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Anotace

Vyznam magnetickych nanocastic s dobou roste. Kromé klasickych elektricko-opticko-mag-
netickych aplikaci se vyuZzivaji i v 1ékarstvi pro diagnostiku ¢i l1é¢bu. Pro jemné ladéni mag-
netickych vlastnosti je tieba upravovat stechiometricky pomér obsahu kovili v produktu.
Pro ovéreni ,rychlé” pripravy organicky cistych magnetickych ¢astic byly koprecipitaci na-
sledovanou mikrovinnym ohrevem pripraveny Co-Zn-ferity v riznych stechiometrickych
pomérech kovi. Byl studovan vliv riznych reakénich podminek na produkt. Produkty byly

charakterizovany ramanovou spektroskopii, SEM-EDX a diskovou centrifugou.

Klic¢ova slova: ferity, metody pripravy, metody charakterizace, kobalto-zinko ferit, kopre-

cipitace, mikrovinny ohtev

Abstract

The importance of magnetic nanoparticles increases with time. In addition to classical ele-
cetro-optical-magnetic applications, they are also used in medicine for diagnosis or tre-
atment. To fine tune the magnetic properties, stoichiometric ratio of the metal content of
the product needs to be adjusted. To verify the "fast" preparation of organically pure mag-
netic particles Co-Zn-ferrites were prepared in various stoichiometric metal ratios by co-
precipitation followed by microwave heating. The effect of different reaction conditions on
the product was studied. The products were characterized by Raman spectroscopy, SEM-

EDX and disk centrifuge.

Keywords: ferrites, methods of synthesis, methods of characterization, cobalt-zinc ferrit,

co-precipitation, microwave heating
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Seznam zkratek

Co-ferit - kobalto ferit (kobaltnaty ferit)
Co-Zn-ferit — kobaltnato zinec¢naty ferit

EDA - energiové disperzni analyza

EDS - energiové disperzni spektroskopie

EDX - energiové disperzni rentgenova analyza
NIR - blizké infraCervené zareni

RTG - rentgenovo zareni

SEM - skenovaci elektronovy mikroskop
SEM-EDX - energiové disperzni rentgenova analyza v SEM
TEM - transmisni elektronovy mikroskop
TFM - tetrafluoromethoxil

UDV - ultradeionizovana voda

UV - ultrafialové zareni

VIS - zareni ve viditelné oblasti

Zn-ferit - zinko ferit (zine¢naty ferit)



Uvod

V soucasné dobé dochazi k vyraznému nardstu vyznamu nanomaterial{i, potaZzmo nanocas-
tic. Tyto latky, a¢ svym chemickym sloZenim srovnatelné s jinymi materialy makroskopic-
kych rozmérd, ziskavaji diky svym nanorozmériim jedinecné a zajimavé vlastnosti. [1]
Vyvoj v této oblasti je zaméfen na rozvoj jednoduchych metod, které by umoznily vysokou
kontrolu nad procesem ptipravy a tim tedy i nad vyslednym produktem obsahujicim nano-
Castice. Metoda pripravy a pocatec¢ni podminky se vyznamné podileji na vysledném chemic-
kém sloZenf a struktute produktu, coz pfimo ovliviiuje i jeho vlastnosti. [2] Jednou z téchto
vlastnosti je i magnetismus. Magnetické materialy lze pouZivat v rtiznych formach od mi-
krokrystalickych (napft. ve ferrofluidech [3]) azZ po makrorozmérné (napt. v zdznamovych
zatizenich [4]). Vyjimkou nejsou ani magnetické castice ferit se spinelovou strukturou.
Velké usili je kladeno na aplikaci magnetickych ¢astic v mediciné, kde by mély byt pouzivany
jako magneticky cilené nosice 1éCiv, zobrazovace v magnetické rezonanci ¢i na tepelnou de-
strukci rakovinnych buneék. [5] PouZiti nanocastic uvnitt Zivych organismu zvysSuje kvalita-
tivni poZzadavky na vlastnosti téchto castic. Musi byt stabilni ve vodném prostredi, rozméry
musi byt mensi nez cesta k mistiim aplikace, nesmi byt pripraveny z toxickych prekurzort
a ani stabilizovany ¢i jinak funkcionalizovany nevhodnymi latkami. Obecné nesmi nijak ne-

gativné ovliviiovat lidsky organismus.

Pro pripravu magnetickych ¢astic byla vyvinuta celd fada metod, které se od sebe vzajemné
1isi postupem i vlastnostmi pripraveného produktu (napft. velikost Castic, struktura, stabi-
lita, 1atky vazané na povrch &astic). Rada z nich vyuziva toxické prekurzory ¢&i jiné organické
latky. Navic nékteré metody velmi Casto selhavaji pti reprodukovatelnosti pripravy. Kopre-
cipitace je jednou z metod, ktera za predpokladu vhodného nastaveni a dodrzeni podminek
miiZe poskytovat vysokou miru reprodukovatelnosti a zaroven se odklani od trendu pouziti

toxickych a organickych latek. [6, 7]

Prace si tak klade za cil pripravit metodou koprecipitace s mikrovinnym ohievem castice
feritd a poukazat na mozny vliv reak¢énich podminek na jejich syntézu z roztoki s velmi niz-

kymi koncentracemi prekurzori (kationd kovi).



ys I

1 Teoreticka cast

1.1 Nanotechnologie

Zahrnuje vSechny védy, metody a technologie slouzici k pochopeni a kontrole hmoty, jejiz
alespon jeden rozmér spada do rozsahu jednotek az stovek nanometrt (neni presné defino-
vana hranice). [1, 2] U materialt naleZicich do této skupiny se objevuji jedinecné jevy, které
umozinuji nové aplikace. Fyzikalni i chemické vlastnosti nanomateriali maji pifimou souvis-
lost s jejich velikosti, tvarem a morfologii. Soucasny vyvoj v oblasti nanomateriali je zamé-
fen na rozvoj jednoduchych a ac¢innych metod pripravy. Velky vyznam se tedy priklada
tizeni procesu vzniku, ktery ma potencial ovliviiovat velikost a morfologii produktu a tim

meénit jeho vlastnosti. [1, 8]

Zajimavé vlastnosti a mnohé praktické aplikace zpisobuji zvySeny zajem akademickych
a primyslovych oblasti o kovové a také magnetické nanocastice. [2] Pfi nanorozmérech nej-
sou mnohé (magnetické, elektrické, optické, katalytické, mechanické) vlastnosti stejné jako
u objemnych, respektive makroskopickych materialt. Vyrazné se projevuje pomér velikosti
povrchu ¢astice vzhledem k jejimu objemu, ktery roste s klesajicimi rozméry, ¢cimz se takové

to Castice stavaji vhodnymi pro povrchové specifické aplikace. [1, 2, 9]

Magnetické nanocdstice

Castice, jejichZ velikost je srovnatelna (nebo mensi neZ) velikost magnetickych domén, jsou
z pohledu magnetismu nejzajimavéjsi. Vyzkum v oblasti magnetickych nanocastic vyustil
v objev nového fyzikalni fenoménu - nanomagnetismu. Tento pojem zahrnuje superpara-
magnetismus, ultra vysokou magnetickou anisotropii, koercitivni silu a obrovskou
magnetickou odolnost. [1, 2] Spektralni, elektrické a chemické vlastnosti magnetickych
(nano)c¢astic jsou také primo ovlivnény morfologii ¢astic, kterou nelze vzdy ridit béhem syn-
tézy, a proto vlastnosti nanomateriald stejného typu mohou byt vyrazné odlisné. Z hlediska
aplikaci je dllezité dosahnout presné kontroly nad syntézou, abychom mohli ovlivnit jak

primérnou velikost, tak i tvar magnetickych nanocastic. [2, 9]

1.2 Ferity

Ferity jsou podvojné nebo nékdy také nazyvané smésné oxidy odvozené od Fe304 s obecnym
vzorcem M!UFell;0, nebo M!Fel!O,. Tyto slouCeniny neobsahuji samostatné anionty, a proto
se nejedna o Zelezitany. Diky svym magnetickym vlastnostem patff ferity do kategorie slou-
Cenin s velkym komer¢nim vyznamem a jsou vyuZivany v elektromagnetickych zatizenich

pro ukladani informaci ¢i pro vyrobu permanentnich magneta. [8, 10, 11]
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1.2.1 Struktura feritu

Svou krystalografickou strukturou spadaji ferity do skupiny spineld neboli spinelidii. Jedna
se o velkou skupinu minerald s obecnym vzorcem AB;Xa4, kde X byva vétSinou O-I' (mtZe jim
byt ale i S sulfospinely nebo Se’ll selenospinely [12]). A a B zastupuji kovy v oxida¢nich
stavech +II a +III. Pfikladem miiZe byt mineral spinel (MgAl.0.), podle néhoz se cela struk-
turni skupina nazyva, nebo magnetit (Fez04). Kromé dvou a tfi mocnych kovili se mohou ve
spinelech vyskytovat i ionty kovil v oxidac¢nich stavech +IV a +II, napiiklad TiMg,04, ale pii-
pad +IV a +II je vice vzacny. [10, 12, 13] Ve struktute feritu mize byt dvojmocny kov zastou-
pen Fell, Mn!, Co!l, Ni!l, Zn!, Cu!l. Lze také kombinovat dva druhy dvojmocnych kovii, v tom
pripadé mluvime o pevném roztoku dvou feritl, smésnému krystalu nebo smésnému feritu.

[14] Celkem existuje 24 rGznych druhi minerald. [10]

Struktura spinelu neni geometricky jednoducha. Lze na ni pohliZet jako na nejtésnéjsi ku-
bické usporadani atomd kysliku, v némz se jeden atom kovu A nachazi v tetraedrické poloze
a dva atomy kovu B lezi ve dvou ekvivalentnich oktaedrickych polohach. Pokud oznac¢ime
tetraedrickou polohu () a oktaedrickou [] pak ziskame strukturu (A)[B2]04 tedy dokonaly
spinel. [8, 10, 12]

.

B |

D

i

o
.)%

Obrazek 1: krystalicka struktura normalniho spinelu AB;04 (pieruSovanou ¢arou je vyzna-
Cen oktaedricky oktant a neptferuSovanou Carou tetraedricky), u je parametr posunu,
a udava rozmér kubické mrizky [13]
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Nékteré smésné oxidy kovi, z nichz alespon jeden naleZi do bloku d (napt.: CoFe;0.) maji
inverzni spinelovou strukturu, coZ neplati u vSech (atomy s mélkym obsazenim orbitalu d
jakou jsou Zn, Cd, Ga, In preferuji obsazovani tetraedrické polohy [13]). Ta je odvozena z
»normalni“ spinelové struktury tak, Ze dojde k vyméné pozic kovu A! s polovinou kovu B!
Tim vznikne struktura s usporadanim (B)[AB]O4 - dokonale inverzni. Obsazeni oktaedric-
kych dutin miiZe byt pravidelné nebo nahodilé, proto strukturni typy nemohou byt jedno-
duse déleny na ,,normalni“ a ,inverzni“, ale mohou existovat vSechna usporadani mezi témi
to dvéma extrémy. Informaci o rozmisténi kovi v dutinach poskytuje parametr A, ktery
udava podil tetraedrickych dutin obsazenych kovy B! Parametr inverze pro normalni

spinel A = 0 (MgAl;04); pro inverzni spinel A = 0,5 (CoFe;04). [10, 12, 13, 15]

Parametr inverze a tim i usporadani ionti se odviji od iontové sily, elektrostatické energie
[14] a velikosti jednotlivych ionttl. Ve spinelech obsahujici kovy +II a +I11I existuje tendence,
kdy vétsi iont uprednostiiuje tetraedrické uspoiradani (pozici). Bylo ovéreno, Ze u spinelt
+]I a +11 ma teplota primy vliv na uspotadani, kdezto u spinelid s kovy +IV a +II nic takového

jednoznac¢né prokazano nebylo. [15]

Stechiometricky CoFe;04 ma symetrii [1 0 0]. [16] Substituce zinku za kobalt v CoFe;04
miZe mit za nasledek zkresleni spinelové struktury, ktera pak zavisi na koncentraci iontt
kovi ve vychozim roztoku (prekurzoru). [3, 17] Tak to vznikajici strukturu miZeme popsat
jako (ZnFe!l;)[Co"i<Fell ,4]04. Od poméru kobaltu a zinku se pak odviji i velikost m¥iz-
kového parametru, ktera uzce souvisi s iontovym radiem dvoumocného kovu a ktera line-

arné roste s rostoucim zastoupenim zinku. [11, 18]

Pokud budeme uvaZovat i jiné typy feriti dobereme se dosti jinych krystalickych struktur.
Oxidy typu M!Fel'O, maji strukturu podobnou NaCl, kde prvky M! a Fel! zaujimaji polohy Nal!
a kyslik O zase polohy Cl. Samoziejmé existuji také ferity, které maji slozitéjsi struktury,

jako je tfeba BaFe12019 nebo Y3Fes012. [10]

1.2.2 Vlastnosti feritt

Rizné spinelové oxidy se lisi svymi elektrickymi a magnetickymi vlastnostmi, které se odviji
od typtl kovli zabudovanych ve strukture. [13] Samotné magnetické nanocastice jsou ter-
modynamicky systém, jehoZ chovani vyznamné zavisi na teploté, magnetizaci a anizotropni
energii. [2] Vznika tak nevyhnutelny problém spojeny s velikosti ¢astic a jejich ¢asovou ne-
stabilitou. Malé Castice po Case zacnou tvorit shluky, aby sniZili svou energii spojenou s po-
mérem velkého povrchu k malému objemu. Kromé toho nekryté kovové nanocastice jsou

vysoce chemicky aktivni (mohou se na vzduchu oxidovat), cozZ miize vyustit ve ztratu mag-
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netismu a disperzibility. [6] Na druhou stranu diky velkému povrchu a mezoporézni struk-
tute vykazuji magnetické nanocastice katalytické vlastnosti. Své uplatnéné nalézaji zejména

v selektivni katalyze. [19]

Ptitomnost Co!! v kobalto-zine¢natém feritu urychluje vyménu Co!! a Felll za Co!!! a Fell v ok-
taedrickych polohach, zatimco tetraedricka mista jsou prednostné obsazena zinkem +II.
Tato vyménna reakce podporuje elektrickou vodivost v Co-Zn-feritech. Oktaedrické usku-

peni ve strukture se zvétsi, kdyz jsou pozice Co!' v oktaedru zaménény zelezem Fell. [18]

Magnetické vlastnosti

Materialy jsou klasifikovany podle jejich odezvy na externé aplikované magnetické pole. Po-
pisy orientace magnetickych moment v materidlu pomahaji identifikovat rizné formy
magnetismu pozorovatelného v prirodé. Z magnetického hlediska je mozné rozliSovat tyto
druhy interakce latky s magnetickym polem: diamagnetismus, paramagnetismus, feromag-
netismus, antiferomagnetismus, ferrimagnetismus a u magnetickych nanocastic i superpa-

ramagnetismus. [1, 10]

Diamagnetismus je pozorovan u materiald se zaplnénymi valen¢nimi orbitaly, tam kde jsou
magnetické momenty vzajemné vyruseny (napft. SiOz, CaC0O3). V pritomnosti vnéjSitho mag-
netického pole vznikaji v materialu proudové smycky tvorené valencnimi elektrony, které
svym pohybem reaguji na aplikované pole. Dochazi k preuspoiadani elektronovych obali a
vzniku magnetickych dip6li piisobicich proti vnéjsimu poli. [1] Materialy, jejichzZ magne-
tické momenty nejsou vyruSeny, vykazuji paramagnetické projevy. [1] Materialy s vyrovna-
nymi magnetickymi momenty uvnitf jednotlivych domén, jejichz velikost je stejna a jejich
krystalicka struktura umoznuje pfimou interakci mezi momenty jsou feromagnetické. [1,
10] Materialy majici atomové magnetické momenty stejné velikosti a takové usporadani
struktury, Ze magnetické momenty sousednich domén maji opacny smeér, jsou antiferomag-
netické (napft. FeS, FeTi0z). Celkova nulova magnetizace vyplyva z vyménné interakce pro-
bihajici mezi sousednimi momenty. Pfi zahtivani nad Neelovu teplotu dochazi k prechodu
na paramagnetickou latku. Material ma dostatecnou tepelnou energii k rozkmitani orientaci
jednotlivych domén. [1, 10] Ferrimagnetismus je vyslednou vlastnosti materialu, jehoz
atomy nebo ionty jsou stejné jako u antiferomagnetické latky antiparalelné usporadany, ale
na rozdil od ni se jednotlivé magnetické momenty lisi svou velikosti. Tato vlastnost existuje
i v nulovém vnéjSim poli (napt. Fe304). Nad Neelovou teplotou se latka stdva paramagnetic-

kou. [1]
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Superparamagnetismus

Pro vSechny magnetické materialy existuje kriticka velikost (obecné 10 az 20 nm [6]), pod
kterou uz zlstava pouze jedna doména. Pokud se pri redukci velikosti magnetickych mate-
rialti nebo primo ptijejich syntéze dostaneme na nebo pod hranici kritické velikosti ziskame

produkt se superparamagnetickymi vlastnostmi. [1, 2, 6]

Castice takového materialu se chovaji jako paramagneticka hmota s velmi vysokym magne-
tickym momentem vztaZzenym na jednu atomovou ¢astici (103 aZ 104 pB), coZ je mnohona-
sobné vice, nez maji klasické paramagnetické latky. Cim vice sniZzujeme velikost ¢astic, tim
vice klesa energie potiebna ke zméné magnetizace. V urcitou chvili se dostaneme aZ na dro-
ven tepelné energie. Poté muiZe celkovy magneticky moment ¢astic tepelné kolisat (fluktu-
ovat). Prestoze jednotlivé momenty castic zlstavaji sparovany, celkovy magneticky
moment miiZe rotovat. Takové ¢astice maji zanedbatelnou remanenci, koercitivitu a nemaji

hysterezi. [1, 2, 6]

Vliv struktury na magnetické vlastnosti

Magnetické nanocastice feritii jsou velmi zajimavé pro feSeni vztahli mezi magnetickymi
vlastnostmi a jejich krystalickou strukturou. Krystalova chemie ukazuje, jak chemické slo-
zeni (vzorec), vnitini struktura a fyzikalni vlastnosti mineralli jsou spojeny dohromady. [1]
Magnetické vlastnosti jsou primo ovlivnény rozmérem, tvarem, povrchovymi defekty a po-
vrchovymi ligandy. [5] Jednoduché zmény velikosti ¢astic a jejich sloZeni umoznuji jemné
modifikace magnetickych vlastnosti. [4, 19] Pokud jsou ¢astice mensi, nez je velikost jed-
notlivych magnetickych domén, dochazi k poklesu tepelné stability. [20] Velka pozornost
byla vénovana pripraveé a charakterizaci nanocastic superparamagnetickych feritd, ve kte-

rych byly jako substitu¢ni kovy pouzity kobalt, hotcik, mangan, zinek, atd. [1, 8]

Magnetické vlastnosti jsou silné zavislé na distribuci kovii mezi pozicemi A a B. Vyménné
interakce mezi elektrony kovii v téchto polohach maji riiznou hodnotu a obvykle je toto vza-
jemné plisobeni (interakce A-B) nejsilnéjsi. Interakce A-A je desetkrat slabsi a B-B interakce
je nejslabsi. Dominantni interakce A-B vede k iplnému nebo ¢astecnému antiferomagne-
tismu. V inverznich feritech je jedna polovina Fe!ll umisténa v A pozicich a dalsi polovina v B
pozicich. Jejich magnetické momenty jsou vzajemné vyrusSeny a vysledny magneticky mo-
ment je dan pouze dvoumocnymi kationy v polohach B. Zavedenim nemagnetickych iontt
(napt. Zn") do A pozic se zvySuje saturaéni magnetizace. Pti vyS$sich koncentracich dochazi
k navratu k normalni spinelové strukture. Dochazi k oslabeni interakce A-B a narftst role
B-B. Magnetické momenty ¢asti Felll jsou reverzibilné orientované, coz vede k poklesu mag-
netického momentu. Vybér kovii a jejich distribuce mezi pozicemi A a B, primo vybizeji k la-

déni magnetického systému. [1, 10]
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Predpoklad ¢astecné substituce Co!' za Zn!' vede ke zlepSeni magnetickych vlastnosti nano-
krystalickych feritd. CoFe;04 substituované Zn s velikosti ¢astic okolo 3 nm jsou pti poko-
jové teploté superparamagnetické, ale pti nizSich teplotach ferrimagnetické. [3] Substituce
Zn! za Fe!ll sniZuje Curieovu teplotu feritu. U nanocastic jsou rozdily v Curieové a Neelové
teploté ve stovkach stupnd. [2] S rostoucim obsahem zinku klesa saturacni magnetizace a
roste velikost ¢astic Co-Zn-feritl, coz je zplisobeno zvysujici se interakci B-B a slabnouci
interakci A-B. [18] S rostouci velikosti nanocastic feritt klesa jejich magnetizace. [3] Kalci-
nované a slinované ferity lze vyuzivat pro zlepseni magnetickych vlastnosti jinych materi-

4la. [19]

1.2.3 Vyuziti feritu

Ferity byly v poslednich letech zkoumany pro jejich uzite¢né elektrické a magnetické vlast-
nosti a jejich mozné aplikace. Lze je pouzit v rtiznych formach od mikrokrystalickych az po
makrorozmérné. Uplatnéni nalézaji v informacnich skladovacich systémech (magneticka
zadznamova zarizeni) [2, 4], jako magnetické kapaliny (ferrofluidy) [3], mikrovinné absor-
béry (Co-Zn-ferit) [21] a v 1ékarské diagnostice [5]. Pro svou vysokou elektrickou vodivost
slouzi jako supravodice, magneticka jadra [1] a jako vysokofrekvencni zarizeni. [13] Sa-
motny magnetit se uplatfiiuje v magnetickych tonerech tiskaren a kopirek. Y;Fes012 se pou-
ziva jako mikrovinny filtr v radarovych zarizenich, permanentni magnety se vyrabéji
z BaFe12019. [10]

VyuZiti v biomediciné

Pouziti magnetickych ¢astic v mediciné ma mnoho vyhod. Velikostné jsme schopni dostat
se velice blizko mistu u¢inku. Magnetické nanocastice mohou byt ovladany vnéjSim magne-
tickym gradientem, coZ ve spojeni s vysokou pronikavosti 1ze vyuzit k dopravé protirako-
vinnych 1éc¢iv (hyperthermia). [3, 5] Magnetické castice rezonancné reaguji na Casové
proménné vnéjsi pole. Lze toho vyuzit k prenosu energie z excitujiciho pole do nanocastice
(prehrivani). [2] Magnetické nanocastice lze vyuzit jako magnetické senzory [20], zobrazo-
vace v magnetickych rezonancich a magnetické nosice 1éciv. [5] Pro pouziti v mediciné je
nezbytné stabilizovat magnetické Castice ve vodném prostiedi. Pro transport 1é¢iv do

mozku ¢i ledvin je nutné pokryt magnetické jadro castice polymerni skoirapkou. [17]

Kobalto ferit
Jedné se o vyznamny ferit s inverzni spinelovou strukturou a silné magneticky material. Vy-
soka Curieova teplota okolo 793 K, vysoka koercivita 5 kOe [17], velkd magneticka anisotro-

pie, stiedni satura¢ni magnetizace 70-80 emu/g pti 300 K[17, 22], dobra chemicka stabilita

15



a mechanicka odolnost z néj déla vhodny material pro zdznamova média (videopasky, digi-
talni zaznamova média), antény, senzory a magneticky cilené nosice 1é¢iv v biomediciné. [1,
5, 23] Vyskytuji se u néj i fotomagnetické vlastnosti ¢i magnetoelasticky efekt (vyrazné se
projevuje u nanocastic mensich nez 17 nm). [22] Jeho modifikace ¢astecnou substituci ko-
baltu zinkem nebo médi miiZe vyustit ve zménu vlastnosti vhodnych pro specifické aplikace.
[17] Co-Zn-ferit vykazuje vysokou odolnost viici korozi, skvélou chemickou stabilitu, mag-

netokrystalickou anisotropii, magnetostrikci. [17]

Zinko ferit
V prirodé se vyskytuje ve formé mineralu franklinitu pojmenovaném podle mista vyskytu,
Franklintiv diil u New Jersey. V zavislosti na typu lokality miiZe jeho drobna ¢ast obsahovat

substituovany Mn! na misto Znl. [12]

Jedna se o ferit s normalni spinelovou formou. Diamagneticky Zn!! obsazuje pozice A,
vSechny Felll jsou v B pozicich, kde spolu vzajemné slabé antiparalelné interaguji. Zn-ferit
vykazuje dalekodosahové antiferomagnetické usporadani pti velmi nizkych teplotach
9-11 K. Magnetizace roste s klesajici velikosti zrn. Pfi mikroemulzni syntéze dochazi k po-
kryti ¢astic Zn-feritu slouCeninami kiremiku a ziskavaji se tak magnetické ¢astice, u kterych
nedochazi ke shlukovani. [1] Vysoce kvalitni ZnFe,04 méa potencial uplatnit se jako senzor

plyni nebo jako polovodic¢ovy fotokatalyzator. [24]

1.3 Syntézy magnetickych castic

Feritové nanocastice mohou byt syntetizovany Sirokou $kalou metod. V zasadé se tyto syn-
tetické postupy nelisi od syntéz jinych magnetickych ¢astic. V nejvétsi mire se jedna o ko-
precipitaci, hydrotermalni metodu, metodu sol-gel, spalovaci metodu, tepelny rozklad
aredukci. [1, 2, 8] V mensi mife se vyskytuji syntézy sonochemické, reverzni mikroemulzni
[4], laserovy rozklad a elektrospinning [25]. Mokré chemické metody jsou velmi zajimavé
pro jejich vSestrannost, nizkou teplotu pripravy a vyhledovou moznost aplikace do vyroby.
[4] Prestoze bylo vyvinuto velké mnozstvi riznych metod priprav magnetickych ¢astic riz-
ného sloZeni, jejich realné pouziti se odviji od procenta vytéznosti a stability produktu v raz-
nych vnéjsich podminkach. [14] VétSina magnetickych oxidi neni citliva na vzduch, coz sice
usnadiiuje jejich zpracovani, ale musime si uvédomit, Ze vysoce poZadovany magnetit Fe304

oxiduje kyslikem na maghemit y-Fe,0s. [2]

K syntéze magnetickych nanocastic existuji dva typy pristupu. Klasické top-down metody
pripravy, jako je tifeba mechanické mleti, jsou vhodné pro produkci nanocastic ve velkém

méritku. Vyraznéji selhavaji pii produkci velmi malych Castic a zaroven jsou limitovany
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morfologickou nerovnomérnosti vyslednych castic. Velky vyznam téchto metod se proje-

vuje v polovodicové elektronice (fotolitografie, chemické leptani). [26]

Naopak pristupy bottom-up jsou zaloZeny na fizené oxidaci ¢i redukci prekurzori, kdy po-
stupné vznikaji vétsi a vétsi ¢astice. Pfi téchto reakcich dochazi k silné agregaci vznikajicich
Castic, ale poskytuji vyrazneé lepsi kontrolu nad velikosti a tvarem castic. [2] NejvétsSim pro-
blémem spojenym se vSemi technikami je kontrola velikosti, tvaru a zachovani stechiome-
trického poméru. [8] Obecné jsou reakéni smési doplnény organickymi molekulami,
regaci. Jejich pritomnosti mize dojit ke zpomaleni riistu v néjakém sméru (latky jsou nava-
zany pouze na Cast povrchu) a ziska se tak i lepsi kontrola nad morfologickou strukturou

vznikajicich ¢astic. [8, 9]

Kovové nanocastice s jednotnou velikosti a tvarem mohou byt produkovany za podminek,
kdy se presné kontroluje kinetika reakce, nukleace, rlistu a hrubnuti ¢astic. Nejvétsi kon-
troly je dosaZeno, pokud jsou vSechny tii kroky od sebe ¢asové oddéleny. Nukleace musi byt
dokoncena v dobé, kdy zacina rist. Obecné se 1épe dosahuje rizeni téchto procesti s homo-

genni neZ s heterogenni reakci. [2]

Pro samotny priibéh reakce jsou kromé reakcni teploty a casu duleZité i méné zrejmé para-
metry jako je rychlost pridavani prekurzort nebo rychlost michani. Tyto informace jsou
také potiebné pro reprodukovatelnost jednotlivych reakci. Kinetika, ktera ridi pocatecni
fazi ristu nanocastic, je zcela odlisna od kinetiky ridici nasledny rist vétSich castic. [2]
Snadna modifikace velikosti ¢astic a jejich slozeni umozinuje jemné modifikace magnetic-

kych vlastnosti. [4] Velky vliv na riznorodost velikosti ¢astic ma posyntetické zihani. [1]

Klicova metoda pro ptipravu praski magnetickych Sestithelnikovitych feriti se zrnitosti
véts$i nez 1 pm zahrnuje zahtivani smési vychozich latek na teplotu 1000 °C (keramicka me-
toda). [2]

1.3.1 Koprecipitace

Neboli také spolusrazeni je snadna a velmi béZna metoda syntézy oxidl Zeleza z vodného
roztoku Zelezité/Zeleznaté soli pridanim srazedla (Casto zasada). Obrovskou vyhodou této
metody je kontrola nad rozmeéry produktu a jeho distribuci. [5-7] V mnoha ptipadech do-
chazi ke spojovani koprecipitace s hydrotermalni syntézou. Srazenim vznikaji pozadované
hydroxidy, které jsou nasledné hydrotermalné dehydratovany, ¢im ziskame urcity stupen

krystalinity. [14]
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Princip je zaloZen na vzniku malo rozpustného produktu. SraZenina vznika podvojnou za-
meénou iontl idealné pod inertni atmosférou, kdy srazeni lze provadét i za zvySené teploty.
Cely proces lze rozdélit do ti{ fazi. Faze tésné po smichani roztoku a srazedla je nukleace,
kdy vznikaji zarodec¢na centra. V druhé fazi se na zarodky nabaluji dalsi ¢astice a krystaly

rostou. [27]

Castice ptipravené spolusrazenim maji spise polydisperzni charakter. Pro monodisperzni
Castice je dilezity kratky zablesk nukleace a nasledny pomaly riist spolu s pouZzitim orga-
nického stabilizatoru polyvinylalkoholu. [6, 7] Treti fazi je shlukovani neboli aglomerace.
Ptridanim dal$i davky sraZzedla dojde k poruseni rovnovahy a Castice se shlukuji v makro-
skopické castice. K zastaveni aglomerace jsou Castice obvykle pokryvany surfaktantem

(napf. kyselina olejova, lih, methanol, amoniak [5]). [27]

Srazeni miZe byt také vyvolano zménou typu rozpoustédla, ¢i zménou pH, coZ se muze
znacné projevit i na rozpustnosti. V pripadé koprecipitace vyvolané pomoci pridavku hyd-
roxidu jako srazedla mtzeme vyrazné ovlivnit vyslednou rovnovahu produktu. [28] Tvar,
velikost a sloZeni produktu se odviji od typu pouZité soli, reak¢ni teploty, pH, iontové sily
média a dalSich podminek. Jsou-li podminky jednou tispésSné nastaveny, ma metoda velice
vysokou miru reprodukovatelnosti experimentu. [6, 7] Velmi ¢asto po koprecipitaci nasle-

duje kalcinace pro zisk praskového produktu. [19]

Pro syntézu feritl Ize pouzit stechiometrickou smeés kobaltnatych a Zelezitych chloridt za
zvySené teploty. Nasledné je do ni za stdlého michani pridavan NaOH do dosazeni pH 12.
Smeés je udrzovana za zvysSené teploty a za stalého michani po dobu hodiny. Produkt je na-
sledné magneticky separovan, promyt ethanolem a destilovanou vodou. Nakonec je vysusen
a kalcinovan. [2, 20] Jako prekurzory lze pouZit i dusi¢nany (Zelezité, zine¢naté a kobalt-
naté) v pozadovanych pomeérech. Srazeni je provedeno NH,OH. Pti reakci se mohou uplatnit
dva pristupy, bud’ je sledovano pH smési nebo je pridavano srazedlo podle stechiometrie
chemické rovnice. Vysledna stechiometrie produktu se odviji od typu srazedla a teploty re-

akce. [18, 21, 22]

Pri  syntéze Coo2ZnosFe;0s byly pouzity prekurzory CoCly»'6H20, ZnS047H:0
a Fe(NO3)3'9H,0 v pozadovaném pomeéru. Postupnym prikapavanim NH4+OH bylo pH udrzo-
vano pri konstantni hodnoté 8 po celou dobu pribéhu reakce (80 °C, 30 minut). Slinovani
produktu bylo provedeno pii riznych teplotach, coz se projevilo rozdilnymi rozméry pro-

duktu. [29]

Pti syntéze MnFe,04 vychazel Schmidt [8] z pouziti Zelezité a Zeleznaté soli s MnCl, a NaOH.

V pripadé Zelezité soli mél produkt rozméry kolem 5-25 nm, zatimco pti pouZiti Zeleznaté
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byl produkt okolo 180 nm velky a ve formé MnyFe(1x)04 (0,2<x<0,7). Pfi pouziti této metody
pro CoFe;0.4z chloridia NH4OH pod argonovou atmosférou bylo dosazeno velikosti 2-6 nm.

Koprecipitaci Zelezité a kobaltnaté soli studovala i Grigorova [16].

1.3.2 Metoda sol-gel

Pro ptipravu feritovych nanocastic v roztocich za mirnych teplot byla vyvinuta metoda sol-
gel. [2] Tato metoda zahrnuje vSechny typy reakci organokovovych sloucenin (alkoxidy
nebo chloridy) ve vodném prostiedi za vzniku pevného produktu. Spociva v pocatecni hyd-
rolyze a nasledné kondenzaci prekurzoru alkoxidu za vzniku gelu. Vyznamnou vyhodou této
metody je, Ze se obvykle provadi za béznych (okolnich) tlakd a teplot a ma Sirokou paletu
produktti. Dalsi vyhodou je vysoka kontrola srazeni (lze kontrolovat homogenitu, elemen-
tarni sloZeni a morfologii). To z ni déla velmi oblibenou metodu pripravy keramickych
oxidl. [17] Po vzniku gelu nasleduje starnuti, extrakce rozpoustédlem a nakonec suseni (vy-
soka cistota a homogenita [2]). Produkty mohou byt pokryty koloidnimi vrstvami (brani

agregaci) nebo mohou tvoftit tenké vrstvy. [26]

Touto metodou lze pripraviti ¢astice Co-Zn feritu. Sanpo [17] a Senthil [25] vyuZivaji stejné
prekurzory, dusi¢nany Zelezity, kobaltnaty a zine¢naty, smisené v poZadovanych pomérech
a rozpustény v destilované vodé. Za zvysené teploty jsou michany spolu s kyselinou citro-
novou, tak by doslo ke komplexaci vSech iontli nasledované nékolikahodinovym vysycha-
nim gelu. Poslednim krokem je kalcinace pti vysokych teplotach (600-800 °C). Dalsi
moZnosti je spojit metodu sol-gel se spalovaci metodou. Je to jednoducha metoda a citliva

k Zivotnimu prostredi. [25] Lze tak ptipravit i Co-feritové nanodratky. [2]

1.3.3 Spalovaci metoda (Combustion)

Jedna se o jednoduchou a rychlou syntézu nanocastic s vysokou kvalitou produktt. Metoda
je zalozena na reakci prekurzora s organickymi latkami (palivy) a oxida¢nimi ¢inidly, kdy
reakce je iniciovana teplem. Jeji univerzalni aplikace v primyslu vyplyva i zjeji vyhodné
ekonomické podstaty. [30] Typ paliva (glycin [5], moCovina [24], hydrazin) hraje vyznam-
nou roli v morfologii a fazovém slozeni findlniho produktu, ¢imz piimo ovliviiuje velikost
magnetizace a magnetickou koercivitu. [5] Morfologie a fazové slozeni se také odviji i od

teploty a typu oxidacniho Cinidla. [24]

Pro syntézu CoFe;04 byly smichany vodné roztoky Co(NO3)2:6H20 a Fe(NO3)3-9H,0 (ve
stechiometrickém poméru) s oxidacnim Cinidlem a organickym palivem. V pripadé Houshi-
ara [5] byl produkt spalovan pri vysoké teploté, zatimco Manikandan [24] vyuzil mikrovin-

ného zareni pro spusténi spalovani. Rozméry vzniklych ¢astic se pohybovaly do 50 nm.

19



Auto-spalovaci metoda je jednokrokova syntéza, pti které organické palivo slouZi také jako

komplexacni ¢inidlo. [30]

1.3.4 Reverzni mikroemulzni metoda

Magnetické ¢astice mizeme pripravit i mikroemulzni metodou, v anglické literatuie nazy-
vanou jako ,reverse micelle method“. Mikroemulze se skldda z vody, surfaktantu nebo jejich
smeési a ,oleje” neboli organické faze (toluen [6], isooktan [31]). V tomto pripadé je voda
dispergovanou slozkou a nachazi se rozptylena v celém objemu organické faze ve formé

drobnych kapicek. [1, 8]

Reakce (nukleace a rist ¢astic) se odehrava v malych nanoreaktorech (kapicky vody obklo-
pené surfaktantem). Ty vznikaji smichanim emulze kovového prekurzoru a emulze reduké-
niho ¢inidla (hydrazin [8], methylamin [1, 2], dioktylsulfosukcinat sodny [31]). Pti reakci se
drobné kapicky pohybuji Brownovym pohybem a vzajemneé se spolu spojuji. Rozméry vzni-
kajicich castic se odviji od velikosti kapicek (micel). Ty zavisi na poméru mnozstvi vody
a organické faze. [1, 6, 8] Klasickd mikroemulzni metoda neposkytuje, tak kvalitni produkty

jako tato reverzni. [20]

Pro syntézu spinelovych feriti (CoFe;04, MnFe;04) miizeme vyuzit organické soli kobaltu
a zeleza [1, 2] ¢i anorganické soli (chloridy a sirany [31] nebo dusi¢nany [6]). Pomér pre-

kurzori se projevuje v poméru kovi ve finalnim feritu.

1.3.5 Tepelny rozklad (Thermal decomposition)

Tato metoda byla inspirovana metodou pro syntézu polovodi¢ovych nanokrystalt a oxidu.
Je vyznamna dobrou kontrolou nad rozméry a tvarem vznikajicich ¢astic. Monodisperzni
magnetické nanocastice malych rozmeéri jsou pripraveny tepelnym rozkladem organoko-
vovych sloucenin v rozpoustédlech o vysokych bodech varu. MiiZe se jednat o acetylacetony
a karbonyly. Mastné kyseliny a hexadecylamin byvaji pouzivany jako surfaktanty. Prekur-
zor, rozpoustédlo i stabilizujici surfaktant ma zdsadni vliv na morfologii ¢astic. V ptipadé
nulmocného kovu v prekurzoru (napt. Fe(CO)s) vznika ¢astice kovu, v piipadé dvoukrokové

syntézy vznikaji oxidy. [6]

1.3.6 Hydrotermalni syntéza

Je metoda existujici od konce 19. stoleti. Slouzi k simulaci rtistu krystalti tak, jak je zname
z prirody. Reakce probiha v uzavieném systému (mame kontrolu nad tlakem a teplotou).
Jako rozpoustédlo se pouziva voda nachazejici se v superkritickém stavu ¢i ve stavu blizkém

kritickému. Za téchto podminek se vyrazné méni jeji vlastnosti (hustota, viskozita). [14]
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Protoze se jedna o uzavreny systém, je tézké sledovat proces ristu krystald. Metoda ma
fadu nedostatki jako vysoké pozadavky na zatizeni, dlouhy reakéni ¢as a vysokou spotiebu
energie. [32] Produkty pfipravené hydrotermalni metodou maji vysoky stupen krystalizace,
uzkou distribuci velikosti a jsou jednoduse dispergovatelné v kapalném prostredi. Kromé
toho je mozné dosahnout i unikatnich tvara (napi. kvantovych tecek, nanotrubic a nanovla-

ken). [33]

Syntéza CoFe,04 miiZe vychazet z mnoha prekurzori. Cabarias a Poliakoff [14] provedli syn-
tézu z acetatu Zeleznatého a kobaltnatého pod dusikovou atmosférou. Z dusi¢nanu kobalt-
natého a Zelezitého vychazel Ristic [23]. Oproti tomu Lu [6], Li [34] vychazeli z FeCls;-6H,0
a CoCly'6H,0 doplnéné o sodnou organickou st a surfaktant. Po dikladném promichani
byla smés presunuta do teflonového autoklavu, kde probihala reakce po dobu nékolika ho-
din za vysoké teploty kolem 200 °C. Po centrifugaci a nasledném promyti ethanolem byl

ziskan produkt o rozmérech 200-800 nm.

V pripadé Lee [33] byly pro syntézu ZnFe;04 pouZity roztoky chloridu Zelezitého a chloridu
zine¢natého, které byly smichany ve stechiometrickém poméru. Pro dosaZeni poZadova-
ného pH byl pouzit hydroxid amonny. Smés byla prevedena do TFM reaktoru a ozarovana

mikrovlnami.

1.3.7 Sonochemicka metoda

Je zaloZena na rozkladu prekurzor kovu (karbonylové komplexy kovil) rozpusténé v roz-
poustédlech o vysokych bodech varu za ptlisobeni ultrazvuku. Ultrazvuk zptlisobuje akustic-
kou kavitaci - tvorbu, riist a kolaps bublin uvniti kapaliny. Kolaps téchto bublin zplisobuje
lokalni ohtev média v radech tisicti Kelvinti. Organokovové slouceniny se velmi rychle roz-
kladaji a uvnitr bublin a jednotlivé atomy kovl aglomeruji za vzniku nanocastic. Produktem
byvaji predné amorfni nebo polydisperzni ¢astice. Pro jejich dalsi aplikaci je nutna vysoko-

teplotni rekrystalizace. [8]

1.4 Mikrovinny ohiev

Mikrovinné zateni je jednou z rychlych metod ohfevu materialu pouZzivanych v doméacnos-
tech, mnoha odvétvich primyslu a lékarstvi. Vysoce rozsirené pouziti vyplyva z velkého
mnozstvi vyhod, které neposkytuje klasicky ohtev. Témi jsou bezkontaktni ohtev (nedo-
chazi k prehtivani povrchu), prenos energie misto tepla, materialova selektivita, ohtev ce-
1ého objemu a vyrazné vyssi rychlost ohrevu. [9, 22, 32] Také je mozné zménit selektivitu

reakce nebo pole produktii beze zmény mechanismu nebo reakéni kinetiky. [4] Pii ohifevu
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reakéni smési o vétSim objemu jsme schopni ziskat obracené teplotni schéma, coZ znamen3,

Ze teplota uvnitf materialu je vyssi neZ na povrchu. [9]

1.4.1 Obecné o mikrovinach

Mikroviny jsou elektromagnetické viny, jejichz frekvence se pohybuje vrozmezi mezi
300 MHz a 300 GHz. [9, 32] Konkrétni vinové délky aplikovaného mikrovinného zateni za-
visi na typu pouZiti, od pfenosu informace (telekomunikace, radary, ...) po pfenos energie
(domaci mikrovinné trouby). Pro pfenos energie jsou vyhrazeny pouze nékteré frekvence,
protoze vétSinu spektra pokryvaji frekvence vyuzivané v telekomunikacich. Frekvence

bézné pouzivana v laboratotich a domacnostech je 2,45 GHz. [35]

vvvvvv

nost reaktanti a schopnost dip6lt rychle se preorientovavat podle méniciho se elektrického
pole. Vysledny pohyb ¢astic ¢i jejich rotace zplisobuje dielektricky ohtev. [22, 32] DalSim
faktorem ovliviiujici u€inek mikrovinného ohtevu je hmotnost vzorku. Na vzorku hliniku
bylo otestovano, Ze nejvétsiho ucinku zareni lze dosdhnout pri hmotnosti 200 g. Vzorek
o hmotnosti 100 g, nema dostatec¢né velky povrch pro absorpci maxima zareni. Pfi ohievu
500 g vzorku dochdazi k pohlceni veskerého zareni, ale pomér prijaté energie na 1 g je mensi

nez u 200 g vzorku. [9, 36]

Nékteré reakce obvykle trvajici hodiny nebo dokonce i dny Ize s pomoci mikrovinného za-
feni urychlitaZ na fady minut nebo dokonce i sekund. Velka rychlost ohfevu Setfi ¢as a ener-
gii. [33, 35] Pro vysvétleni redukce Casu existuji dvé hypotézy. Podle prvni teorie nedochazi
ke zméné mechanismu ani kinetiky reakce. Zkraceni ¢asu je vysledkem nekontrolovatel-
ného ristu teploty reakéni smési, coz vede ke zvyseni reakcnich rychlosti dle klasicky za-
kona kinetiky. Druha teorie predpoklada specialni efekt mikrovinné aktivace v priibéhu
ozarovani. Efekt zplisobuje nartst reakéni rychlosti, pro ktery je vysvétleni teplotou reakéni

smeési nedostatecné. Tento tGcinek je nazvan jako netermalni mikrovinny efekt nebo také

reverzni termicky efekt. [9, 33]

1.4.2 Termicky efekt

Je spojovan s odliSnymi teplotnimi reZimy na rozdil od béznych podminek. Termicky efekt
je zpusoben prehrivanim reakéni smési, které 1ze pozorovat v pritomnosti velkého mnozstvi
elektrickych nosicid (ionti), dale je zpisoben vyrazné vyssi rychlosti ohi‘evu reakéni smési,
kdy pozadovana teplota je dosaZena v kratSim Case, a prehiati smeési v uzaviené nadobé.

[32, 35] Dalsiho snizeni reak¢niho Casu lze docilit pouzitim rozpoustédla s nizSimi body
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varu. Rychlosti reakci jsou imérné tlaku vyvinutému v reakénich nddobach. Pfi syntéze or-
ganokovovych sloucenin rhodia a iridia byla reakéni doba zkracena z nékolika hodin

na dobu kratsi nez 1 minuta pod mikrovinnym ohievem. [9]

1.4.3 Netermicky efekt

Mikrovinnym zarenim je mozné docilit reverzniho termického efektu. [9, 22, 32] Velice
Casto byva nespravné spojovan s absorpci elektromagnetickych vin béhem rota¢niho po-
hybu molekul, ale frekvence, pti kterych mohou molekuly absorbovat elektromagnetické
vlny a ménit své rotacni stavy, jsou nékolikanasobné vyssi nez 2,45 GHz. Nemtize se ani jed-
nat o rotace vazeb uvniti molekul (vibrace a kmity), protoZze také vyzaduji vyssi frekvence,
dokonce jeSté vyssi nez frekvence potirebné pro excitaci elektronu. Kdyz material absorbuje
mikrovinné zareni pti 2,45 GHz je zvySeni teploty dlisledkem makroskopického jevu. Timto
zarenim nejsou molekuly posunovany k vyssim rotacnim staviim nebo vibracnim energiim,
ale je preménéno na teplo slouzici ke zvySeni vnitini energie materialu. Mikroviny vnasi
energii do materialu, coZ 1ze provadét fadou procesi. Tento jev je povazovan za netermicky

mikrovinny efekt a zptisobuje ho vznik ,horkych“ mist pii interakci mikrovin s materialem,

zmeéna reakéni selektivity v diisledku zvySeni teploty reakéni smési a pokles aktivacni ener-

gie. [9]

1.4.4 Vyuziti mikrovin pfi syntéze kovovych nanocastic

Mikrovinny ohiev pii mokré syntéze magnetickych nanocastic poskytuje nékolik vyraznych
vyhod oproti konven¢nimu ohrevu. Dielektricky ohifev umoziiuje rovnomeérnéjsi zahiivani
media a efektivnéjsi prenos tepla na reaktanty, ¢imZ se zvySuje krystalizace (polarni roz-

poustédla, anorganické prekurzory s dip6lovou polarizaci). [9]

Redukce iontii kovii bude probihat vyrazné rychleji v ,horkych” oblastech. K ptipravé vy-
soce rovnomeérnych ¢astic je tifeba zamezit dalSimu spojovani. [9] Problém vyskytujici se
u polyalkoholové syntézy nasledované mikrovinnym ohi'evem je, Ze dochazi k nehomoge-
nité tepelného Sifeni pti ohrevu vysoce objemnych prekurzort a diky tomu vznikaji neho-

mogenni nanocastice. Také potiebujeme dlouhou dobu ohrevu. [4]

Dokonce i malé rozdily v mikrovinné absorpci jednotlivych krystalografickych struktur ros-
toucich magnetickych nanocastic mohou vyvolat preferencni rist téch, které poskytuji od-
povidajici kineticky zvyhodnéné struktury. U mikrovinné syntetizovanych castic byva

potlacena polykrystalinita. [9]

Meng [32] pouZzil mikrovinny ohrev pro syntézu ZnFe,0; s fotokatalytickymi vlastnostmi.

Vychozimi latkami byly Fe(NO3)3*9H20 a Zn(CH3C00).:2H:0. Jako medium byl pouzit fenol
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a pro dosaZeni poZzadovaného pH byla pouZita mocovina. Reakce probihala pfi teploté
160 °C po dobu 30 minut. Objevil se problém se zapracovanim Zn! do stabilni spinelové

mrizKy.
1.5 Metody charakterizace

1.5.1 Elektronova mikroskopie

Jedna se o pokrocilou metodu zobrazeni obdobnou ke klasické optické mikroskopii. Na roz-
dil od ni se misto fotonti a optickych ¢ocek pouzivaji elektrony a elektromagnetické ¢ocky
(civky). Oproti optickému mikroskopu vynika schopnosti dosahnout vétsich zvétSeni, coz je
umoznéno kratsi vinovou délkou pouzitého zareni. Kromé zobrazeni vzorku miiZzeme elek-
tronové mikroskopy vyuzit i k dalsi charakterizaci, jako je tfeba prvkova analyza (SEM-
EDX). Existuji dva typy elektronovych mikroskopt: skenovaci (rastrovaci) elektronovy mi-
kroskop (SEM) a transmisni elektronovy mikroskop (TEM). Nejsnaze je mizeme rozlisit

podle polohy vzorku uvniti mikroskopu. [37]

V elektronovém mikroskopu dochazi ke vzniku elektronového paprsku generovaného elek-
tronovym délem. Ten je nasledné fokusovan elektromagnetickymi ¢ockami do uzkého
svazku a nakonec zaméren na ¢ast vzorku pomoci rastrovacich civek. Pti interakci elektronti
se vzorkem vznikd mnozstvi signalli (sekundarni, zpétné odrazené a Augerovy elektrony).
Jednotlivé signaly jsou presné lokalizovany a zachyceny prislusnymi detektory. Jednotlivé
body rastrovaciho kroku se mezi sebou vzajemné lisi interakcemi, coZ ma za nasledek
zmeénu signalu, ktery se projevi jako vznik kontrastu, at’' uz topografického nebo chemického
(odliSenti fazi). Ziskany obraz ma ,stejny“ vzhled jako obraz z optické mikroskopie, s vyso-

kou hloubkou ostrosti. [26, 37]

Skenovaci elektronovy mikroskop poskytuje informace o povrchové vrstvé vzorku. PouZzi-
vané zhavici napéti se pohybuje v rozsahu 2-50 keV, coZ je méné nez u transmisniho mikro-

skopu. [26]

1.5.2 Elektronova mikroanalyza (EDA, EDS, EDX)

Je jedna z dalSich metod charakterizace materiald, ktera velmi Casto byva soucasti elektro-
novych mikroskopt. Elektronovy paprsek dopada na vzorek, se kterym interaguje. Jednou
z moznych interakci je ionizace atomu, kdy dojde k vyrazeni elektronu z obalu atomu. Po-
kud se atomy néjakého materialu nachazeji v ionizovaném stavu, nejsou stabilni. Pti zapl-
fovani ,diry” jinym elektronem z vyssi energetické hladiny vyzaruji atomy charakteristické

zareni (RTG, UV). Pro EDX je vyznamné RTG zareni, které je zachyceno polovodi¢ovym Si-Li
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detektorem. [37] Pro vyvolani RTG zareni se pouZiva vyssi urychlovaci napéti, aby bylo

A

mozno zkoumat vzorek i ,uvniti“. [26]

1.5.3 Opticka emisni spektroskopie s buzenim v plazmatu (ICP-OES)

Jedna se o jednu z nejcitlivéjSich metod kvalitativni i kvantitativni prvkové analyzy. Zakla-
dem je registrace fotont vzniklych pti prechodu valen¢nich elektront z energeticky vyssich
hladin na hladiny s nizsi energii. Zachycené emitované zareni nadm vytvoii emisni spektrum.
Jeho ¢arovy charakter je dan jednotlivymi piechody elektroni. Poloha car (jejich vinova
délka) souvisi s prvkovym sloZenim vzorku a intenzita s po¢tem jednotlivych atomd, abso-

lutni hodnota koncentrace atomu se urcuje z kalibra¢ni krivky dle standardt. [37]

V ICP-0ES se injektuje vzorek (¢astice pevnych latek, plyn nebo aerosol z kapalin) do argo-
nového plazmatu. Plazma vznika ionizaci argonu vysokofrekven¢nim napétim (vice neZ
300 MHz) a je vazano v plazmové hlavici. Po vstupu vzorku do plazmatu dojde k rychlé pie-
méné na plyn, atomizaci a ndsledné ionizaci. Emisni zareni je zachyceno na detektoru a zba-

veno Sumu vyzarovani argonu. [37]

1.5.4 Diskova centrifuga

Diskova centrifuga je zakladni technikou pro stanoveni velikosti ¢astic podle rychlosti usa-
zovani. Skrze rotujici prihledny disk s kapalinou prochazi svételné zareni. Do kapaliny ve
stredu disku je injektovan vzorek. Dochazi k postupnému usazovani. Rychlost usazovani se
odviji od velikosti ¢astic a je detekovana opticky, kdy intenzita proslého zareni je neptimo
umérna mnozstvi usazenych castic v konkrétnim case po vlozeni vzorku. Pro usazovani
velmi malych c¢astic je treba dosahovat velmi vysokych hodnot otacek, jedna se o ultracen-

trifugy. [38]

1.5.5 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektrometrie je nedestruktivni analytickou metodou vibra¢ni molekulové spek-
troskopie, ktera je vhodna zejména pro kvalitativni identifikaci latek, jejich slozeni a struk-
tury. Jeji pouziti pro kvantitativni analyzu je znacné obtiZné a je nutné pracovat s fadou
specifickych faktort (napft. stabilni vykon laseru a hloubka priiniku zareni do vzorku). Své
uplatnéni nachazi v celé radé odvétvi, od mineralogie pies chemicky priimysl az po bioche-

mii a medicinu. [39, 40]

Podstatou Ramanovy spektrometrie je vznik Ramanova rozptylu vybuzeného monochro-
matickym laserovym zatenim, kdy dochazi k interakci latky s primarnimi fotony a prechodu
molekuly mezi dvéma vibra¢nimi stavy. V dlisledku ¢ehoz dojde k vyzareni sekundarniho

fotonu rozptyleného zareni o zcela specifické frekvenci, ktera se lisi od frekvence budiciho
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zareni. Pro vznik Ramanovy linie je tfeba, aby doslo ke zméné polarizovatelnosti latky (od-
liSnost od infracervené spektrometrie, kde dochazi ke zméné dipélového momentu). Inten-
zita pasi je umérna druhé mocniné zmény polarizovatelnosti béhem vibracniho pohybu.

Frekvence zavisi na hmotnostech zucastnénych atomu a na sile vazeb mezi nimi. [39, 40]

Pro méreni lze pouzit zdroje zaieni o riiznych vinovych délkach (UV, VIS, NIR). Pt pouziti
zareni o vysSich frekvencich (UV) dochazi ke vzniku Ramanova rozptylu o vyssi intenzité,
kromeé toho se ale objevuje i velmi intenzivni fluorescence. Tento problém je u NIR potlacen,
ziskava se ale pouze malo intenzivni zareni, a proto je potireba pouzit vysoce citlivé detek-
tory. Vykon laseru limituje ohiev vzorku, kdy mtize dochazet k rozkladu, preméné nebo ini-

ciaci nezadoucich fotoprocesu. [39]

Ramanova spektra poskytuji informace o vibracnich (a rotac¢nich) stavech polyatomickych
Castic. Vysledkem pro dany vibra¢ni moéd jsou dvé linie symetricky rozlozené kolem Ray-
leighova (pruzného) rozptylu. Ve vétsiné pripadili jsou vSsak méfena pouze spektra z oblasti
Stokesova rozptylu (niZsi frekvence), protoZe je treba odfiltrovat Rayleighiiv rozptyl, jehoz

Vv

intenzita je 105-1012 krat vyssi. [39]

1.5.6 Konduktometrie

Je jednou z metod analytické chemie slouzici ke studiu vlastnosti a zmén roztokd. Je zalo-
Zena na schopnosti roztoki vést proud. Jeji podstata spociva v méreni vodivosti roztokd, ve
kterych dochazi k disociaci elektrolytli na ionty. Vodivost kazdého roztoku je ddna mnoz-
stvim rozpusténych iontl a i jejich typem. Typy ionti se lisi svym druhem naboje a jeho

velikosti, reAlnym rozmérem a tim i rychlosti pohybu. [41]

Nejcastéji byva uplatnéna u titrac¢nich reakci, kdy dochazi ke zméné vodivosti roztoku. Pri
titracich dochazi ke vzniku a zaniku (ionty tvoii nerozpustnou srazeninu) volnych iontd.
Vyznamné jsou acidobazické, srazeci, komplexo-tvorné a redoxni titrace. Lze ji také vyuzit
pro kontrolu 1éciv pti uskladnéni a kontrolu kvality vody v oblastech pozadujicich vysokou

Cistotu (laboratore, elektrarny). [41]

Prikladem mtze byt stanoveni koncentrace jodidu stfibrného. Jodid stribrny je rozpustén v
kyanidu draselném, poté je titrovan kyselinou chlorovodikovou. V tomto pripadeé lze rozlisit
tri ¢asti titracni (respektive vodivostni) krivky. Prvni predstavuje titraci nadbytku kyanidu
draselného, druha zobrazuje srazeni jodidu draselného v disledku rozkladu komplexu a

treti ukazuje akumulaci prebytku kyseliny. [41]
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2 Prakticka cast

Syntézy Co-Zn-feritl s predpokladanou strukturou CoxZni«Fe;04 (1 = x = 0) byly realizo-
vany metodou koprecipitace z vodného prostiedi a to na zdkladé publikovanych experi-
mentl dle Huanga [21] a Manikandana [24]. Z diivodu co nejjednodussiho systému byly
obdobné, jako v pracich Kima [11] a Leeho [33], pouzity prekurzory kovti ve formé chlorid.
Oproti zminénym pracim byl ke spolusrazeni iont kovl pouzit roztok hydroxidu drasel-
ného (KOH), ktery lze radit mezi silné hydroxidy. Metoda koprecipitace byla zvolena pro
svou vysokou reprodukovatelnost [6], jeji relativné jednoduché provedeni, a také pro primy
vznik koloidnich ¢astic feritli v roztoku, které vznikaji ndslednym ohrevem spolusrazenych
iontd. Konvencni ohtev za atmosférického tlaku vede k dlouhym i nékolikahodinovym re-
akénim castim [6, 34], a proto byl vybran mikrovinny ohrev v tlakové nadobé (lineru),
umoznujici tlak pri reakci az 60 bard. Tim byl c¢as, potrebny pro dehydrataci hydroxidi
a prechod na oxid, zkracen na pouhé desitky minut (v¢etné chlazeni celého systému). Po-
stupné sledovani vlivl riiznych reakénich podminek na produkt syntézy nasledné vytstilo
v konecné syntézy Co-Zn-feritl o riznych stechiometrickych pomérech zastoupenych kovti.
Syntetizované magnetické produkty byly charakterizovany dostupnymi analytickymi tech-

nikami v laboratotrich TUL.

2.1 Pouzita instrumentace

Analytické vahy Santorius BP110s (Santorius); vazitelnost 10 mg az 110 g; citlivost 0,1 mg;
chyba 1 mg

ICP-OES spectrometer Perkin Elmer Optima 2100 DV (Perkin Elmer) - pro urceni obsahu

kovl v zasobnich roztocich a prekurzorech

Mikrovinny reakcni systém Multiwave PRO, (Anton Paar GmbH); rotor s osmi pozicemi
a tlakovym senzorem; teflonové tlakové reakéni nadoby NXF100 o objemu 100 ml, maxi-

malni hodnoty: tlak 140 bari a teplota 310 °C - pro ohi'ev koprecipitatl a tvorbu feritl

Multimetr pH-Cond 340i (WTW) s vodivostni elektrodou TetraCon 325 a pH elektrodou pH-
Electrode SenTix 41, pH 0-14/0-80 °C; pufry pro kalibraci pH metru: WTW pH = 4,01
a 10,00; smérnice kalibrac¢ni krivky: -56,1 az -55,8 mV/pH - pro méteni pH a vodivosti re-

akénich roztoku

Magnet NdFeB (Unimagnet), primér 60 mm, magnetizace N38, magneticka sila 198 kg, pra-

covni teplota do 80 °C - pouzivany pro magnetickou separaci
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Lyofilizator FreeZone 2.5 (Labconco); podminky lyofilizace: -52 °C; 0,140 mbar - pouZivany

pro pripravu mikroskopickych preparati

Ramantiv mikroskop DXR (Nicolet, Thermo Fisher) slaserem o excitacni vinové délce
532 nm; podminky: vykon laseru 0,5-1,2 mW, difrak¢ni miizka 1800 vrypli/mm, apertura
50 um slit, objektiv Olympus MPlan 100x, doba expozice 5s, 100 expozic - pro sledovani

struktury feritt

Diskova centrifuga DC 24000 UHR (CPS Instrument); podminky: 24000 otacek za minutu;
hustota ¢astic 4,44 g/ml, absorpce 0,1; non-sféricita 1,0; refrakéni index 1,8 - pro sledovani

distribuce velikosti ¢astic feritu

UHR FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus s EDX (Carl Zeiss); urychlovaci napéti 2kV; rozsah zvét-
Seni 500x-194kx - pro elektronové snimKy, urceni velikosti Castic a urceni poméru kovi

ve feritech
2.2 Priprava roztokd
Pro pripravu roztokl prekurzort byly pouZzity chemikalie p. a. ¢istoty.

Tabulka 1: charakteristika vychozich latek

vychozi latka molarni hmotnost vyrobce
FeCls-6H.0 Mr = 270,298 g/mol Fluka
CoCl,-6H,0 Mr = 237,931 g/mol Fluka
ZnCl; (bezvody) | Mr=136,315 g/mol | Sigma-Aldrich
KOH, vlocky Mr = 56,105 g/mol Lach-Ner
HCl, 36% roztok | Mr =270,298 g/mol Penta

K pripravé zasobnich roztoki iontt kov{, roztokl prekurzord, jejich fedéni a jako reak¢ni
prostiredi byla pouzita ultradeionizovana voda (UDV) s Cistotou 18,2 MQ. Voda byla pied
kazdou laboratorni praci nebo syntézou Cerstvé odebrana z deioniza¢niho pristroje (PURE-
LAB flex, ELGA) do k tomu urcené a od organickych latek piranhou vycisténé Erlenmaye-

rovy banky.

2.2.1 Priprava, cCiSténi laboratorniho nadobi a pipetaz

Pouzivané sklenéné laboratorni nadobi, teflonové linery (reaktory), teflonova michadla
a sklenéné odmérné nadobi bylo pred pouZzitim pfi syntézach feritl Fadné cisténo od pri-
padnych organickych latek pripravenym roztokem piranhy. Piranha byla pripravena smise-

nim 5 objemovych dili 98% kyseliny sirové s 1 objemovym dilem 30% peroxidu vodiku. Po
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uplynuti priblizné 15 minut od kontaktu ¢isticiho roztoku nasledoval nékolikanasobny (mi-

nimalné trojndsobny) oplach UDV pro odstranéni zbytki piranhy.

Cisténi teflonovych linert a skla od zbytki reaktantii a produktii syntéz bylo provadéno
roztokem zfedéné kyseliny chlorovodikové, ktery byl ptripraven smichanim 1 objemového
dilu 36% kyseliny chlorovodikové se 2 dily UDV. Po uplynuti ptiblizné 15 minut od kon-
taktu cisticiho roztoku nasledoval nékolikanasobny (minimalné trojnasobny) oplach UDV

pro odstranéni zbytku kyseliny.

Pro omezeni ptipadného znecisténi byly vSechny vyciSténé linery, michadla a laboratorni

sklo uchovavano v uzaviratelnych polypropylenovych boxech.

K odmétovani roztokl prekurzorii a UDV byly pouZzivany sklenéné pipety a pipety s nasta-
vitelnym objemem v rozsazich 2-10 pl, 20-200 pl a 200-1000 pl (Ependorf Research). Dle
doporuceného postupu vyrobce byla pipetovaci Spicka minimalné osmkrat proplachnuta
pipetovanym roztokem, aby byla sniZena chyba zptisobena nizkym smacenim vnitiniho po-

vrchu stén.

2.2.2 Priprava zasobnich roztoku kationl kovl a prekurzori

Pro pripravu zasobnich roztokt kationi kovii byly pouZity hydratované a bezvodé formy
chloridti kovi. Praveé jejich hydratovana forma nedovolovala ptipravit presnou koncentraci
Co?+, Zn2+ a Fe3+ iontd (0,125; 0,125; 0,25 mol/dms3). Z uvedeného divodu byly navazky
hydrati chloridi kovli vypocteny dle potiebné koncentrace kationtd. Navazky byly na-
sledné rozpustény v UDV a doplnény na objem 50 ml. V pripadé zasobniho roztoku zelezi-
tych kationtli, byla navazka hydratu nejprve rozpusténa ve 2 ml 36% HCI, s naslednym
postupnym pridavanim UDV aZ do objemu 50 ml. Pfidavek HCI byl pouZit pro stabilizaci

oxidac¢niho stavu zeleza.

Skutecné koncentrace kationtli kovii v zasobnich roztocich byly stanoveny pomoci ICP-OES,
kdy pro zjisténi obsahu bylo pouzito péti roztok, piipravenych z daného zasobniho roz-

toku kationu kovu.

Tabulka 2: zasobni roztoky kationt kovi k piipravé prekurzort

Zasobni roztoky kationd kovU k pfipravé prekurzord
kation navazka potrebna koncentrace koncentrace stanovena
Kovu chloridu | koncentrace | stanovena ICP-OES ICP-OES [mol/dm?]
kovu [g] | [mol/dm3] [mg/dm?3]
Fe3* 1,6920 0,250 14601 + 283,6 0,2615 * 0,0050
Zn* 0,4246 0,125 7542 + 2534 0,1153 *+ 0,0188
Co? 0,7580 0,125 8593 + 210,8 0,1458 * 0,0036
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Obrazek 2: zasobni roztoky kationti kovi

Prekurzory pro syntézu feritli byly pripraveny ze zasobnich roztoki iontt kovi. Priprava
probihala odpipetovanim potiebného objemu zasobniho roztoku tak, aby byl dosazen zvo-
leny stechiometricky pomér kationtt kovii v prekurzoru, tedy Co2+* : Zn2+* : Fe3+ v zastoupeni
x:1-x:2 (x=1;0,75; 0,5; 0,25; 0). Skutecné koncentrace kationtti kovii v prekurzorech
byly stanoveny pomoci ICP-OES, kdy pro zjisténi obsahu bylo pouZito tfi roztoki, priprave-

nych z daného prekurzoru.
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Obrazek 3: roztoky prekurzort

Zasobni roztok hydroxidu draselného byl ptripraven rozpusténim 1,569 g KOH v UDV s na-
slednym doplnénim na objem 50 ml. Pétinasobnym fedénim pripraveného roztoku (10 ml
pipetovano do 50ml odmérné bariky) byl pripraven roztok hydroxidu, ktery byl pouZit pro
stanoven{ koncentrace zasobniho roztoku KOH a zadsobniho roztoku HCI. Ke stanoveni kon-
centrace zasobniho roztoku KOH bylo pouzito acidobazické titrace, kdy titrace
(COOH)2:2H20 byla indikovana na indikator fenolftalein. Ze spotieb byla vypoctena vy-

sledna koncentrace zasobniho roztoku HCl, jejiz hodnota byla 0,4542 mol/dms3.

Zasobni roztok kyseliny chlorovodikové byl pripraven odpipetovanim 1,15 ml 36% HCI do
UDV s naslednym doplnénim na objem 50 ml. Koncentrace kyseliny byla stanovena acido-
bazickou titraci, kdy z roztoku kyseliny byly odebrany 4 ml. Ty byly nasledné titrovany roz-
tokem 0,0908 mol/dm3 KOH na indikatoru tashiro. Ze spotreb byla vypoctena vysledna

koncentrace zasobniho roztoku HCl, jejiZ hodnota byla 0,2328 mol/dms3.

2.3 Optimalizace procesu ohrevu

Pfed samotnym zahajenim syntézy feritl bylo tieba optimalizovat proces ohievu v mikro-
vinném reak¢nim systému. V prvni fazi byl proces optimalizovan pouze pro dva linery (re-
aktory). To zplisobovalo nepiesné méreni tlaku a teploty, coz ustilo v nestabilitu ohievu. Po
tomto zjisténi byly ziskany dalsi linery a nastaveni priibéhu vykonu ptistroje bylo znovu
optimalizovano pro ohrev 4 reaktorti soucasné. Cilem optimalizace bylo dosahnout teploty
200 °C a udrzet ji po urcity casovy usek. Soucasné bylo treba nastavit rezim ohrevu tak, aby
nedoslo k prekroceni bezpec¢nostnich pojistek zarizeni (predevsim gradientu nartstu tlaku
0,6 bar/min). Zmény v intenzité ohievu (vykonu zarizeni) se ménily postupné, po rampach,

coz kromé kontinuity ohfevu bylo vyhodné i pro samotny mikrovinny reakéni systém [36].
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Optimalizace probihala na reaktorech plnénych UDV o objemu 50 ml. Rozdil mezi objemem

pfi optimalizaci a objemem pri syntéze se pohyboval maximalné do 1 ml.

2.3.1 Metody ohrevu

Metoda ohievu 1 zacinala ristem vykonu z 0 W na 750 W po dobu 1 minuty. Nasledné byl
vykon udrZovan na této hodnoté po dobu 8 minut. Poté vykon 3 minuty postupné klesal na
hodnotu 300 W. Pii této hodnoté byl udrzovan dalsich 15 minut. Posledni fazi bylo chlazeni

reak¢niho systému na teplotu 70 °C.
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Obrazek 4: zdznam optimalizovaného ohtevu pro dva linery - metoda ohievu 1
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Obrazek 5: zdznam vyvoje teploty ve dvou reaktorech pii metodé ohievu 1

Metoda ohievu 2 zacinala riistem vykonu z 0 W na 900 W po dobu 1 minuty. Nasledné byl

vykon udrzovan na této hodnoté po dobu 12 minut. Poté vykon 2 minuty postupné klesal
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na hodnotu 300 W. Pri této hodnoté byl udrzovan dalSich 5 minut. Posledni fazi bylo chla-

zeni reak¢niho systému na teplotu 70 °C.
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Obrazek 6: zdznam optimalizovaného procesu ohievu pro 4 reaktory - metoda ohrevu 2
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Obrazek 7: Casovy zaznam vyvoje teploty ve 4 reaktorech - metoda ohfevu 2

Béhem optimalizaci bylo zjisténo, Ze velice zasadni vliv na vysledny pribéh teplot v reakto-
rech ma spravné dotazeni Sroubového tlakového uzavéru na viku reaktoru. Pfi nedostatec-
ném utaZeni dochazelo kiniku vody zreaktoru ve formé pary, ¢imz nebyla dosazena
potirebna droven tlaku v reaktoru a nedoslo tak k ohievu na potirebnou teplotu. V pripadé,
Ze byl s pouzitim specialniho klice tlakovy uzavér pretahovan, dochazelo k deformaci teflo-
nového vika a nasledné netésnosti. Reprodukovanych ohrevii bylo dosazeno p¥i rué¢nim do-
taZeni Sroubu tlakového uzavéru do prvniho odporu a jeho nasledném utaZeni o ctvrt

otacky.
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Obrazek 8 a 9: reaktor (liner) pro mikrovinny reakéni systém a prislusné vicko

2.4 Méreni vodivosti roztokl prekurzort

Vodivostni titrace roztokid prekurzort v UDV byla pouzita ke sledovani pribéhu srazecich
reakci iontd kovii z roztoku. K této technice bylo pristoupeno po nékolika netdspésnych pri-
pravach Zn-feritu, kdy bylo zjisténo, Ze p¥i nizkych koncentracich ionti kovt (dle pouZzitého
prekurzoru 13,9 az 128,3 pmol/dm3) v UDV nedochazi k vysrazeni zine¢natych iontt spolu
s ionty Zelezitymi a pripadné i kobaltnatymi. Pri¢inou toho bylo to, Ze maly nadbytek sra-
Zedla zpusobi rozpousténi vysrazenych zinec¢natych ionti (predpokladané forma Zn(OH)2)
do jejich ve vodé rozpustné formy komplexu (predpokladana forma [Zn(H20)4]2+, pti vy$Sim

nadbytku srazedla forma [Zn(H20)¢]2*).

Ve studované literature se nikdo o tomto vyrazném vlivu nezmifuje. Tim hlavnim divodem
bude to, Ze pii koprecipitaci byvaji pouzivany vyrazné vyssi koncentrace iontl kovt. V ta-
kovém pripadé se vliv nadbytku srazedla neprojevuje na rozpousténi vysrazené formy

zinku tak vyrazné, jako pfi velice nizkych koncentracich.

Predpokladané zmény na vodivostnich krivkach byly predem teoreticky vypocteny ze zna-
losti koncentrace zinec¢natych ionti a soucinu rozpustnosti Zn(OH). (pKs = 16,3 [28];

14,2 [42]; 16,9 [21]).

Laboratorni prace se zamérily na nalezeni takového mnozstvi KOH, kdy je pomér vysraze-
ného Zn(OH): k rozpustnému komplexu [Zn(H20)4]2* nebo [Zn(H20)s]%* nejvétsi. Soucasné
byla mérena vodivost a hodnota pH pti srazeni kationd kovl z roztokd, které byly pripra-
veny odmérenim 400 pl zasobniho roztoku HCI do 50 ml UDV s naslednym ptidanim 50 pl
nebo 200 ul ptislusného prekurzoru. SraZeni téchto roztoki bylo provedeno za stalého mi-

chani 10pl pridavky zasobniho roztoku KOH.

Ke zjisténi oblasti srazeni byla pouZita prvni derivace vodivosti, ktera poukazala na misto

krivky, kde dochazi k zastaveni zmény vodivosti takzvané ,plato” (graf 2). Zde byla v oblasti
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pirechodu z kladnych do zadpornych rozdilti vodivosti patrna plata v kiivkach, ktera pouka-
zovala na potrebny pridavek srazedla. Za platem (u nékterych koncentraci prekurzort v tit-
rovaném roztoku jen pouhé dva body v kiivce) dochazi k opétovnému poklesu rozdilt
vodivosti, coz je zpisobeno jednak ptidavky srazedla (ionty OH-) a zaroven rozpousténim
vysrazené formy zinecnatych kationti do formy rozpustnych komplexd. Pro zkoumani této

oblasti vyhovoval svym sloZzenim prekurzor 3.
Graf 1: zména pH na pridavku KOH pro jednotlivé roztoky prekurzort
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Graf 2: prvni derivace vodivosti v zavislosti na pridavku KOH pro roztoky prekurzori
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2.5 Syntéza

Jiz pti pH samotné ultradeionizované vody dochazi k samovolnému srazeni Zelezitych ionti
v nedefinované formeé oxo-hydroxida Zeleza, a to s moznosti rtizného poctu hydrata. Tento
vznik je dan nizkym soucinem rozpustnosti Zelezitych kationt [21, 28, 42], které se tak srazi
jiz ptijejich velmi nizkych hodnotach koncentraci. K zajisténi reprodukovatelnosti a vzniku,
alespon castecné ,definované“ formy vysrazenych zelezitych iontli, byla hodnota pH
deionizované vody upravena piidavkem zasobniho roztoku HCI na pH pod 2,5 (400 ul
0,2328 mol/dm3 HCI do 50 ml UDV), kdy tato hodnota jiz postacovala k udrzeni nizkych
koncentraci Zeleza ve formé Fe3+. Objem zasobniho roztoku HCI byl vypocten z priméru

hodnot disocia¢nich konstant pKs (Fe(OH)3) = 37,4 [28]; 39,4 [42]; 37 [21].

Do lineru s magnetickym teflonovym michadlem bylo odpipetovano 50 ml UDV. Reaktor byl
umistén do drzaku magnetické michacky, na které byl nastaven stupett michani na hodnotu
7 (rychlé michani se vznikem vodniho viru). Nasledné byl pridan zasobni roztok HCI (dav-
kovano osmkrat po 50 pl) a pozadovany typ prekurzoru. Smés byla michdna 2 minuty. Sra-
Zeni probihalo postupnim prikapavanim nebo davkovanim pipetou odmeéreného zasobniho
roztoku KOH (pri 50pl davce byl postupné prikapavan, pti davce 10 pl byl pifimo davkovan).
V pocatcich bylo stejné, jako v praci Huanga [21], pro Fizeni srdzecich reakci a sledovani
hodnoty pH pouzivano indikatorovych pH papirkd. Tento zptlisob detekce se pro potieby
prace projevil jako nevhodny, a tak potfebny objem KOH ke srazeni byl ur¢en z vodivostnich
meéreni a jejich krivek. Po pridavku celkového objemu KOH ke srazeni byl vrsek reaktoru
zakryt petriho miskou a roztok byl diikladné promichavan po dobu 2 minut. Nasledné bylo

odebrano magnetické michadlo a reaktor byl uzavien vickem pro mikrovlnny ohrev.

Obrazek 10: priprava koprecipitatu v lineru

37



2.6 Cisténi produktu

Dilezitym parametrem hodnoceni produktu po syntéze byla jeho schopnost reagovat na
pritomnost externiho zdroje magnetického pole. Pokud na néj produkt po otevieni reaktoru
reagoval, byl obsah reaktoru preveden do polypropylenové 50ml kénické zkumavky. Ve
zkumavce bylo nasledné provedeno nékolikanasobné promyti UDV s magnetickou dekan-
taci. Promytim byly z produktu odstranény rozpustné latky, jako nezreagovany KOH, nevy-
srazené ionty kovt, rozpustné komplexy zinku a vedlejsi produkt reakce KCl. Magneticky
izolované ¢astice produktu byly prevedeny a uchovavany v 5ml sklenénych vialkach s teflo-

novym septem.

2.7 P¥iprava produktli na charakterizaci

Pro méreni spekter na ramanové mikroskopu bylo potiebné zajistit vétsi shluky ¢astic pro-
duktt syntézy. Proto bylo ze dna 5ml vialky odebrano 10 pl usazené ¢asti produktu a z ob-
jemu byla vytvorena kapka na predem vycisténé (voda, ethanol, propan-2-ol) hlinikové
reflexni podloZce. Ta byla nasledné zakryta sklenénou petriho miskou a vloZena do susarny,

kde suSeni probihalo pii teploté 45 °C.

V pripadé vzorki pro charakterizaci pomoci SEM-EDX byly usazené ¢astice nejprve disper-
govany 30 minut v ultrazvukové lazni. Nasledné bylo z vialky odpipetovano 10 pl koloidu
a naneseno na kiremikovou podlozku (wafer) pripevnénou na terciku, které byla predem
ocisténa (voda, ethanol, propan-2-ol). Tercik spolu s kiemikovou podlozkou a kapkou ko-
loidu byl vlozen do hlubokomraziciho boxu a zmrazen na teplotu -70 °C. Nasledné byla pro-
vedena lyofilizace pti tlaku 0,140 mbar a teploté vymrazovaci teploty -52 °C. terciky byly po

lyofilizaci uzavieny v petriho miskach.

Ptred meérenim distribuce ¢astic na diskové centrifuze byly usazené Castice nejprve ru¢nim
trepanim rozptyleny a nasledné dispergovany v ultrazvukové 1azni po dobu piiblizné 15 mi-

nut, ktera zcela postacovala k ziskani koloidniho roztoku.
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3 Vysledky a diskuse

Pro snazsi orientaci pfi vyhodnocovani a charakterizaci produktd bylo pouzito abecedni
oznaceni doplnéné o druh pripraveného feritu bez ¢iselného znaceni stechiometrického po-

méru kova.

Tabulka 4: oznaceni produktli a uvedeni reakénich podminek

znaceni A_CoFe B_CoFe | C_ZnFe | D_ZnFe
objem HCI [ul] 50 400 400 400
typ prekurzoru 1 1 5 5
objem prekurzoru [ul] 50 50 50 50
objem KOH [pl] 300 360 360 340
proces ohtevu Metoda ohfevu 1 Metoda ohievu 2
max teplota [°C] 204 206 | 204 | 156
znaceni E_ZnFe | F_CoZnFe | G_CoZnFe | H_CoZnFe
objem HCI [ul] 400 400 400 400
typ prekurzoru 5 3 3 3
objem prekurzoru [pl] 50 50 50 50
objem KOH [pl] 360 340 360 370
proces ohfevu Metoda ohievu 2
max teplota [°C] 166 196 193 200
znaceni |_CoZnFe | J_ZnFe | K_CoZnFe | L_CoZnFe
objem HCI [ul] 400 400 400 400
typ prekurzoru 3 5 2 4
objem prekurzoru [ul] 50 200 50 50
objem KOH [pl] 390 710 350 360
proces ohfevu Metoda ohfevu 2
max teplota [*C] 206 | 211 | 169 199

Pii charakterizaci syntetizovanych produktii dostupnymi analytickymi metodami je tieba
uvazovat mozné zdroje chyb méreni a jiné vlivy, které mohou vice ¢i méné vyrazné ovliviio-
vat vysledky z méteni. Pti zjisStovani velikosti ¢astic pomoci SEM jsou do jisté miry vysledky
ovlivnény ndhodnym vybérem a poctem vybranych ¢astic. Ze ziskanych hodnot velikosti

Castic byly vypocteny primérné hodnoty.

Distribuce velikosti ¢astic v koloidnim roztoku, ktera byla ziskana métrenim na diskové cen-

trifuze nereflektuje skute¢nost. Jednim z divodii je odbér malého objemu 3 pl pro analyzu.
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Dal$im mnohem vyznamnéjsim diivodem pro zjisténi skute¢né distribuce velikosti je nut-
nost znalosti hodnot (hustota, index lomu, sféricita), které jsou vyuzivany pro vypocet veli-
Kosti ¢astic. Pro jednodussi porovnani vysledki z diskové centrifugy byly hodnoty intenzit
znormovany, resp. upraveny na relativni zastoupeni velikosti. Vystupem z diskové centri-
fugy je tedy relativni zastoupeni velikosti, ur¢eni miry monodisperzity nebo polydisperzity
a polositka, tedy interval, ve kterém relativni zastoupeni ¢astic nabyva vice nez polovinu

své maximalni hodnoty.

Energiové disperzni rentgenova analyza poskytla informace o zastoupeni prvka v produk-
tech ve formé atomarnich procent. Stechiometricky pomér zastoupeni prvki v produktu byl
vztazen na dva atomy Zeleza. ZjiStény pomér dvojmocnych kovi, Zeleza a kysliku neodpo-
vida poméru v teoretické struktuie feritu v poméru Kysliku. Tento nepomér mize byt zpua-
soben vyrazné nizs${ atomovou hmotnosti kysliku, neZ maji kovy ve strukture feritu. Vlivem
jejich mnohem vétsi molarni hmotnosti, a tedy i poloméru atomu, mohou prednostné pohltit

elektronovy paprsek a zptisobit tak ,zastinéni“ atomu kysliku. DalSim vysvétlenim nepo-

méru miZe byt obsah oxidl kovii v produktu, které nejsou zabudovany do struktury feritu.

3.1 Vliv pridavku HCI na syntézu kobalto feritu

Prvnim sledovanym vlivem na vznik produktu byl pocatecni pridavek HCL. Vliv byl sledovan
na prekurzoru 1, protoze v priibéhu laboratornich praci bylo zjisténo, Ze syntéza Co-feritt
je méné narocna na reakcni podminky nez priprava Zn-feritd (napr. rozpousténi srazeniny
vlivem nadbytku srazedla, vliv teploty pti reakci). Priprava produktu A_CoFe se lisila od pfti-
pravy ostatnich produkti tim, Ze k Gpraveé pocatecni hodnoty pH v reakénim prostiedi bylo
pouzito mensi mnozstvi HCI (50 pl). Do reaktoru s UDV byl nejprve pridan prekurzor 1 a az
nasledné roztok HCl. Mnozstvi pridavaného KOH bylo urcovano podle sledovani kyselosti
roztoku za pouziti pH indikatorovych papirkt. Produkt B_CoFe byl pfipraven postupem po-

psanym v kapitole 2.5 Syntéza, ktery byl zaveden po proméreni vodivostnich zavislosti.
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Obrazek 11: ramanova spektra A_CoFe a B_CoFe
Ramanovou spektroskopii bylo zjiSténo, Ze oba produkty jsou spektralné identické a jejich
struktura odpovida dle literatury [17, 43] inverzni spinelové struktuie. Ta se vyznacuje p¥i-
tomnosti past v oblasti 310, 475 a 571 cm-L, kterym je prifazovana valencni vibrace Fe-O
v oktaedru a dale pasy v oblasti 619 a 690 cm, kterym je prifazovana valenc¢ni vibrace

Fe-O v tetraedru.

o] 200 nm Mag= 50.00KX WD= 27mm Signal A= InLens Date :10 Jan 2019 zpyxx
i  — EHT = 2.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

e

Obrazek 12: snimek A_CoFe ze SEM
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200 nm “ EHT = 2.00 kV Signal A = InLens Date :28 Mar 2019
[ | WD = 2.8 mm Mag= 68.69 KX Time :10:55:14

Obrazek 13: snimek B_CoFe ze SEM

Na snimcich je ziejmé, Ze Castice Co-feritu vytvari shluky castic, které jsou dany metodou
ptipravy vzorku pro SEM, tedy lyofilizaci. Velikosti jednotlivych ¢astic, které tvori shluky, a

velikosti samostatnych ¢astic na podkladu jsou témét identické.

Graf 3: relativni distribuce ¢astic Co-feritu
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Srovnanim vysledki relativni distribuce ¢astic z centrifugy mlizeme pozorovat rozdil v po-
lydisperzité castic. Vzhledem k tomu, Ze jsou piky Siroké, nemtiZe se jednat o monodisperzni
systém. U produktu A_CoFe se v distribuci objevuji dva piky, které naznacuji existenci dvou

rozdilnych velikosti ¢astic s nejvétSim zastoupenim.

Tabulka 5: porovnani prvkového sloZeni a velikosti ¢astic A_CoFe a B_CoFe

A_CoFe B_CoFe
Co 0,99 0,98
stechiometricky Zn 0 0
pomér z EDX Fe 2 2
0 2,78 2,58
prameér velikosti ¢astic ze SEM [nm] 25+ 9% 30+ 10
maximum ¢astic 25,2 64,1
centrifuga [nm] polosirka piku 13,9 30
median 32,8 69,8

X: n=6; 0=2; y: n=6; 0=2

Jak je ziejmé z tabulky 5, primérna velikost castic obou Co-feritl a jejich stechiometrické
poméry kovi jsou témér totozné. Vliv pocatecniho pridavku HCl u pripravy Co-feritu se na

velikost a na strukturu ¢astic neprojevil, vyjma mozného ovlivnéni distribuce ¢astic.

3.2 Vliv reakcEni teploty na syntézu Zn-feritu

Vliv reakeni teploty na pripravu feritd uz byl drive studovan. [14, 33] Bylo prokazano, Ze se
projevuje, jak v zastoupeni prvkl ve strukture [14], tak i na velikosti Castic (vyssi teplota,
vétsi castice) [33]. Pro vznik Co-feritu staci dosahnout (120 °C) nebo udrzet (100 °C po dobu
30 min) [11] vyrazné nizsi reakeni teplotu, nez pro vznik Zn-feritu (164 °C; 150 °C po dobu
25 min) [35]. Literatura [33] dale uvadji, Ze je vhodnéjsi udrzet nizsi teplotu po delsi dobu
nez kratkodobé dosazeni vyssi teploty s naslednym ochlazenim. Literaturou uvadény vliv

teploty na strukturu Zn-feritu byl experimentalné vyzkousen na prekurzoru 5.
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Obrazek 15: snimek D_ZnFe ze SEM



200 nm

EHT = 2.00 kv
WD = 2.8 mm

Signal A = InLens
Mag= 37.19KX

Date :28 Mar 2019
Time :9:16:53

Obrazek 16: snimek E_ZnFe ze SEM

Tabulka 6: porovnani prvkového slozeni a velikosti castic Zn-feriti pripravenych pfi riz-
nych teplotach

C_ZnFe | D_ZnFe E_ZnFe
Co 0 0 0
stechiometricky Zn 0,68 0,04 0,72
pomér z EDX Fe 2 2 2
0 2,83 2,41 2,93
prameér velikosti ¢astic ze SEM [nm] | 15 + 4* 25+9Y 38+17*

X: n=6; 0=2; y: n=6; 0=2; z: n=4; 0=2

Z vysledki stechiometrického poméru kovi jasné vyplyva, Ze teplota 156 °C nebyla dosta-
teCna pro preménu koprecipitatu na strukturu Zn-feritu. Tento vysledek potvrzuje i rama-
novo spektrum produktu D_ZnFe na obrazku 17, kde pasy 223, 288, 405 a 679 cm'!
neodpovidaji strukture feritu. Teploty mezi 166 °C a 204 °C zcela jisté postacuji pro vznik
spinelové struktury, coz potvrzuji shodna ramanova spektra produkti C_ZnFe a E_ZnFe.
Stechiometricky pomér kovi u téchto produktd je taktéz téméi shodny. Nepatrny rozdil

miZe byt zplisoben chybou EDX.
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Obrazek 17: ramanova spektra produktt C_ZnFe, D_ZnFe a E_ZnFe

3.3 Vliv pridavku KOH na tvorbu Co-Zn-feritu

Pro piipravu Co-Zn-feritli se jevi jako zasadni nalézt mnozstvi KOH, které zajisti idealni
vznik srazeniny koprecipitaci iontl kovii. Toto mnozstvi vychazi z proméreni vodivostnich
zavislosti roztokli prekurzort. Vliv pridavku KOH na srazeni potazmo strukturu feritu byl
studovan na prekurzoru 3, ve kterém je zastoupeni Co2+ a Zn2+ kationti témér shodné. Z pre-
kurzoru byly pripraveny Ctyti produkty, které se vzajemné liSily pouze v davce pridaného
KOH pro srazeni iontl. Davky srazedla byly zvoleny tak, aby pokryly rozsah zmény vodivosti
v procesu srazeni. Produkt F_CoZnFe byl srazen pridavkem 340 ul KOH, G_CoZnFe byl sra-
zen 360 pl (optimdlni hodnota dle vodivostni zavislosti), H_CoZnFe byl srazen 370 ul

aI_CoZnFe byl vysrazen 390 pl.
Graf 4: vodivostni kiivka prekurzoru 3 (50 pl)
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Tabulka 7: srovnani prvkového slozeni a velikosti ¢astic Co-Zn-feritd z prekurzoru 3

F_CoZnFe | G_CoZnFe | H_CoZnFe | |_CoZnFe
Co 0,29 0,49 0,5 0,52
stechiometricky Zn 0,33 0,42 0,498 0,38
pomér z EDX Fe 2 2 2 2
0] 2,46 2,79 3,48 2,78
prameér velikosti ¢astic ze SEM [nm] 34 +20% 29 +9* 33+12Y 28 +132

w: n=6; 0=2; x: n=6; 0=2; y: n=5; 0=2; z: n=6; 0=2

Z vysledki uvedenych v tabulce (tabulka 7) a ramanovych spekter produktl (obrazek 18)
vyplyva, Ze mnoZzstvi dodaného srazedla ma piimy vliv na stechiometricky pomér kovti pro-
duktu. Vysledky ukazuji, Ze jako idealni mnozstvi KOH pro ziskani co nejlepsiho stechiome-
trického poméru kovl ve feritu je bod pred zlomem vodivostni kiivky, tedy 370 pl. Pri
vodivostnich métenich prekurzort byly pouzivany 10ul davky roztoku KOH, které mohly
zpusobit chybu v celkovém objemu KOH. Dle priimérnych velikosti ¢astic zjisténych SEM se

pridavek KOH na velikosti nijak neprojevil.

Ramanova spektra produktli vykazuji pritomnosti tii past 318, 469 a 671 cm-L, které se
vzajemné lisi intenzitou, avSak potvrzuji existenci zkreslené spinelové struktury. Rozdilna
intenzita pasi je pravdépodobné dana mirou premény koprecipitatu na Co-Zn-ferit v pro-

duktu.

10{F_CoZnFe

+G_CoZnFe

9:H_CoZnFe
ll_CoZnFe

8-

671
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1000 800 600 400 200
Raman shift (cm-1)

Obrazek 18: ramanova spektra produkti F_CoZnFe, G_CoZnFe, H_CoZnFe a I_CoZnFe

3.4 Zavislost velikosti ¢astic na objemu prekurzoru

Podle predpokladi by méla vyssi koncentrace prekurzoru v reakénim prostiedi vést ke

vzniku produktu s vétSimi ¢asticemi. Obecné pii sraZzeni vede vyssi koncentrace ionti ke
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vzniku vétStho mnoZstvi objemnéjsi sraZeniny. Nevyhodou srazeni vys$Sich koncentraci
iontd je pouziti vétstho mnozstvi KOH, které vede ke zvyseni iontové sily ve srazeném roz-
toku nez u niz$ich koncentraci iontti. V tomto pripadé je zvySeni iontové sily zptisobeno ve-

dlejSim produktem reakce (KCI).

Pro tento vliv byl vybran prekurzor 5, kdy jeho davka v piipadé C_ZnFe byla 50 ul a u]J_ZnFe
byla 200 pl, coz odpovida rozsahu koncentraci iontli Zn2+ 68,6 az 274,4 umol/dm3 a iontl

Fe3* 116,6 az 466,4 umol/dm3.

Tabulka 8: vysledky prvkové analyzy a velikosti ¢astic Zn-feritu o rtizné davce prekurzoru

C_ZnFe J_ZnFe
Co 0 0
stechiometricky Zn 0,68 0,4
pomér z EDX Fe 2 2
0 2,83 2,44
prameér velikosti ¢astic ze SEM [nm] 15+ 2% 36+ 8
maximum castic 15,3 44,4
centrifuga [nm] polositka piku 9,2 42,4
median 17 22,5

X: n=6, 6=2; y: n=15, 6=2
Graf 5: relativni distribuce ¢astic Zn-feritti riizné davky prekurzoru
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Vysledky ziskané ze SEM a centrifugy potvrzuji ptedpoklad, Ze pti pouziti vy$si davky pre-
kurzoru (vyssi koncentrace) lze vytvorit Castice vétSich velikosti. Z hodnot polositek veli-
kosti Castic ziskanych z diskové centrifugy lze usuzovat, ze s vyssi koncentraci iontt kovi

se ziskava koloidni produkt s vétsi polydisperzitou Castic.
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Pomér kovili v produktu neodpovida stechiometrii iontd v prekurzoru, coz je patrné z vy-
sledkd EDX v tabulce 8. Pro srazeni byly pouzity davky KOH odpovidajici vodivostni titraci
prekurzoru 5, avSak davky vychazely z hodnot na zacatku plat na vodivostnich ktivkach.
Ovlivnéni tohoto vysledku miiZe byt zplisobeno nedostate¢nym piidavkem srazedla (KOH).
Jak bylo zjisténo z vysledkli uvedenych v kapitole 3.3, je pravdépodobné, Ze pro ziskani lep-

$tho stechiometrického poméru kovi by bylo vhodné objem srazedla navysit.

3.5 Porovnani Co-Zn-feritd s rliznym zastoupenim kovt

Zavedenim Zn! do struktury feritu a jeho CasteCnou zameénou za kobalt by mélo dojit ke
zméné parametrid miizky a zméné spinelové struktury. Tato zména by méla patrna i v ra-

manovych spektrech.
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Obrazek 19: ramanova spektra produkti B_CoFe, K_CoZnFe, H_CoZnFe, L_CoZnFe a C_ZnFe
Spektra na obrazku 19 vykazuji pritomnost nékolika past, které svymi vinocty odpovidaji
strukture feritu [17, 43]. V souladu se zménou zastoupeni zinku za kobalt dochazi i ve spek-
trech produktd k posuniim jednotlivych maxim past charakteristickych pro tetraedrické
a oktaedrické usporadani. Stejné jako je uvedeno v literatui'e, dochazi k posuntim pasu
683 cm! smérem k niz$im vinoctlim. Prestoze v literature neni zminka o zméné intenzit
past 305 a 467 cm-L, kterym lze piipisovat oktaedrickému usporadani [AB], dochazi u spek-
ter produkti ke zméné jejich intenzit v souvislosti se zvysSujicim se obsahem zinku ve struk-
ture feritu. Tato zména je pravdépodobné dana postupnou zaménou Zeleza za kobalt
v oktaedrickém usporadani a zinku za Zelezo v tetraedrickém usporadani. Pivodni struk-
tura (Fe)[CoFe]04 postupné piechazi na strukturu (Zn)[FeFe]Os, coZ potvrzuje i literatura

[11, 18]. Miru spinelové nebo inverzni spinelové struktury lze dle Tsvetkova [43] odhad-
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nout podle poméru intenzit pasi s vinocty okolo 575 a 620 cm-1. Toto se projevuje ve spek-
trech produkti ristem intenzity pasu 614 cm-! a mirnym poklesem intenzity pozadi spektra
v oblasti 575 cm-! s rostoucim zastoupenim zinku ve struktuie. Pasy 575 cm-! jsou ve spek-
trech (obrazek 19) velice malo intenzivni a splyva se Sirokymi pasy spektra. Tento pas je
vSak mozné nalézt u spekter produkti A_CoFe a B_CoFe (obrazek 11). Tyto zmény ve spek-
trech potvrzuji prechod inverzni spinelové struktury Co-feritu na spinelovou strukturu Zn-

feritu. [13] Pasy 235 a 511 cm'! nebylo moZné jednoznacné interpretovat.

Tabulka 9: prvkové slozeni a velikost ¢astic feritd

B_CoFe | K_CoZnFe | H_CoZnFe | L_CoZnFe | C_ZnFe
Co 0,98 0,54 0,5 0,11 0
stechiometricky | Zn 0 0,27 0,498 0,63 0,68
pomeér z EDX Fe 2 2 2 2 2
0] 2,58 2,84 3,48 2,83 2,83
pramér velikosti ¢astic 3045 28 4 W 33+ 6 16 + 1v 15 + 2
ze SEM [nm]

v: n=6, 6=2; w: n=7, 6=2; x: n=5, 6=2; y: n=3, 6=2; z: n=6, 6=2

Nejlepsiho vysledku ve stechiometrickém poméru kovi ve strukture feritu bylo dosazeno v
produktech B_CoFe a H_CoZnFe (tabulka 9) v souladu s teorii. U zbyvajicich se redlna za-
stoupeni kovii mirné 1isi od teorie. Tento nepomér miiZe byt zptisoben piitomnosti oxidi
kovili v produktu, které nejsou zabudovany do struktury feritu. S pritomnosti téchto oxidl
miZe souviset i nizké zastoupeni kysliku. Dal$im vysvétlenim mize byt niz$i molarni hmot-
nost kysliku v porovnani s atomy kovd, coz mize zptsobit pohlceni elektronového paprsku

tézSimi atomy, a tim obtizné;jsi detekci atomii kysliku pomoci EDX.

Z primérnych velikosti ¢astic produktti nelze jednoznacné potvrdit trend ristu ¢astic s ros-
toucim zastoupenim zinku ve feritu, ktery by mohl odpovidat riistu mrizkového parametru.
Z vysledkd je vsak patrné, Ze Castice produkti B_CoFe, K_CoZnFe a H_CoZnFe byly piipra-
veny o velikostech pohybujicich se kolem 30 nm a castice produkti L_CoZnFe a C_ZnFe se

podaftilo syntetizovat s priblizné polovicni velikosti.

50



4 Zaveér

Bylo ovéreno, Ze metodou koprecipitace z roztokt o nizkych vychozich koncentracich pre-
kurzord (iontG kovii) nasledovanou mikrovinnym ohrevem lze pripravit stabilni magne-
tické Castice Co-Zn-feritl o riznych stechiometrickych pomérech kovii obsazenych v jejich
struktuie. V pripadé syntéz Zn-feritl a Co-Zn-feritli z roztoki s koncentracemi v rozsahu
13,9 a7 128,3 pmol/dm3 je zasadni pridani presného mnozstvi srazedla (KOH). Pfi nedodr-
Zeni presné davky srazedla nedojde po nasledném ohtevu k vytvoreni magnetickych ¢astic,
coZ je dano nedostate¢nym vysraZenim Zn2* z roztoku nebo rozpusténim jeho vysrazené
formy v nadbytku srazedla. PouZzity mikrovinny ohtev prispiva k rychlému procesu dehyd-
ratace hydroxida (koprecipitatd) a jejich preméné na smeésné oxidy tvorici strukturu feritu,
kdy celad pfeména trvala maximalné jednu hodinu, a to v¢etné chlazeni reakéniho systému.
Na systému Zn-feritd byla ovérena duleZitost role reakéni teploty, kdy u tohoto produktu
bylo zjisténo, Ze struktura feritu vznikala pti teploté od 166 °C do 204 °C. U prekurzoru pro
vznik Zn-feritu vysledky ukazaly, Ze velikost ¢astic souvisi s pouZitou koncentraciiontl v re-

akénim systému.

Pripravené castice feriti se od sebe vizualné lisi podle barevného zabarveni. Co-feritové
Castice maji syté Cernou barvu, ktera se s rostoucim obsah zinku postupné preménuje na
oranzovo-cihlové zabarveni Zn-feritu. Existence inverzni, zkreslené a ,normalni“ spinelové
struktury byla ovéirena pomoci ramanovy spektroskopie, kdy rizny stechiometricky pomér
kobaltu a zinku dava urcitou miru zkresleni krystalové struktury, ktera byla zaznamenana

v ramanovych spektrech.

U pripravenych feritli vzajemny pomér prvki zcela neodpovida jejich zastoupeni v teore-
tické strukture feritu. To mize byt zptisobeno moznym vyskytem dal$ich oxidd v produk-
tech, které nejsou zabudovany ve strukture, avsak jejich pritomnost nebyla nijak spektralné
prokazana. Feritové ¢astice tvori aglomeraty, které se usazuji na dné. Jejich vznik je zpiiso-
ben tim, Ze nebyla pouzita Zadna stabilizacni ¢inidla. Pfitomné aglomeraty lze jednoduse,
opakovatelné rozdispergovat pouZzitim ultrazvukové lazné za vzniku koloidniho roztoku.
V souladu s pouzitou metodou koprecipitace jsou pripravené koloidni roztoky polydisperz-
niho charakteru. Castice v nich maji z po¢atku pomalou odezvu na p¥itomnost vnéj$iho mag-
netického pole, kterd se postupné s nabyvajici velikosti zvySuje. Vzhledem k primérné
velikosti obsazenych c¢astic, které se pohybuji v rozsahu 15 az 38 nm, lze kombinaci kopre-

cipitace a mikrovinného ohievu pripravit Castice spadajici do oblasti nanomaterialti.
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Prilohy 5 a 6: snimky ze SEM produktu B_CoFe

EHT = 2.00 kV Signal A = InLens Date :28 Mar 2019
WD = 2.6 mm Mag = 68.68 KX Time :10:55:14

EHT = 2.00 k¥
WD = 2.8 mm

g

signal A BBLens
Mag= 128.17 KX

Date :28 Mar 2019
Time :10:55:50

Signal A - InLens
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Prilohy 11 a 12: snimKky ze SEM produktu D_ZnFe

SUEN Y 200nm P n - fignal A - InLens Da
B — —

100 nm EHT = 2.00 kv Signal A= InLens Date :26 Mar 2019 100 nm EHT = 2.00 k¥ Signal A= InLens Date :26 Mar 2018
‘WD = 2.6 mm Mag= 8B.15KX Time :9:18:33 }—1 WD = 2.8 mm Mag= 122.95 KX Time :9:20:16

Piflohy 15 a 16

100 nm EHT = 2.00 kv Signal A= InLens Date :26 Mar 2019 100 nm EHT = 2.00 kv Signal A= InLens Date :26 Mar 2019

WD = 3.1 mm Mag= 66.81 KX Time :9:49:39 WD = 3.1 mm Mag= 89.38 KX Time :9:51:42
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Prilohy 17 a 18: snimky ze SEM produktu G_CoZnFe

200 nm EHT = 2.00 k¥ Signal A= InLens Date :28 Mar 2019 200 nm EHT = 2.00 kv Signal A= InLens Date :26 Mar 2019
WD = 2.6 mm Mag= 53.52 KX Time :10:06:38 WD = 2.6 mm Mag= 84.56 KX Time 10:07:42

Prilohy 19 a 20: snimky ze SEM produktu H_CoZnFe

EHT = 2.00 kv Signal A= InLens Date :26 Mar 2019 180 nm EHT = 2.00 k¥ Signal A= InLens Date :26 Mar 2019
WD = 3.1 mm Mag= 7160 KX Time :10:17:56 1 WD = 3.1 mm Mag= 5816 KX Time :10:18:45

Prilohy 21 a 22: snimky ze SEM produktu I_CoZnFe

200 nm EHT = 2.00 kV Signal A= InLens Date :26 Mar 2019 200 nm EHT = 2.00 kv Signal A= InLens Date :26 Mar 2019

WD = 2.4 mm Mag= 5579 KX Time :10:31:46 WD = 2.4 mm Mag= 71.60KX Time :10:33:11
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Prilohy 23, 24, 25, 26, 27 a 28: snimky ze SEM produktu J_ZnFe

e

200 nm EHT = 2.00 k¥ Signal A= InLens Date :28 Mar 2019 100 nm EHT = 2.00 kv Signal A= InLens Date :26 Mar 2019
WD = 3.0 mm Mag= 5598 KX Time :8:52:11 WD = 3.0 mm Mag = 158.35 K X Time :8:53:28

100 nm EHT = 200 k¥ Signal A= InLens Date :28 Mar 2019 100 nm EHT = 200 k¥ Signal A= InLens Date :26 Mar 2019
WD = 3.0mm Mag= 158.35 KX Time :8:53:28 WD = 2.9 mm Mag= 12553 KX Time :9:06:53

100 nm Signal A= InLens Date :28 Mar 2019 100 nm EHT = 2.00 kv Signal A= InLens Date :28 Mar 2019

Mag= 180.63 K X Time :9:07:50 WD = 2.9 mm Mag= 10091 K X Time :9:09:11
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Ptilohy 29 a 30: snimky ze SEM produktu K_CoZnFe

EHT = 2.00 kv Signal A = InLens Date :28 Mar 2019 100 nm
WD = 2.8 mm Mag= 74.64 KX Time :9:27:10

EHT = 2.00 k¥
WD = 2.8 mm

Signal A = InLens
Mag= 91.80 KX

Date :28 Mar Elillo

Time :9:28:22

] 200 nm N X WD= 3lmm Dy - ] 100 nm
/F — ;. Sample D) = i /F —

3.0 mm
ammple 1) =
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Ptiloha 33: zdznam z diskové centrifugy A_CoFe

Procedure: LUAGu JM | Martin 1
100
Peaks - Width 211 50% haight
—— Martin 1 0.0682 -None-
0.0662 -None-
- 0.0380 -None
0.0361 -None-
0.0348 -None-
——
£
o
]
g 50 -
©
= Sample: Martin 1
-— B 1J'2‘3i2ﬂ|8.w9:4&‘35AM )
% Spoes- 21170, Rintme: 2.8 i
x | Weoh GO0 Coess sers
Number | 00302 00328 46656
Polydispersity Indax (Dw/Dn) = 2.0129
0
0.0 U.;]E U.‘1 CI.I15 0{2 D.|25 D!3 0.1‘35 0:4 0.2‘15 0.5
Particle Diameter - Microns
CPS Disc Centrifuge | Date: 1/29/2019 9:48:35 AM Yscl: Height Norm.
Priloha 34: zdznam z diskové centrifugy B_CoFe
Procedure: Standard JM | Maskarinec190228.6
100
Peak - Width at 50% height
0.0641 0.0299
1 — Maskarinec190228.6
il _
[0}
el i
£
3
p4 _
o
[&)
"E 50 A
[V .
o Samie. Bassean
m T Data DIOH'“‘Q.' 550, Slg.ulam‘u.-usz
> Speed: 24000, Runtime: 27.4€ sec
= Mean  Median  CV(%)
o i Weight 0802 0O7B3 2006
5 =R R N
K e e (o o1
0
0.0 U.E]E O.EJS 0.69 U.|12 0.115 O.IIB U.él 0.I24 0.‘27 0.3
Particle Diameter - Microns
CPS Disc Centrifuge [ Date: 3/9/2019 9:38:24 AM Yscl: Height Norm.
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Ptiloha 35: zdznam z diskové centrifugy C_ZnFe

Procedure: Standard JM \ Maskarinec190221.2.2
100
Peak - Width at 50% height
i 0.0153 0.0091
-
(]
-
£
-
=z |
o
.‘g s0 ——— Maskarinec190221.2.2
m Sample: Maskarinec130221.2 2
s vl
> Spead: 24000, Runtima: 10.2€ min
R Mean  Median  GV(%)
s Weigh 0058 ooMm2 €13
T Sirmer Dovee Dot oo
o Polydispersity Index (Dw/Dn) = 2.8096
0
0.0 O.:’JS 0.&}5 0.69 0.‘12 D.|15 O.IIE 0.‘21 D.I24 0.|27 0.3
Particle Diameter - Microns
CPS Disc Centrifuge [ Date: 3/9/2019 11:20:36 AM Yscl: Height Norm.
Priloha 36: zdznam z diskové centrifugy J_ZnFe
Procedure: Standard JM | 190221.4.1
100
Peak - Width at 50% height
4 0.0444 00424
o
@
o
E
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@
)
t 50
D“i S‘arrquls: 1EID22_1 4-1
T Dot it 1101 St Dm0 235
= Speed: 24000, Runtime: 17.3€ min
- ean  Median  GV(%)
& Soree 00 00705 57145
o i, 5 [
0: lydispersity Index (Ow/On) = 1.
0 }
0.0 0‘64 DA;JB D.‘12 0.‘18 Df? U.|24 0.“28 0.52 0.56 0.4
Particle Diameter - Microns
CPS Disc Centrifuge | Date: 3/29/2019 |11:24:11 AM__ | Yscl: Height Norm.
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