnych elektrénov e[y (0)|% nez
na jadro v materidle absorbatora (A, absorber) ¢|¢(0)4. Na obrazku
je zobrazena schéma rozlozenia energetickych hladin jadra 5" Fe v zdroji
a v absorbatore. Posun energetickych hladin v désledku elektrostatickej
monopodlovej interakcie je znaceny 0FE. V tvare energetického spektra
sa rozdielne hodnoty energie emitovaného Fg a absorbovaného kvanta
E 4 prejavia posunom medzi emisnou a absorpcnou krivkou

AEs = Eg—Ea= (Ey+ (Er)a) — (Eo+ (Er)s)
4
= — 2 (o) = (R)) (W (O)[4 = [(0)[3)- (2.21)
Za tauto energiu zodpoveda izomérny posun rezonancénej absorpcnej
krivky v mossbauerovskom spektre voci nulovej hodnote o

AFE;s
0 =c—, 2.22
(Eo) (2.22)
kde c je rychlost svetla vo vakuu. Izomérny posun sa vztahuje voéi ne-
jakému standardu, obvykle voéi a-Fe (pripadne nitroprusidu sodnému).

Potom index S vo vzorci [2.21] znamenda dany Standard.

‘ m
E  (5E), e ABg foio
O} — @+ 1232 / {Eq I V,,>0
N f Eq +1/2
Eo LE, 1 E,
(6E)g Y < E, T VW I
(@) === T
source I @t =12
source +1/2
. sbeorber absorber
S s y
Y I\
@ il £ R
I Bl
sl ] L
iL s i rmika
2 0 2 -4 -2 0 2 4
velocity / mm s velocity / mm s

Obr. 2.4: Izomérny posun, prevzaté  Obr. 2.5: Kvadrupdlové stiepenie, pre-
z 2] vzaté z [2]
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Elektrostaticka kvadrupdlova interakcia

Kvadrupdlovy moment jadra ();; charakterizujiuci odklon rozlo-
zenia jadrového naboja od sférickej symetrie predstavuje symetricky
tenzor druhého raddu dany v (2.17) ¢lenom:

Qij = /(3%36]' — 6i57%) pu(F) dF. (2.23)

Un
Volbou vhodnej siradnicovej stistavy s uvaZenim nulovosti stopy ten-
zoru mozeme kvadrupélovy moment popisat dvomi nezavislymi dia-
gonalnymi zlozkami. V pripade osovo symetrického rozlozenia naboja
v jadre sa pocet nezavislych zloziek tenzora redukuje na jedini, nazy-
vanu kvadrupdlovy moment jadra ()

Q=

Q|

/(322 —72) pp(F) A7 = é/(i& cos? 0 — 1)r?p, (1) drde, (2.24)

Un Un

kde 7 je osa symetrie, § polarny uhol medzi z a 7 a z = rcosf. Podla
rovnice (2.24)) je () pozitivny pre pretiahnuté rozlozenie naboja v jadre,
negativny pre sploStené rozlozenie naboja v jadre a nulovy pre sférické
rozlozenie naboja v jadre. Jadra so spinom [ = 0, % maju nulovy kvad-
rupolovy moment.

Elektrostaticka kvadrupdlova interakcia je interakcia medzi kvad-
rupélovym momentom jadra a nehomogénnym elektrickym polom
v mieste jadra tvorenym asymetricky rozlozenymi elektrénmi vlastného
elektronového obalu a nabojmi okolitych atémov mriezky. Nehomoge-
nita pola je charakterizovani tenzorom gradientu elektrického pola
Vi; (EFG tenzor) definovanym v (2.17)). Pouzitim Laplaceovej diferen-
cialnej rovnice pre elektrostaticky potencial tvoreny elektronmi s nu-
lovou pravdepodobnostou vyskytu v mieste jadra

(Z V> = (VVV) _,=(AV) =0, (2.25)

zistime, Ze stopa symetrického tenzoru je nulova. Oznac¢me dia-
gonalne zlozky tenzoru ako Vi; = V., a podobne. Potom mézeme EFG
tenzor charakterizovat pomocou dvoch nezavislych parametrov - naj-
vii¢sou zlozkou gradientu elektrického pola tvoreného okolitymi naboj-
mi v mieste jadra V., a parametrom asymetrie
SE e 00) [Val2lVe 2Vl (220)
urcujiucim odchylku od axialne symetrického pripadu.
Ak uvazime, ze stav jadra je dany hodnotami spinového kvan-
tového cisla I a magnetického spinového kvantového ¢isla m;, moézeme
kvadrupdlovy moment jadra vyjadrit pomocou vztahu

3m? —I(I+1)
I(2I —1)
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Dosadenim (2.23) a (2.17) do (2.16) s uvdzenim (2.27) a vzidjomnej zavis-
losti diagonalnych zloziek tenzoru kvadrupolového momentu ziskame
vyraz pre energiu elektrostatickej kvadrupdlovej interakcie

3m2 — I(I +1) 1
Eo(I =A L I>- 2.28
pricom kvantové ¢islo m; nadobiida hodnoty m; =1,1+1,...,—(I —1),—1

a A je parameter charakterizujici nehomogenitu elektrického pola

v mieste jadra
n?

Kvadrupdlova interakcia neodkryva plne (27 + 1)-degenerdciu jad-
rovych stavov, pretoze vztah obsahuje kvadrat magnetického
spinového kvantového c¢isla. Preto stavy s rovnakym |m;| zostdvajd
nad’alej dvojnisobne degenerované, ako je znidzornené na obrazku
Rozdiel medzi dvomi energetickymi hladinami excitovaného stavu jad-
ra so spinom [, = % je

A
AEg = Ei% — Ei% = TQ (2.30)
Zakladny stav s I, = % ma nulovy kvadrupdélovy moment, a preto v ne-

homogénnom elektrickom poli zostava nerozstiepeny. Prechody medzi
substavmi rozstiepeného excitovaného a zakladnym stavom sa v moss-
bauerovskom spektre prejavia dvomi rezonanénymi krivkami (obrazok
2.5)) o vzdialenosti

AEg ¢ AQ
Ey¢, Ey 2°

Hyperjemny parameter spektra Ay sa nazyva kvadrupdlové Stiepenie.

AQ:C

(2.31)

2.2.2 Magnetické hyperjemné interakcie
Magneticka dipdlovi interakciu jadra s nenulovym efektivnym
magnetickym polom B.;; v mieste jadra popisuje Hamiltonian
H,y = —i.Besy, (2.32)
kde ji je magneticky moment jadra. Efektivne pole Eeff v mieste jadra
je tvorené viacerymi zlozkami
éeff = Ee:pt + gdip + ghf, (233)

kde BZm je aplikované vonkajsSie stacionarne magnetické pole, gdip di-
hyperjemné pole dané interakciou jadra s elektrénmi s nenulovou prav-
depodobnostou vyskytu v mieste jadra (Fermiho kontaktna interak-
cia) a so spinmi a orbitdlnymi magnetickymi momentami elektrénov
vlastného elektrénového obalu.

12



Vlastné energie zodpovedajice Hamiltonidnu (2.32), o ktoré sa
zmeni energia jadrového stavu, su pre [ > 0

mr

Ey(I,mp) = 7

uBeff m1:I,I+1,...,—(I—1),—I. (234)
Energetické spektrum jadra s nenulovym magnetickym momentom p
po zapocitani magnetickej dipdélovej interakcie je schematicky znazor-
nené na obrazku . Magnetické pole éeff plne snima (27 + 1)-degene-
raciu jadrovych stavou, pretoze energia posunu (2.34) zavisi na prvej
mocnine magnetického kvantového ¢isla m;. Magneticky moment jad-
ra " Fe v zdkladnom a excitovanom stave m& roéznu velkost aj smer,
preto st magnetické spinové kvantové ¢isla excitovanych a zakladnych
energetickych hladin uvedené v opacnom poradi. Energeticky rozdiel
AFE); susednych hladin vramci daného jadrového stavu je rovnaky

B.
AEy = —%. (2.35)
Povolené prechody medzi jadrovymi hladinami zakladného a exci-
tovaného stavu jadra si dané vyberovymi pravidlami Am; = +0,1.

Konkrétne pre izotop " Fe je medzi zeemanovsky rozstiepenymi ener-
getickymi hladinami excitovaného a zakladného stavu realizovanych
6 prechodov, ktoré sa v méssbauerovskom spektre prejavia charakteris-
tickym sextetom (obréazok [2.6)). Informécia o magnetickom rozstiepeni
excitovaného stavu je ulozena v horizontalnej vzdialenosti minim dvoch
rezonan¢énych absorpénych kriviek znaéenych zlava doprava 1 —2, 2 — 3,
4—5,5—6 a zdkladného stavu v 2 -4 a 3 — 5.

m

J
= — +3/2 E m
AE,,
@ TV e o 2 el o
455 ©1 +1/2
E, =312 = —%
T T YW FTTTTT T B
[T @1~ o
. 12 T
O S I=12 /e 2
absorber /2 AEy—2E" _ AEy+2E{)
I i W e !
T
g SR
Dol
5 Vg 3AEy,, +AEyg
40 4 s
velocity / mm s~ veloclty

Obr. 2.6: Magnetické stiepenie, pre-  Obr. 2.7: Kombinované hyperjemné in-
vzaté z [2 terakcie AEy > AEq, prevzaté z [2]
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2.2.3 Kombinované elektrické a magnetické hyperjemné
interakcie

Vo vicsine pripadov su jadrové stavy ovplyviované vSetkymi in-
terakciami sicasne. Jednou z vynimiek je napriklad o — F'e pouzivané
pri kalibracii mossbauerovského spektra, u ktorého je vdaka kubic-
kej lokalnej symetrii kvadrupodlovy posun nulovy. Elektrostaticka mo-
nopolova interakcia je pritomna vzdy a spésobuje posun energetickych
hladin, ktory sa prejavi izomérnym posunom celého spektra. Vplyv
elektrickej kvadrupdlovej interakcie na excitovany stav jadra > Fe v mag-
neticky usporiadanych latkach je obvykle voc¢i magnetickej dipdlovej
omnoho slabsi, a preto k nej moézeme pristupovat ako k malej poru-
che interakcie magnetickej. V prvom rade poruchovej tedrie sii potom
vlastné hodnoty energie dané diagonilnymi ¢lenmi Hamiltonidnu [3]

3m? —I(I+1)

1
Epym; = —qunBrgmy + §eVZZQ (3cos? B — 1 — nsin® Bcos(2a)),

4121 — 1)
(2.36)
kde « a § st uhly definované obrazkom [2.8]|
Bh;f\Z
Ve gle .k
:' Viy
(24
\‘ ': y
X o
VXX

Obr. 2.8: B,y predstavuje smer hyperjemného pola, V,,,V,,, V.. hlavné osi EFG
tenzoru, k smer v ziarenia

Energeticky diagram jadrovych stavou °"Fe v prvom rade poru-
chového poctu je znazorneny na obrazku . Na l'avej strane schémy je
vychodzi stav magneticky rozstiepenych hladin rovnaky ako na obrazku
2.6l Elektrickd kvadrupdlova interakcia vedie k posunu magneticky
rozstiepenych hladin excitovaného stavu o rovnaki hodnotu Ey sme-
rom hore a dole v zavislosti na hodnote kvantovych cisel I a mj.
Vysledna asymetria magneticky rozstiepeného moéssbauerovského spek-
tra je sposobena rovnakym posunom vniitornych ciar spektra 2 az 5
k nizsim rychlostiam a vonkajsich ¢iar 1 a 6 k vyssim rychlostiam (plati
za predpokladu V., > 0). Informaécia o rozstiepeni spektra v doésledku
Cistej magnetickej dipdlovej interakcie je potom ulozena v horizontalnej
vzdialenosti minim dvojice absorpénych kriviek 2 — 3 alebo 4 — 5 a
v dosledku cistej elektrickej kvadrupdlovej interakcie v rozdiele vzdia-
lenosti absorpénych kriviek 1 —2 a 5 — 6.
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Uhlova zavislost intenzit spektralnych kriviek

Integralne intenzity rezonan¢nych absorpcnych kriviek moéssbau-
erovského spektra I; az I; st dané pravdepodobnostami jednotlivych
prechodov medzi magnetickymi substavmi. Podla kvantovej teérie si
hodnoty tychto pravdepodobnosti dané kvadratom Klebsch-Gordono-
vych koeficientov

9
L =1 = 1(1 + cos? ) prechody |Am;| =1
I,=1I; = 3sin%0 prechody Am; =0
3
L=1 = 4_1(1 + cos® ) prechody |Am;| =1, (2.37)

kde 6 je uhol, ktory zviera vektor intenzity magnetického pola Eeff
so smerom 7-Ziarenia. Pre pomery integralnych intenzit platia vzfahy

L Iy:Is:1,:Is:1g = 3:b6:1:1:b:3
4sin? 6

b = Ty be (0,4), (2.38)
Pri ndhodnom rozdeleni orientacie lokalnych
magnetickych momentov (poli) voéi smeru
~v-ziarenia u praskovych (polykrystalickych)
alebo magneticky neusporiadanych vzoriek
b 0 musime vztah pre parameter b v vystre-
dovat cez gulu. V tomto pripade nadobiuida pa-
rameter b konstantnii hodnotu 2 a jednoduché
magneticky rozstiepené mossbauerovské spek-
trum ma tvar 2.9pa. V pripade, ze uhlové rozde-
Y lenie nie je nahodné, zavisi hodnota parametru
b od uhlu ¢. Pre 6 = 7 je b = 4 a spektrum ma
tvar [2.9b. K vymiznutiu druhej a piatej ¢iary
(obrézok [2.9c) dochddza v désledku paralelnej
geometrie experimentu, kedy uhol § =0V 7.

Rel. Transmission

— 0 v

Obr. 2.9: Mobssbhau-
erovské spektra s hod-
notami parametru b = 2
(a), 4 (b) a 0 (o),
prevzaté z [2]
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3. Experimentalna technika

3.1 Mossbauerov spektrometer

Na obrazku je znazornena blokova schéma experimentalneho
usporiadania pouzivaného pre merania mdssbauerovského spektra
v transmisnom moéde. V modrych blokoch si vyznacené tri hlavné
casti spektrometra: 1. riadiaci systém, 2. pohybovy a detekény systém
a 3. systém zberu a spracovania dat. V d'alsom texte st podrobnejsie
popisané jednotlivé funkéné prvky a princip fungovania spektrometru.

Pohybovajednotka Ziarié  Absorbator Detektor

2 i
'__..,_:.............................}.;;; / vysoké napitie
ychlost’ «om{); N N ey () e ‘
v :, == s = -;' i
t 'n\.|h-7‘u.|-n-n ------- q|¥-.- %,gamma
} v 7 L . impulz
snimacia cievka riadiaca cievka predzosilfiovacé / !
impulzov
R T C
Funkény Riadenie t
generator pohybu MCA SCA AMP + HV
1 3
upper
g E \‘F-::%m’ o Gain i
T Va FE o v C)
?9 ?—‘v."%ix"'g °lo g 99 ?
— . — +— L,
Vo / W start e cen512 l k R
i i — -—
A NSO U N
referencné napitie  startovacie a kanal posiavajuce impulzy TTL gamma impulzy

Obr. 3.1: Blokova schéma usporiadania experimentu

Digitalny funkény generator vytvara oscilujiice referenc¢né napéitie
s frekvenciou f ~ 20 Hz v trojuholnikovom tvare pre jednotku riadenia
pohybu (Vi output) a série triggerovacich impulzov (7" output), ktoré
zahajuju a synchronizuja zber a stredovanie dat v multikanalovom ana-
lyzatore (MCA). Jednotka riadenia pohybu napdja budiacu (riadiacu)
cievku pohybovej jednotky (V,.uer), na ktorej je upevneny radioaktivny
Moéssbauerov zdroj y-kvant. Elektromechanicky rychlostny prevodnik
zabezpecuje jeho periodicky pohyb dopredu a dozadu s konstantnym
zrychlenim a tym kontrolovane moduluje energiu v-ziarenia prostred-
nictvom Dopplerového efektu

E = E, + %Ev, (3.1)

kde E, je energia emitovaného vy-kvanta pri nulovej rychlosti zdroja v,
E! je modifikovana energia a c rychlost svetla vo vdkuu. Napitie indu-
kované na vystupe snimacej cievky (V,.;,) odrazajice aktuilny pohyb
zdroja je porovnavané s referencnym napitim a na zaklade ich rozdielu
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(chybovy signél) riadiaca jednotka vysiela korekény signal, ktorym bu-
diaca cievka kompenzuje deviaciu pohybu. K najvicsej odchylke od tro-
juholnikového profilu rychlosti dochadza v bodoch obratu kvoli nahlej
zmene zrychlenia zdroja a amplitida rychlosti by preto mala byt na-
stavena tak, aby v tejto oblasti neboli pozorované rezonancné piky.
Transmisné mossbauerovské spektra jadier °"Fe vo vzorkach bo-
li ziskané pouzitim zdroja obsahujiceho izotop °"Co difundovany v Rh
matrici. Poléas rozpadu *’Co je 270 dni a rozpada sa K zachytom na 5" Fe
v excitovanom stave ([ = g) s energiou 136 keV, v ktorom zotrva 8, 7ns.
Jadro °"Fe potom prechiddza bud’ priamo do zdkladného stavu (I = %)
vyziarenim ~-foténu o energii 136 keV (15%) alebo cez 14,4 keV Moss-
bauerov excitovany stav (I = 3) vyziarenim 122 keV foténu a nasledne
s polé¢asom 97,8 ns foténu o energii 14,4 keV' (85%). Kvoli vysokej prav-
depodobnosti rozpadu Méssbauerovho stavu vniatornou konverziou bez
radiaé¢ného prechodu, len 11 % vzniknutych jadier °"Fe emituje Zelany
y-fotén s energiou 14,4 keV. Emisné spektrum °"Co obsahuje aj d'alsie
energetické maxima prisliachajice elektrén-dierovej rekombinacii v K
obale atému a rontgenovej fluorescencii rédia [2].
~-fotény emitované jadrami ° Fe absorbatora prichadzajiice do de-
tektora sui konvertované na elektrické impulzy. Signaly z detektora st
potom zosilnené v predzosiliiovaci a vytvarované v zosiliiova¢i (AMP)
tak, aby vysSka pulzu odrazala energiu dopadajiceho foténu, pricom
impulzom okolo 14,4 keV si priradené napétia v rozmedzi 1 — 10V. Po-
mocou jednokanilovomého analyzatoru (SCA) s prichadzajice impul-
zy selektivne vytriedené a prevedené do digitalnej podoby. Vhodnym
vyberom okna prepiuistajiiceho impulzy istej vysky je mozné vyrazne
potlacit nerezonanéné impulzy Zziarenia z pozadia (Sum).
Impulzy o rezonanc¢nej ener-
gii si zbierané v multikanialovom

S
>

V"""T N f=20Hz . analyzatore. Analyzator priradi
0 : ; >t impulzom podla rychlosti zdro-
' : § ja adresu jedného z 1024 kanalov
Vm-.a"':l/ f v pamiiti a priéita ho k obsahu.
ctartovaci ' 5 Zaznam elektrickych impulzov
putz l : l X musi byt zosynchronizovany s po-
S 100:oiadovééisuokanauu 1024; hybom zdroja ako je znazornené

....... I: na obrazku . Startovaci impulz

z funkéného generatora synchro-
nizovany s referencnym napéitim
pre pohybovia jednotku zahajuje

_ T B zber dat otvorenim prvého kanalu
chiosti T L — pri minimdalnej rychlosti zdroja.
Po tomto impulze nasleduje sled
1024 kandly postvajacich impul-
ZOV s presnym casovym TroZzo-
stupom. Po uzavreti posledného
kanala MCA zahaji novy cyk-
lus. Na konci merania sii hodnoty

>

pocet impulzov

Obr. 3.2: Synchronizacia zberu dat
s rychlostou pohybu zdroja Ziarenia
multikandlovym analyzatorom, prevzaté
z [2]
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ulozené v jednotlivych kanaloch MCA pamite reprezentujiice moss-
bauerovské spektrum v pocte impulzov ako funkcie cisla kanala ale-
bo rychlosti pohybu zdroja prenesené do pocitaca (PC) pre dalsie
spracovanie. Pred samotnou analyzou spektra je nutné zredukovat
data zlozenim asymetrickych zrkadlovych obrazov spektra nameranych
pri pohybe zdroja vpred a vzad.

Energeticky rozsah spektrometra je kalibrovany pomocou moss-
bauerovského spektra absorbéru so znamym hyperjemnym Stiepenim,
v nasom pripade cistym krystalickym a-Fe s priestorovo centrovanou
kubickou mriezkou pri izbovej teplote.

3.2 Kryostat
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cou teplotného cidla CERNOX, ktoré nie je citlivé na pouzivané
velkosti magnetického pola, a ohrevom vzorky pomocou odporového
dr6tu. Supravodivy magnet (modry) je napajany zdrojom Bipolar Su-
perconducting Magnet Power Supply firmy Cryomagnetics, Inc. Hladi-
na hélia v kryostate je kontrolovana supravodivym hladinomerom Liqu-
id Cryogen Level Monitor firmy Cryomagnetics, Inc. Héliovy kryostat
je ulozeny v dusikovej vani sliziacej ako radiacny §tit, ktory podstatne
znizuje tepelny tok () z okolia o laboratérnej teplote 7, do kryostatu
o teplote T}

Q=ocES(T) —T}) Ty, > Ty, (3.2)

kde o je Stefan-Boltzmannova konstanta o = 5,67.10°Wm 2K,
FE konstanta charakterizujica dané experimentalne podmienky a S plo-
cha oddelujica prostredia s odlisSnou teplotou [4].

3.3 Fitacny software

Ziskané spektra boli prelozené fitacnym programom CONFIT2000,
ktorého autormi st J. Kuéera, V. Vesely a T. Zik [5]. Tato aplikicia
umoznuje komplexné spracovanie mossbauerovskych spektier, kalibra-
ciu spektier na Cisté zelezo (a-Fe), uréenie pozadia a zadanie jednot-
livych komponent vyplyvajicich zo zvoleného modelu. Je mozné pouzit
jednotlivé ¢iary (singlety) i multiplety (dublety alebo sextety). Dub-
lety umoznuji zaviest distribiiciu kvadrupélového stiepenia a sextety
distribiiciu magnetického stiepenia. V oboch pripadoch ma distribicia
Gaussov profil a je predpokladané, ze kvadrupédlova interakcia je omno-
ho slab$ia neZ magneticki. Pokial je nutné uvazovat koneénii hriibku
vzorky, zavedie sa vypocet transmisného integralu.
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4. Synteticky vyrabané
nanocastice

4.1 Polymorfizmus oxidu zelezitého F'e;O;

Krystalicka forma oxidu zZelezitého Fe;O; existuje v styroch roz-
nych polymorfoch (a, 3, v a €). Zatial ¢o metastabilny maghemit y-Fe;03
a termodynamicky stabilny hematit a-Fe,O5 st1 volne nachiddzané v pri-
rode, polymorfy -Fe;03, e-FesO3 boli pripravené iba synteticky termal-
nymi transformaciami v oxidac¢nej atmosfére materialov obsahujicich
zelezo. e-fazu Fe,05 je mozné pripravit vo forme nanoéastic, tenkych
ihliciek alebo vo forme tenkej epitaxnej vrstvy [6]. Struktirne a mag-
netické vlastnosti, mechanizmy termalnych transformacii a aplikacie
jednotlivych polymorfov si diskutované v prehladovom ¢lanku [7].

Najbeznejsi polymorf hematit a-Fe;0O3 ma hexagonalnu Struktiru
korundového typu (obrazok patriacu do priestorovej grupy R3c
so Siestimi formulami pre zakladni bunku. Mriezkové parametre si
a=>5,0356 A4, ¢ = 13,7489 A.

Fe
@ o

Obr. 4.1: Struktira a-fizy Fey,Os, prevzaté z [§]

Pri nizkych teplotach pod Morinovym prechodom (7" < 260 K) je mag-
neticka struktira hematitu antiferomagneticka so spinmi v oboch pod-
mriezkach orientovanymi v smere osi c. Pri Morinovom prechode
Ty = 260 K dochadza k sta¢aniu spinov o 90° zo smeru c do bazalnej ro-
viny, pri ktorom dochadza k destabilizacii antiferomagnetického uspo-
riadania a stava sa slabo feromagnetické. Nad Neelovou teplotou
Tx ~ 950 K hematit straca magnetické usporiadanie a prechadza do pa-
ramagnetického stavu. Morinova teplota 7}, a sirka prechodu je ovplyv-
neni mnohymi faktormi ako velkost ¢astic, povrchové efekty, mriezkové
defekty a substitucie, tlak a externé magnetické pole. Vzijomny pomer
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slabo feromagnetickej a antiferomagnetickej faze v nanocasticiach zavisi
na velkosti a pre nanocastice pod ~ 20nm nedochiadza k Morinovmu
prechodu a zostavaju slabo feromagnetické az do teploty kvapalného
hélia. Pri velkostiach mensich ako ~ 8nm vykazuja €astice pri izbovej
teplote superparamagnetické chovanie [9].

Druhy polymorf 5-Fe;0O3 ma priestorovo centrovanu kubicku struk-
tiru (obrazok s mriezkovou konstantou a = 9,404 A, patriacu
do priestorovej grupy /a3.

Obr. 4.2: Struktira -fazy Fe,Os, prevzaté z [§]

Zakladna bunka obsahuje 16 formiil s zelezitymi kationmi v dvoch
neekvivalentnych oktaedrickych polahach, 3/4 Fe?" iénov obsadzuji
d polohy s C, symetriou (Fe;) a 1/4 Fe3™ i6nov zabera b polohy
s C3; symetriou (Fe,). Pri izbovej teplote je 5-Fe;O3 magneticky neuspo-
riadany a mossbauerovské spektrum vykazuje iba cisté kvadrupdlové
Stiepenie (dublet), ¢im je lahko odliSitelny od ostatnych magneticky
usporiadanych polymorfov. Do antiferomagnetického stavu prechadza
pri Ty ~ 110 K [10]. 8-Fe305 je termodynamicky nestabilny a pri tep-
lotach okolo 500 °C sa transformuje na stabilny hematit a-Fe,0s.

Maghemit y-Fe;O3 ma inverznu spinelovi struktiru (obrézok (4.3
s kubickou zdkladnou bunkou a mriezkovou konstantou a = 8,351 A, pat-
riacou do priestorovej grupy P4,32. V maghemite podobne ako v mag-
netite obsadzuji zZelezné ionty tetraedrické A (Fey) a oktaedrické B
(Fep) polohy. Formélne m6ézeme maghemit popisat ako magnetit so vzor-
com (Fe)[Fes 33|04, ktory ma 1/3 katiénov v oktaedrickych polohach
nahradenych vakanciami kompenzujicimi prebytok kladného naboja.
Z magnetického hladiska je maghemit kolinedrne ferimagnetikum.
Curieho teplota prechodu do paramagnetického stavu neméze byt expe-
rimentalne urcéena, pretoze v-Fe;O3 je termalne nestabilny a pri vyssej
teplote sa transformuje na hematit. Pre velmi malé ¢astice umiest-
nené v Si0O, matrici a vysoké zihacie teploty (7' = 1000 — 1300°C)
bola pri tejto strukturalnej transformacii zaznamenana intermedialna
e-Fey05 faza [6].
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Obr. 4.3: Struktira y-fazy Fe,Os, prevzaté z [§]

e-faza oxidu zelezitého ma ortorombicki Struktiru (obrazok |4.4)
s priestorovou grupou Pna2; a mriezkovymi parametrami a = 5,072 A,
b=28,736 Aac=9,418 A. V zdkladnej bunke sa nachadza 8 formil Fe,Os.

Fepo1
Fepoz
FeRo

FeT

Obr. 4.4: Struktira e-fazy Fe,Os, prevzaté z [§]

Katiény Fe3t obsadzuju tri krystalograficky neekvivalentné oktaedrické
(deformované Fepoy, Fepoz, pravidelna Fegrp) a jednu tetraedrilnu po-
lohu (Fer). Z hladiska magnetickych vlastnosti je e-Fe,Os; nad spi-
novym reorientatnym prechodom (75 =~ 150 K) kolinearne ferimagneti-
kum so Styrmi magnetickymi podmriezkami s magnetizaciami Mpo,
Mpo2, Mro a My orientovanymi pozde osi a. Magnetizacie Mpps a
Mpgro st vzajomne paralelné, zatial ¢o Mpo; a My st k obom anti-
paralelné. Curieho teplota prechodu do paramagnetického stavu je
Te ~ 490 K. Velkosti magnetickych momentov pri teplote T = 200 K
st m(Fepo1) =—3,9up, m(Fepo2)=3,9up, m(Fero)=3,Tup a
m(Fer) = —2,4 ug. Magnetické momenty prislichajice katiénom Fe3*
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v oktaedrickych polohdch DO1 a DO2 sa kompenzuji vdaka antipa-
ralelnému usporiadaniu a vysledni hodnotu magnetizacie na katién
zeleza ~ 0,3 up urcuji len nevykompenzované magnetické momenty
Fe3t v oktaedralnej RO a tetraedrdlnej T-polohe [11].

Mechanizmus premeny y-Fe;O3 — e-FesO3/5-FeaO3 — a-FeyO3 nie
je doteraz plne pochopeny a silne zavisi na podmienkach pripravy,
velkosti vychodzich ¢astic v-Fe,Os a stupni hromadenia. Kvoli znaénej
termadlnej nestabilite a distribucii velkosti nanocastic nie je jednoduché
pripravit ¢istu e-fazu. Zatial boli dosiahnuté len metédy pripravy zmesy
e-FesO3 s a-FeyOs, f-FesO3 a y-FeyO3z s roznymi pomermi faz v zavislosti
na pouZitom prekurzore a podpornej matrici. S ohladom na velkost
volnej energie (obrazok moze e-faza vznikat len v obmedzenom
intervale polomeru nanocastic |12, 13].

A

~—

Y Wl P a
d

v

Obr. 4.5: Schematické zavislost volnej energie na polomere castic Fle,Os, Gierna
krivka reprezentuje volni energiu v-Fey;Os, modrd e-Fe,Os, Gervend 3-FeyOs a
zelend a-FeyO3, tuénd krivka naznacuje najstabilnejsiu fazu v danom rozmedzi
polomeru castic, prevzaté z [13]

Jednou z metéd vhodnych na urcenie obsahu jednotlivych poly-
morfov vo vzorkach je prave Mdossbauerova spektroskopia. V. moss-
bauerovskom spektre meranom pri izbovej teplote méze byt obsah
a-Fe;03 rozpoznany pomocou charakteristického sextetu s hy-
perjemnymi parametry: 6 = 0,37mm/s, Ag = —0,21mm/s, Byy =51, 7T.

Moéssbauerovské spektrum [-faze pri izbovej teplote (obrazok |4.6b))
obsahuje dva dublety s relativnymi intenzitami v pomere 3 : 1. Hyper-
jemné parametre odpovedajice dubletu pre d polohu si § = 0,37 mm/s,
Ag = 0,69mm/s a pre b polohu § = 0,37mm/s, Ag = 0,90mm/s. Pre-
kryvajice sa dublety s rovnakym izomernym posunom a blizkym kvad-
rupolovym Stiepenim v mdssbauerovskom spektre je problematické
rozlisit, preto sa spektrum obvykle fituje jedinym dubletom s paramet-
rami 0 = 0,37mm/s, Ag = 0,75mm/s. Hyperjemné parametre patriace
dvom sextetom v spektre v-Fe,O3 pri izbovej teplote si § = 0,27 mm/s,
Ag =0mm/s, By = 48,871 pre A polohu a 6 =0,41mm/s, Ag =0mm/s,
Bhy =49,9T pre B polohu s pomerom relativnych intenzit 3 : 5. Z rov-
nakych dévodov ako u -Fe;03 st obvykle nahradené jedinym sextetom
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Obr. 4.6: Mossbauerovské spektra jed-
notlivych FesOs fdz meranych pri
T=300K,B=0T
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s parametrami §=0,34mm/s,
Ag =0mm/s, Bpsf=>50T. Ultra-
jemné nanocastice pri izbovej tep-
lote mozu v zavislosti na velkosti
v spektre vykazovat re-
laxacné efekty prejavujice sa
rozSirenim ciar sextetu, ktory
pre superparamagnetické castice
prechddza v S8iroky dublet [15].
V naSom pripade, kedy st v nos-
nej matrici obklopené magne-
tickymi nanocasticami e-faze, mo-
7e doéjst aj k ich ¢&iastoénej
polarizacii, ktora sa v spektre
prejavi pritomnostou sextetu.
Takéto spektrum je zlozité na fi-
taciu (musi sa pristupit na rozne
aproximdcie). Pre urcenie obsa-
hu -Fe;O3 vo vzorke je vhodné
pouzit aj iné charakterizacné
metédy - napr. magnetizacné
krivky a rontgenovou difrakciou.

Mdéssbauerovské  spektrum
e-Fe;O5 pri izbovej teplote je tvo-
rené Styrmi sextetmi s rovnakou
relativnou intenzitou a hyper-
jemnymi parametrami § = 0,37 —
0,39mm/s, Ag=0—(-0,3)mm/s,
Bpy=39,5—-45,0T pre oktaed-
rické polohy a §=0,21mm/s,
Ag je blizke nule, Bj; =26,2T
pre tetraedrickd polohu [7].

Na obrazku 4.7 si zndazor-
nené magnetizacné krivky ty-
pické pre nanocastice jednot-
livych faz Fe,O; pri izbovej
teplote. Maghemit je fe-
rimagneticky material s vyso-
kou hodnotou magnetizacie pri
nasyteni Mg =~ 69 Am?/kg (emu/g),
remanenciou My ~ 20 Am?/kg a
hodnotou koercitivity len
He ~0,017T (nanocastice s prie-
mernou velkostou 39 nm pri 300 K)
kvoli nizkej magnetokrystalickej
anizotropii [16]. Hysterézna kriv-
ka na obrazku je charakte-



ristickd pre e-Fe,03 s vysokou hodnotou koercitivneho pola Ho ~ 27T,
ktora je sposobena silnou magnetokrystalickou anizotropiou. Pri ap-
likovanom poli B = 77T dosahuje e-faza magnetického nasytenia
Mg =~ 15 Am?/kg [17] a hodnota remanencie je Mp ~ 7,5 Am?/kg. a-Fe;0;
je slabé feromagnetikum, parametre hysteréznej krivky su
Mg ~2Am?/kg pri B=5T, Mr ~ 0,2 Am?*/kg) a Hc =~ 0,2T. S-faza pri iz-
bovej teplote nie je magneticky usporiadna.
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Obr. 4.7: Hysterézne krivky nanocastic jednotlivych polymorfov FesO3 merané
pri teplote 7' = 300 K, prevzaté z [17]

4.2 Nanocastice a superparamagnetizmus

Vlastnosti magnetickych nanocastic (Castice s velkostou pod
~ 100nm) sa vyrazne lisia od objemovych materidlov, ¢o sdvisi s rastui-
cim vplyvom povrchovych vrstiev pri zmensovani velkosti ¢astic. Ob-
jemové a povrchové prispevky magnetickej energie zavisia na r® a r?,
a teda povrchova energia klesA omnoho pomalSie. So znizujicou sa
velkostou éastic sa doménova struktiira éastic meni z multidoménovej
cez niekol’kodomémovii az na jednodoménovii. Energia potrebna na pre-
tocenie spinov jednodoménovej cCastice je omnoho vicsSia nez energia
potrebna k pohybu doménovych stien u objemného materialu, ¢o sa
prejavi narastom koercitivity makroskopického systému. Pokial je mag-
netokrystilova energia porovnatelna s energiou teplotnych fluktuacii,
zafne smer magnetizicie spontanne fluktuovat (superparamagneticky

stav) s relaxaénym casom

K
T:Toexp( l;;c’;/) , (4.1)

kde hodnota faktoru 7, je pre feromagnetické a ferimagnetické ma-
terialy rddovo 107° — 107! s [18], V je objem ¢astic, kp Boltzmanova
konstanta, 7" termodynamicka teplota a K.s; efektivna magneticka ani-
zotropna konstanta, ktora za predpokladu sférickych castic s prieme-
rom dg, stiipa s klesajiicou velkostou &astic ako

6
Kepp = Ky + oK, (4.2)
0

25



kde K, a K, je objemova a povrchova hustota anizotropnej energie.
Blokovacia teplota T, pri ktorej nanocastica prechadza do superpa-
ramagnetického stavu, je okrem skiimaného siiboru castic zavisla aj
na casovom okne metédy 7,

KoV
~ kpIn(mn/m0)

(I's zodpoveda rovnosti 7,, = 7 v rovnici (4.3)). Fluktuicia magne-
tizacie superparamagnetickych nanocastic je omnoho rychlejsia nez
Tm & 1077 s Méssbauerovej spektroskopie [19], preto je stredna hodnota
hyperjemného magnetického pola na jadrach °'Fe nulovd a v mossbau-
erovskom spektre méZeme namiesto sextetu pozorovat dublet.

T (4.3)

4.3 Sol-gel metéda pripravy nanocastic

Nanocastice e-Fe,0O3 mozu byt pripravené termdalnou dekompozi-
ciou (rozkladom) alebo oxidaciou vhodného zelezo-obsahujiceho pre-
kurzora. V pripade sol-gel je pouzitd zmes materialu obsahujiceho
zelezo s kremikovymi alkoxidmi, tvoriacimi podporni matricu, ktora
zahriatim na urciti teplotu formuje nanokompozitny material
Fey03/5i05. Vyssie koncentracie e-fazy (nad 70% obsahu v zmesi) je
mozné dosiahnut pouzitim amorfnej kremikovej matrice s vysoko po-
réznou struktirou. Péry definovanej velkosti poskytuji nukleaéné cen-
tra pre rast nanokrystalov, vyrazne obmedzuju ich zhlukovanie a zapuz-
drenim nanocastic do organického obalu zlepsujui ich termalnu stabili-
tu. Priestorové obmedzenie rastu nanocastic je rozhodujicim faktorom
pre vznik e-fazy.

ligand
NA " si(OMe)
N._.COOH o .
[ +Fe(NO,9HO = @ @
N""COOH 0O o si(OMe),
H(NH {_~_Si(OMe)
0
< ™
hydrolyza ' O )
, . %)
kondenzacia S

. i zomletie
praskova Yzorka ‘ i l
Fe,0,/Si0,

Obr. 4.8: Schéma pripravy Fe;O3/Si0,, upravené z [20]
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Pri priprave magnetickych nanokompozitov Fe;O3/SiO; pre tito
priacu bola pouzita nova sol-gel metéda [20], kde je aplikovany jediny
prekurzor obsahujuici obe funkéné skupiny pre kremikovi matrici aj
oxid zeleza. Tymto sposobom je zaistené homogénne rozlozenie kompo-
nent vo vzorku a zamedzenie formacie neziadiiceho hematitu a-Fe,0s.

Priprava nanokompozitu Fe;O3/5i0, zaéina pridanim nonahyd-
ratu dusi¢itanu zelezitého do roztoku ligandovych molekil (obrazok
. Po hydrolyze vizieb Si-OC H3; dochadza k pomalej kondenzacii a
vzniku tuhej fazy. Vlhky xerogel je potom vysuSeny pri 60 °C (Cerveny
obdfinik) a zihany v oxidacnej atmosfére 4 hodiny pri zvolenej teplote
v rozmedzi 1000 — 1125 °C. Takto oSetrena vzorka je nakoniec rozomleta
na prasok.

4.4 Core-shell model

Core-shell model schematicky znazorneny na obrazku pred-
poklada vysoko pravidelné usporiadanie atémovych magnetickych mo-
mentov v jadre (budeme znacif core) a ndhodné usporiadanie v povr-
chovej vrstve (shell) nanocastic, ktord v pripade tak malych castic re-
prezentuje vyznamnu cast objemu castice a ma nezanedbatelny vplyv
na makroskopické magnetické vlastnosti. Poruchy vazieb a vakancie
krystalovej mriezky na povrchu nanocastice vytvaraji vyssSiu mieru
neusporiadanosti atémov a pomocou vymennej a dipdl-dipdlovej in-
terakcie sposobuji vychylenie magnetickych momentov tejto i hlbsej
vrstvy z pévodného smeru. Dalsim mechanizmom je snaha o minima-
lizaciu povrchovej energie uzavretim magnetického toku, ktory takato
jedno-doménova castica sama vytvara.

Obr. 4.9: Core-shell model

Predpokladom tohoto modelu je, ze jadra leziace v core a shelle
(magnetickd povrchova vrstva) majui rovnaky izomérny posun. Pokial
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je energia magnetickej dipdlovej interakcie E); omnoho vicsia ako elek-
trickej kvadrupdlovej interakcie £y (u e-fazy je to priblizne 5mm/s voé€i
—0,3mm/s), moézeme vyjadrif elektricki kvadrupdlovi interakciu ako
poruchu k magnetickej (vid' vztah (2.36)). Stredna hodnota elektrického
kvadrupédlového stiepenia jadier pritomnych v shelle nanocastic, dana
integralom druhého c¢lenu (2.36) cez vSetky nahodné uhly a a § sme-
ru magnetického momentu iontov Fe*" (hyperjemného pola Bj;) voci
EFG tenzoru (definované obrazkom [2.8)), je nulova:

2r

AEg = % //(3 cos? B — 1 —nsin? fcos(2a))sin fdBda =0  (4.4)
00

eV..Q[3m2 — I(I + 1)]
A1(21 — 1)

C (4.5)

Hyperjemné pole na jadrach %" Fe v shelle, kde sti ndhodne usporiadané
magnetické momenty, bude vykazovat distribiiciu hodnét vplyvom ani-
zotropie hypejemného pola. Na zaklade tychto predpokladov je mozné
znizit pocet volnych fitovanych parametrov v méssbauerovskych spek-
trach.

4.5 Experimentalne vysledky

V tomto odstavci sii prezentované merania prevedené na troch
sériach vzoriek nanocastic Fe;O3 v Si(O; matrici s réoznymi koncen-
traciami w(Fe,03) = 30 %, 40 %, 50 % a ré6znymi teplotami zihania v roz-
medzi 1000 — 1125 °C s krokom 25 °C.

Obr. 4.10: TEM snimka nanocastic =~ Obr. 4.11: HRTEM snimka e-Fey0s
v kremikovej matrici, vzorka s koncen-  vybranej nanocastice rovnakého vzor-
traciou w(Fes03) = 30% zthand pri ku

teplote T' = 1050°C

Vzorky pripravené sol-gel metédou (kapitola [4.3)) boli charakterizo-
vané pomocou TEM (transmisnd elektrénova mikroskopia), HRTEM

28



(vysoko rozlisovacia transmisna elektrénova mikroskopia), XRD (ront-
genova difrakcia) a EDS (elektrénovo disperzna spektroskopia, urcenie
koncentracii Fe;O3; vo vyslednych kompozitoch). Pomocou Mdssbau-
erovej spektroskopie a DC magnetickych merani bolo urcované fazové
zlozenie oxidov zeleza.

25

= experimentalne hodnoty
lognormalne rozdelenie

1 In(d/d,
s N p(d):ﬂadexp[_n @ )}

dy~ 24,7 nm

o ~0,52
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
d [nm]

20 =

P(d)

10

Obr. 4.12: Distribicia velkost{ nanocastic Fe,Os, vzorka s koncentraciou
w(Fey03) =40 % a teplotou zihania T' = 1050 °C

Na obrazkoch a su zndzornené snimky z transmisnej
elektronovej mikroskopie na vyslednych nanokompozitoch. Tvar castic
homogenne rozmiestnenych v kremikovej matrici sa pohybuje od sfé-
rickych az po pretiahnuté tycinkovité. Predpokladame, Ze najmensie
castice by podla zavislosti povrchovej energie na velkosti ¢astic
mohli byt pozostatky v-Fe,03, zatial ¢o najviicsie sférické st castice sta-
bilného hematitu. Stredny priemer castic dy = 24,7 4+ 0,52 nm bol urceny
z distribticie velkosti ¢astic na snimke s pouzitim lognormalne-
ho rozdelenia (obrézok [4.12). Pomocou elektrénovej mikroskopie bol
pozorovany diskovity tvar nanocastic e-fazy, splosteny v smere osi c.
Pravidelné usporiadanie atémovych rovin pozdfi a osi v jednej na-
nocastici e-fazy je dokumentované snimkom z HRTEMu pri izbovej
teplote na obrazku [4.11]

Transmisné mossbauerovské spektra jadier > Fe vo vzorkach Fe,0;
boli merané v nulovom externom poli pri izbovej teplote. Rozsirenie
¢iar spektier preukazuje pritomnost distribiicie hyperjemnych poli,
ktoré pripisujeme niahodne usporiadanym magnetickym momentom
v povrchovej vrstve nanocastic (core-shell model, kapitola . Pri
fitovani predpokladame rovnaku distribticiu hyperjemnych poli u shell
komponent e-Fe,O3, rovnaké Sirky €iar a rovnaky bezodrazovy f-faktor
pre vSetky polymorfy.

Rozklad typického pozorovaného spektra nafitovaného pomocou
core-shell modelu je znizorneny na obrazku [4.13] Vzhladom na orto-
rombicki krystalova struktiru e-Fe;O3 a Curieho teplotu ~ 490 K bo-
li spektra pévodne fitované Styrmi sextetmi patriacimi coru a Styrmi
sextetmi s distribiciou hyperjemnych poli prinaleziacim jadram zeleza
v shelle nanocastic e-Fe;03. Kvoli rovnakému obsadeniu vsetkych sty-
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Obr. 4.13: Rozklad spektra FesOs, vzorka s koncentraciou w(FexO3) = 40% a
teplotou zihania 7" = 1125 °C, podmienky merania T'= 300 K, B =0T
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roch krystalografickych poléh bol pomer relativnych intenzit (spek-
tralnych ploch) fixovany na 1:1:1:1. Takyto model sa dobre nezhodoval
s experimentalnymi datami v oblasti ¢iar prishichajiicim tetraedralnej
polohe, kde by bolo potrebné pouzif viésiu sirku éiar sextetu alebo
distribiiciu hypejemnych poli. Preto sme pristipili na rozdelenie to-
hoto sextetu na dva o polovicnej intenzite a rovnakej hodnote izo-
merného posunu. Spektra d’alej obsahujii paramagnetickii subkompo-
nentu f-fazy, ktora zahrna prispevky od atémov zeleza v b aj d polohe
a sextet magneticky usporiadanej a-fazy. Castice a-Fe,O3 st v porov-
nani s e-Fe,0O3 velké a na tvar spektra ma ich povrchova vrstva za-
nedbatelny vplyv, preto pre tiito komponentu nema zmysel uvazovat
rozdelenie na prispevky od core a shellu. Ako bolo spomenuté v ka-
pitole [4.1 prispevok 7-fizy v spektre je velmi zlozity na fitovanie.
Pri izbovej teplote je 7-faza pre Mossbauerovu spektroskopiu v su-
perparamagnetickom stave, avsak castice mézu byt tiez zpolarizované
e-fazou. V spektrach sme nepozorovali superparamagneticky dublet a
v-Fes03 modelujeme jedinym sextetom so Sirokou distribtciou hyper-
jemnych poli. VSetky sextety zachovavaji pomer relativnych intenzit
jednotlivych ¢iar 3:2:1:1:2:3 platny pre praskové materidly s nahodnym
rozdelenim orientacii lokalnych hyperjemnych magnetickych poli voci
smeru ~y-kvant.

‘ CORE ‘ SHELL \

D, B-Fe,0, b+d 0,37 0,75 -

S, a-FezOs - 0,36 0,19 516 - - - -
S, DO1 0,38 0,20 455 0,28 0 38,3 4
S, DO2 0,35 0,32 450 0,35 0 437 4
S. e-Fe,0, RO 0,36 0,01 39.6 0,36 0 34.6 4
Ss T 0,19 -0,04 26,4 0,19 0 23,5 4
Se T 0,19 -0,28 26,2 0,19 0 225 4
S, y-Fez0a - 0,33 0,02 10,2 12

Tabulka 4.1: Hyperjemné parametre, vzorka s koncentraciou w(Fe,O3) = 40 % a
teplotou zihania T' = 1125 °C, podmienky merania T'=300 K, B=0T

Informacie o spektralnych komponentach a uréené hyperjemné pa-
rametre méssbauerovského spektra z obrazku[4.13]s1i zhrnuté v tabulke
. Hyperjemné parametre a, J a y-fazy (okrem Bj; z dovodu disku-
tovaného vyssie) sa v rdmci chyby zhoduju s parametrami uvadzanymi
v kapitole [4.1I. Komponenty e-fazy vykazuji hodnoty izomérneho po-
sunu a hyperjemného pola typické pre katiény Fe3t v oktaedrickych a
tetraedrickych polohach a nizke zaporné hodnoty kvadrupoélového po-
sunu. U komponent prislichajicim shellu nanocastic e-Fe;O3 dochadza
voéi coru k poklesu stredného hyperjemného pola.

Zatial ¢o Mossbauerova spektroskopia poskytuje informacie o lo-
kalnom okoli skiimaného jadra, data z magnetickych merani vypo-
vedajui o makroskopickych magnetickych vlastnostiach vySetrovanej
vzorky. Hysterézne krivky jednotlivych vzoriek Fe;O3/Si0O; merané
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M [AmZ/kg]

......

T=1000°C
T=1025°C
T=1050°C
T=1075°C
T=1100°C
T=1125°C
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-------

------

T=1000°C
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T=1050°C
T=1075°C
T=1100°C
T=1125°C

B[T]

12 3 4 5 6 7

M [AmZ/kg]

T =1000°C
T=1025°C
T=1050°C
T=1075°C
T=1100°C
T=1125°C

Obr.
vzorky

W(FGQOg)

S

B[T]

7 6 -5 -4-3-2-101 2 3 45 6 7

(C) w(F6203) = 50%

roznymi
v

zévislosti

4.14: Hysterézne krivky FeyOs,

koncentraciami
na teplote

zihania, teplota merania T' = 300 K
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pri izbovej teplote si znazorne-
né na obrazku [4.14. Z kriviek je
zrejmé, ze ani pri aplikovanom
poli B =7T nedochadza k mag-
netickej saturacii a hodnota mag-
netizacie pri B=7T s rasticou
teplotou zihania vykazuje kle-
sajuci trend. Pomala saturacia
vo vysSich poliach naznacuje
stacanie magnetickych momen-
tov pritomnych v povrchovej
vrstve nanocastic. Kvoli malej
hodnote koercitivity povazujeme
pritomnost maghemitu ~-Fe,O;
vo vzorke za hlavni pric¢inu
wzasSkrtenia®“ hysteréznych kriviek
pozorovaného pri nizSich tep-
lotach Zihania. Vdaka tomu je
mozné v niektorych vzorkach roz-
poznat nizke koncentracie v-fazy.
Hodnoty magnetizacie pri B=7T
odrazaju koncentracie jednotli-
vych faz Fe,0O5;. Relativne vysoké
hodnoty znacia vySsi podiel 7,
kym nizke naopak o voéi e-fazy.
Parametre hysteréznych kriviek
pri danych teplach zihania sa po-
hybuji v rozsahu hodnoét rema-
nencie Mp =3—-9Am?/kg a ko-
ercitivity Ho =0,5—2,17T. Nizka
koercitivita pri nizSich teplotach
zihania naznacuje vySSi podiel
~v-fazy.

Na obrazkoch a
4.21] st znazornené mdssbau-
erovské spektra vzoriek Fe,03
v zavislosti na teplote zihania
s roznymi koncentraciami w(FeyO3)
v SiO; matrici. Obrazky
[4.19] a [4.22] reprezentuji vyvoj
prislusnych hyperjemnych para-
metrov izomérny posun co-
re komponent (a), kvadrupdlové
Stiepenie core komponent (b), hy-
perjemné polia core (c) a shell
komponent (d). Zastipenie jed-
notlivych polymorfov Fe;O3




urcené z Mossbauerovej spektroskopie je graficky znazornené na obrazkoch
14.17],/4.20/a|4.23|¢ast a a je porovnané s nezavislymi vysledkami z XRPD
merani cast b [21].
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Obr. 4.15: Transmisné spektra vzoriek FesO3 s koncentréciou w(FesO3) = 30 %
v zavislosti na teplote zihania, podmienky merania "= 300 K, B=0T

Vyznacny obsah ~v-fazy, ktory sa prejavi rozsirenim ciar modssbau-
erovského spektra, je pritomny hlavne vo vzorkach Fe;O3; s koncen-
traciou w(Fey03) = 30 % zihanych pri teplotach 1000 °C, 1025°C a 1050 °C
(obrézok [4.15)).
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Obr. 4.16: Vyvoj hyperjemnych parametrov mossbauerovskych spektier vzoriek
Fey03 s koncentraciou w(FesO3) = 30% v zédvislosti na teplote zfhania, pod-
mienky merania 7'= 300K, B=0T
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Obr. 4.17: Fazové zlozenie FesOs, vzorka s koncentraciou w(FeyO3) = 30 %
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Dvojica &iar v strednej ¢asti spektra poukazuje na pritomnost 3-faze
vo vzorke a jej rast je dobre pozorovatelny pri vyssich teplotach Zihania
vo vzorkach s koncentriciou w(Fe,O3) = 30% a 40 %. Rast nanocastic
a-faze sa prejavuje zvySujucou sa intenzitou okrajovych Ciar spektra a
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Obr. 4.18: Transmisné spektra vzoriek FesO3 s koncentréciou w(FesO3) = 40 %
v zavislosti na teplote zihania, podmienky merania "= 300 K, B=0T

pri tejto koncentracii je badatelny len pre vyssie teploty Zihania 1100 °C
a 1125°C.
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Obr. 4.19: Vyvoj hyperjemnych parametrov mossbauerovskych spektier vzoriek
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Obr. 4.20: Fazové zlozenie FesOs, vzorka s koncentraciou w(FeyO3) = 40 %



Prudky rast a-Fe;0O3 na tkor e-Fe,O3 s rasticou teplotou zihania po-

zorujeme najmé pri koncentrécii w(Fe;O3) = 50 % (obrazok [4.21)).
Fazové zlozenie Fe;O3 vo vzorkach urcené pomocou Moéssbau-

erovej spektroskopie sa v ramci chyby zhoduje s vysledkami z XRD.
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Obr. 4.21: Transmisné spektra vzoriek FesO3 s koncentréciou w(FesO3) = 50 %
v zavislosti na teplote zihania, podmienky merania "= 300 K, B=0T

Zo zavislosti zlozenia Fe;03 s koncentraciou w(FeyO3) = 30 % na obrazku
[4.17)je zrejmé, ze e-faza sa s rastiicou teplotou zihania postupne formuje
z v-faze a maximalnu koncentraciu 91,2 % dosahuje pri teplote zihania
1100°C. Potom jej mnozstvo klesa zaroven so vznikom o a [-faze.
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Obr. 4.22: Vyvoj hyperjemnych parametrov mossbauerovskych spektier vzoriek
Fey03 s koncentraciou w(FeaO3) = 50% v zédvislosti na teplote zihania, pod-
mienky merania "= 300K, B=0T

zastapenie faze
zastupenie faze

(a) Percentudlne zastipenie polymorfov (b) Percentudlne zastipenie polymorfov
v zavislosti na teplote zihania, vysledky v zavislosti na teplote zihania, vysledky
z Mossbauerovej spektroskopie z XRD

Obr. 4.23: Fazové zlozenie FesOs, vzorka s koncentraciou w(FeyO3) = 50 %
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Obr. 4.24: Podiel core a shell nanocastic
e-faze FesO3 v zavislosti na teplote
zihania vo vzorkdch s roznou koncen-
traciou w(FeyO3)

Podobny vyvoj vykazuje aj za-
vislost zloZenia Fe,O; s koncen-
traciou w(Fe;03) = 40% na ob-
razku kde je vsSak maxi-
mum 90,4 % dosiahnuté pri teplo-
te zihania 1075°C s vac¢Sim obsa-
hom a-faze vo vzorku. Pre Fe,O;
s koncentraciou w(Fe03) =50%
na obrazku je vicsina na-
nocastic e-Fe,O3 sformovana uz
pri nizkej teplote zihania. Ma-
ximdlny obsah e-Fe,O5 83,6% je
dosahnuty pri teplote 1025°C.
S rastiicou teplotou na tkor e-faze
vznika o-faza, ktora pri 1125°C
tvori vysSe polovicu Fe;O3; vo vzor-
ke. Pre tiuto koncentraciu vznika
minimum J-faze.

Obrazok znazornuje
vplyv jadier v povrchvej vrstve
na celkovi intenzitu e-faze, ktory
s rasticou teplotou zihania a
strednym priemerom castic klesa.
Vo vzorkach Fe;Os; s koncen-
traciou w(Fe;03) = 50% (obrazok
4.24c) zrejme castice e-Fey0s
dosiahli maximalnu velkost uz
pri nizkej teplote zihania.

Zaverom, pouzitim amorf-
nej Si0; matrice sme dosiahli
91, 2-percentny obsah e-faze s 3,2 %
a-faze vo vzorke Fe;03/5i0; s kon-
centriciou w(Fey03) = 30 %. Pries-
torové obmedzenie rastu je pod-
statné pre formaciu e-F'e;O3. Pod-
porna matrica zabranuje zhluko-
vaniu nanocastic, a tym zame-
dzuje rastu neziadiceho hema-
titu. Vysledky ukazuji, Ze ok-
rem velkosti nanoéastic je d’alsim
vyznamnym faktorom ovplyvinu-
jacim pomery jednotlivych Fe;Os
faz koncentracia zeleza vo vycho-
dzich surovinach.

V stiéasnosti sa pokisame pouzif Si0O, matricu s dutinami v tva-
re trubiciek, ktoré podporuju rast nanocastic e-faze v preferovanom
smere. Metéda prindsa zlepSenie obsahu e-Fe,Os; az na 97 %, avsak
s pouzitim nizsich koncentracii w(Fe,03), ¢o znizZuje ziskany vytazok.
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5. Nanocastice vyskytujuce sa
v prirodnych organizmoch

5.1 Baktérie tvoriace zelezné mineraly

Anaerdbne alkalifilické baktérie Geoalkalibacter ferrihydriticus
kmen Z-0531 st schopné redukovat Zelezité katiény amorfného ferihyd-
ridu Fes;(OH)s.4H,O (AFH). Baktérie povodne izolované zo spodného
sedimentu slabo mineralizovaného uhli¢itanového jazera Khadyn v Rus-
ku [22] rastli v kultivaénom médiu obsahujicom oxidovany acetat
(CH3COO™) ako elektrénovy donor a elektrénové akceptory AFH a
pridavny antrachinén-2,6-disulfonat (chinén) pri pH = 8,6 a teplote
35°C. Baktérie tvoria magneticky usporiadanu fazu identifikovanu ako
nie dobre krystalicky magnetit (Fe3O,4), ktorej obsah sa s rasticou
vychodzou moldrnou koncentraciou AFH (capy = 11-90 mol/m?) zvysuje.
V médiu s pridavkom 100mg/l chinénu vznika okrem magneticky uspo-
riadanej faze Fe;0, aj siderit (FeCOj3), ktorého obsah s rastom koncen-
tracie AFH klesa a nad c ry = 90 mol/m? tiplne vymizne. Méssbauerova
spektroskopia vzoriek pri izbovej teplota ukazala, ze pridavok chinénu
vedie k rychlejSiemu rastu relativnych intenzit magneticky usporiada-
nej faze [23].

Vplyv vychodzej koncentracie AFH na redukény proces bol stu-
dovany na vzorkach s capy = 5 — 150mol/m? a koncentraciou chinénu
pq = 100 g/l. Pri nizkych koncentriacidch AFH bola pozorovana formaécia
sideritu, v rozmedzi c ry = 40 — 70mol/m?® spektrum typické pre su-
perparamagnetické nanocastice a nad 70mol/m? iba magneticky uspo-
riadana faza [23]. Pri tychto podmienkach zrejme baktérie postup-
ne vytvarajui nanocastice magnetickej faze. Zavislost redukéného pro-
cesu na koncentricidch capy a p, je dalej analyzovana v praci [24].
Na zaklade merani pomocou Moéssbauerovej spektroskopie pri izbovej
teplote a v nizkych teplotach bez aj s pritomnostou externého magne-
tického pola sa predpoklad4, Ze Zelezné mineraly formované baktériami
su siderit a magneticky usporiadana faza, ktora je zmesou nestechi-
ometrického magnetitu a maghemitu.

5.2 Magnetit Fes0,

Magnetit ma kubickii inverzni spinelovi Struktiru (obrazok
patriacu do priestorovej grupy Fd3m s mriezkovou konstantou
a = 83944 a 6smimi formulami pre zdkladni bunku. Zelezné ionty
obsadzuju tetraedrické A (gulaté zatvorky) a oktaedrické B (hranaté
zatvorky) polohy podla iontového chemického vzorca (Fet)[Fe*T Fe*t|O,
[25].

Pod Curieho teplotou T = 847 K je magnetit kolinearne ferimag-
netikum s paralelne orientovanymi magnetickymi momentami vramci
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tetraedrickej a oktaedrickej podmriezky a antiparalelne orientovanymi
medzi sebou [26]. Pri Verweyovej teplote Ty, ~ 125 K [27] dochadza
k struktirnemu fazovému prechodu prvého druhu spreviadzanému zni-
zenim symetrie krystalu z kubickej na monoklinickd s priestorovou
grupou Cc (a = 5,912 4, b = 5,945 A, ¢ = 8,388 A) [28], skokom v teplot-
nej zavislosti magnetizacie, elektrickej vodivosti a anomaliami merného
tepla v oblasti prechodu [29]. Podla Verweyovho modelu st dvojmocné
a trojmocné kationy zeleza nad Ty rozlozené v B polohach, kde medzi
nimi dochadza k rychlym vymenam elektrénu (electron hopping), tj.
k rychlym zmenam valenéného stavu. Tesne nad 7y, sa magnetizacia
staca z krystalovej uhlopriecky do smeru (100) (spinovy reorientaény
prechod). Deformiaciou krystalovej struktiry pod 7} dojde k periodic-
kému usporiadaniu a lokalizacii naboja na jednotlivych iénoch [27].

Obr. 5.1: Krystalova struktira magnetitu nad Verweyovym prechodom, prevzaté
z [29)]

Transmisné mossbauerovské spektra jadier 5" Fe v &istych stechio-
metrickych vzorkidch monokrystalického magnetitu (rovnaka vzorka
ako v préaci [30]) a praskovej vzorky magnetitu s cistotou 99,99 %
(Aldrich) st pri héliovej teplote sii zndzornené na obrazkoch a
[31]. Priestorova grupa Cc predpoklada 8 tetraedrickych a 16 ok-
taedrickych poloch atomov zeleza v mriezke. Hodnoty hyperjemnych
magnetickych poli boli urécené pomocou merani nuklearnou magnetic-
kou rezonanciou NMR na vzorke monokrystalu magnetitu v nulovom
externom magnetickom poli B [30]. Izomerné a kvadrupdlové posu-
ny prislichajice jednotlivym krystalografickym poloham boli urcené
fitovanim z moéssbauerovskych spektier. Pri fitovani boli hyperjemné
magnetické polia zafixované na hodnotach ziskanych z NMR. Blizkost
hyperjemnych magnetickych poli v spektrach " Fe NMR 6smich krysta-
lograficky neekvivaletnych trojmocnych iontov Fe3t v tetraedrickych
polohach magnetitu umoznila v moéssbauerovskych spektrach reduk-
ciu poctu fitovanych komponentov na jeden sextet za predpokladu
malého kvadrupdlového posunu vplyvom blizkosti lokalnej symetrie
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tetraedrickych poléh ku kubickej lokalnej symetrii. Podobne sa re-
dukoval pocet fitovanych komponentov pre ,trojmocné* ionty v ok-
taedrickych polohach. Vsetky tri spektra magnetitu boli fitované cel-
kom trinastimi sextetmi, v ktorych bolo predpokladané rovnaké obsa-
denie krystalografickych poloh a rovnaké Sirky c¢iar. Spektra vzoriek
magnetitu pri héliovej teplote v nulovom externom poli boli fitované
pouzitim rovnakych hodnét izomérneho a kvadrupolového posunu a

hyperjemného pola (obrazky al5.3)).

s experimentalne data
fitovana zavislost
Fe(A)

Fe(B)

v [mm/s]

Obr. 5.2: Rozklad spektra vzorky monokrystalu FesO,, podmienky merania
T=42K,B=0T [3]]

s experimentalne data
fitovana zavislost
Fe(A)

Fe(B)

v [mm/s]

Obr. 5.3: Rozklad spektra praskovej vzorky FeszO4 99,99 %, podmienky merania
T=42K,B=0T [3]]

Pri merani v externom magnetickom poli sa hyperjemné polia °"Fe
v tetraedrickych polohich vd’aka ferimagnetickému usporiadaniu zvy-
Suju, zatial ¢o v oktaedrickych polohich znizuji (obrazok . Po-
sun A = 5,867 pri aplikovanom poli B = 67 bol urceny fitaciou hy-
perjemného pola A; g komponenty (znacenie podla [32]). U oktaed-
rickych poléh By, 15 sa hyperjemné pole neznizuje ako u ostatnych
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oktaedrickych poléh, ¢o moze byt spoésobené nekolinearitou magne-
tickych momentov v tychto polohach alebo neplatnostou predpokladu,
ze magneticka interakcia je omnoho vicsia ako elektricka kvadrupélova
(nizka hodnota hyperjemného magnetického pola a zaroven velky kvad-
rupélovy posun).

‘-l-‘-l_\
.' . .\ b’
[ fﬂ
{l; fl; ¥
l‘.‘l 'I‘} \(}"\‘
IIP
‘II
e
v +  experimentalne data
fitovana zavislost
Fe(A)
Fe(B)

12 10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
v [mm/s]

Obr. 5.4: Rozklad spektra praskovej vzorky FeszOy4 99,99 %, podmienky merania
T=42K,B=6T [3]]

Na obrazkoch spektier si zobrazené obalky subspektier prisli-
chajuicich vsetkym tetraedrickym (Fe(A)) a oktaedrickym (Fe(B)) po-
loham. Spektralne komponenty a hyperjemné parametre mdssbauer-
ovskych spektier praskovych vzoriek magnetitu st zhrnuté v tabulke
[5.1 Komponenty spektra s izomérnym posunom v rozmedzi 0,89 —
1,15mm/s prisudzujeme katiénom Fe?t a v rozmedzi 0,37 — 0,76 mm/s
katiénom Fe?** [2]. Ak zo Struktiry magnetitu odstranime vsetky dvoj-
mocné iény Fe?T oxidAaciou, vytvori sa maghemit, ktory obsahuje iba
trojmocné Fe*t. Ciastoéne zoxidovany magnetit (nestechiometricky
magnetit) teda existuje medzi stechiometrickym magnetitom a maghe-
mitom. Stechiometriu magnetitu mozeme definovat ako pomer poctu
dvojmocnych a trojmocnych iénov zeleza vo vzorke [33]

n(Fe*) 1

T = W S (0, —>. (51)

5.3 Experimentalne vysledky

Studované nanocastice magneticky usporiadanej fize boli vytvo-
rené baktériou Geoalkalibacter ferrihydriticus kmen Z-0531 (kapito-
la 5.1)) v kultiva¢nom roztoku s koncentraciou AFH c,ry = 100 mol/m?
a pridavkom chinénu. Pri tejto koncentracii je AFH uplne redukované
na stabilné oxidy zeleza [24]. Ich fazové zlozenie v zavislosti na kon-
centracii chinénu p, v iniciatnej zmesy bolo urcené na zaklade me-
rani pomocou Mdssbauerovej spektroskopie vzoriek pri héliovej teplote
pri aplikovanom poli B =6T7.
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S, Aqg 0,38 -0,02 50,8 0.02 56.7 8
S, Brgss | 0.52 0,00 53,5 0,03 47 6 3
S, B. 0,47 0,12 52,4 0,75 46.6 1
s, Baig 0,63 -0,06 516 0,02 457 2
S, B, 0,89 -0,71 50,8 1,30 45.0 1
S, B 0.76 -0,22 50.5 0,18 446 2
s, B.q 1,07 -0.69 49,9 0,78 44,1 1
S, B., 1,12 -0,25 49,5 0,04 437 1
Se B., 1,02 -0,99 49,3 0.60 434 1
S. B.. 0,93 -0,86 48,2 0,83 42,4 1
S Bys 1,15 1,24 36,8 0.03 37.3 1
Sp Bis 1,00 1.83 36,2 0.16 36,5 1
S Big 1,07 2,06 35,4 1,25 35,3 1

Tabulka 5.1: Hyperjemné parametre, praskova vzorka FezO, 99,99 %, podmienky
merania T = 4,2 K, bez pola 0T a v poli 6T [31]

Zjednoduseny rozklad typického spektra pozorovaného v exter-
nom magnetickom poli je zndzorneny na obrizku [5.5] Spektra bo-
li fitované trinastimi sextetmi patriacimi stechiometrickému magne-
titu s rovnakymi Sirkami ¢iar I', s prisluSnym pomerom intenzit, fixo-
vanymi hodnotami izomérneho posunu, kvadrupélového posunu a hy-
perjemného pola podla tabulky a dvomi sextetmi s distribiciami
hyperjemnych poli AB,;; patriacimi jadram zeleza v tetraedrickych (7')
a oktaedrickych polohich (O). Pri fitovani sme pre tieto dva sextety
predpokladali rovnaké sirky ciar.

:
. + exXperimentalne data R

fitovana zavislost

Fe v tetraedrickej polohe
Fe v oktaedrickej polohe
magnetit
MR R

12 10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
v [mm/s]

Obr. 5.5: Rozklad spektra vzorky s koncentraciou p, = 0,4 g/l v inicia¢nej zmesi,
podmienky merania T'=4,2 K, B=6T
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Na obrazkoch a si znazornené mossbauerovské spektra
vzoriek v zavislosti na koncentracii chinénu p,. Vyhodnotie spektier
meranych pri héliovej teplote bez pritomnosti externého pola sa ukazalo
ako dost komplikované (velky prekryv sextetov prislichajicich k okta-
edrickym a tetraedrickym polohdm), preto bolo fizové zlozenie oxidov
zeleza vo vzorkach (obrazok urcené z merani v externom magnetic-
kom poli B = 6T, kde dochddza vplyvom externého magnetického pola
a ferimagnetického usporiadania k vicSiemu Stiepeniu sextetov pri-
slichajucich k tetraedrickym poloham a naopak k nizSiemu Stiepeniu
sextetov prislichajiicich k oktaedrickym poloham.

H

0 0,62 0,43 -0,01 54,7 52 0,50 -0,03 47.0 5.4
0,2 0,45 0,44 0,04 571 - 0,52 0,04 46,2 3.0
0,4 0,44 0,42 0,02 57.5 - 0,53 0,086 48,5 3,2
0,5 0,50 0,39 0,01 57,2 1.6 0,51 0,02 46,8 2,8
0,6 0,52 0,40 0,01 57,2 1.0 0,50 0,03 46,3 3.2
0,7 0,47 0,42 0,01 57,2 0.4 0,52 0,04 48,3 3.0
0,8 0,43 0,39 0,06 57,2 - 0,50 0,07 46,1 3.0

Tabulka 5.2: Hyperjemné parametre > Fe v tetraedrickej (T) a oktaedrickej (O)
polohe v zavislosti na koncentrécii chinénu p, v iniciacnej zmesi, podmienky me-

rania T'=4,2K, B=6T

Hyperjemné parametre moéssbauerovskych spektier pozorovanych
v externom magnetickom poli st zhrnuté v tabulke Velkosti izo-
mernych posunov, kvadrupdlovych posunov a efektivnych magnetickych
poli sextetov prislichajicich tetraedrickym a oktaedrickym zeleznym
polohdm st typické pre trojmocné iény Fe3™ nanocastic maghemitu
[16]. Relativne podiely stechiometrického magnetitu a maghemitu (sex-
tety prislichajice oktaedrickym a tetraedrickym poloham) siti uvedené
v zavislosti na koncentrécii chinénu v tabulke Vzhladom k tomu,
ze pomer relativnych intenzit sextetov prislichajicich tetraedrickym
a oktaedrickym polohdm (,,maghemitu®) je o nieto mensi ako teore-
ticky pomer 3 : 5, mdzeme tieto vysledky interpretovat tiez ako na-
nocastice nestechiometrického magnetitu s parametrom stechiometrie

x (tabulka [5.3)).

0,2 65,2 121 22,7 0,53 0,33
0,4 61,9 137 248 0,55 0,31
0,5 14,6 30,9 94,5 0,57 0,08
0,6 373 224 40,3 0,56 0,19
0,7 61,1 14,0 24,9 0,56 0,31
0,8 69,0 11,0 20,0 0,56 0,35

Tabulka 5.3: Relativne zastipenie atémov Zeleza v magnetite, tetraedrickej (T') a
oktaedrickej (O) polohe a parameter stechiometrie x v zdvislosti na koncentracii
chinénu p, v inicia¢nej zmesi, podmienky merania 7' = 4,2 K, B =6T
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Zavislost parametru stechiometrie na koncentracii chinénu nevykazuje
monoténny priebeh, éo méze byt spoésobené malou oxidiciou vzoriek
na vzduchu alebo réznou velkostou nanocastic (ovplyviiuje nestechi-
ometriu magnetitu), ktora sa v mdssbauerovskom spektre prejavi pre-
sunom intenzity spektier [34] prislichajiicim katiénom Fe?' k spektram
s niz§imi hodnotami izomerného posunu. To je zjavné pre vzorky s kon-
centraciou p, = 0,59/l a p, = 0,6 g/, kde v spektre aj[5.8 oproti inym

vzorkam klesla intenzita v okoli v = —2,5mm/s.
10 I
= maghemit
[ magnetit
0,8 == AFH
E 0,6 7 | Bl
5
e
& 04 |
02
00—

00 01 02 03 04 05 06 0,7 08
p, [9/1]

Obr. 5.6: Percentudlne zastipenie oxidov zeleza v zavislosti na koncentracii
chinénu v inicia¢nej zmesy, vysledky z Mdssbauerovej spektroskopie v podmien-
kachT =4,2K aB=6T

Na zaklade vysledkov merani predpokladame, ze magneticky uspo-
riadana faza formovana baktériami je nestechiometricky magnetit alebo
zmes stechiometrického magnetitu a maghemitu.
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Obr. 5.7: Transmisné spektra vzoriek FesO4 v zavislosti na koncentracii chinénu
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Obr. 5.8: Transmisné spektra vzoriek FesO4 v zavislosti na koncentracii chinénu
v iniciacnej zmesi, podmienky merania T'=4,2 K, B=6T
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6. Zaver

Cielom tejto prace bolo urcit fazové zloZenie a parametre hyper-
jemnych interakcii v jadrach 7 Fe v neekvivalentnych krystalografickych
polohach vzoriek nanocastic oxidov Zeleza pripravenych jednak synte-
ticky, ale tiez pomocou zivych organizmov. Na tento ticel boli pouzité
vysledky niekolkych charakteriza¢nych metéd - TEM, HRTEM, EDS,
XRD, DC magnetickych merani, NMR a predovsetkym Mossbauerovej
spektroskopie.

Doélezitym vysledkom je urcenie relativneho zastiipenia jednot-
livych polymorfov oxidu zelezitého v nanocastiach Fe;O3/SiO; pripra-
venych pomocou sol-gel metédy. Maximalny obsah e-fazy oxidu ze-
lezitého dosiahnuty pouzitim amorfnej Si0, matrice pri danych pod-
mienkach pripravy bol 91,2 %. Vysledky ukazali, Ze dalsim vyznamnym
faktorom ovplyviujicim pomer jednotlivych fiz je okrem velkosti na-
nocastic a teploty zZihania aj koncentracia zeleza vo vychodzich suro-
vinach.

Pomocou Méssbauerovej spektroskopie sme pri teplote kvapalného
hélia v externom magnetickom poli urcili fazové zlozenie nanocastic
oxidov zeleza formovanych baktériami rodu Geoalkalibacter ferrihyd-
riticus v kontrolovanych podmienkach. Podla hodnét hyperjemnych
parametrov a parametrov stechiometrie urécenych z merani moéssbau-
erovskych spektier predpokladame, ze baktériami formovana magne-
ticky usporiadana faza je nestechiometricky magnetit alebo zmes ste-
chiometrického magnetitu a maghemitu.

Studium fyzikadlnych vlastnosti nanocastic, ktorymi sa zaobera-
la tato bakaldrska praca, bude samozrejme v budiicnosti nad’alej po-
kracovat. V sticasnej dobe je pozornost venovana priprave e-fazy oxidu
zelezitého pouzitim Si0; matrice s dutinami v tvare nanotrubiciek,
ktora prindsa zlepSenie obsahu e-Fe;O3 az na 97 %.
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Zoznam tabuliek

4.1 Hyperjemné parametre, vzorka s koncentraciou w(Fe,O3) =
| 40 % a teplotou zihania 7' = 1125 °C, podmienky merania
| T =38300K, B=07] « « v oo, 31

[5.1 Hyperjemné parametre, praskova vzorka Fe;O4 99,99 %,
| podmienky merania 7' = 4,2 K, bez pola 07 a v poli 67T
| BI[ . . 44
. yperjemné parametre e v tetraedrickej a okta-
5.2 H j € tre °'F tetraedrickej (7 kt
edrickej polohe v zavislosti na koncentracii chinénu
drickel (O Toh ~lost " trach ching
py V 1niciacnej zmesl, podmienky merania 7" = 4,2 K, [

[5.3 Relativne zastupenie atomov zeleza v magnetite, tet- [
| raedrickej (7') a oktaedrickej (O) polohe a parameter |
stechiometrie = v zavislosti na koncentraci chinonu p, |

v iniciacnej zmesi, podmienky merania T = 4,2 K, B = 61| 45
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