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Štúdium hyperjemných interakcíı
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je relat́ıvne zastúpenie jednotlivých polymorfov v synteticky pripravených na-
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oxid železitý, magnetit

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

Author: Denisa Kubániová
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1. Úvod

Mössbauerova spektroskopia jadier 57Fe (kapitola 2.1) je vel’mi
citlivou metódou na fázovú analýzu materiálov obsahujúcich železo.
Hyperjemné parametre (kapitola 2.2) źıskané z poźıcíı spektrálnych
čiar, ako izomérny posun, kvadrupólové štiepenie, kvadrupólový po-
sun, hyperjemné magnetické pole, š́ırka a relat́ıvna intenzita, posky-
tujú dôležité informácie o lokálnom okoĺı atómov železa v kryštálovej
mriežke a magnetickej štruktúre materiálu.

Experimentálna technika použitá pri merańı transmisných möss-
bauerovských spektier jednotlivých vzoriek zahŕňa Mössbauerov spek-
trometer (kapitola 3.1) a héliový kryostat (kapitola 3.2) pre mera-
nia pri ńızkych teplotách a v externom magnetickom poli a taktiež
softvérové vybavenie umožňujúce fitovanie nameraných spektier
(kapitola 3.3).

Pokračujúca miniaturizácia elektronických elementov a široké mož-
nosti aplikácíı predovšetkým v medićıne (zvýšenie kontrastu pri zo-
brazovańı pomocou NMR, magnetická hypertermia, cielený transport
liečiv) vedie k sústredenému záujmu o systémy tvorené magnetickými
nanočasticami oxidov železa. Často využ́ıvané nanočastice maghemi-
tu (kapitola 4.1) a magnetitu (kapitola 5.2) sa pre vysokokapacitné
magnetické záznamové média stávajú nepoužitel’né kvôli superpara-
megnetickému fenoménu (kapitola 4.3) spojenému s rastúcim vply-
vom povrchových efektov. Riešeńım tohto problému sa zdajú byt’ na-
nočastice ε-fázy oxidu železitého vykazujúce vysokú hodnotu koerciti-
vity až 2, 1T pri izbovej teplote, ktorá je spôsobená vysokou magne-
tokryštalickou anizotropiou podporovanou ortorombickou kryštálovou
štruktúrou. Pŕıprava čistej ε-fázy je preto dôležitým krokom pri výs-
kume jej fyzikálnych vlastnost́ı. V tejto práci je pomocou viacerých
charakterizačných metód skúmané relat́ıvne zastúpenie jednotlivých
polymorfov nanočast́ıc oxidu železitého v SiO2 matrici (kapitola 4.5)
pripravených sol-gel metódou (kapitola 4.2). Mössbauerovské spektrá
sú fitované na základe core-shell modelu (kapitola 4.4), ktorý pred-
pokladá náhodné usporiadanie magnetických momentov v povrchovej
vrstve nanočast́ıc.

Jedna z možných ciest pŕıpravy nanočástic oxidov železa je pro-
dukcia týchto materiálov pomocou živých organismov, v našom pŕıpade
pomocou anaeróbnych alkalifilických baktéríı. Pomocou Mössbauerovej
spektroskopie pri teplote kvapalného hélia v externom magnetickom
poli sme určili fázové zloženie magneticky usporiadaných nanočast́ıc
oxidov železa formovaných baktériami Geoalkalibacter ferrihydriticus
(kapitola 5.1) v kontrolovaných podmienkach (kapitola 5.3).
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2. Teoretické základy
Mössbauerovej spektroskopie

2.1 Mössbauerov jav

Mössbauerova spektroskopia je založená na jadrovej rezonančnej
fluorescencii pri zanedbatel’nej energii spätného odrazu jadra spojeného
s prijat́ım alebo odovzdańım γ-fotónu. Nehybné jadro pri prechode
z excitovaného (e) do základného stavu (g) vyžiari fotón s energiou
E0 = Ee−Eg. Ten môže byt’ pohltený rovnakým jadrom nachádzajúcim
sa v základnom stave, ktoré takto prejde do stavu excitovaného (jad-
rová rezonančná absorpcia) a následne reemituje d’aľśı γ-fotón (jadrová
rezonančná emisia).

Obr. 2.1: Súvis neurčitosti určenia energie a prirodzenej š́ırky čiary, prevzaté z [2]

Rozdelenie pravdepodobnosti emisie resp. absorpcie γ-kvant za
jednotku času na energii žiarenia I(E) udáva emisná resp. absorpčná
krivka poṕısaná Breit-Wignerovým vzt’ahom

I(E) =

[
1 +

(
E − E0

Γ/2

)2
]−1

. (2.1)

Lorentzova krivka nadobúda maxima pre energiu prechodu E0 s pri-
rodzenou š́ırkou v polovičnej výške krivky Γ. V dôsledku Heisenber-
gového prinćıpu neurčitosti (∆E∆t ≥ ~, ~ = 1, 054.10−34 Js je reduko-
vaná Planckova konštanta) je neurčitost’ určenia energie stavu ∆E spo-
jená s neurčitost’ou určenia časového intervalu ∆t, počas ktorého dôjde
k uvol’neniu resp. prijatiu energie (obrázok 2.1). Pre stabilný základný
stav predpokladáme nekonečnú dobu života, preto je prirodzená š́ırka
emisnej resp. absorpčnej krivky ovplyvnená len strednou dobou života
excitovaného stavu τe

Γ = ∆Ee =
~
τe
. (2.2)

Stredná doba života prvého excitovaného stavu jadra 57Fe je približne
140ns a podl’a (2.2) má prirodzená š́ırka krivky, ktorá určuje energiu
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γ-kvanta potrebného na spostredkovanie rezonancie, hodnotu
Γ = 4, 7.10−9 eV [2].

Fotón emitovaný z vol’ného jadra (tj. neviazaného k určitému
miestu silovým pol’om) s hybnost’ou pγ nenesie celú energiu precho-
du E0. Pokial’ bolo jadro o hmotnosti M pred rozpadom v pokoji,
zo zákona zachovania hybnosti sa odraźı s hybnost’ou pn = −pγ a ne-
nulovou rýchlost’ou v = pn/M v smere opačnom než vyletujúci γ-fotón.
V dôsledku spätného odrazu źıska pôvodne nehybné jadro kinetickú
energiu

ER =
1

2
Mv2 =

p2n
2M

=
E2
γ

2Mc2
, (2.3)

pričom sme použili pγ = −Eγ/c, kde podl’a zákona zachovania ener-
gie je Eγ = E0 − ER kvantum energie, ktoré odnáša γ-fotón a c je
rýchlost’ svetla vo vákuu. Pretože je energia ER oproti E0 omnoho
menšia (∼ 1, 2.10−7 [1]), môžeme s dostatočnou presnost’ou predpokla-
dat’ Eγ ≈ E0 a dosadeńım do (2.3) dostávame jednoduchý vzt’ah pre ener-
giu odrazu jadra

ER =
E2

0

2Mc2
. (2.4)

Spätný odraz jadra spôsob́ı posun emisnej krivky od E0 k nižš́ım
hodnotám (Eγ = E0−ER) a absorpčnej krivky k vyšš́ım hodnotám, pre-
tože energia absorbovaného fotónu muśı pokryt’ prechod zo základného
do excitovaného stavu aj energiu odrazu (Eγ = E0 +ER) ako je znázor-
nené na obrázku 2.2. Energia odrazu jadra 57Fe je približne 106-krát
väčšia ako prirodzená š́ırka krivky, a preto nie je možné pozorovat’

jadrovú rezonančnú absorpciu medzi vol’nými atómami v pokoji.

Obr. 2.2: Energetická medzera medzi emisnou a absorpčnou krivkou spôsobená
odrazom vol’ného jadra v pokoji, prevzaté z [2]

Podl’a kinetickej teórie plynov atómy reálnych plynov a kvapaĺın
konajú tepelný pohyb s rýchlost’ou danou klasickým Maxwellovým roz-
deleńım. Energia emitovaného γ-fotónu je oproti pŕıpadu vol’ného jadra
v pokoji posunutá o hodnotu Dopplerovej energie ED = vn

c
Eγ

Eγ = E0 − ER + ED, (2.5)

4



pričom vn je zložka rýchlosti pohybu jadra v smere pγ. Člen ED v (2.5)
spôsobuje tzv. Dopplerovské alebo termálne rozš́ırenie emisnej resp.
absorpčnej krivky

ΓD = 2
√
ERkBT , (2.6)

kde 1
2
kBT je stredná kinetická energia častice plynu pri teplote T a kB

Boltzmanova konštanta. Tvar odrazom posunutej Dopplerovsky roz-
š́ırenej krivky môže byt’ pre vysoké energie Eγ a rýchly pohyb čast́ıc
aproximovaný Gaussovským rozdeleńım. Absorpcia jadra je daná pre-
kryvom emisnej krivky zdroja γ-žiarenia a absorpčnej krivky jadra ab-
sorbátora. Podl’a (2.6) je Dopplerovské rozš́ırenie krivky rádovo rovné
alebo väčšie ako ER, preto pre jadrá 57Fe plynu alebo kvapaliny exis-
tuje nenulová pravdepodobnost’ jadrovej rezonančnej absorpcie, ktorá
je však kvôli malej amplitúde kriviek len t’ažko experimentálne pozo-
rovatel’ná.

Strata energie spojená s odrazom jadra pevnej látky pri emisii
alebo absorpcii γ-kvanta je zvyčajne tak vel’ká, že k prekryvu emisnej
a absorpčnej krivky vôbec nedochádza a nukleárny rezonančný pre-
chod sa neuskutočńı. Rudolf Ludwig Mössbauer roku 1958 ukázal, že
za určitých podmienok môže byt’ jadro upevnené v kryštálovej mriežke
pevnej látky tak, že značná čast’ jadrových prechodov nastane bez spät-
ného odrazu (ER = 0). Táto skutočnost’ je podstatou Mössbauerovho
javu. Jadrá sú v kryštálovej mriežke vzájomne viazané silnými vaz-
bovými silami, v dôsledku čoho sa nemôžu vol’ne odrazit’ ale len vibro-
vat’ okolo svojej rovnovážnej polohy. Stredná hodnota rýchlosti jadra
počas jadrového prechodu je teda nulová a Dopplerovské rozš́ırenie
rezonančnej krivky sa neobjav́ı. Moment hybnosti odrazu jadra je pre-
nesený na celý kryštál pn = Mkvk a kvôli jeho vel’kej hmotnosti Mk je

indukovaná rýchlost’ vk aj energia odrazu ER =
E2

0

2Mkc2
zanedbatel’ná. Čast’

energie jadrového prechodu E0 však môže excitovat’ mriežkové vibrácie
(fonóny), pričom takáto strata energie je rádovo väčšia než prirodzená
š́ırka čiary a k jadrovej rezonancii opät’ nedôjde. Podl’a kvantovej teórie
pravdepodobnost’ bezodrazovej bezfonónovej jadrovej rezonančnej flu-
orescencie udáva Mössbauerov-Lambov faktor

f = exp

[
−
〈x2〉E2

γ

(~c)2

]
, (2.7)

kde 〈x2〉 je stredná hodnota kvadrátu výchylky jadra z rovnovážnej
polohy v smere š́ırenia γ-kvant za čas strednej doby života τe. Hod-
nota faktoru f pre Mössbauerov prechod jadra α-Fe pri izbovej tep-
lote je približne 0, 91 [2]. Podl’a jednoduchého Debyovho modelu kmi-
tov kryštálovej mriežky pevných látok hodnota faktoru f rastie s kle-
sajúcou hodnotou energie Eγ a teplotou T a s rastúcou Debyovou tep-
lotou.

Jadrová rezonančná absorbcia prebieha pri prekryve emisnej a ab-
sorpčnej krivky ako je znázornené na obrázku 2.3. Aby k tomu došlo,
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Obr. 2.3: Prekryv emisnej a absorpčnej krivky a počet detekovaných γ-kvant
v závislosti na pohybe zdroja γ-žiarenia, prevzaté z [2]

muśı byt’ energetická strata γ-kvanta emitovaného s odrazom kompen-
zovaná pohybom zdroja žiarenia voči nehybnému absorbátoru pomo-
cou Dopplerového efektu. Emisná aj absorpčná krivka má tvar Loren-
zovej krivky s prirodzenou š́ırkou Γ, pričom predpokladáme rovnakú
energiu Mössbauerovho prechodu E0, ktorá môže byt’ u jadra v ab-
sorbátore posunutá o ∆E napŕıklad izomérnym posunom (kapitola 2.2).
Počet bezodrazovo emitovaných γ-kvant N s energiou E pri rýchlosti
zdroja v za jednotku času je daný vzt’ahom

N(E, v) = fsoN0
Γ/(2π)

[E − E0(1 + v/c)]2 + (Γ/2)2
, (2.8)

kde fso je pravdepodobnost’ bezodrazovej emisie jadrami zdroja a N0

celkový počet emitovaných γ-kvant. Tvar absorpčnej krivky σ udáva
závislost’
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σ(E) = σ0
(Γ/2)2

[E − E0 −∆E]2 + (Γ/2)2
, (2.9)

kde σ0 je maximálny rezonančný účinný prierez. Žiarenie prechádzajúce
absorbérom do detektora je zoslabené jadrovou rezonančnou absorp-
ciou podl’a prekryvu kriviek ale aj fotoefektom a Comptonovým rozp-
tylom. Celkový počet detekovaných γ-kvant v závislosti na rýchlosti
zdroja žiarenia je pre ideálne tenké vzorky (tj. homogénny absorbér
bez samoabsorpcie a za predpokladu rovnakej Γ pre zdroj aj absorbér)
daný transmisným integrálom

C(v) = N0e
−µet

[
(1− fso) +

+∞∫
−∞

N(E, v) exp{−fabnMσ(E)t dE}

]
, (2.10)

kde integrál cez energiu napravo predstavuje celkový počet zdrojom
emitovaných bezodrazových fotónov a člen nal’avo čast’ fotónov, ktoré
neboli rezonančne absorbované kvôli strate energie odrazom, µe je
merný absorpčný koeficient, t hrúbka absorbéra, fab pravdepodobnost’

bezodrazovej absorpcie a nM hustota atómov rezonančného izotopu. In-
tenzita normalizovaného transmisného Mössbauerovho spektra
T (v) = C(∞)−C(v)

C(∞)
je podl’a (2.10) úmerná bezodrazovému faktoru fab,

preto je možné zvýšit’ kvalitu meraného spektra (pomer signál-̌sum)
a skrátit’ čas potrebný k zberu dát ochladeńım vzorky na teplotu kva-
palného duśıka alebo hélia.

2.2 Hyperjemné interakcie

Hyperjemné interakcie sú elektromagnetické interakcie atómového
jadra konečného rozmeru so svoj́ım okoĺım, ktoré sú dôsledkom jeho
vnútornej štruktúry. Najbližšie okolie jadra predstavuje vlastný elek-
trónový obal, z ktorého pôsob́ı najintenźıvneǰsia skupina priamych in-
terakcíı [1]:

1. elektrická interakcia celkového náboja jadra s elektrónmi, ktoré
majú nenulovú pravdepodobnost’ výskytu v mieste jadra

2. elektrická interakcia medzi kvadrupólovým momentom jadra a ne-
homomogénnym elektrickým pol’om vytvoreným elektrónmi vlast-
ného atómového obalu

3. magnetická interakcia medzi jadrovým spinom a orbitálnymi mag-
netickými momentami a spinmi elektrónov v elektrónovom obale
jadra

Vzdialeneǰsie okolie predstavujú okolité atómy, ktoré priamo po-
mocou magnetickej dipólovej interakcie medzi magnetickými momen-
tami jadier a nepriamo cez elektrónový obal prostredńıctvom kryštálo-
vého pol’a a magnetickej výmennej interakcie určujú detaily štruktúry
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jadrových energetických hlad́ın. Z tohoto okolia pôsob́ı aj priama elek-
trická interakcia medzi kvadrupólovým momentom jadra a nehomo-
mogénnym elektrickým pol’om tvoreným nábojmi okolitých atómov
tuhej látky.

Hamiltonián Ĥ elektromagnetickej interakcie jadra s okoĺım ob-
sahuje dva členy zodpovedajúce elektrostatickému Ĥe a magnetickému
Ĥm typu interakcie, ktoré môžeme d’alej rozložit’ na jednotlivé mul-
tipóly:

Ĥ = Ĥe + Ĥm = Ĥe0 + Ĥe1 + Ĥe2 + . . .+ Ĥm0 + Ĥm1 + Ĥm2 + . . . (2.11)

Člen Ĥe0 vyjadruje energiu elektrostatickej monopólovej interakcie sús-
tavy s gul’ovo symetrickým rozložeńım náboja. Ďaľsie členy rozvoja
(2.11) predstavujú poruchy spôsobené odchýlkou od tejto symetrie.

V Mössbauerovej spektroskopii uvažujeme iba tri prvé členy roz-
voja (2.11) patriace trom hlavným hyperjemným interakciám, energie
prislúchajúce vyšš́ım nenulovým členom Hamiltoniánu sú v porovnańı
s týmito zanedbatel’né:

Ĥ
.
= Ĥe0 + Ĥe2 + Ĥm1 (2.12)

2.2.1 Elektrostatické hyperjemné interakcie

Celkovú energiu elektrostatickej interakcie atómového jadra s ná-
bojom +Ze =

∫
vn
ρn(~r) d~r a jeho nábojového okolia môžeme vyjadrit’

ako

Ee =

∫
vn

φ(~r)ρn(~r) d~r, (2.13)

kde φ(~r) je Coulombický potenciál vytvorený statickým rozložeńım
všetkých ostatných elektrických nábojov v mieste s polohovým vek-
torom ~r a integrácia prebieha len v priestore jadra vn, kde je ob-
jemová hustota jadrového náboja ρn(~r) nenulová. Pokial’ umiestńıme
nábojový stred jadra do počiatku súradnicovej sústavy ~r = (0, 0, 0),
možeme vzhl’adom k rozmerom jadra voči charakteristickej vzdialenosti
medzi jadrom a elektrónmi rozviest’ potenciál do Taylorovej rady

φ(~r) = φ(0) +
3∑
i=1

xi

[
∂φ(~r)

∂xi

]
~r=0

+
1

2

3∑
i=1

3∑
j=1

xixj

[
∂2φ(~r)

∂xi∂xj

]
~r=0

+ . . . . (2.14)

Po vykonańı integrácie (2.13) a označeńı konštant parciálnych derivácíı
v (2.14)

Vi ≡ −
[
∂φ(~r)

∂xi

]
~r=0

, Vij ≡
[
∂2φ(~r)

∂xi∂xj

]
~r=0

, i, j = 1, 2, 3 (2.15)

dostávame pre energiu elektrostatickej interakcie
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Ee
.
= φ(0)Zqe −

3∑
i=1

Vi

∫
vn

xiρn(~r) d~r +
1

2

3∑
i=1

3∑
j=1

Vij

∫
vn

xixjρn(~r) d~r

= E(0)
e + E(1)

e + E(2)
e . (2.16)

Člen E
(0)
e v (2.16) predstavuje celkovú elektrostatickú energiu gul’ového

jadra a neprejav́ı sa na tvare mössbauerovského spektra, pretože spôsob́ı
iba posun energetických hlad́ın jadra nezávisle na jeho stave. Člen E

(1)
e

predstavuje energiu interakcie elektrického dipólového momentu jadra
s elektrickým pol’om vytváraným okolitými elektrónmi v mieste jadra
a zo zákona zachovania parity vlnovej funkcie sa dá ukázat’, že tento
pŕıspevok k celkovej energii je nulový.

Člen E
(2)
e predstavuje čast’ energie, v ktorej sa uplatńı nehomoge-

nita elektrického pol’a a odchýlka jadrového náboja od gul’ovej symet-
rie poṕısaná kvadrupólovým momentom jadra. Integrál v E

(2)
e môže

byt’ rozdelený na izotropnú a anizotropnú čast’ prič́ıtańım a odč́ıtańım
výrazu r2 =

∑
xi

∫
vn

xixjρn(~r) d~r =
1

3

∫
vn

r2ρn(~r) d~r +
1

3

∫
vn

(3xixj − δijr2)ρn(~r) d~r. (2.17)

Prvý člen na pravej strane (2.17) záviśı iba na radiálnom rozložeńı
jadrového náboja a je reprezentovaný ako monopólový moment jadra.
Druhý člen, tenzor druhého Qij typu (3× 3), zahŕňa závislost’ na pries-
torovej orientácii rozloženia náboja v jadre voči vonkaǰsiemu elek-
trickému pol’u a je nazývaný kvadrupólový moment jadra.

Elektrostatická monopólová interakcia

Izotropný člen v (2.17) nemôžeme vypoč́ıtat’ presne, pretože nepoz-
náme rozloženie náboja v jadre. Zavedeńım stredného kvadratického
polomeru jadra

〈R2〉 =

∫
vn
r2ρn(~r) d~r∫

vn
ρn(~r) d~r

=

∫
vn
r2ρn(~r) d~r

Ze
(2.18)

dostávame pre tento integrál jednoduchý výsledok Ze〈R2〉. Prevodom
symetrického tenzoru Vij v (2.16) do hlavných ośı všetky nediagonálne
členy vymiznú a suma cez diagonálne členy Vii sa dá vyjadrit’ použit́ım
Poissonovej diferenciálnej rovnice pre elektrostatický potenciál v r = 0

(
3∑
i=1

Vii

)
r=0

=
(
~∇~∇V

)
r=0

=
(
∆V

)
r=0

= −4πρe = −4πe|ψ(0)|2, (2.19)

kde −e je náboj elektrónu a |ψ(0)|2 kvadrát vlnovej funkcie elektrónov
s nenulovou pravdepodobnost’ou výskytu v mieste jadra. Vyjadreńım

9



izotropného členu v (2.17) a dosadeńım spolu s (2.19) do (2.16) dostávame
energiu EI, o ktorú sa zmenia energie jadrových hlad́ın:

EI = −4π

6
Ze2〈R2〉|ψ(0)|2 ≡ εE0. (2.20)

Konštanta ε rádu 10−12 vyjadruje, akú zanedbatel’nú hodnotu má posun
EI (≈ 10−4meV ) voči energii prechodu jadra z excitovaného do základ-
ného stavu E0 (14, 4 keV pre izotop 57Fe).

U reálnych jadier je stredný kvadratický polomer jadra základné-
ho 〈R2

g〉 a excitovaného 〈R2
e〉 stavu rozdielny. Na jadro v zdroji žiarenia

(S, source) pôsob́ı iná hustota náboja okolných elektrónov e|ψ(0)|2S než
na jadro v materiále absorbátora (A, absorber) e|ψ(0)|2A. Na obrázku 2.4
je zobrazená schéma rozloženia energetických hlad́ın jadra 57Fe v zdroji
a v absorbátore. Posun energetických hlad́ın v dôsledku elektrostatickej
monopólovej interakcie je značený δE. V tvare energetického spektra
sa rozdielne hodnoty energie emitovaného ES a absorbovaného kvanta
EA prejavia posunom medzi emisnou a absorpčnou krivkou

∆Eδ = ES − EA =
(
E0 + (EI)A

)
−
(
E0 + (EI)S

)
= −4π

6
Ze2

(
〈R2

e〉 − 〈R2
g〉
)(
|ψ(0)|2A − |ψ(0)|2S

)
. (2.21)

Za túto energiu zodpovedá izomérny posun rezonančnej absorpčnej
krivky v mössbauerovskom spektre voči nulovej hodnote o

δ = c
∆Eδ
(E0)

, (2.22)

kde c je rýchlost’ svetla vo vákuu. Izomérny posun sa vzt’ahuje voči ne-
jakému štandardu, obvykle voči α-Fe (pŕıpadne nitroprusidu sodnému).
Potom index S vo vzorci 2.21 znamená daný štandard.

Obr. 2.4: Izomérny posun, prevzaté
z [2]

Obr. 2.5: Kvadrupólové štiepenie, pre-
vzaté z [2]
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Elektrostatická kvadrupólová interakcia

Kvadrupólový moment jadra Qij charakterizujúci odklon rozlo-
ženia jadrového náboja od sférickej symetrie predstavuje symetrický
tenzor druhého rádu daný v (2.17) členom:

Qij =

∫
vn

(3xixj − δijr2)ρn(~r) d~r. (2.23)

Vol’bou vhodnej súradnicovej sústavy s uvážeńım nulovosti stopy ten-
zoru môžeme kvadrupólový moment poṕısat’ dvomi nezávislými dia-
gonálnymi zložkami. V pŕıpade osovo symetrického rozloženia náboja
v jadre sa počet nezávislých zložiek tenzora redukuje na jedinú, nazý-
vanú kvadrupólový moment jadra Q

Q ≡ 1

e

∫
vn

(3z2 − r2)ρn(~r) d~r =
1

e

∫
vn

(3 cos2 θ − 1)r2ρn(r) drdθ, (2.24)

kde z je osa symetrie, θ polárny uhol medzi z a ~r a z = r cos θ. Podl’a
rovnice (2.24) je Q pozit́ıvny pre pretiahnuté rozloženie náboja v jadre,
negat́ıvny pre sploštené rozloženie náboja v jadre a nulový pre sférické
rozloženie náboja v jadre. Jadrá so spinom I = 0, 1

2
majú nulový kvad-

rupólový moment.
Elektrostatická kvadrupólová interakcia je interakcia medzi kvad-

rupólovým momentom jadra a nehomogénnym elektrickým pol’om
v mieste jadra tvoreným asymetricky rozloženými elektrónmi vlastného
elektrónového obalu a nábojmi okolitých atómov mriežky. Nehomoge-
nita pol’a je charakterizovaná tenzorom gradientu elektrického pol’a
Vij (EFG tenzor) definovaným v (2.15). Použit́ım Laplaceovej diferen-
ciálnej rovnice pre elektrostatický potenciál tvorený elektrónmi s nu-
lovou pravdepodobnost’ou výskytu v mieste jadra(

3∑
i=1

Vii

)
r=0

=
(
~∇~∇V

)
r=0

=
(
∆V

)
r=0

= 0, (2.25)

zist́ıme, že stopa symetrického tenzoru (2.25) je nulová. Označme dia-
gonálne zložky tenzoru ako V11 = Vxx a podobne. Potom môžeme EFG
tenzor charakterizovat’ pomocou dvoch nezávislých parametrov - naj-
väčšou zložkou gradientu elektrického pol’a tvoreného okolitými náboj-
mi v mieste jadra Vzz a parametrom asymetrie

η =
Vxx − Vyy

Vzz
∈ 〈0, 1〉 | Vzz |≥| Vyy |≥| Vxx | (2.26)

určujúcim odchýlku od axiálne symetrického pŕıpadu.
Ak uvážime, že stav jadra je daný hodnotami spinového kvan-

tového č́ısla I a magnetického spinového kvantového č́ısla mI, môžeme
kvadrupólový moment jadra vyjadrit’ pomocou vzt’ahu

Qzz = eQ
3m2

I − I(I + 1)

I(2I − 1)
. (2.27)
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Dosadeńım (2.23) a (2.17) do (2.16) s uvážeńım (2.27) a vzájomnej závis-
losti diagonálnych zložiek tenzoru kvadrupólového momentu źıskame
výraz pre energiu elektrostatickej kvadrupólovej interakcie

EQ(I,mI) = AQ
3m2

I − I(I + 1)

4I(2I − 1)
I >

1

2
, (2.28)

pričom kvantové č́ıslo mI nadobúda hodnoty mI = I, I + 1, . . . ,−(I − 1),−I
a A je parameter charakterizujúci nehomogenitu elektrického pol’a
v mieste jadra

A = eVzz

√
1 +

η2

3
. (2.29)

Kvadrupólová interakcia neodkrýva plne (2I + 1)-degeneráciu jad-
rových stavov, pretože vzt’ah (2.28) obsahuje kvadrát magnetického
spinového kvantového č́ısla. Preto stavy s rovnakým |mI | zostávajú
nad’alej dvojnásobne degenerované, ako je znázornené na obrázku 2.5.
Rozdiel medzi dvomi energetickými hladinami excitovaného stavu jad-
ra so spinom Ie = 3

2
je

∆EQ = E± 3
2
− E± 1

2
=
AQ

2
. (2.30)

Základný stav s Ig = 1
2

má nulový kvadrupólový moment, a preto v ne-
homogénnom elektrickom poli zostáva nerozštiepený. Prechody medzi
substavmi rozštiepeného excitovaného a základným stavom sa v möss-
bauerovskom spektre prejavia dvomi rezonančnými krivkami (obrázok
2.5) o vzdialenosti

∆Q = c
∆EQ
E0

=
c

E0

AQ

2
. (2.31)

Hyperjemný parameter spektra ∆Q sa nazýva kvadrupólové štiepenie.

2.2.2 Magnetické hyperjemné interakcie

Magnetickú dipólovú interakciu jadra s nenulovým efekt́ıvnym
magnetickým pol’om ~Beff v mieste jadra popisuje Hamiltonián

Ĥm1 = −~̂µ. ~̂Beff , (2.32)

kde ~µ je magnetický moment jadra. Efekt́ıvne pole ~Beff v mieste jadra
je tvorené viacerými zložkami

~Beff = ~Bext + ~Bdip + ~Bhf , (2.33)

kde ~Bext je aplikované vonkaǰsie stacionárne magnetické pole, ~Bdip di-

polárne pole tvorené okolitými atómami a najväčš́ı pŕıspevok ~Bhf je
hyperjemné pole dané interakciou jadra s elektrónmi s nenulovou prav-
depodobnost’ou výskytu v mieste jadra (Fermiho kontaktná interak-
cia) a so spinmi a orbitálnymi magnetickými momentami elektrónov
vlastného elektrónového obalu.
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Vlastné energie zodpovedajúce Hamiltoniánu (2.32), o ktoré sa
zmeńı energia jadrového stavu, sú pre I > 0

EM(I,mI) = −mI

I
µBeff mI = I, I + 1, . . . ,−(I − 1),−I. (2.34)

Energetické spektrum jadra s nenulovým magnetickým momentom µ
po započ́ıtańı magnetickej dipólovej interakcie je schematicky znázor-
nené na obrázku 2.6. Magnetické pole ~Beff plne sńıma (2I + 1)-degene-
ráciu jadrových stavou, pretože energia posunu (2.34) záviśı na prvej
mocnine magnetického kvantového č́ısla mI. Magnetický moment jad-
ra 57Fe v základnom a excitovanom stave má rôznu vel’kost’ aj smer,
preto sú magnetické spinové kvantové č́ısla excitovaných a základných
energetických hlad́ın uvedené v opačnom porad́ı. Energetický rozdiel
∆EM susedných hlad́ın vrámci daného jadrového stavu je rovnaký

∆EM = −µBeff

I
. (2.35)

Povolené prechody medzi jadrovými hladinami základného a exci-
tovaného stavu jadra sú dané výberovými pravidlami ∆mI = ±0, 1.
Konkrétne pre izotop 57Fe je medzi zeemanovsky rozštiepenými ener-
getickými hladinami excitovaného a základného stavu realizovaných
6 prechodov, ktoré sa v mössbauerovskom spektre prejavia charakteris-
tickým sextetom (obrázok 2.6). Informácia o magnetickom rozštiepeńı
excitovaného stavu je uložená v horizontálnej vzdialenosti mińım dvoch
rezonančných absorpčných kriviek značených zl’ava doprava 1−2, 2−3,
4− 5, 5− 6 a základného stavu v 2− 4 a 3− 5.

Obr. 2.6: Magnetické štiepenie, pre-
vzaté z [2]

Obr. 2.7: Kombinované hyperjemné in-
terakcie ∆EM � ∆EQ, prevzaté z [2]
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2.2.3 Kombinované elektrické a magnetické hyperjemné
interakcie

Vo väčšine pŕıpadov sú jadrové stavy ovplyvňované všetkými in-
terakciami súčasne. Jednou z výnimiek je napŕıklad α − Fe použ́ıvané
pri kalibrácíı mössbauerovského spektra, u ktorého je vd’aka kubic-
kej lokálnej symetrii kvadrupólový posun nulový. Elektrostatická mo-
nopólová interakcia je pŕıtomná vždy a spôsobuje posun energetických
hlad́ın, ktorý sa prejav́ı izomérnym posunom celého spektra. Vplyv
elektrickej kvadrupólovej interakcie na excitovaný stav jadra 57Fe v mag-
neticky usporiadaných látkach je obvykle voči magnetickej dipólovej
omnoho slabš́ı, a preto k nej môžeme pristupovat’ ako k malej poru-
che interakcie magnetickej. V prvom ráde poruchovej teórie sú potom
vlastné hodnoty energie dané diagonálnymi členmi Hamiltoniánu [3]

EmImI
= −qµNBhfmI +

1

2
eVzzQ

3m2
I − I(I + 1)

4I(2I − 1)
(3 cos2 β − 1− η sin2 β cos(2α)),

(2.36)
kde α a β sú uhly definované obrázkom 2.8.

Obr. 2.8: Bhf predstavuje smer hyperjemného pol’a, Vxx, Vyy, Vzz hlavné osi EFG
tenzoru, k smer γ žiarenia

Energetický diagram jadrových stavou 57Fe v prvom ráde poru-
chového počtu je znázornený na obrázku 2.7. Na l’avej strane schémy je
východźı stav magneticky rozštiepených hlad́ın rovnaký ako na obrázku
2.6. Elektrická kvadrupólová interakcia vedie k posunu magneticky
rozštiepených hlad́ın excitovaného stavu o rovnakú hodnotu EQ sme-
rom hore a dole v závislosti na hodnote kvantových č́ısel I a mI.
Výsledná asymetria magneticky rozštiepeného mössbauerovského spek-
tra je spôsobená rovnakým posunom vnútorných čiar spektra 2 až 5
k nižš́ım rýchlostiam a vonkaǰśıch čiar 1 a 6 k vyšš́ım rýchlostiam (plat́ı
za predpokladu Vzz > 0). Informácia o rozštiepeńı spektra v dôsledku
čistej magnetickej dipólovej interakcie je potom uložená v horizontálnej
vzdialenosti mińım dvojice absorpčných kriviek 2 − 3 alebo 4 − 5 a
v dôsledku čistej elektrickej kvadrupólovej interakcie v rozdiele vzdia-
lenost́ı absorpčných kriviek 1− 2 a 5− 6.
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Uhlová závislost’ intenźıt spektrálnych kriviek

Integrálne intenzity rezonančných absorpčných kriviek mössbau-
erovského spektra I1 až I6 sú dané pravdepodobnost’ami jednotlivých
prechodov medzi magnetickými substavmi. Podl’a kvantovej teórie sú
hodnoty týchto pravdepodobnost́ı dané kvadrátom Klebsch-Gordono-
vých koeficientov

I1 = I6 =
9

4
(1 + cos2 θ) prechody |∆mI | = 1

I2 = I5 = 3 sin2 θ prechody ∆mI = 0

I3 = I4 =
3

4
(1 + cos2 θ) prechody |∆mI | = 1, (2.37)

kde θ je uhol, ktorý zviera vektor intenzity magnetického pol’a ~Beff

so smerom γ-žiarenia. Pre pomery integrálnych intenźıt platia vzt’ahy

I1 : I2 : I3 : I4 : I5 : I6 ≡ 3 : b : 1 : 1 : b : 3

b =
4 sin2 θ

1 + cos2 θ
b ∈ 〈0, 4〉, (2.38)

Obr. 2.9: Mössbau-
erovské spektrá s hod-
notami parametru b = 2
(a), 4 (b) a 0 (c),
prevzaté z [2]

Pri náhodnom rozdeleńı orientácie lokálnych
magnetických momentov (poĺı) voči smeru
γ-žiarenia u práškových (polykryštalických)
alebo magneticky neusporiadaných vzoriek
muśıme vzt’ah pre parameter b v (2.38) vystre-
dovat’ cez gul’u. V tomto pŕıpade nadobúda pa-
rameter b konštantnú hodnotu 2 a jednoduché
magneticky rozštiepené mössbauerovské spek-
trum má tvar 2.9a. V pŕıpade, že uhlové rozde-
lenie nie je náhodné, záviśı hodnota parametru
b od uhlu θ. Pre θ = π

2
je b = 4 a spektrum má

tvar 2.9b. K vymiznutiu druhej a piatej čiary
(obrázok 2.9c) dochádza v dôsledku paralelnej
geometrie experimentu, kedy uhol θ = 0 ∨ π.
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3. Experimentálna technika

3.1 Mössbauerov spektrometer

Na obrázku 3.1 je znázornená bloková schéma experimentálneho
usporiadania použ́ıvaného pre merania mössbauerovského spektra
v transmisnom móde. V modrých blokoch sú vyznačené tri hlavné
časti spektrometra: 1. riadiaci systém, 2. pohybový a detekčný systém
a 3. systém zberu a spracovania dát. V d’aľsom texte sú podrobneǰsie
poṕısané jednotlivé funkčné prvky a prinćıp fungovania spektrometru.

Obr. 3.1: Bloková schéma usporiadania experimentu

Digitálny funkčný generátor vytvára oscilujúce referenčné napätie
s frekvenciou f ∼ 20Hz v trojuholńıkovom tvare pre jednotku riadenia
pohybu (VR output) a série triggerovaćıch impulzov (T output), ktoré
zahajujú a synchronizujú zber a stredovanie dát v multikanálovom ana-
lyzátore (MCA). Jednotka riadenia pohybu napája budiacu (riadiacu)
cievku pohybovej jednotky (Vpower), na ktorej je upevnený radioakt́ıvny
Mössbauerov zdroj γ-kvant. Elektromechanický rýchlostný prevodńık
zabezpečuje jeho periodický pohyb dopredu a dozadu s konštantným
zrýchleńım a tým kontrolovane moduluje energiu γ-žiarenia prostred-
ńıctvom Dopplerového efektu

E ′γ = Eγ ±
v

c
Eγ, (3.1)

kde Eγ je energia emitovaného γ-kvanta pri nulovej rýchlosti zdroja v,
E ′γ je modifikovaná energia a c rýchlost’ svetla vo vákuu. Napätie indu-
kované na výstupe sńımacej cievky (Vresp) odrážajúce aktuálny pohyb
zdroja je porovnávané s referenčným napät́ım a na základe ich rozdielu

16



(chybový signál) riadiaca jednotka vysiela korekčný signál, ktorým bu-
diaca cievka kompenzuje deviáciu pohybu. K najväčšej odchýlke od tro-
juholńıkového profilu rýchlosti dochádza v bodoch obratu kvôli náhlej
zmene zrýchlenia zdroja a amplitúda rýchlosti by preto mala byt’ na-
stavená tak, aby v tejto oblasti neboli pozorované rezonančné ṕıky.

Transmisné mössbauerovské spektrá jadier 57Fe vo vzorkách bo-
li źıskané použit́ım zdroja obsahujúceho izotop 57Co difundovaný v Rh
matrici. Polčas rozpadu 57Co je 270 dńı a rozpadá sa K záchytom na 57Fe
v excitovanom stave (I = 5

2
) s energiou 136 keV , v ktorom zotrvá 8, 7ns.

Jadro 57Fe potom prechádza bud’ priamo do základného stavu (I = 1
2
)

vyžiareńım γ-fotónu o energii 136 keV (15 %) alebo cez 14, 4 keV Möss-
bauerov excitovaný stav (I = 3

2
) vyžiareńım 122 keV fotónu a následne

s polčasom 97, 8ns fotónu o energii 14, 4 keV (85 %). Kvôli vysokej prav-
depodobnosti rozpadu Mössbauerovho stavu vnútornou konverziou bez
radiačného prechodu, len 11 % vzniknutých jadier 57Fe emituje želaný
γ-fotón s energiou 14, 4 keV . Emisné spektrum 57Co obsahuje aj d’aľsie
energetické maximá prislúchajúce elektrón-dierovej rekombinácíı v K
obale atómu a röntgenovej fluorescencii ródia [2].

γ-fotóny emitované jadrami 57Fe absorbátora prichádzajúce do de-
tektora sú konvertované na elektrické impulzy. Signály z detektora sú
potom zosilnené v predzosilňovači a vytvarované v zosilňovači (AMP)
tak, aby výška pulzu odrážala energiu dopadajúceho fotónu, pričom
impulzom okolo 14, 4 keV sú priradené napätia v rozmedźı 1− 10V . Po-
mocou jednokanálovomého analyzátoru (SCA) sú prichádzajúce impul-
zy selekt́ıvne vytriedené a prevedené do digitálnej podoby. Vhodným
výberom okna prepúšt’ajúceho impulzy istej výšky je možné výrazne
potlačit’ nerezonančné impulzy žiarenia z pozadia (šum).

Obr. 3.2: Synchronizácia zberu dát
s rýchlost’ou pohybu zdroja žiarenia
multikanálovým analyzátorom, prevzaté
z [2]

Impulzy o rezonančnej ener-
gii sú zbierané v multikanálovom
analyzátore. Analyzátor prirad́ı
impulzom podl’a rýchlosti zdro-
ja adresu jedného z 1024 kanálov
v pamäti a prič́ıta ho k obsahu.
Záznam elektrických impulzov
muśı byt’ zosynchronizovaný s po-
hybom zdroja ako je znázornené
na obrázku 3.2. Štartovaćı impulz
z funkčného generátora synchro-
nizovaný s referenčným napät́ım
pre pohybovú jednotku zahajuje
zber dát otvoreńım prvého kanálu
pri minimálnej rýchlosti zdroja.
Po tomto impulze následuje sled
1024 kanály posúvajúcich impul-
zov s presným časovým rozo-
stupom. Po uzavret́ı posledného
kanála MCA zaháji nový cyk-
lus. Na konci merania sú hodnoty
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uložené v jednotlivých kanáloch MCA pamäte reprezentujúce möss-
bauerovské spektrum v počte impulzov ako funkcie č́ısla kanála ale-
bo rýchlosti pohybu zdroja prenesené do poč́ıtača (PC) pre d’aľsie
spracovanie. Pred samotnou analýzou spektra je nutné zredukovat’

dáta zložeńım asymetrických zrkadlových obrazov spektra nameraných
pri pohybe zdroja vpred a vzad.

Energetický rozsah spektrometra je kalibrovaný pomocou möss-
bauerovského spektra absorbéru so známym hyperjemným štiepeńım,
v našom pŕıpade čistým kryštalickým α-Fe s priestorovo centrovanou
kubickou mriežkou pri izbovej teplote.

3.2 Kryostat

Obr. 3.3: Schéma kryostatu

Pre meranie mössbauerov-
ských spektier vzoriek pri ńızkych
teplotách a v externom po-
li bol použitý kryostat Model
12CNDT-6T Mössbauer Insert
firmy Janis Research Co. (rok
výroby 1997) schematicky zo-
brazený na obrázku 3.3. Kry-
ostat využ́ıva vzájomne kolmé
usporiadanie γ-žiarenia (červená
š́ıpka) a externého magnetického
pol’a (modré š́ıpky). Umožňuje
meranie mössbauerovských spek-
tier od teploty kvapalného hélia
do 300K pri aplikovanom magne-
tickom poli do 6T .

Meraná vzorka je umiest-
nená na držiaku v spodnej časti
kryostatu (zelená š́ıpka). Cez
okienka z mylarovej fólie pokove-
nej vrstvou hlińıku je umožnený
prechod γ-žiarenia z radiačného
zdroja na vzorku a následne se-
kundárneho žiarenia do detek-
tora. Priestor vzorky (zelený)
je čerpaný pomocou turbomole-
kulárnej vývevy Pfeiffer Vacuum
a tlak kontrolovaný tlakovým sen-
zorom. Chladenie vzorky je za-
bezpečené pomocou výmenného
plynu (hélium) napusteného
do priestoru vzorky. Konštant-
ná teplota na vzorku je regulo-
vaná teplotným regulátorom fir-
my LakeShore model 332 pomo-
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cou teplotného čidla CERNOX, ktoré nie je citlivé na použ́ıvané
vel’kosti magnetického pol’a, a ohrevom vzorky pomocou odporového
drôtu. Supravodivý magnet (modrý) je napájaný zdrojom Bipolar Su-
perconducting Magnet Power Supply firmy Cryomagnetics, Inc. Hladi-
na hélia v kryostate je kontrolovaná supravodivým hladinomerom Liqu-
id Cryogen Level Monitor firmy Cryomagnetics, Inc. Héliový kryostat
je uložený v duśıkovej vaňi slúžiacej ako radiačný št́ıt, ktorý podstatne
znižuje tepelný tok Q z okolia o laboratórnej teplote T2 do kryostatu
o teplote T1

Q = σES(T 4
2 − T 4

1 ) T2 > T1, (3.2)

kde σ je Stefan-Boltzmannova konštanta σ = 5, 67.10−8Wm−2K−4,
E konštanta charakterizujúca dané experimentálne podmienky a S plo-
cha oddel’ujúca prostredia s odlǐsnou teplotou [4].

3.3 Fitačný software

Źıskané spektrá boli preložené fitačným programom CONFIT2000,
ktorého autormi sú J. Kučera, V. Veselý a T. Žák [5]. Táto aplikácia
umožňuje komplexné spracovanie mössbauerovských spektier, kalibrá-
ciu spektier na čisté železo (α-Fe), určenie pozadia a zadanie jednot-
livých komponent vyplývajúcich zo zvoleného modelu. Je možné použit’

jednotlivé čiary (singlety) i multiplety (dublety alebo sextety). Dub-
lety umožňujú zaviest’ distribúciu kvadrupólového štiepenia a sextety
distribúciu magnetického štiepenia. V oboch pŕıpadoch má distribúcia
Gaussov profil a je predpokladané, že kvadrupólová interakcia je omno-
ho slabšia než magnetická. Pokial’ je nutné uvažovat’ konečnú hrúbku
vzorky, zavedie sa výpočet transmisného integrálu.
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4. Synteticky vyrábané
nanočastice

4.1 Polymorfizmus oxidu železitého Fe2O3

Kryštalická forma oxidu železitého Fe2O3 existuje v štyroch rôz-
nych polymorfoch (α, β, γ a ε). Zatial’ čo metastabilný maghemit γ-Fe2O3

a termodynamicky stabilný hematit α-Fe2O3 sú vol’ne nachádzané v pŕı-
rode, polymorfy β-Fe2O3, ε-Fe2O3 boli pripravené iba synteticky termál-
nymi transformáciami v oxidačnej atmosfére materiálov obsahujúcich
železo. ε-fázu Fe2O3 je možné pripravit’ vo forme nanočástic, tenkých
ihličiek alebo vo forme tenkej epitaxnej vrstvy [6]. Štruktúrne a mag-
netické vlastnosti, mechanizmy termálnych transformácíı a aplikácie
jednotlivých polymorfov sú diskutované v prehl’adovom článku [7].

Najbežneǰśı polymorf hematit α-Fe2O3 má hexagonálnu štruktúru
korundového typu (obrázok 4.1) patriacu do priestorovej grupy R3̄c
so šiestimi formulami pre základnú bunku. Mriežkové parametre sú
a = 5, 0356 Å, c = 13, 7489 Å.

Obr. 4.1: Štruktúra α-fázy Fe2O3, prevzaté z [8]

Pri ńızkych teplotách pod Morinovým prechodom (T < 260K) je mag-
netická štruktúra hematitu antiferomagnetická so spinmi v oboch pod-
mriežkach orientovanými v smere osi c. Pri Morinovom prechode
TM ≈ 260K dochádza k stáčaniu spinov o 90◦ zo smeru c do bazálnej ro-
viny, pri ktorom dochádza k destabilizácii antiferomagnetického uspo-
riadania a stáva sa slabo feromagnetické. Nad Neelovou teplotou
TN ≈ 950K hematit stráca magnetické usporiadanie a prechádza do pa-
ramagnetického stavu. Morinova teplota TM a š́ırka prechodu je ovplyv-
nená mnohými faktormi ako vel’kost’ čast́ıc, povrchové efekty, mriežkové
defekty a substitúcie, tlak a externé magnetické pole. Vzájomný pomer
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slabo feromagnetickej a antiferomagnetickej fáze v nanočasticiach záviśı
na vel’kosti a pre nanočastice pod ∼ 20nm nedochádza k Morinovmu
prechodu a zostávajú slabo feromagnetické až do teploty kvapalného
hélia. Pri vel’kostiach menš́ıch ako ∼ 8nm vykazujú častice pri izbovej
teplote superparamagnetické chovanie [9].

Druhý polymorf β-Fe2O3 má priestorovo centrovanú kubickú štruk-
túru (obrázok 4.2) s mriežkovou konštantou a = 9, 404 Å, patriacu
do priestorovej grupy Ia3̄.

Obr. 4.2: Štruktúra β-fázy Fe2O3, prevzaté z [8]

Základná bunka obsahuje 16 formúl s železitými katiónmi v dvoch
neekvivalentných oktaedrických polahách, 3/4 Fe3+ iónov obsadzujú
d polohy s C2 symetriou (Fed) a 1/4 Fe3+ iónov zaberá b polohy
s C3i symetriou (Feb). Pri izbovej teplote je β-Fe2O3 magneticky neuspo-
riadaný a mössbauerovské spektrum vykazuje iba čisté kvadrupólové
štiepenie (dublet), č́ım je l’ahko odĺı̌sitel’ný od ostatných magneticky
usporiadaných polymorfov. Do antiferomagnetického stavu prechádza
pri TN ≈ 110K [10]. β-Fe2O3 je termodynamicky nestabilný a pri tep-
lotách okolo 500 ◦C sa transformuje na stabilný hematit α-Fe2O3.

Maghemit γ-Fe2O3 má inverznú spinelovú štruktúru (obrázok 4.3)
s kubickou základnou bunkou a mriežkovou konštantou a = 8, 351 Å, pat-
riacou do priestorovej grupy P4132. V maghemite podobne ako v mag-
netite obsadzujú železné ionty tetraedrické A (FeA) a oktaedrické B
(FeB) polohy. Formálne môžeme maghemit poṕısat’ ako magnetit so vzor-
com (Fe)[Fe5/3�1/3]O4, ktorý má 1/3 katiónov v oktaedrických polohách
nahradených vakanciami kompenzujúcimi prebytok kladného náboja.
Z magnetického hl’adiska je maghemit kolineárne ferimagnetikum.
Curieho teplota prechodu do paramagnetického stavu nemôže byt’ expe-
rimentálne určená, pretože γ-Fe2O3 je termálne nestabilný a pri vyššej
teplote sa transformuje na hematit. Pre vel’mi malé častice umiest-
nené v SiO2 matrici a vysoké ž́ıhacie teploty (T = 1000 − 1300 ◦C)
bola pri tejto štrukturálnej transformácíı zaznamenaná intermediálna
ε-Fe2O3 fáza [6].
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Obr. 4.3: Štruktúra γ-fázy Fe2O3, prevzaté z [8]

ε-fáza oxidu železitého má ortorombickú štruktúru (obrázok 4.4)
s priestorovou grupou Pna21 a mriežkovými parametrami a = 5, 072 Å,
b = 8, 736 Å a c = 9, 418 Å. V základnej bunke sa nachádza 8 formúl Fe2O3.

Obr. 4.4: Štruktúra ε-fázy Fe2O3, prevzaté z [8]

Katióny Fe3+ obsadzujú tri kryštalograficky neekvivalentné oktaedrické
(deformované FeDO1, FeDO2, pravidelná FeRO) a jednu tetraedrálnu po-
lohu (FeT ). Z hl’adiska magnetických vlastnost́ı je ε-Fe2O3 nad spi-
novým reorientačným prechodom (TS ≈ 150K) kolineárne ferimagneti-
kum so štyrmi magnetickými podmriežkami s magnetizáciami MDO1,
MDO2, MRO a MT orientovanými pozd́lž osi a. Magnetizácie MDO2 a
MRO sú vzájomne paralelné, zatial’ čo MDO1 a MT sú k obom anti-
paralelné. Curieho teplota prechodu do paramagnetického stavu je
TC ≈ 490K. Vel’kosti magnetických momentov pri teplote T = 200K
sú m(FeDO1) = −3, 9µB, m(FeDO2) = 3, 9µB, m(FeRO) = 3, 7µB a
m(FeT ) = −2, 4µB. Magnetické momenty prislúchajúce katiónom Fe3+
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v oktaedrických polohách DO1 a DO2 sa kompenzujú vd’aka antipa-
ralelnému usporiadaniu a výslednú hodnotu magnetizácie na katión
železa ∼ 0, 3µB určujú len nevykompenzované magnetické momenty
Fe3+ v oktaedrálnej RO a tetraedrálnej T -polohe [11].

Mechanizmus premeny γ-Fe2O3 → ε-Fe2O3/β-Fe2O3 → α-Fe2O3 nie
je doteraz plne pochopený a silne záviśı na podmienkach pŕıpravy,
vel’kosti východźıch čast́ıc γ-Fe2O3 a stupni hromadenia. Kvôli značnej
termálnej nestabilite a distribúcíı vel’kost́ı nanočástic nie je jednoduché
pripravit’ čistú ε-fázu. Zatial’boli dosiahnuté len metódy pŕıpravy zmesy
ε-Fe2O3 s α-Fe2O3, β-Fe2O3 a γ-Fe2O3 s rôznymi pomermi fáz v závislosti
na použitom prekurzore a podpornej matrici. S ohl’adom na vel’kost’

vol’nej energie (obrázok 4.5) môže ε-fáza vznikat’ len v obmedzenom
intervale polomeru nanočast́ıc [12, 13].

Obr. 4.5: Schematická závislost’ vol’nej energie na polomere čast́ıc Fe2O3, čierna
krivka reprezentuje vol’nú energiu γ-Fe2O3, modrá ε-Fe2O3, červená β-Fe2O3 a
zelená α-Fe2O3, tučná krivka naznačuje najstabilneǰsiu fázu v danom rozmedźı
polomeru čast́ıc, prevzaté z [13]

Jednou z metód vhodných na určenie obsahu jednotlivých poly-
morfov vo vzorkách je práve Mössbauerova spektroskopia. V möss-
bauerovskom spektre meranom pri izbovej teplote môže byt’ obsah
α-Fe2O3 rozpoznaný pomocou charakteristického sextetu (4.6a) s hy-
perjemnými parametry: δ = 0, 37mm/s, ∆Q = −0, 21mm/s, Bhf = 51, 7T .

Mössbauerovské spektrum β-fáze pri izbovej teplote (obrázok 4.6b)
obsahuje dva dublety s relat́ıvnymi intenzitami v pomere 3 : 1. Hyper-
jemné parametre odpovedajúce dubletu pre d polohu sú δ = 0, 37mm/s,
∆Q = 0, 69mm/s a pre b polohu δ = 0, 37mm/s, ∆Q = 0, 90mm/s. Pre-
krývajúce sa dublety s rovnakým izomerným posunom a bĺızkym kvad-
rupólovým štiepeńım v mössbauerovskom spektre je problematické
rozĺı̌sit’, preto sa spektrum obvykle fituje jediným dubletom s paramet-
rami δ = 0, 37mm/s, ∆Q = 0, 75mm/s. Hyperjemné parametre patriace
dvom sextetom v spektre γ-Fe2O3 pri izbovej teplote sú δ = 0, 27mm/s,
∆Q = 0mm/s, Bhf = 48, 8T pre A polohu a δ = 0, 41mm/s, ∆Q = 0mm/s,
Bhf = 49, 9T pre B polohu s pomerom relat́ıvnych intenźıt 3 : 5. Z rov-
nakých dôvodov ako u β-Fe2O3 sú obvykle nahradené jediným sextetom

23



(a) α-Fe2O3, komerčný 99,9999 %

(b) β-Fe2O3, prevzaté z [10]

(c) γ-Fe2O3, nanočastice

(d) ε-Fe2O3, prevzaté z [14]

Obr. 4.6: Mössbauerovské spektrá jed-
notlivých Fe2O3 fáz meraných pri
T = 300K, B = 0T

s parametrami δ = 0, 34mm/s,
∆Q = 0mm/s, Bhf = 50T . Ultra-
jemné nanočastice pri izbovej tep-
lote môžu v závislosti na vel’kosti
v spektre 4.6c vykazovat’ re-
laxačné efekty prejavujúce sa
rozš́ıreńım čiar sextetu, ktorý
pre superparamagnetické častice
prechádza v široký dublet [15].
V našom pŕıpade, kedy sú v nos-
nej matrici obklopené magne-
tickými nanočasticami ε-fáze, mô-
že dôjst’ aj k ich čiastočnej
polarizácíı, ktorá sa v spektre
prejav́ı pŕıtomnost’ou sextetu.
Takéto spektrum je zložité na fi-
táciu (muśı sa pristúpit’ na rôzne
aproximácie). Pre určenie obsa-
hu γ-Fe2O3 vo vzorke je vhodné
použit’ aj iné charakterizačné
metódy - napr. magnetizačné
krivky a röntgenovou difrakciou.

Mössbauerovské spektrum
ε-Fe2O3 pri izbovej teplote je tvo-
rené štyrmi sextetmi s rovnakou
relat́ıvnou intenzitou a hyper-
jemnými parametrami δ = 0, 37 −
0, 39mm/s, ∆Q = 0− (−0, 3)mm/s,
Bhf = 39, 5− 45, 0T pre oktaed-
rické polohy a δ = 0, 21mm/s,
∆Q je bĺızke nule, Bhf = 26, 2T
pre tetraedrickú polohu [7].

Na obrázku 4.7 sú znázor-
nené magnetizačné krivky ty-
pické pre nanočastice jednot-
livých fáz Fe2O3 pri izbovej
teplote. Maghemit 4.7a je fe-
rimagnetický materiál s vyso-
kou hodnotou magnetizácie pri
nasýteńı MS ≈ 69Am2/kg (emu/g),
remanenciou MR ≈ 20Am2/kg a
hodnotou koercitivity len
HC ≈ 0, 017T (nanočastice s prie-
mernou vel’kost’ou 39nm pri 300K)
kvôli ńızkej magnetokryštalickej
anizotropii [16]. Hysterézna kriv-
ka na obrázku 4.7b je charakte-
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ristická pre ε-Fe2O3 s vysokou hodnotou koercit́ıvneho pol’a HC ≈ 2T ,
ktorá je spôsobená silnou magnetokryštalickou anizotropiou. Pri ap-
likovanom poli B = 7T dosahuje ε-fáza magnetického nasýtenia
MS ≈ 15Am2/kg [17] a hodnota remanencie je MR ≈ 7, 5Am2/kg. α-Fe2O3

je slabé feromagnetikum, parametre hysteréznej krivky 4.7c sú
MS ≈ 2Am2/kg pri B = 5T , MR ≈ 0, 2Am2/kg) a HC ≈ 0, 2T . β-fáza pri iz-
bovej teplote nie je magneticky usporiadná.

(a) γ-Fe2O3 (b) ε-Fe2O3 (c) α-Fe2O3

Obr. 4.7: Hysterézne krivky nanočast́ıc jednotlivých polymorfov Fe2O3 merané
pri teplote T = 300K, prevzaté z [17]

4.2 Nanočastice a superparamagnetizmus

Vlastnosti magnetických nanočast́ıc (častice s vel’kost’ou pod
∼ 100nm) sa výrazne ĺı̌sia od objemových materiálov, čo súviśı s rastú-
cim vplyvom povrchových vrstiev pri zmenšovańı vel’kosti čast́ıc. Ob-
jemové a povrchové pŕıspevky magnetickej energie závisia na r3 a r2,
a teda povrchová energia klesá omnoho pomaľsie. So znižujúcou sa
vel’kost’ou čast́ıc sa doménová štruktúra čast́ıc meńı z multidoménovej
cez niekol’kodomémovú až na jednodoménovú. Energia potrebná na pre-
točenie spinov jednodoménovej častice je omnoho väčšia než energia
potrebná k pohybu doménových stien u objemného materiálu, čo sa
prejav́ı nárastom koercitivity makroskopického systému. Pokial’ je mag-
netokryštálová energia porovnatel’ná s energiou teplotných fluktuácíı,
začne smer magnetizácie spontánne fluktuovat’ (superparamagnetický
stav) s relaxačným časom

τ = τ0 exp

(
KeffV

kBT

)
, (4.1)

kde hodnota faktoru τ0 je pre feromagnetické a ferimagnetické ma-
teriály rádovo 10−9 − 10−11 s [18], V je objem čast́ıc, kB Boltzmanova
konštanta, T termodynamická teplota a Keff efekt́ıvna magnetická ani-
zotropná konštanta, ktorá za predpokladu sférických čast́ıc s prieme-
rom d0, stúpa s klesajúcou vel’kost’ou čast́ıc ako

Keff = Kb +
6

d0
Ks, (4.2)
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kde Kb a Ks je objemová a povrchová hustota anizotropnej energie.
Blokovacia teplota TB, pri ktorej nanočastica prechádza do superpa-
ramagnetického stavu, je okrem skúmaného súboru čast́ıc závislá aj
na časovom okne metódy τm

TB =
KeffV

kB ln(τm/τ0)
, (4.3)

(TB zodpovedá rovnosti τm = τ v rovnici (4.3)). Fluktuácia magne-
tizácie superparamagnetických nanočast́ıc je omnoho rýchleǰsia než
τm ≈ 10−7 s Mössbauerovej spektroskopie [19], preto je stredná hodnota
hyperjemného magnetického pol’a na jadrách 57Fe nulová a v mössbau-
erovskom spektre môžeme namiesto sextetu pozorovat’ dublet.

4.3 Sol-gel metóda pŕıpravy nanočast́ıc

Nanočastice ε-Fe2O3 môžu byt’ pripravené termálnou dekompoźı-
ciou (rozkladom) alebo oxidáciou vhodného železo-obsahujúceho pre-
kurzora. V pŕıpade sol-gel je použitá zmes materiálu obsahujúceho
železo s kremı́kovými alkoxidmi, tvoriacimi podpornú matricu, ktorá
zahriat́ım na určitú teplotu formuje nanokompozitný materiál
Fe2O3/SiO2. Vyššie koncentrácie ε-fázy (nad 70 % obsahu v zmesi) je
možné dosiahnut’ použit́ım amorfnej kremı́kovej matrice s vysoko po-
réznou štruktúrou. Póry definovanej vel’kosti poskytujú nukleačné cen-
trá pre rast nanokryštálov, výrazne obmedzujú ich zhlukovanie a zapúz-
dreńım nanočast́ıc do organického obalu zlepšujú ich termálnu stabili-
tu. Priestorové obmedzenie rastu nanočast́ıc je rozhodujúcim faktorom
pre vznik ε-fázy.

Obr. 4.8: Schéma pŕıpravy Fe2O3/SiO2, upravené z [20]
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Pri pŕıprave magnetických nanokompozitov Fe2O3/SiO2 pre túto
prácu bola použitá nová sol-gel metóda [20], kde je aplikovaný jediný
prekurzor obsahujúci obe funkčné skupiny pre kremı́kovú matrici aj
oxid železa. Týmto spôsobom je zaistené homogénne rozloženie kompo-
nent vo vzorku a zamedzenie formácie nežiadúceho hematitu α-Fe2O3.

Pŕıprava nanokompozitu Fe2O3/SiO2 zač́ına pridańım nonahyd-
rátu dusičitanu železitého do roztoku ligandových molekúl (obrázok
4.8). Po hydrolýze väzieb Si-OCH3 dochádza k pomalej kondenzácíı a
vzniku tuhej fázy. Vlhký xerogel je potom vysušený pri 60 ◦C (červený
obd́lžnik) a ž́ıhaný v oxidačnej atmosfére 4 hodiny pri zvolenej teplote
v rozmedźı 1000−1125 ◦C. Takto ošetrená vzorka je nakoniec rozomletá
na prášok.

4.4 Core-shell model

Core-shell model schematicky znázornený na obrázku 4.9 pred-
pokladá vysoko pravidelné usporiadanie atómových magnetických mo-
mentov v jadre (budeme značit’ core) a náhodné usporiadanie v povr-
chovej vrstve (shell) nanočast́ıc, ktorá v pŕıpade tak malých čast́ıc re-
prezentuje významnú čast’ objemu častice a má nezanedbatel’ný vplyv
na makroskopické magnetické vlastnosti. Poruchy vazieb a vakancie
kryštálovej mriežky na povrchu nanočastice vytvárajú vyššiu mieru
neusporiadanosti atómov a pomocou výmennej a dipól-dipólovej in-
terakcie spôsobujú vychýlenie magnetických momentov tejto i hlbšej
vrstvy z pôvodného smeru. Ďaľśım mechanizmom je snaha o minima-
lizáciu povrchovej energie uzavret́ım magnetického toku, ktorý takáto
jedno-doménová častica sama vytvára.

Obr. 4.9: Core-shell model

Predpokladom tohoto modelu je, že jadrá ležiace v core a shelle
(magnetická povrchová vrstva) majú rovnaký izomérny posun. Pokial’

27



je energia magnetickej dipólovej interakcie EM omnoho väčšia ako elek-
trickej kvadrupólovej interakcie EQ (u ε-fázy je to približne 5mm/s voči
−0, 3mm/s), môžeme vyjadrit’ elektrickú kvadrupólovú interakciu ako
poruchu k magnetickej (vid’ vzt’ah (2.36)). Stredná hodnota elektrického
kvadrupólového štiepenia jadier pŕıtomných v shelle nanočast́ıc, daná
integrálom druhého členu (2.36) cez všetky náhodné uhly α a β sme-
ru magnetického momentu iontov Fe3+ (hyperjemného pol’a Bhf) voči
EFG tenzoru (definované obrázkom 2.8), je nulová:

∆EQ =
C

4π

2π∫
0

π∫
0

(3 cos2 β − 1− η sin2 β cos(2α)) sin β dβ dα = 0 (4.4)

C =
eVzzQ[3m2

I − I(I + 1)]

4I(2I − 1)
. (4.5)

Hyperjemné pole na jadrách 57Fe v shelle, kde sú náhodne usporiadané
magnetické momenty, bude vykazovat’ distribúciu hodnôt vplyvom ani-
zotropie hypejemného pol’a. Na základe týchto predpokladov je možné
zńıžit’ počet vol’ných fitovaných parametrov v mössbauerovských spek-
trách.

4.5 Experimentálne výsledky

V tomto odstavci sú prezentované merania prevedené na troch
sériách vzoriek nanočast́ıc Fe2O3 v SiO2 matrici s rôznymi koncen-
tráciami w(Fe2O3) = 30 %, 40 %, 50 % a rôznymi teplotami ž́ıhania v roz-
medźı 1000− 1125 ◦C s krokom 25 ◦C.

Obr. 4.10: TEM sńımka nanočast́ıc
v kremı́kovej matrici, vzorka s koncen-
tráciou w(Fe2O3) = 30 % ž́ıhaná pri
teplote T = 1050 ◦C

Obr. 4.11: HRTEM sńımka ε-Fe2O3

vybranej nanočastice rovnakého vzor-
ku

Vzorky pripravené sol-gel metódou (kapitola 4.3) boli charakterizo-
vané pomocou TEM (transmisná elektrónová mikroskopia), HRTEM
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(vysoko rozlǐsovacia transmisná elektrónová mikroskopia), XRD (rönt-
genová difrakcia) a EDS (elektrónovo disperzná spektroskopia, určenie
koncentrácíı Fe2O3 vo výsledných kompozitoch). Pomocou Mössbau-
erovej spektroskopie a DC magnetických merańı bolo určované fázové
zloženie oxidov železa.

Obr. 4.12: Distribúcia vel’kost́ı nanočast́ıc Fe2O3, vzorka s koncentráciou
w(Fe2O3) = 40 % a teplotou ž́ıhania T = 1050 ◦C

Na obrázkoch 4.10 a 4.11 sú znázornené sńımky z transmisnej
elektrónovej mikroskopie na výsledných nanokompozitoch. Tvar čast́ıc
homogenne rozmiestnených v kremı́kovej matrici sa pohybuje od sfé-
rických až po pretiahnuté tyčinkovité. Predpokladáme, že najmenšie
častice by podl’a závislosti povrchovej energie na vel’kosti čast́ıc 4.5
mohli byt’ pozostatky γ-Fe2O3, zatial’ čo najväčšie sférické sú častice sta-
bilného hematitu. Stredný priemer čast́ıc d0 = 24, 7± 0, 52nm bol určený
z distribúcie vel’kost́ı čast́ıc na sńımke 4.10 s použit́ım lognormálne-
ho rozdelenia (obrázok 4.12). Pomocou elektrónovej mikroskopie bol
pozorovaný diskovitý tvar nanočast́ıc ε-fázy, sploštený v smere osi c.
Pravidelné usporiadanie atómových rov́ın pozd́lž a osi v jednej na-
nočastici ε-fázy je dokumentované sńımkom z HRTEMu pri izbovej
teplote na obrázku 4.11.

Transmisné mössbauerovské spektrá jadier 57Fe vo vzorkách Fe2O3

boli merané v nulovom externom poli pri izbovej teplote. Rozš́ırenie
čiar spektier preukazuje pŕıtomnost’ distribúcie hyperjemných poĺı,
ktoré pripisujeme náhodne usporiadaným magnetickým momentom
v povrchovej vrstve nanočast́ıc (core-shell model, kapitola 4.4). Pri
fitovańı predpokladáme rovnakú distribúciu hyperjemných poĺı u shell
komponent ε-Fe2O3, rovnaké š́ırky čiar a rovnaký bezodrazový f-faktor
pre všetky polymorfy.

Rozklad typického pozorovaného spektra nafitovaného pomocou
core-shell modelu je znázornený na obrázku 4.13. Vzhl’adom na orto-
rombickú kryštálovú štruktúru ε-Fe2O3 a Curieho teplotu ≈ 490K bo-
li spektrá pôvodne fitované štyrmi sextetmi patriacimi coru a štyrmi
sextetmi s distribúciou hyperjemných poĺı prináležiacim jadrám železa
v shelle nanočast́ıc ε-Fe2O3. Kvôli rovnakému obsadeniu všetkých šty-
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Obr. 4.13: Rozklad spektra Fe2O3, vzorka s koncentráciou w(Fe2O3) = 40 % a
teplotou ž́ıhania T = 1125 ◦C, podmienky merania T = 300K, B = 0T

30



roch kryštalografických polôh bol pomer relat́ıvnych intenźıt (spek-
trálnych plôch) fixovaný na 1:1:1:1. Takýto model sa dobre nezhodoval
s experimentálnymi dátami v oblasti čiar prislúchajúcim tetraedrálnej
polohe, kde by bolo potrebné použit’ väčšiu š́ırku čiar sextetu alebo
distribúciu hypejemných poĺı. Preto sme pristúpili na rozdelenie to-
hoto sextetu na dva o polovičnej intenzite a rovnakej hodnote izo-
merného posunu. Spektrá d’alej obsahujú paramagnetickú subkompo-
nentu β-fázy, ktorá zahŕňa pŕıspevky od atómov železa v b aj d polohe
a sextet magneticky usporiadanej α-fázy. Častice α-Fe2O3 sú v porov-
nańı s ε-Fe2O3 vel’ké a na tvar spektra má ich povrchová vrstva za-
nedbatel’ný vplyv, preto pre túto komponentu nemá zmysel uvažovat’

rozdelenie na pŕıspevky od core a shellu. Ako bolo spomenuté v ka-
pitole 4.1, pŕıspevok γ-fázy v spektre je vel’mi zložitý na fitovanie.
Pri izbovej teplote je γ-fáza pre Mössbauerovu spektroskopiu v su-
perparamagnetickom stave, avšak častice môžu byt’ tiež zpolarizované
ε-fázou. V spektrách sme nepozorovali superparamagnetický dublet a
γ-Fe2O3 modelujeme jediným sextetom so širokou distribúciou hyper-
jemných poĺı. Všetky sextety zachovávajú pomer relat́ıvnych intenźıt
jednotlivých čiar 3:2:1:1:2:3 platný pre práškové materiály s náhodným
rozdeleńım orientácíı lokálnych hyperjemných magnetických poĺı voči
smeru γ-kvant.

Tabul’ka 4.1: Hyperjemné parametre, vzorka s koncentráciou w(Fe2O3) = 40 % a
teplotou ž́ıhania T = 1125 ◦C, podmienky merania T = 300K, B = 0T

Informácie o spektrálnych komponentách a určené hyperjemné pa-
rametre mössbauerovského spektra z obrázku 4.13 sú zhrnuté v tabul’ke
4.1. Hyperjemné parametre α, β a γ-fázy (okrem Bhf z dôvodu disku-
tovaného vyššie) sa v rámci chyby zhodujú s parametrami uvádzanými
v kapitole 4.1. Komponenty ε-fázy vykazujú hodnoty izomérneho po-
sunu a hyperjemného pol’a typické pre katióny Fe3+ v oktaedrických a
tetraedrických polohách a ńızke záporné hodnoty kvadrupólového po-
sunu. U komponent prislúchajúcim shellu nanočast́ıc ε-Fe2O3 dochádza
voči coru k poklesu stredného hyperjemného pol’a.

Zatial’ čo Mössbauerova spektroskopia poskytuje informácie o lo-
kálnom okoĺı skúmaného jadra, dáta z magnetických merańı vypo-
vedajú o makroskopických magnetických vlastnostiach vyšetrovanej
vzorky. Hysterézne krivky jednotlivých vzoriek Fe2O3/SiO2 merané
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(a) w(Fe2O3) = 30 %

(b) w(Fe2O3) = 40 %

(c) w(Fe2O3) = 50 %

Obr. 4.14: Hysterézne krivky Fe2O3,
vzorky s rôznymi koncentráciami
w(Fe2O3) v závislosti na teplote
ž́ıhania, teplota merania T = 300K

pri izbovej teplote sú znázorne-
né na obrázku 4.14. Z kriviek je
zrejmé, že ani pri aplikovanom
poli B = 7T nedochádza k mag-
netickej saturácíı a hodnota mag-
netizácie pri B = 7T s rastúcou
teplotou ž́ıhania vykazuje kle-
sajúci trend. Pomalá saturácia
vo vyšš́ıch poliach naznačuje
stáčanie magnetických momen-
tov pŕıtomných v povrchovej
vrstve nanočast́ıc. Kvôli malej
hodnote koercitivity považujeme
pŕıtomnost’ maghemitu γ-Fe2O3

vo vzorke za hlavnú pŕıčinu

”
zaškrtenia“ hysteréznych kriviek

pozorovaného pri nižš́ıch tep-
lotách ž́ıhania. Vd’aka tomu je
možné v niektorých vzorkách roz-
poznat’ ńızke koncentrácie γ-fázy.
Hodnoty magnetizácie pri B = 7T
odrážajú koncentrácie jednotli-
vých fáz Fe2O3. Relat́ıvne vysoké
hodnoty značia vyšš́ı podiel γ,
kým ńızke naopak α voči ε-fázy.
Parametre hysteréznych kriviek
pri daných teplách ž́ıhania sa po-
hybujú v rozsahu hodnôt rema-
nencie MR = 3− 9Am2/kg a ko-
ercitivity HC = 0, 5− 2, 1T . Nı́zka
koercitivita pri nižš́ıch teplotách
ž́ıhania naznačuje vyšš́ı podiel
γ-fázy.

Na obrázkoch 4.15, 4.18 a
4.21 sú znázornené mössbau-
erovské spektrá vzoriek Fe2O3

v závislosti na teplote ž́ıhania
s rôznymi koncentráciami w(Fe2O3)
v SiO2 matrici. Obrázky 4.16,
4.19 a 4.22 reprezentujú vývoj
pŕıslušných hyperjemných para-
metrov - izomérny posun co-
re komponent (a), kvadrupólové
štiepenie core komponent (b), hy-
perjemné polia core (c) a shell
komponent (d). Zastúpenie jed-
notlivých polymorfov Fe2O3
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určené z Mössbauerovej spektroskopie je graficky znázornené na obrázkoch
4.17, 4.20 a 4.23 čast’ a a je porovnané s nezávislými výsledkami z XRPD
merańı čast’ b [21].

Obr. 4.15: Transmisné spektrá vzoriek Fe2O3 s koncentráciou w(Fe2O3) = 30 %
v závislosti na teplote ž́ıhania, podmienky merania T = 300K, B = 0T

Význačný obsah γ-fázy, ktorý sa prejav́ı rozš́ıreńım čiar mössbau-
erovského spektra, je pŕıtomný hlavne vo vzorkách Fe2O3 s koncen-
tráciou w(Fe2O3) = 30 % ž́ıhaných pri teplotách 1000 ◦C, 1025 ◦C a 1050 ◦C
(obrázok 4.15).
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(a) Závislost’ hodnoty izomérneho posunu
na teplote ž́ıhania

(b) Závislost’ hodnoty kvadrupólového
posunu na teplote ž́ıhania

(c) Závislost’ hodnoty magnetického
štiepenia na teplote ž́ıhania

(d) Závislost’ hodnoty magnetického
štiepenia shell komponent spektra na tep-
lote ž́ıhania

Obr. 4.16: Vývoj hyperjemných parametrov mössbauerovských spektier vzoriek
Fe2O3 s koncentráciou w(Fe2O3) = 30 % v závislosti na teplote ž́ıhania, pod-
mienky merania T = 300K, B = 0T

(a) Percentuálne zastúpenie polymorfov
v závislosti na teplote ž́ıhania, výsledky
z Mössbauerovej spektroskopie

(b) Percentuálne zastúpenie polymorfov
v závislosti na teplote ž́ıhania, výsledky
z XRD

Obr. 4.17: Fázové zloženie Fe2O3, vzorka s koncentráciou w(Fe2O3) = 30 %
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Dvojica čiar v strednej časti spektra poukazuje na pŕıtomnost’ β-fáze
vo vzorke a jej rast je dobre pozorovatel’ný pri vyšš́ıch teplotách ž́ıhania
vo vzorkách s koncentráciou w(Fe2O3) = 30 % a 40 %. Rast nanočast́ıc
α-fáze sa prejavuje zvyšujúcou sa intenzitou okrajových čiar spektra a

Obr. 4.18: Transmisné spektrá vzoriek Fe2O3 s koncentráciou w(Fe2O3) = 40 %
v závislosti na teplote ž́ıhania, podmienky merania T = 300K, B = 0T

pri tejto koncentrácii je badatel’ný len pre vyššie teploty ž́ıhania 1100 ◦C
a 1125 ◦C.

35



(a) Závislost’ hodnoty izomérneho posunu
na teplote ž́ıhania

(b) Závislost’ hodnoty kvadrupólového
posunu na teplote ž́ıhania

(c) Závislost’ hodnoty magnetického
štiepenia na teplote ž́ıhania

(d) Závislost’ hodnoty magnetického
štiepenia shell komponent spektra na tep-
lote ž́ıhania

Obr. 4.19: Vývoj hyperjemných parametrov mössbauerovských spektier vzoriek
Fe2O3 s koncentráciou w(Fe2O3) = 40 % v závislosti na teplote ž́ıhania, pod-
mienky merania T = 300K, B = 0T

(a) Percentuálne zastúpenie polymorfov
v závislosti na teplote ž́ıhania, výsledky
z Mössbauerovej spektroskopie

(b) Percentuálne zastúpenie polymorfov
v závislosti na teplote ž́ıhania, výsledky
z XRD

Obr. 4.20: Fázové zloženie Fe2O3, vzorka s koncentráciou w(Fe2O3) = 40 %
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Prudký rast α-Fe2O3 na úkor ε-Fe2O3 s rastúcou teplotou ž́ıhania po-
zorujeme najmä pri koncentrácíı w(Fe2O3) = 50 % (obrázok 4.21).

Fázové zloženie Fe2O3 vo vzorkách určené pomocou Mössbau-
erovej spektroskopie sa v rámci chyby zhoduje s výsledkami z XRD.

Obr. 4.21: Transmisné spektrá vzoriek Fe2O3 s koncentráciou w(Fe2O3) = 50 %
v závislosti na teplote ž́ıhania, podmienky merania T = 300K, B = 0T

Zo závislosti zloženia Fe2O3 s koncentráciou w(Fe2O3) = 30 % na obrázku
4.17 je zrejmé, že ε-fáza sa s rastúcou teplotou ž́ıhania postupne formuje
z γ-fáze a maximálnu koncentráciu 91, 2 % dosahuje pri teplote ž́ıhania
1100 ◦C. Potom jej množstvo klesá zároveň so vznikom α a β-fáze.
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(a) Závislost’ hodnoty izomérneho posunu
na teplote ž́ıhania

(b) Závislost’ hodnoty kvadrupólového
posunu na teplote ž́ıhania

(c) Závislost’ hodnoty magnetického
štiepenia na teplote ž́ıhania

(d) Závislost’ hodnoty magnetického
štiepenia shell komponent spektra na tep-
lote ž́ıhania

Obr. 4.22: Vývoj hyperjemných parametrov mössbauerovských spektier vzoriek
Fe2O3 s koncentráciou w(Fe2O3) = 50 % v závislosti na teplote ž́ıhania, pod-
mienky merania T = 300K, B = 0T

(a) Percentuálne zastúpenie polymorfov
v závislosti na teplote ž́ıhania, výsledky
z Mössbauerovej spektroskopie

(b) Percentuálne zastúpenie polymorfov
v závislosti na teplote ž́ıhania, výsledky
z XRD

Obr. 4.23: Fázové zloženie Fe2O3, vzorka s koncentráciou w(Fe2O3) = 50 %
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(a) w(Fe2O3) = 30 %

(b) w(Fe2O3) = 40 %

(c) w(Fe2O3) = 50 %

Obr. 4.24: Podiel core a shell nanočast́ıc
ε-fáze Fe2O3 v závislosti na teplote
ž́ıhania vo vzorkách s rôznou koncen-
tráciou w(Fe2O3)

Podobný vývoj vykazuje aj zá-
vislost’ zloženia Fe2O3 s koncen-
tráciou w(Fe2O3) = 40 % na ob-
rázku 4.20, kde je však maxi-
mum 90, 4 % dosiahnuté pri teplo-
te ž́ıhania 1075 ◦C s väčš́ım obsa-
hom α-fáze vo vzorku. Pre Fe2O3

s koncentráciou w(Fe2O3) = 50 %
na obrázku 4.23 je väčšina na-
nočast́ıc ε-Fe2O3 sformovaná už
pri ńızkej teplote ž́ıhania. Ma-
ximálny obsah ε-Fe2O3 83, 6 % je
dosahnutý pri teplote 1025 ◦C.
S rastúcou teplotou na úkor ε-fáze
vzniká α-fáza, ktorá pri 1125 ◦C
tvoŕı vyše polovicu Fe2O3 vo vzor-
ke. Pre túto koncentráciu vzniká
minimum β-fáze.

Obrázok 4.24 znázorňuje
vplyv jadier v povrchvej vrstve
na celkovú intenzitu ε-fáze, ktorý
s rastúcou teplotou ž́ıhania a
stredným priemerom čast́ıc klesá.
Vo vzorkách Fe2O3 s koncen-
tráciou w(Fe2O3) = 50 % (obrázok
4.24c) zrejme častice ε-Fe2O3

dosiahli maximálnu vel’kost’ už
pri ńızkej teplote ž́ıhania.

Záverom, použit́ım amorf-
nej SiO2 matrice sme dosiahli
91, 2-percentný obsah ε-fáze s 3, 2 %
α-fáze vo vzorke Fe2O3/SiO2 s kon-
centráciou w(Fe2O3) = 30 %. Pries-
torové obmedzenie rastu je pod-
statné pre formáciu ε-Fe2O3. Pod-
porná matrica zabraňuje zhluko-
vaniu nanočast́ıc, a tým zame-
dzuje rastu nežiadúceho hema-
titu. Výsledky ukazujú, že ok-
rem vel’kosti nanočast́ıc je d’aľśım
významným faktorom ovplyvňu-
júcim pomery jednotlivých Fe2O3

fáz koncentrácia železa vo výcho-
dźıch surovinách.

V súčasnosti sa pokúšame použit’ SiO2 matricu s dutinami v tva-
re trubičiek, ktoré podporujú rast nanočast́ıc ε-fáze v preferovanom
smere. Metóda prináša zlepšenie obsahu ε-Fe2O3 až na 97 %, avšak
s použit́ım nižš́ıch koncentrácíı w(Fe2O3), čo znižuje źıskaný výt’ažok.
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5. Nanočastice vyskytujúce sa
v pŕırodných organizmoch

5.1 Baktérie tvoriace železné minerály

Anaeróbne alkalifilické baktérie Geoalkalibacter ferrihydriticus
kmeň Z-0531 sú schopné redukovat’ železité katióny amorfného ferihyd-
ridu Fe5(OH)8.4H2O (AFH). Baktérie pôvodne izolované zo spodného
sedimentu slabo mineralizovaného uhličitanového jazera Khadyn v Rus-
ku [22] rástli v kultivačnom médiu obsahujúcom oxidovaný acetát
(CH3COO

−) ako elektrónový donor a elektrónové akceptory AFH a
pŕıdavný antrachinón-2,6-disulfonát (chinón) pri pH = 8, 6 a teplote
35 ◦C. Baktérie tvoria magneticky usporiadanú fázu identifikovanú ako
nie dobre kryštalický magnetit (Fe3O4), ktorej obsah sa s rastúcou
východzou molárnou koncentráciou AFH (cAFH = 11−90mol/m3) zvyšuje.
V médiu s pŕıdavkom 100mg/l chinónu vzniká okrem magneticky uspo-
riadanej fáze Fe3O4 aj siderit (FeCO3), ktorého obsah s rastom koncen-
trácie AFH klesá a nad cAFH = 90mol/m3 úplne vymizne. Mössbauerová
spektroskopia vzoriek pri izbovej teplota ukázala, že pridavok chinónu
vedie k rýchleǰsiemu rastu relat́ıvnych intenźıt magneticky usporiada-
nej fáze [23].

Vplyv východzej koncentrácie AFH na redukčný proces bol štu-
dovaný na vzorkách s cAFH = 5 − 150mol/m3 a koncentráciou chinónu
ρq = 100 g/l. Pri ńızkych koncentráciách AFH bola pozorovaná formácia
sideritu, v rozmedźı cAFH = 40 − 70mol/m3 spektrum typické pre su-
perparamagnetické nanočastice a nad 70mol/m3 iba magneticky uspo-
riadaná fáza [23]. Pri týchto podmienkach zrejme baktérie postup-
ne vytvárajú nanočastice magnetickej fáze. Závislost’ redukčného pro-
cesu na koncentráciách cAFH a ρq je d’alej analyzovaná v práci [24].
Na základe merańı pomocou Mössbauerovej spektroskopie pri izbovej
teplote a v ńızkych teplotách bez aj s pŕıtomnost’ou externého magne-
tického pol’a sa predpokladá, že železné minerály formované baktériami
sú siderit a magneticky usporiadaná fáza, ktorá je zmesou nestechi-
ometrického magnetitu a maghemitu.

5.2 Magnetit Fe3O4

Magnetit má kubickú inverznú spinelovú štruktúru (obrázok 5.1)
patriacu do priestorovej grupy Fd3̄m s mriežkovou konštantou
a = 8, 394 Å a ôsmimi formulami pre základnú bunku. Železné ionty
obsadzujú tetraedrické A (gul’até zátvorky) a oktaedrické B (hranaté
zátvorky) polohy podl’a iontového chemického vzorca (Fe3+)[Fe2+Fe3+]O4

[25].
Pod Curieho teplotou TC = 847K je magnetit kolineárne ferimag-

netikum s paralelne orientovanými magnetickými momentami vrámci
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tetraedrickej a oktaedrickej podmriežky a antiparalelne orientovanými
medzi sebou [26]. Pri Verweyovej teplote TV ≈ 125K [27] dochádza
k štruktúrnemu fázovému prechodu prvého druhu sprevádzanému zńı-
žeńım symetrie kryštálu z kubickej na monoklinickú s priestorovou
grupou Cc (a = 5, 912 Å, b = 5, 945 Å, c = 8, 388 Å) [28], skokom v teplot-
nej závislosti magnetizácie, elektrickej vodivosti a anomáliami merného
tepla v oblasti prechodu [29]. Podl’a Verweyovho modelu sú dvojmocné
a trojmocné katióny železa nad TV rozložené v B polohách, kde medzi
nimi dochádza k rýchlym výmenám elektrónu (electron hopping), tj.
k rýchlym zmenám valenčného stavu. Tesne nad TV sa magnetizácia
stáča z kryštálovej uhlopriečky do smeru (100) (spinový reorientačný
prechod). Deformáciou kryštálovej štruktúry pod TV dôjde k periodic-
kému usporiadaniu a lokalizácíı náboja na jednotlivých iónoch [27].

Obr. 5.1: Kryštálová štruktúra magnetitu nad Verweyovým prechodom, prevzaté
z [29]

Transmisné mössbauerovské spektrá jadier 57Fe v čistých stechio-
metrických vzorkách monokryštalického magnetitu (rovnaká vzorka
ako v práci [30]) a práškovej vzorky magnetitu s čistotou 99, 99 %
(Aldrich) sú pri héliovej teplote sú znázornené na obrázkoch 5.2, 5.3 a
5.4 [31]. Priestorová grupa Cc predpokladá 8 tetraedrických a 16 ok-
taedrických polôch atómov železa v mriežke. Hodnoty hyperjemných
magnetických poĺı boli určené pomocou merańı nukleárnou magnetic-
kou rezonanciou NMR na vzorke monokryštálu magnetitu v nulovom
externom magnetickom poli B [30]. Izomerné a kvadrupólové posu-
ny prislúchajúce jednotlivým kryštalografickým polohám boli určené
fitovańım z mössbauerovských spektier. Pri fitovańı boli hyperjemné
magnetické polia zafixované na hodnotách źıskaných z NMR. Bĺızkost’

hyperjemných magnetických poĺı v spektrách 57Fe NMR ôsmich kryšta-
lograficky neekvivaletných trojmocných iontov Fe3+ v tetraedrických
polohách magnetitu umožnila v mössbauerovských spektrách reduk-
ciu počtu fitovaných komponentov na jeden sextet za predpokladu
malého kvadrupólového posunu vplyvom bĺızkosti lokálnej symetrie
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tetraedrických polôh ku kubickej lokálnej symetrii. Podobne sa re-
dukoval počet fitovaných komponentov pre

”
trojmocné“ ionty v ok-

taedrických polohách. Všetky tri spektrá magnetitu boli fitované cel-
kom trinástimi sextetmi, v ktorých bolo predpokladané rovnaké obsa-
denie kryštalografických polôh a rovnaké š́ırky čiar. Spektrá vzoriek
magnetitu pri héliovej teplote v nulovom externom poli boli fitované
použit́ım rovnakých hodnôt izomérneho a kvadrupólového posunu a
hyperjemného pol’a (obrázky 5.2 a 5.3).

Obr. 5.2: Rozklad spektra vzorky monokryštálu Fe3O4, podmienky merania
T = 4, 2K, B = 0T [31]

Obr. 5.3: Rozklad spektra práškovej vzorky Fe3O4 99, 99 %, podmienky merania
T = 4, 2K, B = 0T [31]

Pri merańı v externom magnetickom poli sa hyperjemné polia 57Fe
v tetraedrických polohách vd’aka ferimagnetickému usporiadaniu zvy-
šujú, zatial’ čo v oktaedrických polohách znižujú (obrázok 5.3). Po-
sun ∆ = 5, 86T pri aplikovanom poli B = 6T bol určený fitáciou hy-
perjemného pol’a A1−8 komponenty (značenie podl’a [32]). U oktaed-
rických polôh B14−16 sa hyperjemné pole neznižuje ako u ostatných
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oktaedrických polôh, čo môže byt’ spôsobené nekolinearitou magne-
tických momentov v týchto polohách alebo neplatnost’ou predpokladu,
že magnetická interakcia je omnoho väčšia ako elektrická kvadrupólová
(ńızka hodnota hyperjemného magnetického pol’a a zároveň vel’ký kvad-
rupólový posun).

Obr. 5.4: Rozklad spektra práškovej vzorky Fe3O4 99, 99 %, podmienky merania
T = 4, 2K, B = 6T [31]

Na obrázkoch spektier sú zobrazené obálky subspektier prislú-
chajúcich všetkým tetraedrickým (Fe(A)) a oktaedrickým (Fe(B)) po-
lohám. Spektrálne komponenty a hyperjemné parametre mössbauer-
ovských spektier práškových vzoriek magnetitu sú zhrnuté v tabul’ke
5.1. Komponenty spektra s izomérnym posunom v rozmedźı 0, 89 −
1, 15mm/s prisudzujeme katiónom Fe2+ a v rozmedźı 0, 37− 0, 76mm/s
katiónom Fe2+ [2]. Ak zo štruktúry magnetitu odstránime všetky dvoj-
mocné ióny Fe2+ oxidáciou, vytvoŕı sa maghemit, ktorý obsahuje iba
trojmocné Fe3+. Čiastočne zoxidovaný magnetit (nestechiometrický
magnetit) teda existuje medzi stechiometrickým magnetitom a maghe-
mitom. Stechiometriu magnetitu môžeme definovat’ ako pomer počtu
dvojmocných a trojmocných iónov železa vo vzorke [33]

x =
n(Fe2+)

n(Fe3+)
x ∈ (0,

1

2
〉. (5.1)

5.3 Experimentálne výsledky

Študované nanočastice magneticky usporiadanej fáze boli vytvo-
rené baktériou Geoalkalibacter ferrihydriticus kmeň Z-0531 (kapito-
la 5.1) v kultivačnom roztoku s koncentráciou AFH cAFH = 100mol/m3

a pŕıdavkom chinónu. Pri tejto koncentrácíı je AFH úplne redukované
na stabilné oxidy železa [24]. Ich fázové zloženie v závislosti na kon-
centrácii chinónu ρq v iniciačnej zmesy bolo určené na základe me-
rańı pomocou Mössbauerovej spektroskopie vzoriek pri héliovej teplote
pri aplikovanom poli B = 6T .
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Tabul’ka 5.1: Hyperjemné parametre, prášková vzorka Fe3O4 99, 99 %, podmienky
merania T = 4, 2K, bez pol’a 0T a v poli 6T [31]

Zjednodušený rozklad typického spektra pozorovaného v exter-
nom magnetickom poli je znázornený na obrázku 5.5. Spektrá bo-
li fitované trinástimi sextetmi patriacimi stechiometrickému magne-
titu s rovnakými š́ırkami čiar Γ, s pŕıslušným pomerom intenźıt, fixo-
vanými hodnotami izomérneho posunu, kvadrupólového posunu a hy-
perjemného pol’a podl’a tabul’ky 5.1 a dvomi sextetmi s distribúciami
hyperjemných poĺı ∆Beff patriacimi jadrám železa v tetraedrických (T )
a oktaedrických polohách (O). Pri fitovańı sme pre tieto dva sextety
predpokladali rovnaké š́ırky čiar.

Obr. 5.5: Rozklad spektra vzorky s koncentráciou ρq = 0, 4 g/l v iniciačnej zmesi,
podmienky merania T = 4, 2K, B = 6T
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Na obrázkoch 5.7 a 5.8 sú znázornené mössbauerovské spektrá
vzoriek v závislosti na koncentrácíı chinónu ρq. Vyhodnotie spektier
meraných pri héliovej teplote bez pŕıtomnosti externého pol’a sa ukázalo
ako dost’ komplikované (vel’ký prekryv sextetov prislúchajúcich k okta-
edrickým a tetraedrickým polohám), preto bolo fázové zloženie oxidov
železa vo vzorkách (obrázok 5.6) určené z merańı v externom magnetic-
kom poli B = 6T , kde dochádza vplyvom externého magnetického pol’a
a ferimagnetického usporiadania k väčšiemu štiepeniu sextetov pri-
slúchajúcich k tetraedrickým polohám a naopak k nižšiemu štiepeniu
sextetov prislúchajúcich k oktaedrickým polohám.

Tabul’ka 5.2: Hyperjemné parametre 57Fe v tetraedrickej (T ) a oktaedrickej (O)
polohe v závislosti na koncentrácii chinónu ρq v iniciačnej zmesi, podmienky me-
rania T = 4, 2K, B = 6T

Hyperjemné parametre mössbauerovských spektier pozorovaných
v externom magnetickom poli sú zhrnuté v tabul’ke 5.2. Vel’kosti izo-
merných posunov, kvadrupólových posunov a efekt́ıvnych magnetických
poĺı sextetov prislúchajúcich tetraedrickým a oktaedrickým železným
polohám sú typické pre trojmocné ióny Fe3+ nanočast́ıc maghemitu
[16]. Relat́ıvne podiely stechiometrického magnetitu a maghemitu (sex-
tety prislúchajúce oktaedrickým a tetraedrickým polohám) sú uvedené
v závislosti na koncentrácii chinónu v tabul’ke 5.3. Vzhl’adom k tomu,
že pomer relat́ıvnych intenźıt sextetov prislúchajúcich tetraedrickým
a oktaedrickým polohám (

”
maghemitu“) je o niečo menš́ı ako teore-

tický pomer 3 : 5, môžeme tieto výsledky interpretovat’ tiež ako na-
nočastice nestechiometrického magnetitu s parametrom stechiometrie
x (tabul’ka 5.3).

Tabul’ka 5.3: Relat́ıvne zastúpenie atómov železa v magnetite, tetraedrickej (T ) a
oktaedrickej (O) polohe a parameter stechiometrie x v závislosti na koncentrácii
chinónu ρq v iniciačnej zmesi, podmienky merania T = 4, 2K, B = 6T
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Závislost’ parametru stechiometrie na koncentrácii chinónu nevykazuje
monotónny priebeh, čo môže byt’ spôsobené malou oxidáciou vzoriek
na vzduchu alebo rôznou vel’kost’ou nanočast́ıc (ovplyvňuje nestechi-
ometriu magnetitu), ktorá sa v mössbauerovskom spektre prejav́ı pre-
sunom intenzity spektier [34] prislúchajúcim katiónom Fe2+ k spektrám
s nižš́ımi hodnotami izomerného posunu. To je zjavné pre vzorky s kon-
centráciou ρq = 0, 5 g/l a ρq = 0, 6 g/l, kde v spektre 5.7 aj 5.8 oproti iným
vzorkám klesla intenzita v okoĺı v = −2, 5mm/s.

Obr. 5.6: Percentuálne zastúpenie oxidov železa v závislosti na koncentrácíı
chinónu v iniciačnej zmesy, výsledky z Mössbauerovej spektroskopie v podmien-
kach T = 4, 2K a B = 6T

Na základe výsledkov merańı predpokladáme, že magneticky uspo-
riadaná fáza formovaná baktériami je nestechiometrický magnetit alebo
zmes stechiometrického magnetitu a maghemitu.
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Obr. 5.7: Transmisné spektrá vzoriek Fe3O4 v závislosti na koncentrácii chinónu
v iniciačnej zmesi, podmienky merania T = 4, 2K, B = 0T
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Obr. 5.8: Transmisné spektrá vzoriek Fe3O4 v závislosti na koncentrácii chinónu
v iniciačnej zmesi, podmienky merania T = 4, 2K, B = 6T

48



6. Záver

Ciel’om tejto práce bolo určit’ fázové zloženie a parametre hyper-
jemných interakcíı v jadrách 57Fe v neekvivalentných kryštalografických
polohách vzoriek nanočast́ıc oxidov železa pripravených jednak synte-
ticky, ale tiež pomocou živých organizmov. Na tento účel boli použité
výsledky niekol’kých charakterizačných metód - TEM, HRTEM, EDS,
XRD, DC magnetických merańı, NMR a predovšetkým Mössbauerovej
spektroskopie.

Dôležitým výsledkom je určenie relat́ıvneho zastúpenia jednot-
livých polymorfov oxidu železitého v nanočastiach Fe2O3/SiO2 pripra-
vených pomocou sol-gel metódy. Maximálny obsah ε-fázy oxidu že-
lezitého dosiahnutý použit́ım amorfnej SiO2 matrice pri daných pod-
mienkach pŕıpravy bol 91, 2 %. Výsledky ukázali, že d’aľśım významným
faktorom ovplyvňujúcim pomer jednotlivých fáz je okrem vel’kosti na-
nočast́ıc a teploty ž́ıhania aj koncentrácia železa vo východźıch suro-
vinách.

Pomocou Mössbauerovej spektroskopie sme pri teplote kvapalného
hélia v externom magnetickom poli určili fázové zloženie nanočast́ıc
oxidov železa formovaných baktériami rodu Geoalkalibacter ferrihyd-
riticus v kontrolovaných podmienkach. Podl’a hodnôt hyperjemných
parametrov a parametrov stechiometrie určených z merańı mössbau-
erovských spektier predpokladáme, že baktériami formovaná magne-
ticky usporiadaná fáza je nestechiometrický magnetit alebo zmes ste-
chiometrického magnetitu a maghemitu.

Štúdium fyzikálnych vlastnost́ı nanočast́ıc, ktorými sa zaobera-
la táto bakalárska práca, bude samozrejme v budúcnosti nad’alej po-
kračovat’. V súčasnej dobe je pozornost’ venovaná pŕıprave ε-fázy oxidu
železitého použit́ım SiO2 matrice s dutinami v tvare nanotrubičiek,
ktorá prináša zlepšenie obsahu ε-Fe2O3 až na 97 %.
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