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WYKAZ SKROTOW

Co(acac)s; — acetyloacetonian kobaltu(l11)

Cu(acac),— acetyloacetonian miedzi(ll)

EDAX — Energy Dispersive X-ray Analysis (analiza pierwiastkowa)

Fe(acac); — acetyloacetonian zelaza(IIT)

IR — spektroskopia w podczerwieni

Ni(acac), — acetyloacetonian niklu(ll)

Mn(acac); — acetyloacetonian manganu(lll)

MS — spektroskopia Mossbauera

RT — temperatura pokojowa (eng. room temperature)

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (eng. Scanning Electron Microscopy)
TBAOH — wodorotlenek tetrabutyloamonu

TEM — transmisyjna mikroskopia elektronowa (eng. Transmission Electron Microscopy)
VSM — magnetometr z wibrujgcg probka (eng. vibrating sample magnetometry)
XRD - dyfrakcja rentgenowska (eng. X-ray Diffraction)

ZFC-FC — pomiar namagnesowania materiatu w funkcji temperatury (ang. zero field cooled —
field cooled)

Tg— temperatura blokowania superparamagnetycznego
M — pozostato$¢ magnetyczna
M;— namagnesowanie nasycenia

H.— pole koercji
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1. WSTEP

Nanomaterialy, ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci, coraz czesciej znajduja
zastosowanie w wielu dziedzinach zycia, a przede wszystkim w szeroko pojetej technologii
informacyjnej (IT), chemii, budownictwie, przemysle tekstylnym, rolnictwie, elektronice,

medycynie*™

i wielu innych. Rysunek 1 przedstawia schematycznie dziedziny, w ktoérych
nanomaterialty sa wykorzystywane, wraz z niektérymi przyktadami. Nanomateriaty
,magnetyczne” po raz pierwszy zostaly wykorzystane w medycynie w formie ferrofluidu
w celu zatamowania krwawienia podczas operacji>. Od tamtego czasu mozliwosci
potencjalnego zastosowania tego typu nanomateriatdéw poszerzyly sig, a w tej chwili obejmuja
réwniez biotechnologie i biomedycyne®®. Unikalne i atrakcyjne wiasciwosci nanomateriatow
wynikaja przede wszystkim z ich niewielkiego rozmiaru wyrazanego w nanometrach (10° m)

oraz zwigzanego z tym stosunku ilosci atoméw powierzchniowych do objetosciowych, ktory

jest duzo wickszy (ok. 0.6) w poréwnaniu do materiatéw makroskopowych (ok. 6-10®).

Nanomaterialy od zawsze wystgpowaly w przyrodzie (zaliczy¢ tu mozna miedzy innymi
struktury tworzace: skore, rogi, dzioby, pidra, pazury zwierzat, tuski na skrzydtach motyli,
powierzchnie lisci itym podobne formy). Cho¢ zapewne nie$wiadomie, ludzie takze
postugiwali si¢ nanomateriatami od setek lat. Pierwsze zbadane materialty z dodatkiem
nanokompozytéw wytwarzane byly juz na poczatku naszej ery, np. w 400 r. n.e., powstat puchar
Lycurgus’a, do produkcji ktorego uzyto szkta z dodatkiem nanoczastek ztota i srebra. Dzigki
temu, gdy $wiatlo odbija si¢ od szkta kielicha przybiera ono barwg zielong, natomiast gdy
przechodzi przez nie, staje si¢ on czerwony’. Innymi przyktadami sa miecze ze stali
damascenskiej (wykonywane pomiedzy 300-1700 r. n.e)', czy tez odporny na korozje
lazurowy pigment, znany jako Maya Blue wyprodukowany po raz pierwszy okoto 800 r. n.e.

11
przez Majow .

Jednak dopiero od kilkudziesigciu lat nanomaterialy wytwarzane sa przez czlowieka
W sposob zaplanowany i $wiadomy. O takich wtasnie ,,Sztucznie” powstatych nanostrukturach

bedzie traktowaé niniejsza praca.

Wsréd wielu rodzajow nanostruktur, z punktu widzenia wilasciwosci magnetycznych,
mozna wyrdzni¢ nanomaterialy wykazujace uporzadkowanie: ferro- ferri-, antyferro- badz
superparamagnetyczne. Oznacza to, ze ulegaja one namagnesowaniu W obecnosci zewnetrznego
pola magnetycznego. Nanomateriaty te wystepuja w wielu formach. Moga posiada¢ ksztalt:
sferyczny®, szeécienny, tréjkatny™®, gwiazdek, kwiatow czy tez walcow (nanodruty)™, itp.,

przez co wykazujg zrdéznicowane cechy magnetyczne. Takze ich sktad moze by¢ réznorodny,
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poczawszy od jednosktadnikowych po wielosktadnikowe, od jednofazowych po wielofazowe.
W niniejszej pracy skupiono si¢ na takich nanomateriatach, ktore zawieraja zelazo i jego tlenki
tj. magnetyt, maghemit czy hematyt lub pochodne uktady domieszkowane (ferryty spinelowe
podstawione manganem, kobaltem, niklem). Nanoczastki wykazuja inne wtasciwosci fizyczne,
wyzsza aktywnos¢ chemiczna i odpornosé na korozj¢ w porownaniu do swoich odpowiednikow
w skali makro®™. Ponadto, poniewaz s3 mniejsze niz wirusy (20-400 nm) lub czasteczki bialtek
(20-50 nm), z tatwoscia moga zosta¢ do nich przytaczone® tworzac w ten sposob nieorganiczno-

organiczne uktady hybrydowe.

W pracy szczegdlng uwage poswigcono nanoczastkom tlenkow zelaza o budowie
sferycznej. Przedstawione zostaly metody otrzymywania oraz charakteryzowania nanoczastek
ferrytowych, w tym wykazujacych strukture warstwowa. W takich czastkach poszczegolne
warstwy zbudowane sg z tlenkow zelaza badz metali tj. zlota, srebra, miedzi, badZz tlenkow
kobaltu, manganu, niklu. Tak zaplanowana morfologia pozwala na potaczenie wiasciwosci
typowych dla poszczegdlnych warstw w jednym nanoukltadzie. W kolejnych rozdziatach
przedstawiono charakterystyke warstwowych nanoczgstek tlenkow, sposoby ich otrzymywania,
wybrane wilasciwosci oraz mozliwosci aplikacyjne jednosktadnikowych lub warstwowych
uktadow ferrytowych. W czeSci eksperymentalnej zostaly zebrane wyniki analiz
fizykochemicznych  poszczegélnych  typow  nanoczastek z  uwzglednieniem  tych

0 budowie warstwowej.

Baterie

Katalizatory
predukcji wodoru

. ateriaty medyczne
Energia

odnawialna

Terapie nowotworowe
Oczyszgzanie Nosniki lekéw

Obrazowanie
Przechowywanie

danych Funkcjonalne

nanokompozyty

Zastosowanie
nanoczastek

Komputery

Srodki
kwantowe

preeciwgrzybiczne

Lasery kwantowe PI'Z.ChDWy'W.ame
Zywnosci
Czyjniki gazu

Czujniki chemiczne

Nanopigmenty

Rysunek 1. Przyktady zastosowan nanoczastek™®.
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2. NANOCZASTKI FERRYTOWE

W literaturze znalezé mozna wiele opis6w hanomateriatow okre§lanych jako
magnetyczne. Sg to przed wszystkim zwigzki zaré6wno na bazie pierwiastkow z bloku 3d uktadu
okresowego, np.: kobaltu, niklu, manganu, zelaza, cynku, ale réwniez innych metali,
np. magnezu czy gadolinu. W ponizszych podrozdziatach scharakteryzowane zostang
najcze$ciej] omawiane w literaturze typy nanoczastek ferrytowych. Beda to tlenki Zelaza:
magnetyt, maghemit i hematyt oraz tlenki domieszkowane (zelazo z kobaltem, niklem lub

cynkiem).

Okreslajac dany nanomaterial mianem ,,magnetyczny” rozumie si¢, ze wykazuje on
w temperaturze pokojowej wilasciwosci ferro-, ferri-, antyferro-, badZz superparamagnetyczne.
Ferromagnetyzm ma miejsce w materiatach, w ktoérych oddzialywanie miedzy momentami
magnetycznymi prowadzi do wystepowania réznego od zera, sSpontanicznego namagnesowania
sieci momentéw magnetycznych ponizej charakterystycznej temperatury, zwanej temperatura
Curie. Uporzadkowanie t0 moze ulec zmianie w wyniku zmiany temperatury lub ci$nienia.
W temperaturze pokojowej tylko cztery pierwiastki zaliczane sg do ferromagnetykow
i sg to: gadolin, nikiel, zelazo oraz kobalt. W nizszych temperaturach ferromagnetykami staja
si¢ rowniez terb, dysproz, holm oraz erb. Antyferromagnetyzm charakteryzuje si¢ obecno$cia
dwoch podsieci zbudowanych zréwnej liczby jednakowych co do warto§ci momentow
magnetycznych. Momenty magnetyczne obu podsieci uporzadkowane sa antyrownolegle, co
kompensuje namagnesowanie catej struktury. W rezultacie bez zewnetrznego pola
magnetycznego  wypadkowe  namagnesowanie  jest réwne zeru.  Wlasciwosci
antyferromagnetyczne wystepujg miedzy innymi w chromie, manganie czy tlenkach takich jak:
MnO, FeO, CoO, NiO. W ferrimagnetykach réwniez wystepujg dwie antyferromagnetycznie
sprz¢zone podsieci magnetyczne, jednak z r6znymi co do warto§ci momentami magnetycznymi.
W efekcie otrzymuje si¢ wypadkowe namagnesowanie rozne od zera. Ferrimagnetykiem jest

magnetyt oraz inne tlenkowe ferryty"’.

Superparamagnetyzm (SPM) wystepuje, gdy ferro- lub ferrimagnetyczne czastki maja
na tyle maly rozmiar, ze ich wypadkowa magnetyzacja bezustannie losowo zmienia swoj
kierunek pod wpltywem temperatury'’. Czas pomiedzy takimi kolejnymi zmianami nazywany
jest czasem relaksacji Néela (zy). W zerowym polu, gdy charakterystyczne okno pomiarowe
zastosowanej metody pomiarowej odpowiedzi magnetycznej (namagnesowania) jest wigksze
niz ty, magnetyzacja uktadu wynosi zero i bedzie to stan superparamagnetyczny. W obecnosci

zewnetrznego pola magnetycznego, kierunek magnesowania czastek jest wymuszony zgodnie
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z kierunkiem linii sit pola. Uktad taki zachowuje sie¢ jak paramagnetyk, jednak podatnosé
magnetyczna superparamagnetyku (ysem) jest znacznie wigksza niz paramagnetykow (yp).
Czas relaksacji (tn) takich czastek wynika zprawa aktywacji opisanego roéwnaniem

Néela-Arrheniusa® (1):

KV/
Ty =Tpe k8T (1)

Gdzie: 7 - to czas charakterystyczny dla danego materialu, wartos¢ ta w przypadku
czastek swobodnych zawiera sie w przedziale 10™° do 10™s i w niewielkim stopniu zalezy od
temperatury;

KV - jest barierg energetyczng potrzebng do odwrocenia momentu magnetycznego; KgT - to
energia cieplna. Na KV skfada sie energia anizotropii magneto-krystalicznej i/lub energia
anizotropii ksztaltu, a 7y okre§la si¢ jako wewnetrzny czas relaksacji momentow

magnetycznych.

W ferrofluidzie mozliwa jest rowniez obserwacja innego czasu relaksacji, zwanego
czasem zewngtrznym. Ferrofluid sktada si¢ z pojedynczych czastek (domen) ferro- lub
ferrimagnetycznych. Ze wzgledu na ruchy Browna, nawet je$li kazda czastka dziata jako
nanomagnes, namagnesowanie ptynu bedzie zerowe. Dlatego tez, czesto ferrofluidy nazywamy
ptynami superparamagnetycznymi. Pod wpltywem zewnetrznego pola magnetycznego kazdy
nanomagnes bedzie orientowat si¢ zgodnie z kierunkiem linii sit zastosowanego pola.
Po usunieciu tego pola, namagnesowanie zostanie zredukowane do zera, wilasnie z powodu

ruchéw Browna®,

Ze wzgledu na fakt, Zze najwazniejszymi badanym w pracy tlenkami zelaza s3 magnetyt,
maghemit i hematyt, bardzo istotne jest przypomnienie ich budowy oraz najistotniejszych

wiasciwosci fizykochemicznych.

2.1. Magnetyt

Krysztaty magnetytu (Fe;O,) w temperaturze powyzej 124 K posiadaja symetrie
regularng (Fd-3m), natomiast poniZej tej temperatury - symetric jednoskosng (P2/c)™.
Przejécie z symetrii jednosko$nej w regularng nazywane jest przemiang Verweya®.
Oprocz zmiany symetrii, nastepuje rowniez wzrost przewodnictwa elektrycznego, a takze skok

ciepta wlasciwego. FesO, W temperaturze pokojowej krystalizuje w strukturze odwroconego

14



spinelu (grupa przestrzenna Fd-3m). Komorka elementarna odwroconego spinelu zawiera
32 jony O, pomiedzy ktorymi znajduja si¢ luki: tetraedryczne oraz oktaedryczne.
Luki tetraedryczne sa obsadzone przez 8 kationéw zelaza Fe®*, natomiast w 16 lukach
oktaedrycznych, 8 z nich zajetych jest przez jony Fe®* akolejne 8 przez jony Fe®
(Rysunek 2)*%. Kationy zelaza w magnetycie moga by¢ zastapione przez inne jony metali
(np. Co*, Ni**, Mn?*, Zn®"), przy czym ,,0bcy” kation teoretycznie zazwyczaj zajmuje miejsce
kationu Zelaza o takim samym fadunku® %. Momenty magnetyczne Fe** czesciowo kompensuja
si¢ przez to, ze wystepuja w dwoch uporzadkowanych podsieciach. W zwigzku z tym momenty
magnetyczne jonéw Fe** znajdujacych sie tylko w lukach oktaedrycznych w gléwnej mierze
okreslaja wypadkowy moment magnetyczny magnetytu. Z tego powodu zaliczany jest on do
ferrimagnetykow. Zwigzane z tym wiasciwosci zmieniajg si¢ w przypadku, gdy magnetyt jest
w formie nanostruktur. Wowczas w temperaturze pokojowej wykazuje on wilasciwosci
superparamagnetyczne, €0 Oznacza, ze kazda nanoczastka jest pojedyncza domena
magnetyczng, ktorej orientacja przestrzenna wypadkowego momentu magnetycznego jest
nieuporzagdkowana. Wtasciwos$ci superparamagnetyczne nanoczastek magnetytu zaleza przede
wszystkim od rozmiaru nanokrystalitow, ich modyfikacji powierzchni oraz stopnia

aglomeracji*®.

W materiale objetosciowym w sieci oktaedrycznej, powyzej temperatury Verwey’a
elektrony przeskakuja miedzy Fe** i Fe®* (pozycje oktaedyrczne), co wptywa na jego dobre
przewodnictwo cieplne. Teoretyczne namagnesowanie nasycenia (Ms) magnetytu w 0 K wynosi
98 A-m*kg' %', a wtemperaturze pokojowej jest to wartos¢ 92 A-m>kg* ?’. Tak wysokie
warto$ci M rzadko uzyskuje si¢ dla nanoczgstek magnetytu zwlaszcza, gdy sa przygotowywane

wyniku syntezy w roztworze®.

© Fe(Asite) I‘:\

@® re Bssite)

Qo

Rysunek 2. Komoérka elementarna magnetytu?®.
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Magnetyt otrzymywany w formie nanoproszku ze wzgledu na swoje wyjatkowe
wlasciwosci moze by¢ wykorzystany do:

2932,

wysokogradientowe] separacji magnetycznej w inzynierii $rodowiskowej duzym

problemem jest usuwanie czastek i zanieczyszczen z wody pitnej lub Sciekow wodnych.
Nanoczastki magnetytu moga wigza¢ si¢ (poprzez oddziatywania -elektrochemiczne)
z zawieszonymi w wodzie zanieczyszczeniami i osadza¢ si¢ na dnie. Dodatkowo, nanoczastki te
moga by¢ wykorzystywane wielokrotnie. Taka technika moga by¢ usuwane roéwniez

radioaktywne zwigzki czy tez toksyczne i kancerogenne metale;

obrazowaniu_rezonansem magnetycznym® *°: kiedy pacjent badany jest technika rezonansu

magnetycznego (MRI), otrzymane zdjecie pozwala zlokalizowa¢ anomalie w jego organizmie
(dzieki roznicy w warto$ciach momentu magnetycznego tkanek bedacych w statym silnym polu
magnetycznym). Obecno$¢ nanoczgstek magnetycznych zwicksza kontrast, co wigze si¢

z otrzymaniem wyrazniejszego obrazu tkanek;

36,37.

nosnikach lekéw™": w literaturze fachowej mozna znalez¢ wiele badan, ktorych celem jest

opracowanie mechanizméow pozwalajacych na celowane dostarczanie lekow w okreslone czesci
organizmu®. Po opracowaniu leku pozwalajacego na walke z choroba konkretnego narzadu do
czasteczki tego zwigzku przytaczane sa nanoczastki magnetyczne za pomoca specyficznych
wigzan. Dzieki temu takie heterouklady moga by¢ bezposrednio dostarczone do zmienionego
chorobowo miejsca i dopiero wtedy nastepuje uwalnianie substancji czynnej. Nanoczastki

wykorzystywane sa jako no$niki lekow, bialek, DNA, przeciwciat;

hipertermii magnetycznej®***: w terminologii onkologicznej hipertermia odnosi si¢ do dziatan

terapeutycznych, w ktorym okre§lony organ poddany jest dziataniu temperatury powyzej
40 °C*. Natomiast termin hipertermia magnetyczna okresla wzrost temperatury wynikajacy
z dziatania zmiennego, zewngtrznego pola magnetycznego na material magnetyczny
(najczgdciej nanoczastki tlenkow zelaza)®. Wykorzystanie nanoczastek magnetycznych,
pozwala na skierowanie ich w okreslony, zmieniony chorobowo narzad, a nastepnie
zastosowanie lokalnego ogrzewania. Hipertermia magnetyczna posiada kilka fundamentalnych

zalet w stosunku do leczenia nowotworow klasyczng hipertermia. Sg to przede wszystkim:

o duzo wigksza gl¢boko$¢ penetracji zewnetrznego pola magnetycznego, dzieki czemu
mozliwy jest dostep do glebiej potozonych tkanek;

o nanoczastki moga by¢ uzyte w szerokim zakresie stezen oraz istnieje mozliwos¢
utrzymania ich w zmienionej chorobowo tkance, w celu przeprowadzenia kilku sesji

terapeutycznych;
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o rozmiary nanoczastek determinujg ich zdolno$¢ do nagrzewania si¢ w zewngetrznym polu
magnetycznym;

o Scisla kontrola rozmiaru, morfologii oraz funkcjonalizacji powierzchni nanoczgstek
umozliwia przytaczenie okreslonych czasteczek biologicznie czynnych lub minimalizacje

adsorpcji biatek z krwi*’;

- biosensorach*® % magnetyczne nanoczastki moga poprawié¢ dziatanie biosensorow ze wzgledu
na ich kontrolowany rozmiar, ksztalt i wilasciwosci magnetyczne. Opisane w literaturze
biosensory to najczesciej sferyczne nanoczastki, nanodruty lub porowate struktury typu rdzen-
otoczka. Bioczujniki z biofunkcjonalnymi nanoczastkami magnetycznymi moga zapewnié

niskokosztowa, wysoce wydajna i bardzo czuta platforme badan biomedycznych*®;

- Katalizie®®%%";

aktywnos$¢ Kkatalityczng nanoczgstek FesO, oceniano przez degradacje
barwnikow w obecnosci H,O,. Nanoczgstki magnetytu mogg aktywowaé nadtlenek wodoru na
tyle skutecznie, aby wytworzy¢ aktywne rodniki (OHe). Wedlug opisanych eksperymentow,
wydajnos$¢ degradacji wynosita dla rodaminy B oraz btekitu metylenowego odpowiednio 98%
i 80% %,

energetyce® ®': nanoczastki magnetyczne oraz nanomateriaty weglowe (np. nanorurki, fulereny,

tlenek grafenu) wykorzystuje si¢ czesto do wytwarzania elektrod. Materialy magnetyczne
posiadaja wysoka pojemno$¢ elektryczna, natomiast kompozyty weglowe charakteryzuja sie
duza powierzchnig wlasciwa i wysokim przewodnictwem elektrycznym. Odpowiednio
zaprojektowane materialty hybrydowe elektrod moga, na przyktad, wzmacnia¢ ekstrakcje
i wprowadzanie jonoéw litu w bateriach litowo-jonowych, a jednocze$nie przyspieszac transport
elektronow. Baterie litowe wykonane znanomateriatdéw hybrydowych wykazuja wysoka
wydajno$¢ elektrochemiczng i gestos¢ energii, doskonata stabilno$¢ elektrody przy duzej liczbie
cykli tadowania i roztadowania oraz niski koszt wytworzenia.

Wymienione obszary zastosowania magnetytu przedstawiajg jedynie wybrane aspekty
tego materialu. W literaturze fachowej z kazdym dniem przybywa informacji na temat coraz

nowszych mozliwosci uzytkowych nanoczastek tlenkoéw zelaza i ich kompozytow.

2.2. Maghemit

Innym istotnym tlenkiem zelaza jest maghemit (y-Fe,O3), ktory posiada podobnie jak
magnetyt, symetri¢ regularng (P4,32) oraz krystalizuje w strukturze odwroconego spinelu
(Rysunek 3). Luki oktaedrycznei tetraedryczne zajmowane sg W tym przypadku tylko przez

jony Fe*. Dhlugo$¢ krawedzi komorki elementarnej wynosi 8.351 A. Maghemit réwniez
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zaliczany jest do ferrimagnetykéw. Ponadto, obechne w jego strukturze luki oktaedryczne
pozwalaja na wprowadzenie kationow, ktore maja silng tendencj¢ do lokalizacji w miejscach
oktaedrycznych (np. Ni**, Gd*, Mg*)®. Taka budowa krystaliczna powoduje, ze trudne jest
rozroznienie magnetytu imaghemitu za pomocag klasycznej dyfrakeji rentgenowskie;j.
Mozna jednak z powodzeniem zidentyfikowaé te dwa tlenki przy uzyciu np. spektroskopii

Mogssbauera.

(A)Fe** @ (B)Fe* @ o

Rysunek 3. Komoérka elementarna maghemitu®.

Pod wptywem temperatury w atmosferze tlenowej maghemit, podobnie jak magnetyt,
utlenia si¢ do hematytu. W zalezno$ci od rozmiaru ziaren tego tlenku, Sposobu syntezy
i zawarto$ci zanieczyszczen temperatura, w ktorej nastepuje utlenienie waha si¢ od 250 do
750°C* . Dzicki swojej wysokiej stabilnosci chemicznej i niskim kosztom otrzymywania do
konca lat 40 XX wieku, maghemit byt szeroko stosowany jako pigment magnetyczny
w elektronicznych nosnikach danych®.

Maghemit w formie nanoczastek mozna otrzymaé wykorzystujagc procesy np.:
wspolstracania, synteze zol-zel, mikroemulsjg, mielenie, syntezg z wtryskiem przeptywowym,
pirolize, rozktad prekursorow metaloorganicznych w wysokich temperaturach czy tez utlenianie
nanoczastek magnetytu®*® %, Nanomaghemit w temperaturze pokojowej jest metastabilng faza
tlenku zelaza, a powyzej 450 °C przeksztalca si¢ w stabilng faze o (hematyt). Oznacza to, ze
moze by¢ on otrzymywany tylko w temperaturach ponizej 450 °C. Metoda syntezy znaczgco
wplywa na rozktad kationow, czysto$¢, ksztalt i rozmiary czgstek maghemitu, a zatem
wlasciwosci i zastosowanie tego materiatu®.

Nanowymiarowy v-Fe,Oz; wykorzystywany jest w sposdb zblizony do magnetytu,
szczegblnie w postaci superparamagnetycznych obiektow. Wyroznia si¢ tu przede wszystkim:
nos$niki informacji magnetycznej o wysokiej gestosci informacji, trwate magnesy, kontrasty
MRI, separacj¢ biomagnetyczna, terapi¢ hipertermia magnetyczna lub magnetyczne no$niki
lekow™. Nanoczastki maghemitu mogg byé tez wykorzystywane do oczyszczenia wod

Z niektorych jonow w tym np.: Cr®* ™, As® 72 i Mo ™.
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W celu poprawy biofunkcjonalnosci nanoczastki y-Fe,O3 z powodzeniem pokrywane sg
np. pepsyna, biokompatybilnymi polimerami czy enzymem trawiennym’®. Nanoczastki y-Fe,03

sa rowniez stosowane w ptynach magnetoreologicznych jako czujniki magneto-mechaniczne’.

2.3. Hematyt

Hematyt, oznaczany jako a-Fe,Os, jest najpopularniejszym i najczgsciej wystepujacym
w przyrodzie tlenkiem Zelaza. Posiada strukture romboedryczng (R3c) typu korundu (Al,O3)
(rysunek 4) z komorka elementarng o parametrach sieci 5.038 A oraz 13.772 A.
Hematyt charakteryzuje si¢ magnetycznym przej$ciem fazowym pierwszego rodzaju, tzw.
Morina. Temperatura, w ktorej zachodzi to przejscie, waha si¢ w zalezno$ci od rozmiaru
krystalitow w zakresie 250-260 K'®. Ponizej 250 K, momenty magnetyczne atoméw zelaza
w hematycie sa zorientowane antyroéwnolegle wzgledem romboedrycznej osi (111), w wyniku
czego staje si¢ on antyferromagnetykiem’’. Powyzej 250 K a-Fe, 05 przechodzi w niekolinearny
antyferromagnetyk  (przejécie Morina) i posiada stabe cechy ferromagnetyku”.
Hematyt w formie nanoczastek wykazuje ponadto inne, ciekawe wtasciwosci fizykochemiczne,
a w szczeg6Olnosci: niska toksyczno$¢, kompatybilno$¢ srodowiskowa oraz szczegdlna
stabilno§¢ w réznych warunkach otoczenia’®. Dodatkowo, hematyt wykazuje wiasciwosci
polprzewodnikowe, dzigki czemu moze by¢ wykorzystany np. w fotokatalizie® ®, bateriach
litowo-jonowych®, czujnikach gazéw®, czy tez bateriach Fe/powietrze z mozliwoscia

88 W literaturze znalez¢é mozna réwniez propozycje jego zastosowan

wielokrotnego tfadowania
jako: elementy czujnikow, katalizatoréw, materiatow do przechowywania danych, drobnej

ceramiki, pigmentow i komorek fotoelektrochemicznych®”®,

Rysunek 4. Komérka elementarna hematytu®®.
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Nanoczgstki hematytu mogg by¢ otrzymane poprzez utlenianie innych tlenkéw
np. magnetytu i maghemitu, lub podobnie jak maghemit, poprzez szeroka game¢ syntez
chemicznych®™ % w tym metod hydrotermalnych®*, czy tez wymuszonej hydrolizy kwasowego
roztworu Fe** ®%_ Interesujacym przyktadem jest wykorzystanie ekstraktu z kiaczy Cyperus
rotundus L. (Cibory orzechowej). Jest to tradycyjna roslina lecznicza powszechnie stosowana
przy dolegliwosciach zotadkowych, ranach, czyrakach i pecherzach. Reakcja polega na
poddaniu dziataniu ultradzwigkoéw mieszaniny ekstraktu Cyperus rotundus L. z roztworem
chlorku zZelaza (IlI), w temperaturze 60 °C. Ten prosty i ekologiczny proces pozwala na
otrzymanie sferycznych nanoczastek o rozmiarze okoto 60 nm®. Podobnie do syntezy mozna

uzy¢ innych ekstraktow roslin, np. Terminalia chebula (Migdatecznika chebutowca)®’.

2.4. e-Fe,03 oraz B-Fe,03

Tlenki zelaza oznaczone jako &-Fe,O; oraz B—Fe20398’99

naleza do rzadkich form i do
niedawna byly obserwowane tylko w laboratoriach. Nie odnotowano natomiast ich obecnosci
W przyrodzie, poniewaz wystepuja tylko w postaci nanokrystalitow. Ze wzgledu na niska
stabilno$¢ termiczng, W warunkach laboratoryjnych sg niezwykle trudne do otrzymania. Forma
e-Fe,0O; zacheca do badan ze wzgledu na wyjatkowe wlasciwosci fizykochemiczne
nieobserwowane w innych tlenkach Zelaza. Nalezy do nich gigantyczne pole koercji
w temperaturze pokojowej (25 °C), a takze wspotistniejace wiasciwosci magnetyczne
i dielektryczne'®

W ostatnim czasie potwierdzono obecno$é e-Fe,O3w pewnych roslinach, ktére tworzg
tak zwane nanoczastki biogeniczne'®'. Ponadto wykazano, ze w minerale takim jak almandyn

oraz w bogatych w zelazo glinach spotykane sa rowniez te formy tlenkow'*

.Fe,.Fec.Feb.O

Rysunek 5.Komoérka elementarna ¢-Fe,0,.102
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Struktura krystaliczna e-Fe,;Os okreslana jest jako ortorombowa niecentrosymetryczna,
w ktorej atomy zelaza umieszczone sa w czterech odrgbnych, nieréwnowaznych sieciach

104

krystalicznych (jednej tetraedrycznej i trzech oktaedrycznych)™ (rysunek 5). Struktura

krystaliczna e-Fe,O; podobna jest do AlFeO; oraz GaFeO;™

(grupa Pna2,). e-Fe,O3 ulega
zar6wno spontanicznemu namagnesowaniu, jak i polaryzacji elektrycznej co sprawia, ze moze
by¢ wykorzystywany jako material magnetoelektryczny w wielu gateziach przemystu m.in.
w urzadzeniach do regulacji pola elektrycznego/magnetycznego. Takiego efektu nie obserwuje
si¢ w pozostalych ferrimagnetycznych tlenkach. &-Fe,O; wykazuje przejscie ze stanu
paramagnetycznego do uporzadkowanego stanu magnetycznego w temperaturze wynoszacej
okoto 490 K. W temperaturze pokojowej jego stan magnetyczny nie jest jeszcze dostatecznie
poznany. W literaturze dostgpne sa informacje, ze zachowuje si¢ on wtedy jak wspotliniowy

ferrimagnetyk lub niekolinearny antyferromagnetyk'®.

e-Fe,0O; moze transformowaé do
kolejnych faz Fe,O; w nastepujacym kierunku: y—e—p—a'%. Przemiany e-Fe,0; do a- Fe,0;
trudno unikna¢, gdyz zachodzi ona w podobnych temperaturach co przejscie y- Fe,O; do
- Fe,0;. Badania dowodzg, ze powlekanie nanoczastek y-Fe,O3 powtokami krzemionkowymi
pomaga uniknaé niepozadanej transformacji do hematytu w temperaturach 900 — 1400 °C*" %,
Innymi proponowanymi w literaturze technikami otrzymywania e-Fe,O3 sg: synteza e-Fe,O;
domieszkowanego Pt lub Ru™, hydroliza oksydacyjna zelazocyjanku potasu™’ oraz synteza
w dynamicznej plazmie™2.

Kolejng rzadka odmiang tlenku zelaza(Ill) jest B-Fe,O;. Odmiana ta krystalizuje
w uktadzie regularnym przestrzennie centrowanym, typu biksbyitu (grupa la3) - komorka
elementarna o parametrze sieci a=9.393A'". W B-Fe,0s, jony Fe*" umieszczone sa w dwoch
nierdwnowaznych sieciach oktaedrycznych. Jest on jedynym znanym tlenkiem zelaza(III), ktory
wykazuje wlasciwos$ci paramagnetyczne w temperaturze pokojowej. Ponizej temperatury Néela
(okoto 100-119 K) wykazuje uporzadkowanie antyferromagnetyczne.

B-Fe,Os jest raczej niestabilny termodynamicznie, wiec fatwo przeksztatca si¢ podczas
ogrzewania do vy-Fe,Os;. Na chwile obecng B-Fe,Os; znalazt tylko kilka praktycznych
zastosowan. Nanoczgstki tego tlenku przygotowane w procesie syntezy w stanie statym zostaty
wlaczone do pasty weglowej i przetestowane jako elektrokatalizator w redukcji nadtlenku
wodoru. Badane byly rowniez jego wlasciwosci optoelektroniczne i stwierdzono, ze
transmitancja optyczna czastek jest mniejsza niz 40% w obszarze $wiatta widzialnego.

Ponadto, doniesienia naukowe wskazuja, ze domieszka B-Fe,O; ma zauwazalny wplyw na

jako$¢ pigmentow zelazowych'?’,
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2.5. Ferryty spinelowe domieszkowane metalami przej§ciowymi

Struktury ferrytowe, podobnie jak magnetyt i maghemit powstaja z minimum dwiema

podsieciami®®

. Kationy metali z roznych podsieci sg sprz¢zone ze soba antyferromagnetycznie.
Ogo6lny wzor chemiczny ferrytu spinelowego to MyFe; 0,4, gdzie M to dwuwarto$ciowy kation
metalu (Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Mg lub Cd). Komorka elementarna ferrytow spinelowych jest
taka jak opisana w przypadku magnetytu (Rozdziat 2.1.). W normalnej strukturze spinelu
dwuwarto$ciowe kationy metali zajmujg pozycje tetraedryczne, a trojwartosciowe kationy -
oktaedryczne. Ferryty spinelowe moga rowniez krystalizowa¢ w tzw. odwrdconej strukturze
spinelowej. Tam osiem dwuwarto$ciowych kationéw lokuje si¢ w osiem pozycji
oktaedrycznych, a osiem trojwartosciowych zajmuje podsieci tetraedryczne. Reszta
z 8 kationéw trojwartosciowych znajduje si¢ w otoczeniu oktaedrycznym. Istnieja réwniez
spinele, w ktorych jony M* i M* zajmuja luki oktaedryczne i tetraedryczne w sposob
statystyczny. To, w jaki sposob rozmieszczone sg kationy poszczegdlnych metali okresla
parametr 1, wyrazajacy jaki ulamek jonow dwuwartosciowych zajmuje potozenie oktaedryczne.
W spinelu normlanym m=0, za§ w odwrdéconym parametr ten wynosi 1, natomiast
W rozmieszczeniu catkowicie przypadkowym n=0,67""*. Okazuje sie, ze definicja ta nie jest
jednoznaczna we wszystkich badanych eksperymentalnie przypadkach. Znanym wyjatkiem jest
ferryt cynkowy (ZnFe,O,), w ktorym Zn®* wykazuje silne tendencje do zajmowania miejsc
tetraedrycznych®. W tabeli 1 zestawiono przykladowe zwiazki wraz z rozmieszczeniem jonow
w podsieciach. Mozna zauwazy¢, ze Wickszo$¢ ferrytow spinelowych ma strukture posrednia.
Wypadkowe momenty magnetyczne oraz warto$ci nasycenia namagnesowania ferrytow
spinelowych zaleza od rodzaju kationow i ich momentéw magnetycznych, obsadzenia przez nie

sieci krystalicznej oraz odlegto$ci i kata pomigdzy atomami M-O-M (metal-tlen-metal)™.

Ferryty spinelowe sa na ogot miekkimi magnetykami, z wyjatkiem CoFe,Oy,, ktory jest
zaklasyfikowany do twardych magnetycznie substancji. Dlatego tez, w zaleznos$ci od dodanego
metalu przej$ciowego, ferryty beda wykazywaty rézne whasciwosci, a wiec beda wykorzystane
w roznych dziedzinach. Ferryty kobaltowe CoFe,O, sg stosowane w czujnikach gazow
i czujnikach Halla'®. Jesli ich rozmiar jest dostatecznie maly (ponizej 6 nm), to moga by¢
w stanie superparamagnetycznym, co pozwala na wykorzystanie ich w obrazowaniu

rezonansem magnetycznym, czy tez w hipertermii magnetycznejt’ e,

Ferryty niklowe
natomiast, ze wzgledu na dobrg wydajno$¢ elektromagnetyczng oraz wysoka stabilnos¢

chemiczng, znajduja zastosowanie w no$nikach magnetycznych, czy tez trwatych magnesach™®.

22



Tabela 1. Rozmieszczenie jondow w wybranych zwiazkach ferrytowych'?* 123,

Typ Struktura Podsieé Podsieé
ferrytu tetraedryczna (A) | oktaedryczna (B)
NiFe,O, Odwrocony spinel Fe* Ni**, Fe®*

ZnFe,0, Normalny spinel zZn* Fe*

MgFe,O, Mieszany Fe¥*, Mg* Mg”, Fe**
CoFe,0, Mieszany Fe*, Co* Fe** Co**
MnFe,O, Mieszany Fe¥, Mn* Mn%, Fe**
AlFe,0, Odwrocony spinel Fe* Al*, Fe*
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8)

b)

. WYBRANE METODY OTRZYMYWANIA NANOCZASTEK

FERRYTOWYCH

Wszystkie sposoby otrzymywania nanomateriatow klasyfikowane sa do dwoch grup:
z gory na dot (ang. top-down), oraz z dotu do gory (ang. bottom-up)'?**?*. Do metod top-down
zalicza si¢ takie procesy, w ktorych z wigkszych obiektow uzyskuje si¢ mniejsze. Mozna
wymieni¢ tu ablacje laserowa makroskopowych stopow zelaza lub tlenkow zelaza'®'?',
mielenie mechaniczne, litografie optyczng i elektronowa, a takze precyzyjna obrobke

124,128

skrawaniem Techniki te daja polikrystaliczne nanoczastki o szerokim rozkladzie

wielkoSci.

Syntezy chemiczne nanoczastek klasyfikowane sa jako procesy bottom-up.
W literaturze spotykamy wiele sposobow syntezy nanoczastek magnetytu. Ponizej
przedstawiono kilka przyktadow:

Stracanie siarczanow(VI) zelaza(ll) i (111) w mieszaninie wodorotlenku sodu i azotanu(l11) sodu
w temperaturze 90 °C i w atmosferze azotu;

Redukcja hematytu w temperaturze 400 °C w atmosferze mieszaniny wodoru i argonu
o zawartosci odpowiednio 5 i 95%"°*%;

Reakcja jonow Fe?* z siarczanem hydroksyloaminy w temperaturze 85°C i w atmosferze
azotu™*;

Redukcyjna transformacja w zamknietej ampulce zawiesiny akagenitu w obecnosci hydrazyny
przy pH 9,5 - 11,5 w 100 °C**;

Rozktad zasadowego roztworu nitrylooctanu zelaza(Ill) w temperaturze 217 °C i atmosferze
gazu obojtetnego™;

Ogrzewanie hydroksyoctanu zelaza(II) w temperaturze 200-260 °C w atmosferze azotu™*;
Reakcja siarczanu(VI) zelaza(ll) oraz hydrazynoftalazyny przy pH = 7 w temperaturze
pokojowej'?*;

Rozktad termiczny acetyloacetonianu zelaza(Ill) w roztworze 1-propanolu w atmosferze azotu

i temperaturze 300 °C*®,

Najpopularniejsze procesy syntezy nanoczastek magnetytu bazuja na:

wspolstracaniu siarczandw badz chlorkow zelaza(Il) 1 (III) w $rodowisku zasadowym
w temperaturze 80°C i obecnosci gazu obojetnego™® %,
rozktadzie termicznym acetyloacetonianu zelaza(Ill) w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika

. r . : 139
i obecnosci gazu obojetnego™",
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c) rozkladzie pentakarbonylku zelaza'®® lub stearynianu zelaza(Il[)**' w temperaturze 100 °C

i obecnosci gazu obojgtnego.

W wyniku stosowania réznych metod syntetycznych otrzymywane sg nanostruktury,
ktore mimo podobnego sktadu chemicznego wykazuja odmienne wlasciwosci optyczne,
termiczne lub magnetyczne. Dzieje si¢ tak, poniewaz to rozmiar, defekty strukturalne oraz
terminacja powierzchni w gltéwnej mierze determinuja cechy nanoczastek'”’. Dodatkowo
cienkie warstwy zdeformowanych lub innych tlenkow zelaza tworzace si¢ na powierzchni
powoduja zwickszenie $redniego rozmiaru czastek z jednoczesnym spadkiem rozmiaru
krystalitbw np. magnetytu, prowadzac w ten sposob do zamiany warto$ci nasycenia
namagnesowania'®.

Ogolnie, warunki syntezy nalezy dobiera¢ tak, aby otrzymane nanoczastki zawieszone
W cieczy, posiadaly mozliwie najwezszy rozrzut wielkosci. Rozne rozmiary nanoczastek
powodujg istotne roznice w ich reakcji na zewnetrzne pole magnetyczne (zaréwno w formach
zdyspergowanych, jak i zaglomerowanych) oraz na siebie wzajemnie. Dodatkowo czastki
wykazujace aktywno$¢ optyczna moga absorbowaé promieniowanie o roznej dlugosci fali, ktora
zalezy od ukladu pozioméw energetycznych, a te sa skorelowane z ich wielko$cia. Srednica,
ksztalt i faza krystaliczna nanostruktur istotnie wptywaja na reaktywnos¢, jak réwniez na
efektywno$¢ zachodzacych reakcji, w ktorych moga one uczestniczy¢ (np. adsorpcja jonow czy
specyficznych zwigzkow). Procesy te zwigzane sg bezposrednio ze stosunkiem iloSci atomow
powierzchniowych do obj¢tosciowych W nanoczastkach, ktory drastycznie zmienia sie
w przypadku nanometrycznego zakresu wielkosci. Stosunek ten determinuje wilasciwosci
czastek, ale pozwala tez na rozwinigcie powierzchni dostgpnej do reakcji chemicznych.
Koordynacja cech takich jak: wtasciwosci fizykochemiczne rdzenia, specyfika i modyfikacja
powierzchni, efektywnos$¢ i selektywnos$¢ zachodzacych reakcji wcigz wymagaja dalszych
badan.

W oparciu o klasyczny mechanizm La Mer’a, koloidalna synteza monodyspersyjnych
nanokrysztalow, skladajaca si¢ z trzech sktadnikow: prekursora, organicznego $rodka
powierzchniowo czynnego i rozpuszczalnika, charakteryzuje si¢ pojedynczym, czasowo
dyskretnym procesem zarodkowania, a nastgpnie wolniejszym, kontrolowanym wzrostem fazy
na istniejgcych juz zarodkach. Zatem, wszystkie zarodki tworza si¢ w waskim oknie czasowym
I maja t¢ sama histori¢ wzrostu. Odpowiednie warunki procesu osiaga si¢ przez jednoczesne
dodanie prekursorow rdzenia do wysokowrzacego, gorgcego rozpuszczalnika, zawierajacego
srodki powierzchniowo czynne. Utrzymywanie temperatury bliskiej temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika, umozliwia roztozenie reagentéw, przeksztalcajac je w aktywne monomery.

Na tym etapie ich st¢zenie jest powyzej progu zarodkowania. Nastepnie, stezenie monomerow
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w roztworze spada ponizej krytycznej wartosci, co inicjuje zarodkowanie. W efekcie wraz
z czasem reakcji istniejgce ziarna rosng, zuzywajac pozostate monomery obecne w roztworze
(rysunek 6). Zazwyczaj, w opisanych powyzej procesach przesycenie roztworu prowadzi do
nukleacji. Podobny efekt mozna takze osiggnaé przez zmieszanie prekursorow
w temperaturze dostatecznie niskiej, aby wykluczy¢ jakakolwiek reakcje. Nastepnie, przez
wzrost temperatury roztworu w kontrolowanym, ale wystarczajagco szybkim tempie,
pozwalajacym na osiagnigcie przesycenia, reakcja chemiczna przyspiesza i nastepuje nukleacja
impulsowa. W dalszym ciggu temperatur¢ reguluje si¢ tak, aby utrzymaé szybko$¢ reakeji,

a zarazem preferencje procesu Wzrostu istniejgcych nanoczastek, niz ich zarodkowanie'®

Nukleacja

Prog nukleacj

R R RLLLT LA RARLY RELL LU

Stezenie

prekursorow (j.w.)

Iniekeja

Ostwald ripening  Nasycenie

' ' .
-~ Al i i e

0 200 400 600 800 1000

Rysunek 6. Mechanizm wzrostu nanoczastek'?’.

Zgodnie z opisanym mechanizmem La Mer’a mozliwe jest uzyskanie monodyspersyjnych
nanoczastek magnetytu poprzez rozktad acetyloacetonianu zelaza(lll) w eterze fenylowym
w temperaturze 265 °C i w obecnosci dtugotancuchowego alkoholu (np. 1,2-heksadekanodiolu
lub 1-oktadekanolu), kwasu oleinowego i aminy oleinowej*****_ Stosujac mniejsze czastki
jako zarodki mozna spowodowaé wzrost do wigkszych monodyspersyjnych nanoczastek
magnetytu o rozmiarze nawet powyzej 20 nm (bez dodatkowej procedury selekcji wielkosci).
Tak otrzymane nanoczastki Fe;O, mozna przez wygrzewanie w powietrzu przeksztalci¢ do
v-Fe;,0; lub a-Fe,0; a w wyniku wygrzewania w mieszaninie argonu i wodoru do a-Fe.
Taki schemat postgpowania mozna takze zastosowa¢ do syntezy form typu rdzen/powtoka

(ang. core/shell).
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Jedna z najpowszechniejszych metod przygotowania nanoczgstek tlenku zelaza jest

3+

wspOlstracanie Fe®* i Fe** w érodowisku zasadowym np. w obecnosci NaOH, badz

NH;-H,0 ****° (zgodnie z reakcjami (2) i (3)).

2FeCls - 6H,0 + FeCl, - 4H,0 + 8NaOH — Fe;0, + 8NaCl + 14H,0 (2)

2Fe’* + Fe?* + 80H™ - Fe30, +4H,0 ()

Tak otrzymane nanoczastki mogg by¢ stabilizowane elektrostatycznie lub za pomocag
roznych powtok np. polimerowych™* ™ lub polisacharydowych®*****. Metoda ta pozwala na
przygotowanie duzej ilosci produktu bezposrednio w roztworze wodnym. Ograniczeniem sa
jednak czynniki kinetyczne przebiegajacych proceséw syntezy, co powoduje niejednorodny
rozktad wielkos$ci. Kontrolowanie reakcji przemiany prekursorow zelaza w wodorotlenki Zelaza
oraz nastepujacej po niej reakcji zol-zel jest utrudnione, poniewaz procesy te zachodza
natychmiast po zmieszaniu. Thumaczy to, dlaczego zawsze warunki tej reakcji musza by¢
odpowiednio dobrane oraz wlasciwie kontrolowane. Stosunek jonow Fe**/Fe?*, rodzaj anionow
w solach (CI, SO,%, NOj) wraz zostatecznym pH roztworu, temperatura, szybkoscia
mieszania, sitg jonowg i opcjonalng obecnoscig dodatkowych ligandow (cytryniany, winiany,
itp.) w duzym stopniu wplywaja na natur¢ otrzymanych nanokrysztaldow, a w tym na ich
wielko$¢, strukture i ksztalt’. Nieostrozne przeprowadzenie reakcji majacej na celu otrzymanie
nanoczastek Fe3O, moze w efekcie spowodowaé wzrost innej, paramagnetycznej fazy
np. oksowodorotlenku zelaza (getytu lub akaganeitu) lub po prostu antyferromagnetycznego
hematytu'™®. Nanoczastki w roztworze wodnym mozna réwniez otrzymaé poprzez rozktad
termiczny alkalicznego chelatu Fe** w obecnosci hydrazyny lub przez sonochemiczny rozktad

hydrolizowanych soli Fe?*, a nastgpnie obrobke cieplng®®’

. Metody te ogranicza pH mieszaniny
reakcyjnej, ktére musi by¢ regulowane podczas obu etapow syntezy 1 oczyszczania,
a wytwarzanie mniejszych niz 20 nm nanoczastek jest bardzo trudne®.

Innym interesujagcym sposobem otrzymywania nanoczastek jest technika hydrotermalna.
W poczatkowym etapie, otrzymywane s3 monokrysztaly nanoczgstek magnetycznych
zwodnych roztworé6w w temperaturze okoto 40 °C. Nastepnie mieszanina reakcyjna
przenoszona jest do wylozonego teflonem autoklawu ze stali nierdzewnej] w celu
przeprowadzenia obrobki hydrotermicznej. Polaczenie wysokiej temperatury (zwykle okoto
200 °C) i podwyzszonej preznosci pary sprzyja dojrzewaniu Ostwalda, w wyniku czego

najmniejsze krystality rozpuszczaja si¢ w wigkszych, zwiekszajac $redni rozmiar uzyskanych
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nanoczastek®’. Ta tania i przyjazna dla $rodowiska technika (poczatkowo opracowana przez
von Schafha w 1845 roku w celu wzrostu mikroskopijnych krysztatow kwarcu) zostata uzyta do
produkcji  nanokrystalicznych  ferrytow'®*°,  magnetytu'® i maghemitu'®. Uzywajac
W pierwszym etapie nanoczastek o rozmiarze ok. 12 nm, obrébka hydrotermiczng mozna
doprowadzi¢ do ich wzrostu nawet do 39 nm, przy zachowaniu ferrimagnetycznego charakteru
w temperaturze pokojowej'®. Metoda hydrotermalna umozliwia wzrost nanoczastek
0 rozmiarach wigkszych niz w przypadku wspoistracania czy rozkladu termicznego,
kontrolowanej stechiometrii i wysokich wartosciach nasycenia namagnesowania. Mimo, ze
etapy zarodkowania i wzrostu sa dobrze oddzielone (r6zne warunki temperatury i ci$nienia), to
po obrobce hydrotermicznej charakteryzowaé si¢ One moga zaokraglonymi lub

niezdefiniowanymi ksztattami. Przykladowe nanoczastki otrzymane za pomoca opisanej

procedury przedstawiono na rysunku 7.

Rysunek 7. Zdjecie TEM nanoczastek otrzymanych metoda hydrotermalna®’.

Kolejnym sposobem, pozwalajacym na otrzymanie wysokiej jakosci nanoczastek tlenku
zelaza o waskim rozktadzie wielkosci i wysokiej czystosci fazowej, sa techniki pirolizy
laserowej, wysokotemperaturowej oraz natryskowej®. W reakcji wykorzystywane sg najczesciej
sole metalu i kwasu tluszczowego (np. oleinianu zelazowego czy pentakarbonylku zelaza),
odpowiedniego kwasu tluszczowego (np. kwasu oleinowego) i rozpuszczalnika

weglowodorowego (np. oktadekanu)'®.

Warunki reakcji, takie jak na przyktad: moc lasera,
cisSnienie w komorze reaktora i temperatura prekursora wplywajg na charakterystyke oraz
wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych nanoczastek™®. Piroliza natryskowa okazuje si¢ by¢
natomiast bardzo dobrg metoda do otrzymywania cienkich (3pum) filméw utworzonych

z nanoczastek maghemitu o grubosci okoto 50 nm. Proces ten pozwala na uzyskanie bardzo
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wysokich warto$ci pola koercji. Tego typu cienkie filmy nanoszono na powierzchnie glinu,
tlenku magnezu, a takze szkta. Opisane uktady moga by¢ wykorzystywane na przyklad do
zapisu magnetycznego'®.

Przeglad literatury dowodzi, ze nanoczastki tlenkéw zelaza moga by¢ otrzymane na bardzo
wiele roznych sposobdéw, a ich koncowe cechy fizykochemiczne silnie zaleza od wyboru
procedury. W celu uzyskania nanoczastek o niewielkich rozmiarach, whasciwej strukturze
krystalicznej, a takze kontrolowanej morfologii niezbedne jest ich rozseparowanie juz na etapie
syntezy. Zwykle realizuje si¢ to poprzez zastosowanie odpowiedniego $rodka powierzchniowo

czynnego (surfaktantu)**®*%,
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4., WPLYW SURFAKTANTU NA WEASCIWOSCI NANOCZASTEK

FERRYTOWYCH

Jednym z kluczowych sktadnikow bioracych udziat w syntezie nanoczastek magnetycznych
sa odpowiednio dobrane surfaktanty, czyli srodki dyspergujace, uzyte w takiej ilosci, aby
utworzyly na powierzchni nanoczastki o najmniej monowarstwe. Dodawanie dyspergatorow
w ukladach dwufazowych jest latwa i ekonomicznag metoda zwigkszania stabilno$ci
nanoczastek. W matych ilo$ciach, $rodki dyspergujace moga znaczaco wplywaé na
charakterystyke powierzchni krystalitow. Dyspergatory sktadaja si¢ z hydrofobowego ,,ogona”,
ktorym zazwyczaj sa dlugolancuchowe weglowodory, oraz z hydrofilowej polarnej ,,gtowy”*®.
W uktadzie dwufazowym dyspergator ma tendencje do lokalizowania si¢ na granicy dwoch faz,
gdzie wprowadza pewien stopien ciaglosci miedzy nanoczastkami i ptynami. Srodki
powierzchniowo czynne dzielg si¢ na cztery klasy, biorac pod uwage sktad ,,gtowki”:

e nicjonowe $rodki powierzchniowo czynne bez tadunku (np. tlenek polietylenu,
alkohole i inne grupy polarne),

e anionowe S$rodki powierzchniowo czynne z ujemnie naladowanymi grupami
gtéwnymi (sulfobursztyniany, alkilosiarczany, fosforany i sulfoniany),

e kationowe $rodki powierzchniowo czynne z dodatnio naladowanymi grupami
czotowymi (mogg to by¢ protonowane dlugotancuchowe aminy i dlugotancuchowe
zwiazki amin czwartorzedowych),

e amfoteryczne $rodki powierzchniowo czynne z obojnaczymi grupami gtoéwnymi
(tadunek zalezy od pH, np. betainy i niektére lecytyny)®.

Wybdr odpowiedniego $rodka dyspergujacego jest kluczowym elementem w syntezie
nanoczastek. Zasadniczo, gdy ptyn bazowy nanoczastek jest rozpuszczalnikiem polarnym,
nalezy wybiera¢ rozpuszczalne w wodzie $rodki powierzchniowo czynne. Analogicznie, gdy
stosowany jest rozpuszczalnik niepolarny, wybiera si¢ surfaktanty rozpuszczalne w olejach'®®.

W przypadku niejonowych $rodkow powierzchniowo czynnych mozliwa jest ocena ich
rozpuszczalno$ci poprzez okreslenie wartosci rownowagi hydrofilowo/lipofilowej (HLB).
Im nizsza jest liczba HLB, tym $rodki powierzchniowo czynne sg bardziej rozpuszczalne
W rozpuszczalnikach niepolarnych, a im wyzsza liczba HLB, tym s3 bardziej rozpuszczalne
w wodzie'®. Chociaz dodatek $rodka powierzchniowo czynnego jest skutecznym sposobem
zwiekszania dyspersji nanoczastek, surfaktanty moga powodowaé tez wiele problemow'®.
Podczas ogrzewania mogg one wytwarza¢ piane W wyniku rutynowych proceséw w systemach

wymiany ciepla, takich jak ogrzewanie czy chlodzenie. Ponadto, czasteczki s$rodka
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powierzchniowo czynnego ,,przyczepiajace si¢” do powierzchni nanoczastek mogg zwigkszaé
rezystancj¢ termiczng pomi¢dzy nanoczastkami i ptynem bazowym, co moze ograniczaé
np. przewodnosé cieplng uktadu'®.

Surfaktantem najczesciej stosowanym w syntezach nanoczastek magnetycznych
(np. magnetytu) jest kwas oleinowy, poniewaz wykazuje wysokie powinowactwo do magnetytu.
Wynika to z faktu, ze powierzchnia nanoczastek jest dodatnio natadowana, a w kwasie

170

oleinowym sg ujemnie natadowane grupy karboksylowe ™. Kwasy tlhuszczowe takie jak: kwas

oleinowy, dekanowy czy laurynowy, dodatkowo zmieszane z aminami ttuszczowymi, takimi jak

amina oleinowa lub heksadecyloamina'™

sa rowniez stosowane jako $rodki powierzchniowo
czynne chemisorbowane na powierzchni nanoczastek. Zwiazki te najpierw moga orientowacé si¢
W kierunku okres$lonej morfologii nanoczastek, przez blokowanie wzrostu pewnych ptaszczyzn
krystalograficznych.  Pod  koniec  reakcji ~ wspomagaja  dyspersje¢  nanoczastek
W rozpuszczalnikach organicznych i1 zapobiegaja agregacji kierujac niepolarne tancuchy
W strong rozpuszczalnika. Nalezy zauwazy¢, ze technika wzrostu nanoczastek na zarodkach
polegajaca na dodawaniu wigkszej ilosci prekursoréw do poczatkowo zsyntetyzowanych rdzeni,
pozwala na zwigkszenie ich rozmiaréw. Skutkuje to jednak niedoskonatym wzrostem
epitaksjalnym, co moze zmienia¢ odpowiedz magnetyczng nanoczastek™. W przypadku, gdy
ilos¢ surfaktantu jest zbyt mata, nanoczastki w roztworze nie sg stabilnymi koloidami i po
krotkim czasie tworza aglomeraty, ktore sa praktycznie niemozliwe do ponownego rozbicia.
Dlatego tez, odpowiednio zbudowana i ciggla warstwa powierzchniowa jest tak istotna dla

13 ponadto, szczelna warstwa

utrzymania stabilnych koloidow w szerokim zakresie pH
powierzchniowa moze ostabia¢ podatno$¢ na utlenianie np. magnetytu do maghemitu lub
hematytu. Podsumowujac, stosunek prekursorow metaloorganicznych, dodatek s$rodkow
powierzchniowo czynnych i dobor rozpuszczalnika istotnie wptywaja na morfologie, tempo
wzrostu oraz rozmiary nanoczastek'’”.

Synteza nanoczgstek magnetytu metodg wspolstracania chlorkéw zelaza(ll) i (1)
z zastosowaniem stabilizatorow pozwala na wytworzenie dobrej jako$ci monokrystalicznych
nanomaterialéow o waskim rozkladzie wielkosci®’. Skutecznymi stabilizatorami w tym
przypadku mogg by¢: wodorotlenek tetrabutyloamonu, alkohol poliwinylowy (PVA),

18,175

poli(tlenek etylenu) (PEG), czy chitosan Waznym kryterium wyboru dodatkow
organicznych jest ich powinowactwo hydrofilowe lub lipofilowe, ktére ostatecznie decyduje
0 dyspersyjno$ci  nanoczastek w  organicznych lub  wodnych rozpuszczalnikach.
W zastosowaniach biomedycznych stosuje si¢ glownie ligandy hydrofilowe, poniewaz dazy si¢

do jak najlepszej dyspersji otrzymanych czastek w roztworach wodnych'™®.
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STABILIZACJA NANOCZASTEK

Rozproszone poczatkowo w roztworze nanoczastki moga si¢ Z czasem ze soba taczyc,
tworzac aglomeraty o coraz wigkszych rozmiarach, co prowadzi do sedymentacji grawitacyjnej
i rozwarstwienia uktadu. Stabilno$¢ koloidow oznacza natomiast, ze nanoczastki nie ulegaja
agregacji. Szybko$¢ agregacji jest ogodlnie okreSlona przez czestotliwos¢ kolizji
i prawdopodobienstwo kohezji podczas kolizji. Teoria stabilnosci koloidalnej zostata
przedstawiona przez Derjaguin, Verwaya, Landau i Overbeeka (skrot - teoria DVLO)'.
Pokazuje ona, ze stabilno$¢ czastki w roztworze okreslona jest przez sume sit przyciagajacych
(van der Waalsa i magnetycznych) oraz sit odpychajacych (oddziatywan elektrostatycznych
w dwuwarstwach), ktore istnieja pomiedzy czastkami zblizajacymi si¢ do siebie na skutek
ruchow Browna'®. Jesli sita przyciagania przewaza nad sita odpychajaca, dwie czastki lacza sie
ze sobg, a zawiesina staje si¢ niestabilna. Natomiast jesli czastki dostatecznie silnie odpychaja
si¢, 10 pomimo bezposredniej interakcji, obiekty pozostajg rozlaczne, wigc zawiesiny beda
stabilne. Oznacza to, ze w przypadku stabilnych roztworéw nanoczgstek sity odpychajace
mi¢dzy czastkami musza dominowaé nad sitami przyciagajacymi. Podstawowe mechanizmy
separujgce nanoczastki to odpychanie steryczne lub odpychanie elektrostatyczne (rysunek 8).
Jako stabilizatory steryczne moga by¢ wykorzystane: polimery (np. polimetakrylan metylu czy

166).

tez poliwinylopirolidon polisacharydy (heparyna, skrobia, hialuronian, dekstran,

178-181
)

karboksydekstran i chitosan ; czgsteczki  biologiczne (grupy pirokatechinowe

z o-dihydroksybenzenu obecnego w biatkach matz lub dopamina'®?).

Stabilizacje
elektrostatyczng uzyskuje si¢ natomiast poprzez np. adsorpcje jondw, dysocjacje tadunku
powierzchniowego, czy izomorficznego podstawienia jonow. W tym celu wykorzystuje si¢
miedzy innymi polielektrolity takie jak sulfonian polistyrenu, poliamidoaming, a takze

polietylenoiming'®* %,

Stabilizacja steryczna Stabilizacja elektrostatyczna

Rysunek 8. Rodzaje stabilizacji nanoczastek®®.
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W procesie wzrostu i ksztaltowania si¢ nanoczastek gtowng role odgrywaja procesy
wigzace ligandy organiczne z powierzchnig metalu w roztworze'***®’. Mechanizm ten obejmuje
mickkie interakcje epitaksjalne, ktére mozna opisac jako koordynacje¢ polaryzowalnych atoméw
w szkielecie tancucha surfaktantu z miejscami epitaksjalnymi na powierzchni metalu. Nalezy
pamietac, ze w typowej dla wielu metali strukturze regularnej powierzchniowo centrowanej,
powtarzaja si¢ sekwencje trzech warstw atomowych ...A-B-C-A-B-C... w kierunku (111).
Gorna warstwa atomowa na powierzchni metalu (np. warstwa A) jest raczej omijana przez
ligandy organiczne. Kolejne dwie warstwy (np. B i C) zapewniaja miejsca koordynacji w celu
uzyskania gestszego upakowania, do ktorego preferencyjnie wbudowuja si¢ atomy ulegajace
polaryzacji. W ten sposéb rozpuszczalnik i $rodki dyspergujace konkurujg ze soba o lepsze
dopasowanie do powierzchni nanoczastki’®. Jakos¢ dopasowania epitaksjalnego decyduje
o tym, czy wystapi negatywna, czy tez pozytywna (swobodna) energia adsorpcji $rodka
dyspergujacego.

Poza utrzymaniem odpowiedniej dyspersji i stabilnosci koloidalnej, surfaktanty moga
by¢ wykorzystywane do kierowania nanoczastek do specyficznych receptorow komoérkowych,
biatek, czy tez do wdrazania funkcji czujnikéw okreslonych analitow. Dodatkowo, $rodki
powierzchniowo czynne, takie jak bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB), ligandy
organiczne (np. PVP), peptydy, a takze bufory (np. na bazie kwasu cytrynowego) dziatajg jako
substancje wplywajace na ksztalt nanoczastek i modyfikujace wiasciwosci ich powierzchni.
Ligandy lub sktadniki buforu sg podczas syntezy niekowalencyjnie zwigzane z powierzchnig
metalu. Dzigki temu mozna je wymienia¢ na kowalencyjnie przylaczone tiole, gdy pozadana

jest chemicznie odporna modyfikacja®.
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5. WARSTWOWE NANOCZASTKI FERRYTOWE ORAZ TYPU

RDZEN/POWLOKA

Pod koniec lat osiemdziesiatych zauwazono, ze heterogeniczne, kompozytowe lub
wielowarstwowe czastki potprzewodnikowe maja lepsza wydajno$¢ energetyczng niz
odpowiadajace im jednofazowe obiekty. W niektorych przypadkach mozna nawet uzyskaé
nowe i1 unikalne wtasciwosci bedace efektem synergii dwdch réznych zwigzkoéw. Na poczatku
lat dziewigcdziesigtych zsyntetyzowano koncentryczne, wiclowarstwowe nanoczgstki
polprzewodnikowe w celu poprawy ich wlasciwosci. Wtedy tez przyjeta zostala terminologia

opisujaca ten typ nanoczastek jako ,.rdzen/powtoka” (ang. core/shell)*®

. W kolejnych latach
nastapit stopniowy wzrost zainteresowania takimi strukturami, ze wzgledu na ogromne
zapotrzebowanie na coraz bardziej zaawansowane wymagania nowoczesnych technologii.
Nanoczastki typu rdzen/powloka moga by¢ ogodlnie zdefiniowane jako zbudowane
z rdzenia (materialu wewnetrznego) i powloki (materiatu warstwy zewngtrznej). Nanoczastki
0 takim podziale wewnetrznym, strukturalnym lub chemicznym mozna z kolei podzieli¢ na
powstajace spontanicznie lub w sposob zamierzony. Moga one by¢ zbudowane z roéznych
materiatdbw, w tym ogélnie z: nieorganiczno-nieorganicznych, nieorganiczno-organicznych,
organiczno-nieorganicznych i organiczno-organicznych. Wybor materiatu, z ktoérego utworzona

zostanie powloka nanoczastki typu rdzen/powloka jest silnie uzalezniony od jej koncowego

zastosowania.

(a) (b) (c)
x L

(d) (e)
O .

Rysunek 9. Typy nanoczastek o budowie rdzen/powloka: a) sferyczne; b) heksagonalne;

c) czastki otoczone wspd6lng powloka; d) wielowarstwowe; e¢) powtoka z przestrzenig na

ruchomy rdzen'™.
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Omawiane nanoczgstki mogg posiada¢ zrdéznicowang budowe zaréwno rdzenia, jak
i powloki, co pokazano schematycznie na rysunku 9. Najczesciej jednak ze wzgledow
praktycznych wytwarzane sa nanoczastki sferyczne (Rysunek 9a), gdzie kulista, sferyczna
czastka rdzenia jest calkowicie i Symetrycznie pokryta powloka innego materiatu.
Roézne ksztalty nanoczastek typu rdzen/powtoka wzbudzaja roéwniez duze zainteresowanie
badawcze, ze wzglgdu na pojawiajace si¢ nowe wilasciwosci wynikajace ze specyficznego
ksztattu'’,

W zaleznosci od sktadu rdzenia i powloki, czastki moga znalez¢ zastosowanie migdzy
innymi: w procesach katalizy, elektronice, inzynierii tkankowej, a takze jako materiaty

189-193

fotoluminescencyjne, nosniki lekow, markery komorek biologicznych, itp . Oproécz
poprawy wlasciwosci materiatu rdzenia, nanoczastki typu rdzen/powloka sg réwniez wazne ze
wzgledu na aspekty ekonomiczne. Drogi materiat mozna pokry¢ tanszym, aby zmniejszy¢ jego
zuzycie lub wykorzysta¢ cechy rdzenia np. do sterowania calym obiektem. Struktury typu
rdzen/powloka moga by¢ rowniez stosowane jako matryca do wytwarzania ,,pustych” sfer
powstatych poprzez usuniecie rdzenia w wyniku jego rozpuszczenia lub kalcynacji'®.

Jednym z najpopularniejszych typdéw struktur warstwowych sa nieorganiczne nanoczastki
otoczone warstwa krzemionki'** %, Powloka krzemionkowa utworzona na rdzeniu ma kilka
zalet, np. zmniejszenie przewodnictwa cieplnego czy zwigkszenie stabilnosci zawiesiny czastek
rdzenia. Ponadto, krzemionka jest najbardziej obojetnym chemicznie materiatlem, dzieki czemu
nie zakloca np. zachodzacych na powierzchni reakcji redoks. Powtoki z optycznie
przezroczystej krzemionki mozna rowniez stosowa¢ do modulowania potozenia i intensywnosci
powierzchniowego pasma absorbcji plazmonéw. W efekcie reakcje chemiczne zachodzace na
powierzchni rdzenia moga by¢ badane spektroskopowo?"*992%,

Do budowy rdzeni nanoczastek z powlokg krzemionkowa najczeSciej stosowane sg

metale szlachetne, takie jak ztoto, czy srebro™®®20%2%

. Badano jednak réwniez inne metale, jak
chociazby Ni, Co, Fe, Pt, czy zwiazki takie jak CdS**?*?* Zgodnie z danymi literaturowymi,
kontrolujac parametry do§wiadczalne takie jak: czas powlekania, stezenie reagentow, obecnosé
katalizatora i innych sktadnikow syntezy, mozna wptywaé na obj¢tos¢ powtoki krzemionkowe;j,
ktorej grubo$¢ moze wynosi¢ nawet 100 nm. Spektroskopowa charakterystyka czastek
rdzen/powtoka wskazuje, ze wraz ze wzrostem grubosci powtoki intensywnos¢ absorbancji UV
zwigksza sie, a Wspotczynnik odbicia przesuwa sie w kierunku wyzszych dhugosci fali'™.
Kolejnym popularnym materiatem stosowanym do tworzenia powtok w nanoczastkach
warstwowych sg metale i tlenki metali. Powloki ztota na dowolnych czastkach potrafiag zmieniac
ich wlasciwosci fizykochemiczne, takie jak: stabilno$¢ chemiczna (ochrona rdzenia nanoczastki
przed utlenianiem), biozgodno$¢ lub bioaktywnos¢ (poprzez funkcjonalizacje grupami

aminowymi czy tiolowymi) oraz nadaja im wiasciwosci optyczne®®?®. Do poprawy
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funkcjonalno$ci nanomateriatow np. w procesach katalizy lub absorpcji energii stonecznej,
wykorzysta¢ mozna takze inne metale z bloku d np.: Ni, Co, Pd, Pt i Cu. Aktywnos$¢
powierzchniowo wzmocnionego rozpraszania Ramana (SERS) nanoczastek palladu jest niska
w poréwnaniu z aktywnoscig Au, Ag i Cu. Aktywnos$¢ ta mozna zwigkszyC, tworzac
nanoczastki z rdzeniem ztotym, pokrytym warstwa palladu lub platyny. Aktywno$¢ ta maleje
jednak wraz ze wzrostem grubosci materiatu powtoki?®*?%.

Przy omawianiu nanoczgstek typu warstwowego, warto rowniez wspomnieé
0 nanomateriatach z pustym rdzeniem, czyli sferach. Pierwszy krok w przygotowaniu takich
obiektow jest analogiczny do klasycznego otrzymywania nanoczastek typu rdzen/powtoka.
W tym przypadku jednak, po zsyntetyzowaniu nanoczastek rdzen jest usuwany przy uzyciu
wybranych (specyficznych) warunkow, charakterystycznych dla materialtow rdzenia.
Organiczne rdzenie sg usuwane przez kalcynacje lub rozpuszczanie w rozpuszczalnikach
organicznych podczas gdy rdzenie nieorganiczne sa trawione mocnym kwasem lub zasada?'.
W taki sam sposob uzyskuje si¢ nanoczastki, w ktorych powloka zamyka pusta przestrzen lub
duzo mniejszy, nieorganiczny rdzen (Rysunek 9e). W tym przypadku najpierw tworzona jest
dwuwarstwowa czastka, po czym warstwa wewnetrzna jest usuwana wymienionymi wyzej
sposobami. W takich nanoczgstkach, ze wzgledu na tatwos¢ tworzenia roéznego rodzaju
nanostruktur, jako powloki czesto stosowane sa: krzemionka, dwutlenek tytanu lub tlenek ceru.
Nanoczastki z pustym rdzeniem mogg by¢ stosowane do termicznej i fotokatalitycznej redukcji
aromatycznych zwiazkow nitrowych®,

Do otrzymania nanoczastek z pustym rdzeniem mozna réowniez z powodzeniem,
wykorzystac tlenki zelaza np.: Fe3O4 czy o-Fe,0s, a takze ferryty spinelowe (MFe,0;, gdzie
M = Zn, Co, Ni, Cd)**?* W takim przypadku to odpowiedni tlenck zelaza jest powtoka
Z pustg przestrzenia w $rodku. Magnetyczne nanoczastki z pustym rdzeniem moga znalez¢
zastosowanie w reakcjach fotokatalitycznych, w wyniku ktorych degradacji ulegaja takie
zwigzki jak: fenol, 4-chlorofenol, ftalan dietylu, anilina, a takze kwas salicylowy®**®#7,
Ponadto, wykorzystuje sie je jako, wspomniane wecze$niej nosniki lekow.

Poza pustymi w $rodku sferami, interesujace staje si¢ takze tworzenie nanoczgstek
wielowarstwowych (Rysunek 9d), ktére uzyskuje si¢ poprzez celowe powlekanie rdzenia
kolejnymi  zréznicowanymi warstwami materiatow. Takie formy znajduja wiele bardzo
zroznicowanych zastosowan od katalizy po biologie®™®*°. Wielowarstwowe nanoczastki sa
zwykle syntetyzowane w sposob stopniowy (warstwa po warstwie) w celu wykorzystania
funkcji poszczegdlnych warstw, a nie tylko dla ochrony materiatu rdzenia. Ponadto, wewnetrzne
warstwy takich nanoczastek moga ostania¢ rdzen przed zewnetrznymi warstwami, ktore nie

muszg by¢ ze sobg kompatybilne. Do niedawna wigkszo§¢ badan dotyczacych nanomateriatow

wielowarstwowych skupiala si¢ raczej na zastosowaniach optycznych i elektronicznych tych
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materialow, co w konsekwencji spowodowato, ze w takiej formie wiekszo$¢ nanostruktur jest
zbudowana z materiatow nieorganicznych®".

Nanoczastki magnetyczne, pomimo wielu zalet i interesujacych wilasciwosci oraz
potencjalnych szerokich zastosowan, majg istotng wade, uniemozliwiajacg ich bezposrednie
stosowanie (w niektorych dziedzinach zycia). Jest to nadzwyczajna sktonnos¢ do aglomeraciji,
wynikajaca z oddziatywan magnetycznych oraz szybka biodegradacja, gdy sa bezposrednio
wystawione na dziatanie uktadow biologicznych. CzeSciowa lub catkowita eliminacja tych
probleméw jest mozliwa dzigki utworzeniu warstwy z innego materialu na powierzchni
nanoczastek magnetycznych. Interesujagcym typem otoczki magnetycznego rdzenia moga byc¢
w tym przypadku: hydrofobowe ligandy z makroczastkami (np. biatka)®®, kwas
dimerkaptobursztynowy (DSMA)??,  betaina®®, silany?®, itp. Mozliwe jest rowniez
przeprowadzenie redukcji soli np. zlota, srebra, czy miedzi na powierzchni nanoczastki, co
pozwala na uformowanie metalicznej warstwy, zapewnia dodatkowa funkcjonalizacje
np. tiolami®®,

Kolejnym popularnym sposobem zwigkszenia separacji, a tym samym stabilno$ci
nanoczastek  magnetycznych, jest utworzenie na ich  powierzchni  powlok
polimerowych™*?%#8_ Stosowane sa w tym przypadku miedzy innymi polimery hydrofilowe

(np. PEG) oraz polisacharydy®**

. PEG jest rozpuszczalnym w wodzie biokompatybilnym
polimerem, ktory wraz ze wzrostem stgzenia, wplywa na amorficzno$¢ nanoczastek.
Nanoczastki otoczone takim polimerem mozna stosowa¢ do rozdzialu magnetycznego
zwiazkoéw biochemicznych, komorek, a takze do kontrolowanego uwalniania leku w organizmie
zywym™®. Warto jednak zauwazy¢, ze struktura krystaliczna nanoczastek magnetytu moze
czasami ulec zmianie podczas procesu powlekania doprowadzajac na przyktad czastki FesO, do
cze$ciowego Utlenienia do a-Fe,O3; (w efekcie utworzenia nawet bardzo cienkiej powtoki
ZPEG). Moze by¢ to spowodowane utlenianiem przez PEG granicy miedzy rdzeniem
magnetytu, a warstwg powierzchniowa. PEG wplywa wigc bardzo silnie na strukture
krystaliczna np. powierzchni magnetytu®".

Dekstran, polimer polisacharydowy sktadajacy sie wylacznie z  jednostek
R-D-glukopiranozylowych o réznej ditugosci tancucha i stopniu rozgalezien, jest rowniez
szeroko stosowany, jako efektywna powloka magnetycznego rdzenia. Pozwala on na
zwigkszenie biozgodnosci powlekanych nanoczastek. Nanoczastki superparamagnetycznego
tlenku Zelaza, otoczone dekstranem wykazuja przedluzony czas przebywania W niezmienionej
formie we krwi, co umozliwia im dostep do makrofagéw znajdujgcych si¢ w giebszych
warstwach tkanek patologicznych (takich jak: wezly chionne, nerki, mozg, tkanki kostno-
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stawowe itp.)" . Nanoczastki zelaza powlekane dekstranem sg réwniez uzywane do znakowania
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krwinek czerwonych w badaniach rozdzielania komorek przy uzyciu wysokopoziomowej
chromatografii magnetycznej.

Synteza nanoczastek typu rdzen/powloka, polega gléwnie na dwuetapowym procesie,
gdzie pierwszym z nich jest otrzymanie rdzenia, a kolejnym powlekanie go warstwg powloki.
Nanoczastki te mozna podzieli¢ na dwa typy:
czastki rdzenia sa syntetyzowane, a nastgpnie oddzielnie wlaczane do systemu z odpowiednia
modyfikacja powierzchni w celu pokrycia powtoka;
czastki rdzenia sg syntetyzowane in Situ, po czym nastgpuje utworzenie warstwy powtoki.

W pierwszej metodzie po zsyntetyzowaniu rdzenia oczyszcza si¢ go, a nastgpnie
odpowiednio modyfikuje w celu utworzenia powloki. W drugiej za$, czastki rdzenia sg najpierw
syntetyzowane przy uzyciu odpowiednich reagentdéw w obecno$ci inhibitora wzrostu i/lub
modyfikatora powierzchni, a nastgpnie po zakonczeniu tworzenia rdzenia dodaje si¢ kolejne

reagenty, aby utworzy¢ in situ powtokeg??

. W konsekwencji w obu metodach materiat powtoki
selektywnie osadza si¢ na zmodyfikowanej powierzchni rdzenia i tworza si¢ czastki typu
rdzen/powloka. Podstawowsg zaleta pierwszego Schematu jest fakt, Zze czastki rdzenia sg
odpowiednio oczyszczone z nieprzereagowanych reagentow, a zatem istnieje mniejsza
mozliwo$¢ zanieczyszczenia powierzchni rdzenia. Natomiast w syntezach typu in situ, glownym
problemem jest to, ze pewne zanieczyszczenia z mieszaniny reakcyjnej moga by¢ uwigzione
miedzy warstwa rdzenia i warstwa powloki'”.

Niezaleznie od sposobu syntezy (wspolstracanie, zol-zel, polimeryzacja, rozktad
termiczny, itp.), jednym z trudniejszych zadan do spetnienia jest utrzymanie jednolitej
morfologii powloki oraz kontrola jej grubosci. Warunki procesOw pozwalajace na
kontrolowanie tych parametréow nalezy ustala¢ indywidualnie, poniewaz nie ma uniwersalnych
procedur. Z tego powodu, whasciwa kontrola kazdego etapu jest bardzo trudna i wymagajaca.
Glownymi zdefiniowanymi trudnos$ciami sa:
¢ aglomeracja czastek rdzenia w o$rodku reakcyjnym,;

e preferencyjne tworzenie oddzielnych czastek materiatu warstwy zamiast powlekania rdzenia;
¢ niepelne pokrycie powierzchni rdzenia;
e zmiana szybkos¢ reakcji, zalezna od stgzenia kazdego reagenta.

Wazng cecha charakteryzujaca nanoczastki typu rdzen/powloka wykazujace
wlasciwosci superparamagnetyczne jest jako$¢ warstwy granicznej pomiedzy np. ferrytowym
rdzeniem, a warstwg metaliczng. Gladka warstwa graniczna powoduje wzajemne oddzialywanie
relatywnie niewielkiej ilo§ci atomow. Natomiast warstwa nieregularna i poszarpana przyczynia
si¢ do znacznego zwigkszenia liczby oddziatywujacych ze soba atomoéw, co intensyfikuje
zmiany whasciwosci calej nanoczastki®®. Jako$é warstwy granicznej $wiadczy rowniez

o sposobie narastania nanoczgstek i pozwala na planowanie cech nanomateriatow. Utworzenie
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odpowiedniej, dodatkowej warstwy na powierzchni nanoczgstki moze zwigkszy¢ stabilnosé
rdzenia przed utlenianiem lub/i poprawié jej dyspersje w roztworach®*.

Wiasciwosci magnetyczne nanoczastek typu core-shell, moga by¢ zmieniane przez
dodawanie warstwy tlenku Zelaza o roznej grubosci. Tego typu bimagnetyczne nanoczastki
reprezentuja nowa klas¢ nanostruktur magnetycznych, ktére pozwola na wzmocnienie

m.in. anizotropii i namagnesowania nasycenia®®.
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6. PODSUMOWANIE PRZEGLADU LITERATURY

Nanomateriaty posiadajace wiasciwosci ferro-, ferri- lub superparamagnetyczne sa
interesujacym obiektem badawczym w $rodowiskach naukowych. Szeroki zakres ich
zastosowan technicznych, medycznych oraz chemicznych wynika przede wszystkim
z mozliwosci tatwej manipulacji zewngtrznym polem magnetycznym. Te wyjatkowe
wlasciwosci moga jednak powodowaé pewne komplikacje. Nieznajomo$¢é zachodzacych
w trakcie syntezy procesOw oraz niedostatecznie umiejetne przygotowanie nanoczastek czesto
prowadzi do ich aglomeracji oraz szerokiego rozrzutu wielkoéci, CO znacznie obniza ich
funkcjonalno$¢ oraz potencjalne zastosowania. Z tego tez powodu niezbedne jest whasciwe
poznanie sposobow syntezy oraz separacji nanoczastek magnetycznych. Z przedstawionego
przegladu literatury wynika, ze najpopularniejszymi nanoczastkami magnetycznymi sa tlenki
zelaza, takie jak magnetyt czy maghemit®®***®, Coraz czesciej uzywane sa takze inne formy
takie jak e-Fe,O3lub B-Fe 05 Ze wzgledu na niskg stabilnosé¢ i niejednoznaczne warunki ich

otrzymywania wymagaja one dalszych, gruntownych badan'%%23924

W czgsci literaturowej scharakteryzowano sposoby chemicznej syntezy nanoczastek
tlenkow zelaza oraz wptyw surfaktantéw na ich budowe. Obecnos$¢ odpowiednich surfaktantow
jest jednym z kluczowych elementéw otrzymania nanoczgstek o zadanym ich rozseparowaniu,
ale takze rozmiarze i rozrzucie wielkosci. W rozdziale 5. przedstawiono rowniez nanoczastki
0 budowie rdzen/tuska oraz warstwowej, gdyz to im poswiecona jest eksperymentalna czesé
niniejszej pracy. Sg to bez watpienia bardzo ciekawe typy nanoczastek, pozwalajace taczy¢ ze
soba wlasciwosci, a tym samym zastosowania dwodch czesto zupelnie roznych od siebie

materialow.

Dostepna literatura dotyczaca tematu nanoczastek jest bardzo obszerna. Korzystajac
zbazy Scopus (www.scopus.com) hasto , magnetic nanoparticles” uzyskuje ponad 67 000
wynikow (dane z dn. 27.04.2021). Bezsprzecznie $wiadczy to o popularnosci tego typu
nanomateriatéw. Jednoznacznie pokazuje rowniez, ze temat materialdw magnetycznych jest
bardzo istotny. Poszukuje si¢ wcigz nowszych, lepszych rozwigzan pozwalajacych na poprawe
procesow tworzenia uktadéw nanometrycznych, polegajacych np. na lepszej kontroli warunkow
syntezy i separacji nanoczastek odpowiednio dobranej do uktadu. Poszerza sie takze ich
zastosowania oraz tworzy kolejne modyfikacje nanoobiektow, nadajacych im unikalne,

pozyteczne wlasciwosci.
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7.

1)

2)

3)

4)

CEL | ZAKRES PRACY

Badania prowadzone w ramach rozprawy doktorskiej dotycza opracowania
efektywnego sposobu otrzymywania magnetycznych nanoczastek wykazujacych budowe
warstwowg. Wybrano uktady, w ktorych wystepuja warstwy tlenkow zelaza (Fe;O, y-Fe,0Os,
a-Fe,03, &-Fe,03) oraz metali lub tlenkow niemetali (Ag, Au, Cu, SiO,).
Wyrédzniono dwa podstawowe cele naukowe pracy:

Opracowanie metod pozwalajacych na otrzymywanie nowych uktadow nanoczastek
wielowarstwowych na bazie ferrytow w kontrolowany sposob;
Ocena  wlasciwosci  fizykochemicznych  nanomaterialow o  budowie  warstwowej

z uwzglednieniem ich zastosowan.

Realizacja pierwszego zalozonego celu polegala na syntezie wybranych uktadow
nanoczastek warstwowych i ich fizykochemicznej charakterystyce. Realizacja drugiego celu

badan zwigzana byta z przeprowadzeniem nastepujacych eksperymentow:

- wykazanie wplywu zastosowanego w trakcie syntezy surfaktantu na ogdlne wiasciwosci

nanoczastek ferrytowych;

- wykazanie wptywu temperatury dziatajacej na wilasciwosci fizykochemiczne warstwowych

nanoczastek ferrytowych;

- wykazanie zaleznosci sktadu poszczegélnych warstw wyroéznionych w nanoczastkach (tlenek

lub metal) na ich wtasciwosci fizykochemiczne.

TEZY BADAWCZE:

Mozliwa jest manipulacja wlasciwosciami fizykochemicznymi nanoczastek magnetytowych
poprzez modyfikacje sktadu magnetycznego rdzenia lub/i warstwy powierzchniowej;
Wiasciwosci fizykochemiczne ferrytowego rdzenia nanoczastek ulegaja zmianie w wyniku
utworzenia na ich powierzchni dodatkowych warstw: tlenku zelaza, metali szlachetnych
(Ag, Au, Cu) lub warstwy organicznej;

Utworzenie nanoczastek o budowie rdzen/powtoka pozwoli na synergi¢ wlasciwosci typowych
dla rdzenia nanoczastek (np. magnetycznych) oraz powtoki (np. magnetycznych, optycznych,
antybakteryjnych);

W wyniku odpowiednich modyfikacji termicznych mozliwa jest transformacja magnetytu do

metastabilnej fazy e-Fe,0s.
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. MATERIALY I METODY BADAN

W rozdziale tym przedstawiono odczynniki chemiczne stosowane do syntez i modyfikacji
nanoczastek. Nastepnie przedstawiono stosowane procedury badawcze oraz oméwiono techniki

badan strukturalnych i morfologii otrzymanych nanoczastek.

8.1. Materiaty

Do syntezy oraz modyfikacji omawianych w pracy nanoczastek wykorzystano

nastgpujace odczynniki chemiczne:

Acetyloacetonian zelaza(IIl), cz.d.a. (Sigma-Aldrich);
1,2-heksadekanediol, cz.d.a. (Sigma-Aldrich);

Eter difenylowy, cz.d.a. (Sigma-Aldrich);

Amina oleinowa, cz.d.a. (Sigma-Aldrich);

Kwas oleinowy, cz.d.a. (POCH S.A));

Kwas laurynowy;

Kwas palmitynowy;

Kwas stearynowy;

Kwas kaprylowy;

Trioktyloamina, cz.d.a. (Sigma-Aldrich);

Heksyloamina, cz.d.a. (Sigma-Aldrich);
Dioktyloamina, cz.d.a. (Sigma-Aldrich);

Trietyloamina, cz.d.a. (Sigma-Aldrich);

Azotan(V) srebra, cz.d.a. (POCH S.A));

Chlorek ztota (HAuCl,), 30% wagowych, cz.d.a. (Sigma-Aldrich);
Acetyloacetonian miedzi(ll), cz.d.a. (Sigma-Aldrich);
Acetyloacetonian kobaltu(ll), cz.d.a. (Sigma-Aldrich);
Acetyloacetonian manganu(ll), cz.d.a. (Sigma-Aldrich);
Acetyloacetonian niklu(ll), cz.d.a. (Sigma-Aldrich);
Chlorek zelaza(Il), tetrahydrat, cz.d.a. (POCH)

Chlorek zelaza(Ill), heksahydrat, cz.d.a. (POCH)
Wodorotlenek tetrabutyloamonu, roztwor 40% w wodzie, (Sigma-Aldrich)
Tetraetoksysilan, cz.d.a. (Sigm- Aldrich);

Amoniak, roztwor 30% cz.d.a. (POCH);

Alkohol etylowy, cz.d.a. (POCH)

Aceton, czysty, (Sigma-Aldrich);

Argon, czystos¢ N5, AirLiquide;
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8.2. Metody badan

8.2.1. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) polega na rejestracji obrazu
intensywnosci elektronow oddziatujacych z materig. W wyniku termoemisji lub emisji polowej
wysokoenergetyczna wigzka elektronéw wyrzucana jest z dziata elektronowego i formowana
pomig¢dzy katoda a anoda w uktadzie pracujacym pod wysokim napigciem (od 80 do 300 kV).
Nastgpnie kierowana jest do kolumny w ktorej przyspiesza dzigki soczewkom
elektromagnetycznym majacym za zadanie odpowiednie skupianie lub rozpraszanie wigzki
elektronow. Wiasciwie uformowane promieniowanie pada na probke, ktora powinna by¢ bardzo
cienka i mie¢ nie wigcej niz kilka setek nanometréw. W innym wypadku elektrony beda
calkowicie pochlonigte, a obraz nie zostanie zarejestrowany. Elektrony przenikajac przez
preparat ulegajg ugieciu i rozproszeniu, a nastgpnie obraz interferencyjny jest rejestrowany na
ekranie fluorescencyjnym lub kamerze CCD. Procesy te pozwalaja na utworzenie odpowiednich
powickszen obiektow i uzyskanie obrazow dyfrakcyjnych oraz analizy sktadu probki'®”.

Mikroskopia TEM jest jedng z podstawowych metod pozwalajacych na szczegdlowa
charakterystyke¢ morfologii, struktury oraz sktadu nanoczastek. Umozliwia ona okreslenie
rozmiaru, ksztattu oraz budowy wewnetrznej obiektow. Pozwala takze na ocen¢ jednorodnosci
struktury krystalicznej nanoczgstek. Roznica w gestosci elektronowej poszczegolnych warstw
wskazuje na niejednorodnos¢ lub warstwowo$¢ materii. Dzigki tego typu pomiarom mozliwe
jest potwierdzenie budowy obiektow typu rdzen/tuska, wielowarstwowej, czy tez odroznienie
obszaréw o ré6znym uporzadkowaniu atomowym. Poprzez wykonanie kilku zdje¢ w réznych
miejscach charakteryzowanej probki otrzymuje si¢ rozklad wielkosci nanoczastek. Jest to
bardzo istotny parametr determinujgcy potencjalne zastosowanie nanomateriatlow. Nalezy
jednak pamieta¢, ze obraz TEM jest w rzeczywistosci projekcja 2D superpozycji fal
elektronowych ulegajacych ugieciu na atomach. Nie jest zatem typowym obrazem
rejestrowanym np. w klasycznych mikroskopach optycznych'*.

Obrazowanie w wysokiej rozdzielczo$ci (HRTEM) oraz dyfrakcja elektronowa w TEM
umozliwiaja znalezienie zaleznosci wiasciwo$ci od struktury wewnetrznej nanobiektow.
Rozdzielczo$¢ tego mikroskopu pozwala na rozroznienie faz krystalicznych w pojedynczej
nanoczastce oraz doktadne okreslenie odlegtosci miedzywarstwowych (na poziome setnych

I 241
czg$ci nanometra)

. Warto jednak wspomnie¢, ze TEM moze by¢ wykorzystywany rowniez
jako metoda pomiaru wilasciwosci elastycznych i mechanicznych nanostruktur, co zostato

wykonane dla nanorurek weglowych za pomocg TEM in situ. Poprzez przylozenie
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zewnetrznego napiecia Wyindukowano tadunek w nanorurce, a dzigki oddzialywaniom
elektrostatycznym spowodowano ugiecie si¢ nanorurek?*,

Szczegbdlowa znajomos¢ struktury, wielkosci i jednorodnosci nanomateriatdw ma
fundamentalne znaczenie dla zrozumienia ich wtasciwosci fizycznych. W przypadku wielu
obiektow w skali nano, ich cechy zaleza nie tylko od sktadu chemicznego, ale przede wszystkim
od: ksztattu, rozmiaru, struktury wewnetrznej, istniejacych powierzchni mi¢dzyfazowych oraz

3 Koniecznos¢ uzyskania tych informacji wskazuije, dlaczego tak

pojawiajacych si¢ defektow
istotne sag metody wysoko rozdzielczego obrazowania.

Do wykonania analiz obrazowych syntezowanych nanoczgstek wykorzystano
Transmisyjny Mikroskop Elektronowy marki FEI, model Tecnai G2 X-TWIN. WSszystkie
pomiary wykonywano przy uzyciu zrodla LaBg, pracujacego pod napigciem 200 kV. Probki
przygotowywano na siatkach miedzianych (300 mesh) pokrytych amorficzng powtoka weglowa.
W celu wykonania preparatow mikroskopowych niewielka ilo$¢ pierwotnych nanoczastek
rozpraszano w czystym etanolu przy uzyciu azni ultradzwickowej, a nastepnie krople powstatej
mieszaniny nanoszono na siatke i odczekiwano do catkowitego odparowania roztworu®®.
Uzyskane zdjecia mikroskopowe pozwolity na okreslenie rozmiaru oraz rozrzutu wielkosci

otrzymanych nanoczastek, stopnia ich aglomeracji, a takze zmian jakie zaszly w wyniku

przeprowadzonych modyfikacji.

8.2.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) z analizg
pierwiastkowa (EDX)

W celu okreslenia morfologii oraz sktadu pierwiastkowego badanych nanoczastek, bez
wzgledu na uklad warstw, wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy INSPEC 60
z przystawka umozliwiajacg wykonanie analizy pierwiastkowej EDX (ang. Energy dispersive
X-ray). EDX to technika rentgenowska stosowana do identyfikacji sktadu pierwiastkowego
materiatow. Promieniowanie stosowane do wzbudzenia probki w SEM jest zwykle
skoncentrowanym  strumieniem  wysokoenergetycznych  elektronéw (do 30  kV).
Objetos¢ interakcji wigzki pierwotnej z materig, z ktorej emitowane sa elektrony wtorne,
wstecznie rozproszone, Augera oraz promieniowanie rentgenowskie, z powodu rozpraszania na
otaczajgcej materii ma ksztalt kropli. Zastosowane napigcie przyspieszajace i gestos¢ badanego
materiatu okreslajg objetos¢ z jakiej uzyskuje si¢ sygnaly. Gleboko$é, z jakiej promieniowanie
rentgenowskie jest emitowane do detektora wynosi zwykle od 1 do 5 pm?*"*,

Do obrazowania morfologii powierzchni  w mikroskopii SEM  zazwyczaj
wykorzystywane sg przede wszystkim elektrony wtérne lub wstecznie rozproszone.

Przejscia elektronow z wyzszej energetycznie powloki do nizszych powoduje emisje
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promieniowania rentgenowskiego, ktore zawiera dodatkowg informacje.
Energia promieniowania X charakteryzuje pierwiastek, z ktorego pochodzi. Intensywno$é
zalezy natomiast od ilo$ci tych specyficznych przej$¢, co umozliwia analizg ilosciowa. Zatem
dane generowane za pomoca spektroskopii EDX to widma zaleznos$ci intensywnosci sygnatu od
energii promieniowania. Rejestrowane widmo odpowiada przejSciom energetycznym pomigdzy
poziomami elektronowymi pierwiastkow wchodzacych w sktad probki. Dzigki EDX mozliwe
jest mapowanie pierwiastkowe wybranego obszaru obiektu, analiza liniowa, punktowa, badz
catosciowa. Glowng zaletg tej metody jest fakt, ze nie niszczy ona materiatu badawczego,
a preparaty bedace przedmiotem zainteresowania mozna badaé in situ przy niewielkim
naktadzie pracy w przygotowanie probki. Granica wykrywalno$ci pierwiastkow metoda EDX
zalezy od sktadu preparatu, ale zwykle miesci sic w zakresie 0,1-0,5% wagowych'®.
EDX mozna wigc uzna¢ za skuteczna technike analizy pierwiastkowej, z uwzglednieniem
ograniczen w detekcji pierwiastkow lekkich (powyzej boru) i $ladowych?®.

Inng technika, podobng do EDX jest dyspersyjna spektroskopia rentgenowska
(ang. Wavelength dispersive X-ray spectroscopy, WDS), ktora na podstawie interakcji material-
promieniowanie zapewnia wigkszg rozdzielczo$§¢ spektralng oraz umozliwia detekcje
pierwiastkow lekkich®*.

W celu wykonania pomiaréw SEM-EDX, opisanych w dalszej czgsci niniejszej pracy,
nalezalo niewielkg ilo§¢ nanoczastek w postaci proszku nanie§¢ na przewodzaca tasme

weglows, przyklejong do aluminiowego stolika, ktory nastepnie umieszczono w komorze

mikroskopu, gdzie dokonywano wtasciwych pomiaréw mikroskopowych.

8.2.3. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

W celu okreslenia struktury krystalograficznej badanych nanoczastek, wykorzystano
dyfraktometr firmy Agilent Technologies, model SuperNova wyposazony w punktowo
skolimowane mikrozrodto Mo (K,,=0,713067A). Badany obiekt umieszczano za pomoca
gestego oleju na nylonowej petelce statywu, a nastgpnie 0sadzano W goniometrze
dyfraktometru i naswietlano monochromatyczng wiazka promieniowania X. W trakcie pomiaru
obracajac probke zmieniano stopniowo pierwotny kat padania promieniowania zapewniajac
w ten sposob mozliwie najwigcej orientacji obiektu wzgledem kierunku promieniowania.
W efekcie rejestrowane sa zmiany intensywnosci Sygnatu dyfrakcyjnego w funkcji kata 26,
wynikajace z oddziatywania promieniowania z krysztatem za pomocag kamery CCD. Wszystkie
pomiary XRD wykonywano w temperaturze pokojowej.

Z uzyskanych dyfraktogramow okreslano strukture krystaliczng badanych nanoczastek,

a na podstawie analizy szeroko$ci potéwkowych pikow dyfrakcyjnych wyznaczano sredni
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rozmiar krystalitbw budujacych nanoczastki oraz naprezenia Sieci. Obliczenia te zostaty

wykonane na podstawie roéwnania Williamsona-Halla (W-H) (4)****, bedacego

zmodyfikowanym réwnaniem Scherrer’a (5) **.

pcosé = (%) + (4¢esin 6)
D (4)

D 0.94 5)
pcosé

gdzie: D — $redni rozmiar krystalitu [A], A — dtugos¢ fali, P — szerokos$¢ piku w potowie jego

wysokosci [rad], € — naprezenie sieci i © — kat ugigcia promieniowania [rad].

Otrzymane dyfraktogramy stanowity réwniez podstawe do wyznaczenia parametrow
sieci komorek elementarnych faz krystalicznych wchodzacych w sktad badanych materiatow,
atakze analizy ilosciowej ich udzialu procentowego. Do analizy widm dyfrakcyjnych
zastosowano metode Rietvelda*2%.,

W duzej cze$ci prac badawczych wskazuje sie, ze wzdér Williamsona-Halla jest
doktadniejszy® w poréwnaniu do rownania Scherrer’a. Wedtug innych badaczy, zawyza sie
w ten sposob rozmiar nanoobiektow (krystalitow, ziaren) o okoto 35%, w poréwnaniu do
uzyskiwanych metoda Scherrera®'. Inni natomiast wykazuja, ze wzér W-H nie doszacowuije
wielkosci czastek o okoto 14%, w poréwnaniu do otrzymanych z réwnania Scherrer’a, ktorego

korelacje potwierdzono za pomoca obrazéw TEM?*

. Metoda Williamsona-Halla mimo, iz jest
bardziej doktadna i dostarcza wigcej informaciji, takich jak wyznaczenia naprezenia sieci’*, jest
rzadziej wykorzystywana w porownaniu do roéwnania Scherrer’a. Podczas wyznaczania
rozmiaru krystalitow nalezy pamigtac¢, ze doktadno$¢ pomiaru silnie zalezy od ksztattu obwiedni
i profilu piku, jego asymetrii, poszerzenia wzgledem szerokosci piku wzorcowego,
a takze stosunku sygnalu do szumu. Nalezy ponadto pamigta¢, ze rozmiar okreslony na
podstawie pojedynczego piku (hkl) odnosi si¢ jedynie do rozmiaru krystalitow mierzonych
wzdtuz danej plaszczyzny (hkl)®*® oraz metoda ta zaktada symetryczne nanoczastki.

Dyfrakcja rentgenowska jest obok obrazowania TEM, jedng z podstawowych technik
niezbednych do charakterystyki strukturalnej nanoczastek. W przypadku nanoczastek typu
rdzen/powtoka i warstwowych bardzo czgsto mozliwe jest rozrdznienie wystepujacych
jednoczesnie niejednorodnych krystalograficznie faz. Dodatkowo korzystajac z metody
Rietvelda, bazujacej na metodzie najmniejszych kwadratow, mozliwe jest dopasowanie

teoretycznego profilu do zarejestrowanego dyfraktogramu, czyli okreSlenie procentowego
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udziatu poszczegélnych faz krystalicznych obecnych w probee®™*. Jak juz wspomniano,
zastosowanie rownania Scherrer’a pozwala na okre$lenie rozmiaréw krystalitow z potozenia
i szerokosci mierzonych refleksow dyfrakcyjnych. Nalezy jednak pamictac, iz warto$¢ ta nie
zawsze jest jednoznaczna z wielkos$cia nanoczastek. Poréwnanie warto$ci otrzymanej ze wzoru
Scherrer’a z rozmiarem uzyskanym z obrazu TEM czesto prowadzi do duzych rozbieznosci.
Wynikaja one ze sposobu wzrostu obiektow, ograniczen zatozen tego roOwnania, jak réwniez
liczby identyfikowanych obiektéw w obu stosowanych technikach. Obraz TEM przedstawia
rozmiar calej nanoczastki, niezaleznie od ilosci faz krystalicznych i amorficznych
z ktorych sktada si¢ np. rdzen i warstwa powierzchniowa. Wzor Scherrer’a okresla natomiast
rozmiar krystalitow tylko jednej formy krystalicznej. Oznacza to, ze wyniki najbardziej zblizone
do rzeczywistych warto$ci otrzymuje si¢ tylko w przypadku probek monokrystalicznych.
Ponadto w roéwnaniu tym rozmiar obliczonych krysztalow w gléwnej mierze zalezy od
szeroko$ci poléwkowej refleksu o najwigkszej intensywnosci®”. Nalezy jednak pamictaé, ze
szeroko$¢ refleksow zalezy nie tylko od wielko$ci badanych krystalitow, ale réwniez od
napr¢zen sieciowych (g) wystepujacych w krysztale. Wptywa na nie takze poszerzenie
aparaturowe. W celu poprawnego okreslenia szerokosci potéwkowej linii dyfrakcyjnej, wazne
jest tez wilasciwe dobranie linii bazowej oraz dopasowanie jej ksztaltu za pomoca
odpowiedniego profilu (najczgsciej jest to funkcja pseudo-Voigta, Gaussa, badz Lorentza)®®,
Wyeliminowanie wptywu naprezenia sieciowego mozliwe jest dzieki zastosowaniu poprawki
Williamsona-Halla (1). Pomimo wielu ograniczen, a takze koniecznosci uwzglednienia
odpowiednich poprawek, wzor Scherrer’a pozwala na racjonalne oszacowanie rozmiaru
nanokrystalitow, co jest niezbedng informacjg o badanych nanoczgstkach. Pomiar TEM
pokazuje obraz tylko niewielu nanoczgstek z uktadu, natomiast pomiar XRD pozwala
oszacowac usrednione rozmiary duzo wigkszej liczby nanoczastek.

Doktadny i jednoznaczny pomiar wielko$ci nanoobiektow zawsze byl podstawowym
problemem podczas charakterystyki nanostruktur. Stal si¢ on jeszcze bardziej istotny wraz
z odkryciem efektu kwantowania rozmiaru (ang. quantum size effect). W zjawisku tym,
wystepujagcym w obiektach ponizej 10 nm, przerwa pasmowa w nanokrysztatach zalezy od ich
srednicy®’. Eksperymentalna weryfikacja modeli teoretycznych opisujacych ten efekt wymaga
okreslenia wielkos$ci czastek z duza precyzja. Do najczesciej stosowanych metod naleza:
mikroskopia elektronowa, dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego, rozpraszanie
promieniowania rentgenowskiego pod matym katem (SAXS), dynamiczne rozpraszanie §wiatta
(DLS) itp. Pomimo dostgpnosci roznych metod, uzyskiwane wyniki wielkosci czastek nie
zawsze s3 jednoznaczne. Wszystkie wymienione wyzej techniki charakteryzuja si¢ wieloma
zaletami, ale maja takze wady. Za podstawowa i najbardziej bezposrednia technike nalezy uznac

transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa, ktéora umozliwia rzeczywiste obrazy czastek.
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TEM mozna uzna¢ za niezbedne narzedzie do uzyskania identyfikacji jednorodnosci danej
probki. Niestety, opracowanie krzywych rozktadu wielkosci ogranicza si¢ jednak najczesciej do
co najwyzej kilkuset czastek. Ponadto brak wlasciwego kontrastu lub naktadanie si¢ czastek na
siebie czesto komplikuje analize obrazéw TEM, poniewaz granice czastek nie zawsze sg
doktadnie widoczne. SAXS i XRD s3 metodami posrednimi, ale ze statystycznego punktu

widzenia zapewniaja bardziej wiarygodne informacje.

8.2.4. Spektroskopia w podczerwieni (IR)

Analiza zmodyfikowanych powierzchniowo nanoczastek zostata przeprowadzona przy
uzyciu spektrofotometru w podczerwieni, model Nicolet 6700, pracujacego w trybie
odbiciowym lub transmisyjnym. Standardowy pomiar transmisyjny polega na prze$wietleniu
probki wiazka promieniowania podczerwonego z zakresu 4000-400 cm™. W trakcie badan,
wszystkie pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej, nanoszac niewielkg ilo$§¢
nanoczastek w formie proszkowej na diamentowy dysk, gdzie bezposrednio nastepowat pomiar
lub mieszajac je z bromkiem potasu i sprasowujac w forme tabletki.

Z uwagi na to, ze spektroskopia w podczerwieni pozwala na uzyskanie informacji
orodzajach drgan oscylacyjnych badanej molekuty, zostala ona zastosowana do
charakterystyki, przede wszystkim organicznej warstwy powierzchniowej, niezbgdnej do
stabilizacji i separacji nanoczastek. Metoda FT-IR pozwala na ocen¢ ilosciowa i jakosciowsg
organicznej warstwy powierzchniowej, a dzieki temu $ledzenie jej degradacji w wyniku
dziatania czynnikéw zewnetrznych, np. wysokiej temperatury lub s$rodowiska reakcji.
Ponadto, spektroskopia IR umozliwia rozréznienie wigzan Fe-O wystgpujacych w tlenkach
zelaza, co jest szczegolnie przydatng informacja przy ocenie stabilno$ci nanoczgstek. W tabeli 2
zestawiono badane tlenki Zelaza oraz odpowiadajace im warto$ci liczb falowych, w zakresie

ktérych rejestrowane sa drgania charakteryzujace dany zwigzek.

Tabela 2. Wartosci liczb falowych réznych tlenkow zelaza®®®.

Tlenek zelaza Liczba falowa pasm (cm™) Drganie
Magnetyt (Fe;O,) 570, 400 Fe-O
Maghemit (y-Fe,O5) 700, 630-660 Fe-O
Hematyt (a-Fe;0;) 540, 470, 350 Fe-O
1120, 890,
Getyt (a-FeOOH) 810 (O-H rozciagajace) Fe-O-O-H
Lepidokrokit A
(1-FeOOH) 1020, 750 Fe-O-O-H
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8.2.5. Magnetometria wibracyjna (VSM)

Jedna z zastosowanych w pracy metod charakterystyki wtasciwosci magnetycznych
nanoczgstek jest magnetometria wibracyjna (ang. vibrating sample magnetometry, VSM).
W magnetometrze probka umieszczona jest pomiedzy dwoma cewkami detekcyjnymi.
Szeregowo potaczone cewki magnetyczne mierzg roznicg indukcji magnetycznej w obszarze
z probka oraz bez niej. Uzyskana roznica indukcji jest proporcjonalna do namagnesowania,
a sygnal pomiarowy jest miara namagnesowania probki'’. Do pomiaru probke umieszcza sig
w dolnym koncu pionowego preta, ktory ulega drganiom i wprowadza si¢ go do magnetometru
pomigdzy cewki detekcyjne.

Ta technikg wykonuje si¢, miedzy innymi, pomiary namagnesowania materiatu
w funkcji temperatury (M vs. T). Podczas pojedynczego pomiaru probka mierzona
w magnetometrze schtadzana jest do najnizszej osiggalnej w danym uktadzie temperatury
(zwykle kilka Kelwinéw) bez przyktadania zewnetrznego pola magnetycznego (ang. Zero Field
Cooled, ZFC). Nast¢pnie wiacza si¢ state pole magnetyczne o natezeniu mniejszym niz 8 kA/m
(100 Oe) i probka podgrzewana jest do temperatury wystarczajaco wysokiej (najczesciej jest to
temperatura pokojowa), aby zaobserwowa¢ zmiany w wartosciach magnetyzacji. W ostatnim
etapie ponownie stosuje si¢ proces chtodzenia materiatu, jednak w tym przypadku juz
W obecnosci statego pola magnetycznego (ang. Field Cooled, FC). Z eksperymentu uzyskuje si¢
wykres zalezno$ci namagnesowania od temperatury z obu przebiegbw ZFC i FC. Na jego
podstawie mozna okresli¢ wiasciwosci magnetyczne badanej probki®*®.

Krzywe histerezy oraz FC/ZFC pozwalaja na wyznaczenie wielu istotnych parametrow
materiatow ferro-, ferri-, antyferro-, czy tez superparamagnetycznych. Mozna wsrod nich
wymieni¢: namagnesowanie nasycenia, pozostato§¢ magnetyczng, pole Kkoercji oraz
przenikalno§¢ magnetyczna. Poznanie wymienionych wyzej parametrow oraz wartosci
temperatury  blokownia superparamagnetycznego docelowo determinuje  mozliwo$é
zastosowania badanych nanomateriatow.

Jednym z kluczowych parametréw charakteryzujacych nanoczastki jest temperatura
blokowania (Tg), ktora definiuje si¢ jako temperature¢ przejscia od stanu z zablokowanymi
momentami magnetycznymi do stanu superparamagnetycznego. W temperaturze blokowania
zanika petla histerezy, poniewaz fluktuacje termiczne momentéw magnetycznych sg na tyle
duze, Zze srednia magnetyzacja bez zewngtrznego pola magnetycznego wynosi zero. Przejscie od
stanu zablokowanego do superparamagnetycznego zwykle odbywa si¢ przy jednej, krytycznej
temperaturze charakterystycznej dla danego uktadu.

Kolejng analiz¢ jaka mozna przeprowadzi¢ z zastosowaniem metody VSM jest

wyznaczenie petli histerezy magnetycznej materiatu. Namagnesowanie roéznych materiatow
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ulega zmianom w wyniku obecno$ci zewnetrznego pola magnetycznego. Stad pomiar
zalezno$ci namagnesowania od natezenia pola magnetycznego przedstawia si¢ jako petle
histerezy magnetycznej”®. Podczas jej analizy wyrézni¢ mozna kilka najwazniejszych
parametrow. Pierwszym z nich jest nasycenie namagnesowania (M;). Jest to catkowite
uporzadkowanie momentéw magnetycznych zgodnie z kierunkiem zewnetrznego pola
magnetycznego. Kolejny to pozostalos¢ magnetyczna (My), okreslana jako warto$sé
namagnesowania przy zerowym zewngtrznym polu magnetycznym. Ostatnim istotnym
parametrem jest pole koercji (H.), wyznaczane na przecigciu krzywej namagnesowania (gdy
M=0) z ujemng czgscig osi nat¢zenia pola H. Pole koercji jest definiowane jako odpornosc
ferromagnetyka na rozmagnesowanie, badz przemagnesowanie w przeciwnym kierunku®’.

W opisanych w pracy pomiarach namagnesowania materiatu w funkcji temperatury -
krzywe ZFC/FC wykonano w zewnetrznym polu 50 Oe, w zakresie temperatur od 1.8 do 300 K.
Na podstawie danych M vs. T wyznaczono temperatury blokowania superparamagnetycznego
(Tg) nanoczastek przy uzyciu dwoch metod. Pierwszg opracowano na podstawie wzoru

zaproponowanego przez Hansena i Merupa® (6):

Ty = - +0.0039T,,,  (6)
Tp[1.792+0.186ln(T‘—;r—O.918)]

gdzie: T, — maksymalna warto$¢ krzywej ZFC; Tj,- warto§¢ 10% z roznicy Yrc-Yzrc.

W drugiej uwzgledniono model opracowany przez Micha i wspotautorow”®,
W metodzie tej wartos¢ Tg wuzyskuje si¢ na podstawie wyznaczenia pochodnej
d(Mpe — Mzpc)/dT. Najbardziej znaczacy pik traktowany jest jako temperatura blokowania
superparamagnetycznego.

W trakcie badan histerezy magnetyczne wyznaczono w temperaturach odpowiednio
1.8 K, 10 K oraz 300 K w zakresie pola magnetycznego od -7.5 do 7.5T. Otrzymane krzywe
histerezy pozwolilty na wyznaczenie oméwionych wyzej parametrow, czyli: pozostatosci
magnetycznej, nasycenia magnetycznego oraz pola koercji, ktore pozwalaja uzyskaé¢ petng

charakterystyke uzyskanych nanouktadow.

8.2.6. Spektroskopia Mdssbauera

Wiasciwosci magnetyczne oraz identyfikacje lokalnego otoczenia atoméw zelaza
wszystkich otrzymanych nanoczastek zbadano wykorzystujac spektroskopie mossbauerowska.
Jest to jedna z jadrowych metod badania ciat statych, oparta na zjawisku bezodrzutowej emisji
i absorpcji promieniowania gamma. W przypadku gdy do jadra atomowego dostarczy sie takg

ilo$¢ energii, ktora pozwoli osiggnag¢ mu wyzszy poziom energetyczny, nastgpi zjawisko
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rezonansowe] absorpcji. Efekt ten zwigzany jest z przejsciem z poziomu podstawowego na
poziom wzbudzony. Energia jadra atomowego moze zmienia¢ si¢ rowniez ze stanu
wzbudzonego ponownie do stanu energetycznie nizszego. To w efekcie prowadzi do emisji
promieniowania gamma v (E,), bedacego roznica energii pomigdzy stanem wzbudzonym (E,,),
a stanem podstawowym (E;), pomniejszonym o energi¢ odrzutu (E,) (7).

E, =E, —E,—E, @)

Emitujac foton y o energii E, jadro atomowe doznaje odrzutu. Energi¢ odrzutu mozna
okresli¢ na podstawie zasady zachowania pedu. W tym przypadku ped odrzuconego atomu musi
by¢ rowny pedowi E,/c emitowanego fotonu. Zatem przebiegajacy proces mozna Opisaé
nastepujacym wzorem (8):

2
Ey

Ey == (8)
Gdzie: Eo — energia odrzutu; E, — energia promieniowania gamma; M — masa jadra;
¢ — predkosc¢ $wiatla.

Poniewaz emitowany foton ma energi¢ mniejsza o E, od energii wzbudzenia E,, to
cze$¢ energii przejScia zostaje zuzyta na odrzut. W przypadku absorpcji promieniowania
v absorbujace jadro takze doznaje odrzutu, a pochtonigty foton musi mie¢ energie wyzsza od
energii wzbudzenia o E,. Poniewaz do badan zazwyczaj stosowane sg atomy zwigzane w sieci
krystalicznej, to energia odrzutu jest zaniedbywalnie mata, o wicle rzgdow wielko$ci mniejsza
od naturalnej szerokosci linii promieniowania y. Dlatego tez zjawiska emisji i absorpcji mozna
traktowaé jako procesy bezodrzutowe 2,

Zasada pomiaru widma mossbauerowskiego polega na rejestracji natezenia
promieniowania y w funkcji predkosci poruszajacego si¢ zrodta lub aborbentu. Bardzo wazna
role w pomiarach odgrywa zrédto mossbauerowskie, ktore musi by¢ tak przygotowane, aby
fotony y byly emitowane bezodrzutowo oraz aby emitowana przez nie linia gamma byla
dostatecznie waska. Do pomiardw przejé¢ miedzy stanami jadra °’Fe stosuje sie izotop *'Co,
ktérego czas polowicznego rozpadu wynosi 270 dni i prowadzi do powstania wzbudzonego
Fe! W wyniku pomiaru oddziatywan jadra z powloka elektronowa, otrzymywane jest
widmo, ktore mozna scharakteryzowa¢ za pomocg trzech podstawowych oddziatywan:
monopolowego elektrycznego, zwanego przesunigciem izomerycznym (IS), kwadrupolowego
elektrycznego, zwanego rozszczepieniem kwadrupolowym (QS) oraz dipolowego
magnetycznego zwanego magnetycznym polem nadsubtelnym (B). Wartosci tych oddziatywan
sg charakterystyczne dla danego materialu oraz zalezag od lokalnego otoczenia atomu
rezonansowego w probce.

Przesunigcie izomeryczne zwigzane jest z niedopasowaniem energetycznym pomigdzy

przej$ciem emisyjnym i absorpcyjnym poziomoéw jadrowych. Parametr ten dostarcza danych
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o gestosci elektrondéw w obszarze jadra i pozwala na analiz¢ wigzan chemicznych oraz

, . , ;e . +265
okreslenie wartosciowos$ci zelaza w sieci” .

Rozszczepienie kwadrupolowe zwigzane jest
z oddzialywaniem momentu kwadrupolowego jadra z gradientem pola elektrycznego
wytwarzanego przez otaczajace go elektrony, co pojawia si¢ w przypadku niesymetrycznego
otoczenia probki. Nastepuje wtedy rozszczepienie wzbudzonego poziomu jadrowego na
podpoziomy, co rejestrowane jest w postaci dwoch linii (tzw. dublet kwadrupolowy).
Wystepowanie tego parametru jest silnie zwigzane z asymetriag otoczenia badanego jadra.
W symetrycznym ukladzie nie pojawia si¢ gradient pola elektrycznego, w zwiazku z tym
rozszczepienie kwadrupolowe nie begdzie wystgpowalo. Pole nadsubtelne to inaczej jadrowy
efekt Zeemana, wynika on z oddzialywania dipolowego momentu magnetycznego jadra
z polem magnetycznym elektronow. W efekcie tego zjawiska, poziomy jadrowe ulegaja
rozszczepieniu na szes¢ sktadowych. Pole nadsubtelne obserwowane jest glownie w przypadku
materiatlow magnetycznych.
Spektroskopia mossbauerowska pozwala na uzyskanie istotnych informacji o otoczeniu,
w jakim znajduje si¢ absorbujace jadro atomowe (probnik), np.: lokalne otoczenie chemiczne
czy oddzialywania nadsubtelne jadra i powloki elektronowej. Metoda ta charakteryzuje si¢
wysoka rozdzielczo$cig energetyczng, duzym przekrojem czynnym na bezodrzutowy rezonans
jadrowy, a takze krotkim czasem obserwacji (okoto 10® — 10° s). Technika ta jest
wykorzystywana w wielu dziedzinach nauki takich jak: fizyka ciata stalego, fizyka jadrowa,
chemia, biologia, archeologia czy geologia. Zastosowanie spektroskopii Mossbauera w badaniu
materiatlow pozwala na identyfikacje lokalnych wiasciwosci atomoéw rezonansowych, obecnos$ci
ewentualnych zanieczyszczen, identyfikacji defektow, okre§lenia temperatur przejs$é
magnetycznych. Umozliwia takze uzyskanie szczegoétowych informacji na temat struktury
magnetycznej, jak chociazby liczby podsieci magnetycznych, czy kierunku magnetyzacji®®.
W spektroskopii Mdssbauera dokonuje si¢ pomiaru oddziatywan nadsubtelnych na poziomie
pojedynczych atoméw, wigc mozliwe jest dzigki temu uzyskanie szczegdtowych informacji nie
tylko na temat objetoSciowych atomow probki, ale takze powierzchniowych, czy tez tych
znajdujacych si¢ w obszarach migdzyfazowych. Jest to wyjatkowa zaleta szczegdlnie
w przypadku badan nanoczastek o budowie typu rdzen/tuska lub warstwowe;j>®.
W niniejszej pracy, wigkszos¢ badanych nanoczastek to tlenki Zelaza lub ich pochodne,
a zastosowanie spektroskopii Mossbauera z wykorzystaniem izotopu °'Fe pozwala na
doktadniejsza analize sktadu fazowego otrzymywanych obiektow w poréwnaniu do innych
metod. Spektroskopia Mossbauera (jako jedna z niewielu technik) jednoznaczne rozréznia
tlenki Zzelaza migdzy sobg. Ponadto umozliwia selektywnie okresli¢ wptyw lokalnego otoczenia
na wartos§ci momentow magnetycznych zelaza obecnego w nanoczastce, a przez to pozwala

okresli¢ wlhasciwosci magnetyczne calej nanostruktury. Mozliwa jest tez ocena tego, jak
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wlasciwosci rdzenia zmieniajg si¢ w zaleznos$ci od uzytej warstwy powierzchniowej (zarowno
organicznej, jak i tlenkowej czy metalicznej), co rowniez zostalo przedstawione w niniejszej
pracy.

Eksperymenty prezentowane w pracy wykonywano przy uzyciu spektrometru,
wyposazonego w radioaktywne zrédto *’CoRh i *’CoCr, poruszajacego si¢ w rezimie stalego
przyspieszenia. Rejestrowane widma to zalezno$¢ absorbeji promieniowania w funkcji
predkosci zrodta (mm/s). Uzyskane wyniki sg superpozycja sktadowych pochodzgcych od
réznych otoczen atomow zelaza wystgpujacego w probee. Ich identyfikacja mozliwa jest na
podstawie parametréw nadsubtelnych opisujacych poszczegélne sktadowe. Jako materiat
referencyjny, do kalibracji skali predkosci zastosowano foli¢ z metalicznego zelaza (a-Fe).

Wszystkie pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej.

8.3. Podstawowe procedury syntezy nanoczgstek magnetytu
I pochodnych

W tej czesci pracy opisano podstawowe procedury otrzymywania nanoczastek
magnetytu i jego pochodnych: nanoczastki warstwowe z domieszkami manganu, kobaltu lub
niklu, wielowarstwowe z powtokami srebra, ztota lub miedzi, a takze nanoczastki magnetytu

z warstwg ditlenku krzemu.

8.3.1. Rozktad termiczny acetyloacetonianu zelaza(III)

Teoretyczny, ideowy opis procedury prowadzacej do otrzymania nanoczgstek
magnetytu, polegajacej na rozktadzie kompleksu zelaza(Ill) w $rodowisku wysokowrzacego
rozpuszczalnika, katalizatora oraz surfaktantow zostal przedstawiony w czgsdci literaturowej
pracy (Rozdziat 3.). Ponizej podano szczegdtowe informacje na temat syntez, odnoszace sie¢ do

konkretnych nanoczastek.
Synteza zarodkoéw

W kolbie trojszyjnej umieszczono: eter difenylowy (10 cm?), 1,2-heksadekanediol (1,29 g),
Fe(acac); (1,41 g), kwas oleinowy (1 cm®) i amine oleinowa (1 cm?). Mieszanine jednocze$nie
intensywnie mieszano i ogrzewano do osiggnigcia temperatury wrzenia rozpuszczalnika
(258 °C). T3 temperature utrzymywano przez 30 minut. Podczas reakcji caty czas mieszanine
odtleniano matym strumieniem argonu. Nastepnie roztwor ostudzono do temperatury okoto

100 °C w celu przeprowadzenia drugiego etapu syntezy.
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b) synteza dodatkowej warstwy tlenku zelaza

Do kolby trojszyjnej z uprzednio sporzadzonym roztworem nanoczastek dodano
nastepujace sktadniki: Fe(acac); (1,41 g), kwas oleinowy (0,3 cm?®), oleinoamine (0,3 cm®) oraz
1-oktadekanol (1,35 g). Caloéé ogrzewano w obecnoéci argonu do temperatury 220 °C.
Ponowne osiagniecie temperatury wrzenia rozpuszczalnika nie jest w tym przypadku wskazane,
gdyz wptywa to niekorzystnie na formowanie si¢ nanoczastek. Temperatura reakcji byla
utrzymywana jeszcze przez kolejne 30 min. Po tym czasie mieszaning ostudzono do
temperatury pokojowej, po czym dodano nadmiar odtlenionego acetonu, co spowodowato
strgcanie nanoczastek magnetytu z roztworu. W celu usunigcia nieprzereagowanych substratow,
nanoczastki odseparowano przy uzyciu zewngtrznego pola magnetycznego, aceton usunieto,
a nanoczastki przeptukano $wieza porcja odtlenionego rozpuszczalnika. Taka procedure
powtarzano przynajmniej 3-krotnie, az do uzyskania drobnego czarnego proszku - nanoczastek
magnetytu. W koncowym etapie uzyskany osad oddzielono od pozostatosci acetonu przy uzyciu
wyparki prozniowe;.

8.3.2. Zmiana warstwy organicznej na powierzchni nanoczgstek
magnetytu

W podstawowej syntezie nanoczastek z kompleksu Fe(acac)s, powierzchniowa warstwa
organiczna jest mieszanina kwasu oleinowego oraz aminy oleinowej***. W trakcie badan,
pojawita sie koncepcja sprawdzenia jak zmiana zastosowanego surfaktantu wptynie na koncowe
wlasciwosci fizykochemiczne nanoczastek. W tym celu wybrano pie¢ kwasoéw thuszczowych
o réznej dlugosci tancucha weglowego oraz pig¢ amin réznigcych sie rzedowoscia oraz
dhugoscia tancuchow weglowych. W tabeli 3 zestawiono uzyte surfaktanty oraz skrotowa nazwe
nanoczastek pokrytych odpowiednim zwigzkiem, stosowang w dalszej czgsci pracy. Wykonujac
syntezy nanoczastek z uzyciem poszczegdlnych surfaktantoéw, w kazdym przypadku dodawano
do mieszaniny reakcyjnej: eter difenylowy (10 cm?®), 1,2-heksadekanediol (1,29 g), Fe(acac)s
(141 g), 4 mmole (2 cm® odpowiedniego surfaktantu. Powstata mieszanina
z reagentami byta ogrzewana w sposob opisany w rozdziale 8.3.1. W procedurze nie zmieniano
ilosci pozostalych sktadnikow. Nanoczastki stracano zroztworu juz po pierwszym etapie
syntezy i suszono w odtlenionym acetonie. Schematy przytaczenia surfaktantow do powierzchni

nanoczgstek magnetytu przedstawiono na rysunku 10.
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Rysunek 10. Schemat przytgczenia wybranych surfaktantéw do powierzchni nanoczgstek
magnetytu.

Tabela 3. Zestawienie typow nanoczgstek wraz z rodzajem uzytych surfaktantow oraz ich
wzorami strukturalnymi.

Typ Uzyty surfatant Wzo6r strukturalny
nanoczastek surfaktatnu
1. MNP+OA Kwas oleinowy B '
2. MNP+LA Kwas laurynowy A,
3. MNP+PA Kwas palmitynowy Ko
4, MNP+SA Kwas stearynowy N\/W\/W\JOL
oH
5. MNP+CA Kwas kaprylowy N
6. MNP+TOA Trioktyloamina k\
7. MNP+HA Heksyloamina NN,
8. MNP+DOA Dioktyloamina PP PP
9. MNP+OLA Oleinoamina N
10.  MNP+TEA Trietyloamina r
SN
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Wplyw temperatury na stabilno$¢ nanoczastek magnetytu

W temperaturze pokojowej magnetyt w formie litej jest odporny na utlenianie do
hematytu. Proces ten moze byé¢ obserwowany jedynie w temperaturach powyzej 600 °C*'.
W skali nanometrycznej zmiany w strukturze krystalicznej magnetytu moga by¢ obserwowane
w duzo nizszych temperaturach, bliskich nawet temperaturze pokojowej. Jest to zwigzane
z wartosciami entalpii i energii aktywacji, ktore zaleza od rozmiaru czastek®®. W literaturze
pojawiaja si¢ doniesienia, ze nanoczastki zelaza utleniaja si¢ nawet w temperaturze 200 °C do
mieszaniny hematytu i maghemitu®®.

Podatno$¢ nanoczastek magnetytu na utlenianie do maghemitu badz hematytu jest
jednym z najistotniejszych probleméw, wpltywajacych na ich zastosowanie, poniewaz
drastycznie zmieniajg si¢ wtedy wlasciwosci magnetyczne tych zwigzkéw. Z tego tez powodu
badania zalezno$ci wlasciwos$ci nanoczastek od temperatury oraz ich powierzchniowej
modyfikacji hamujacej utlenianie, sa fundamentalnymi zagadnieniami koniecznymi do
okreslenia przed jakimkolwiek ich zastosowaniem. Nanoczastki w formie proszku otrzymane
zgodnie z procedura opisang w rozdziale 8.3.1., poddano wygrzewaniu w atmosferze powietrza
w piecu muflowym przez 24 godziny w temperaturach od 50 do 500 °C (z gradientem co 50 °C).
Przed i po zakonczeniu procesu grzania nanoczastki badano takimi technikami jak: TEM, XRD,

IR, VSM oraz spektroskopiag mossbauerowska.

8.3.3. Nanoczastki warstwowe domieszkowane manganem, kobaltem lub
niklem

Nanoczastki warstwowe domieszkowane pierwiastkami takimi jak: Mn, Co lub Ni
otrzymano zgodnie z procedurg opisang dla nanoczgstek magnetytu (rozdziat 8.3.1.).
Dzieki temu uzyskano nanoczgstki warstwowe, ktorych rdzen (bgdz warstwa powierzchniowa)
sg utworzone odpowiednio z magnetytu lub ferrytéw domieszkowanych manganem, kobaltem
lub niklem. W celu otrzymania kontrolowanej modyfikacji warstw, w pierwszym i/lub drugim
etapie syntezy odpowiednig czes¢ (20, 25, 30 lub 50%) prekursora Fe(acac); zamieniono na
Mn(acac),, Co(acac), badz Ni(acac),. Pozostate warunki syntezy pozostawiono bez zmian.
Teoretyczny sktad nanoczgstek przedstawiono w tabeli 4. Wytworzono nanoczastki posiadajace:
e rdzen ferrytowy domieszkowany 20% odpowiedniego metalu, z warstwa magnetytu na

powierzchni,
e rdzen ferrytowy domieszkowany 20% odpowiedniego metalu, z powierzchniowa warstwa

0 tym samym sktadzie,
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e rdzen magnetytowy, a na powierzchni ferryty domieszkowane odpowiednio: 20, 25, 30

badz 50% odpowiedniego metalu.

Tabela 4. Zestawienie otrzymanych nanoczastek ferrytowych z rézng ilo$cig dodatku
M (M= Mn, Co, Ni). Kolumna (1) przedstawia sktad i budowe¢ warstwowa nanoczastek,
kolumna (2) schemat stosunku molowego rdzenia i warstwy uzytych w syntezie. Opis
[0.8+3.2] okreéla ilo§¢ dodanych mmoli prekursora odpowiedniego metalu oraz zelaza.

) )
Sklad nanoczastek Stosunek molowy
rdzenia/warstwy rdzenia/warstwy [mmol]
Mo eFe2404/MggFe; 404 [0.8+3.2]/[0.8+3.2]
Mo eFe, 404/Fe;0, [0.8+3.2)/4
Fes04 MogFe;404 4/[0.8+3.2]
Fes04/Mo 75Fe2250, 4/[1+3]
Fe304/MggFe; 10, 4/[1.2+2.8]
Fe304/M;sFe; 50, 4/[2+2]

Domieszkowanie magnetytu manganem

W celu potwierdzenia stopnia domieszkowania nanoczastek odpowiednim metalem,
wykonano analiz¢ pierwiastkowa sktadu proszkowych probek za pomoca metody EDX.
W tabeli 5 zestawiono otrzymane wyniki dla wyselekcjonowanej serii probek. Podano tam
stosunek molowy substratow rdzeni i warstw powierzchniowych nanoczastek oraz procentowy
udziat zelaza i manganu wyznaczony zaréwno eksperymentalnie, jaki i teoretycznie,

uwzgledniajac warstwowy charakter nanoczastek.
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Tabela 5. Zestawienie zsyntezowanych nanoczastek ferrytowych otrzymanych z r6zng iloécia
dodatku prekursora manganu. Kolumna (1) przedstawia sktad i warstwy nanoczgstek, kolumna
(2) schemat stosunku molowego rdzenia i warstwy uzytych w syntezie. Opis [0.8+3.2] okresla
ilo$¢ dodanego prekursora manganu oraz zelaza (w mmolach). W kolumnie (3) przedstawiono
wyniki analizy pierwiastkowej (EDX), uwzgledniajacej udzial procentowy zelaza oraz
manganu w kazdym typie nanoczastek. Kolumna (4) prezentuje teoretyczne obliczenia sktadu
manganu oraz zelaza przy zalozonej budowie nanoczastek.

(1) _ B) _ @ (4)
Sklad nanoczastek Stosunek molowy EDX Teoretyczne
rdzenia/warstwy rdzenia/warstwy %Fe %Mn %Fe %Mn
[mmol]

Mng 6Fe2404/MnggFe; 40, [0.8+3.2]/[0.8+3.2] 93+1 7+1 80 20
Mno sFe;404/Fes0, [0.8+3.2)/4 91+1 9+1 90 10
Fe;04/MnggFe; 404 4/[0.8+3.2] 92+2 8£1 90 10

Fe;04/Mng 75Fe5 2504 4/[1.0+3.0] 72+1 28+1 82 13
Fe;04/MnggFe; 104 4/[1.2+2.8] 70+1 30+1 85 15
Fe;04/MnysFe; 50, 4/[2.0+2.0] 53+1 47+1 75 25

Na podstawie poréwnania danych eksperymentalnych z teoretycznymi (kolumny (3)
i (4) wtabeli 5) wyznaczonymi dla nanoczastek, w ktorych zastosowano w jednej z warstw
ferryt domieszkowany manganem, mozna stwierdzi¢, iz udzial procentowy manganu jest
zgodny z zatozeniami tylko w przypadku najmniejszej domieszki manganu (FezO4/MnggFe; 404
i MnggFe, 40.4/Fe;04). W przypadku, gdy ferryt manganowy jest w obu warstwach, identyfikacja
ilosciowa manganu jest o potowe wyzsza od teoretycznej. W pozostalych przypadkach udziat
manganu wedtug pomiaru EDX jest okoto dwukrotnie wigkszy od teoretycznego. Moze to

wynika¢ z niejednorodnego narostu warstwy w zaleznosci od jej sktadu.

Domieszkowanie magnetytu kobaltem

Analogicznie do serii nanoczgstek domieszkowanych manganem, wykonano badania
probek magnetytu domieszkowanego kobaltem. Wyniki analizy pierwiastkowej poszczegdlnych
typ6w  nanoczastek  przedstawiono w  tabeli 6. Podobnie jak w serii
Z manganem, zauwazono rozbiezno$¢ sktadu w postaci zawyzenia udziatu kobaltu, gdy
zastosowano domieszke kobaltu na poziomie od 0.75 do 1.5 czeSci molowych, a zanizenie dla

ferrytu obecnego w obu warstwach.
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Tabela 6. Zestawienie zsyntezowanych nanoczgstek ferrytowych z roézng ilo$cig dodatku
prekursora kobaltu. Kolumna (1) przedstawia sktad i budowe¢ nanoczastek, kolumna (2) -
schemat stosunku molowego rdzenia i warstwy uzytych w syntezie. Opis [0.8+3.2] okresla
ilo$¢ dodanego prekursora kobaltu oraz zelaza (W mmolach). W kolumnie (3) przedstawiono
wyniki analizy pierwiastkowej (EDX), uwzgledniajacej udzial procentowy zelaza oraz kobaltu
w kazdym typie nanoczgstek. Ostatnia kolumna prezentuje teoretyczne obliczenia sktadu
kobaltu oraz zelaza przy zalozonej budowie nanoczgstek.

) (2 ©) 4)
Sklad nanoczastek Stosunek molowy EDX Teoretyczne
rdzenia/warstwy rdzen/warstwa %Fe %Co %Fe  %Co
[mmol]

C006F€2404/C0q5F€,40, [0.8+3.2]/[0.8+3.2] 90+1 10+1 80 20
CoggFe,404/Fes0, [0.8+3.2]/4 90+1 10+1 90 10
Fe304/ CogeFes 40, 4/[0.8+3.2] 91+l 9+1 90 10

Fe304/Cog 75F€5.250, 4/[1.0+3.0] 75+1 25+1 82 13
Fe;04/CoggFe, 10, 4/[1.2+2.8] 73+1 27+1 85 15
Fe;04/Coy5Fe 50, 4/[2.0+2.0] 53+1 47+1 75 25

Domieszkowanie magnetytu niklem

Ostatnig prezentowang w tej czesci pracy serig sa nanoczgstki domieszkowane niklem.
W tabeli 7 przedstawiono zawarto$¢ zelaza oraz niklu w nanoczgstkach, oznaczong na
podstawie analizy pierwiastkowej wykonang technikg EDX. Do poréwnania rezultatow syntezy
wyznaczono teoretyczny sktad uktadu przy zatozonym warstwowym charakterze nanoczastek.
W tym przypadku udziat niklu w nanoczastkach 0 wzorze Fe304/NiggFe; 40,
i NiggFes404/NigsFe, 40, jest identyczny z zatozonym teoretycznie. W NiggFe,404/Fez0,
zidentyfikowano znacznie mniej, bo tylko 1/3 zalozonej wartosci niklu. W pozostatych sktadach
warto$ci uzyskane na podstawie danych EDX s3 zawyzone, co moze by¢ zwigzane

z niejednorodnym wzrostem warstwy zwiazanej z obecnoscia prekursora niklu.
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Tabela 7. Zestawienie zsyntezowanych nanoczastek ferrytowych z rézng iloscig dodatku niklu.
Kolumna (1) przedstawia sklad i budowg  warstwowa nanoczastek, kolumna
(2) - stosunek molowy rdzenia i warstwy. Opis [0.8+3.2] okresla ile dodano mmoli prekursora niklu
oraz zelaza. W kolumnie (3) przedstawiono wyniki analizy pierwiastkowej udziatu procentowego
zelaza oraz niklu w kazdym typie nanoczastek. Ostatnia kolumna
(4) prezentuje teoretyczne obliczenia sktadu niklu oraz zelaza w odpowiednich nanoczgstkach.

@ ) (©) ©)
Sklad nanoczastek Stosunek molowy EDX Teoretyczne
rdzenia/warstwy rdzenia/warstwy %/Fe %Ni %Fe %Ni
[mmol]

NigsFe;404/NigsFe; 404  [0.8+3.2]/[0.8+3.2] 80+1 20+1 80 20
Nio 6Fe404/Fe;04 [0.8+3.2])/4 971 3+1 90 10
Fe;0,4/ NiggFe, 404 4/[0.8+3.2] 90+2 10+1 90 10
Fe304/Nig75F€;2504 4/[1.0+3.0] 83+1 17+1 82 13
Fe304/NiggFe; 104 4/[1.2+2.8] 73£1 27+1 85 15
Fe304/NiysFe1 50, 4/[2.0+2.0] 56+1 44+1 75 25

W celu skorelowania sktadu pierwiastkowego nanoczastek 0 budowie warstwowej
z domieszkami wybranych pierwiastkdéw z ich stabilno$cia temperaturowa, cze$¢ probek
wygrzewano w piecu muflowym w powietrzu w temperaturze 500 °C przez 24 godziny. Przed
i po zakonczeniu procesu grzania nanoczastki poddano badaniom strukturalnym
i magnetycznym wykorzystujac do tego techniki: TEM, XRD, IR oraz spektroskopi¢

mossbauerowska.

8.3.4. Nanoczastki z warstwami srebra, ztota lub miedzi

Utworzenie na nanoczastkach magnetycznych  powierzchniowych — warstw
metalicznych pozwala nada¢ tym obiektom dodatkowe wiasciwosci (np. optyczne lub
antybakteryjne). Ponadto, warstwa ta moze chroni¢ magnetytowy rdzen przed utlenianiem do
innych form tlenku zelaza, wywotanym spontanicznie lub przez niekorzystne czynniki
zewngtrzne. W pracy wykorzystano i zmodyfikowano trzy procedury pozwalajace na
utworzenie na magnetytowych rdzeniach odpowiednich warstw: srebra, ztota badz miedzi.

Ponizej zamieszczony jest opis kazdej z tych procedur.

Utworzenie warstwy srebra

Procedura otrzymywania warstw srebra na nanoczgstkach zostata zaczerpnigta z pracy
Lu i wspétautorow®™. Do uprzednio przygotowanego i ostudzonego do temperatury pokojowej
roztworu nanoczastek magnetytu dodano 20 cm® eteru difenylowego, 0,192 g azotanu(V)
srebra(l), 0,25 g 1,2-heksadekanodiolu oraz 0,8 cm® aminy oleinowej. W celu usunigcia tlenu

cato$¢ przeptukiwano argonem. Nastepnie przez 2 godziny roztwor mieszano w temperaturze
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30 °C, a przez kolejne 30 minut w temperaturze 140 °C. Po ostudzeniu do temperatury
pokojowej, mieszaning zalewano nadmiarem odtlenionego acetonu, co powodowato stracenie

si¢ nanoczastek magnetytu otoczonych warstwa srebra.

W celu sprawdzenia czy utworzona warstwa srebra spowalnia proces utleniania si¢
magnetytu w podwyzszonej temperaturze otrzymane nanoczastki poddano wygrzewaniu
w piecu muflowym w temperaturach od 50 do 500 °C przez 24 godziny w atmosferze
powietrza. Przed i po zakonczeniu procesu Wygrzewania nanoczastki poddano charakterystyce
strukturalnej i magnetycznej wykorzystujac techniki: TEM, XRD, IR oraz spektroskopie

mossbauerowska.

Utworzenie warstwy zlota

Sposob otrzymywania warstw zlota na nanoczastkach tlenku zelaza(Il, III) zaczerpnieta

z pracy Robinsona i wspotautorow?®™

. W celu uzyskania warstwy ztota na nanoczastkach Fe3Oy,
do ostudzonego ferrofluidu dodano 15 cm® eteru difenylowego i ogrzano do temperatury 85 °C.
W chwili osiggniecia przez roztwor tej temperatury dodano mieszaninge sktadajaca sie
z 0,15 g HAUCI,, 5 cm® eteru difenylowego oraz 1,25 cm® aminy oleinowej. Calo$¢ ogrzewano
przez godzing w temperaturze 85 °C intensywnie mieszajac i odtleniajgc strumieniem argonu.

Po ostudzeniu do temperatury pokojowej do roztworu dodano nadmiaru odtlenionego acetonu

w celu stracenia nanoczastek magnetytu otoczonych warstwa ztota.

Utworzenie warstwy miedzi

Procedura otrzymywania warstw miedzi na nanoczgstkach magnetytu zostala
zaczerpnicto z pracy Subramanian i wspotautorow?’%. Polega ona na dodaniu do uprzednio
przygotowanej zawiesiny nanoczastek 0,15 g Cu(acac), oraz 1,35 g 1-oktadekanolu
i ogrzewaniu mieszaniny do 105 °C. Po uzyskaniu tej temperatury dodaje si¢ po 3 ml aminy
oleinowej oraz kwasu oleinowego, a cato$¢ ogrzewa si¢ w temperaturze 200 °C przez 30 minut.
Podobnie jak w przypadku poprzednich syntez, roztwor na kazdym etapie nalezy intensywnie
miesza¢ i1 odtlenia¢ strumieniem argonu. Po ostudzeniu do temperatury pokojowej dodaje si¢
nadmiaru odtlenionego acetonu w celu stracenia nanoczastek magnetytu otoczonych warstwg

miedzi.

Whplyw warstwy metalicznej na wlasciwos$ci fizvkochemiczne nanoczastek magnetytu

Jednym z zalozen prezentowanej pracy jest zbadanie wplywu rodzaju warstwy
metalicznej na wlasciwosci fizykochemiczne nanoczastek ferrytowych. W badaniach uzyto
trzech metali — srebra, zlota oraz miedzi. Warstwowe nanoczastki wykonywano na

magnetycznym rdzeniu otrzymanym z tej samej syntezy. Tak zaprojektowana procedura ma na
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celu poréwnanie wiasciwosci magnetycznych wynikajgcych tylko z obecnosci warstwy
metalicznej. Otrzymanie serii nanoczastek podzielono na kilka etapéw. W pierwszym uzyskano
magnetyczny rdzen, tzw. ziarna tlenku zelaza(ll, 111), do ktérego uzyto tylko acetyloacetonianu
zelaza(Ill) (rozdziat 8.3.1.). W kolejnym etapie uzyskany roztwor z nanoczastkami dzielono na
cztery réwne czegsci do ktorych dodawano zwigzki bedace prekursorami metalicznych warstw
miedzi, srebra, ztota, bgdZz ponownie tlenku zelaza(ll, 111). W ten sposob powstaly warstwowe
nanoczgstki o budowie odpowiednio: Fe30,/Cu, FesO4JAg, FesOJAu lub FesO4/Fes0,.
Nastepnie produkt z kazdego rodzaju syntezy ponownie podzielono na dwie czgséci. Pierwszg
wysuszono w odtlenionym acetonie, natomiast do drugiej dodawano odpowiednig ilo$¢
Fe(acac); (jezeli wezeéniej utworzono warstwe metalu) badz prekursora metalu (w przypadku,
gdy poprzednia warstwa zbudowana byta z tlenku zelaza) wraz z pozostalymi sktadnikami
syntezy. Schemat przeprowadzonych syntez zaprezentowano na rysunku 11. W tabeli 8
przedstawiono sktad warstwy nanoczastek otrzymanych w wyniku opisanego procesu oraz
pokazano ilosci uzytych prekursorow w poszczegdlnych warstwach, co jest bezposrednio
skorelowane z jej gruboscia. Gtownym powodem, dla ktorego przyjeto taki schemat syntez byta
ch¢é sprawdzenia czy, oraz w jaki sposob umiejscowienie warstwy metalicznej zmienia

wiasciwosci fizykochemiczne, a w szczegdlnoséci magnetyczne, nanoczastek.

. Fe304 (I)

e

“o N

Fe;0,/Fe;0, ’ & \& 'E&;“/(:I'QCU) ()

\' o p Fe;0,/Me/Fe;0,
0 (Ag, Au, Cu)

Fe;0,/Fe;0,/Me \.

(Ag, Au, Cu)

(1II)

Rysunek 11. Schemat kolejnych etapow przeprowadzonych syntez nanoczastek
warstwowych.
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Tabela 8. Zestawienie rodzaju nanoczastek oraz ilo$ci uzytych prekursoréw w kazdej
z warstw w zaleznos$ci od rodzaju metalu.

Nanoczastki Rdzen Warstwa 1 | Warstwa 2
I [mmol] [mmol] [mmol]

Fes0, 4

Fes04/Ag 4 2 -
FesO4JAg/ Fe;04 4 2 4
Fe;04/Fe;04/Ag 4 4 2

FesO4/Au 4 0.44 -
Fe;O4/Au/Fe;0, 4 0.44 4
Fes04/Fes04/Au 4 4 0.44

Fe;0,/Cu 4 3 -
Fe;0,/Cu/Fe;0, 4 3 4
Fe;0,/Fe;0,/Cu 4 4 3

8.3.5. Otrzymywanie ¢-Fe;O3 z nanoczastek magnetytu z warstwa
krzemionKki

Jednag z odmian tlenkéw Zelaza opisana jako e-Fe,O; spotyka si¢ w ostatnich latach
z coraz wigkszym zainteresowaniem ws$rod badaczy. Forma ta obserwowana jest tylko
w przypadku struktur nanometrycznych i dlatego uzyskanie czystej fazy tego zwiazku jest
wyjatkowo trudnym zadaniem. Podczas realizacji niniejszej pracy podj¢to proby uzyskania
e-Fe,03 z nanoczgstek magnetytu uprzednio otoczonych warstwa krzemionki.

Do uzyskania nanoczastek magnetytu wykorzystano procedure wspotstracania chlorku
zelaza(Il) i chlorku zelaza(Ill) w $rodowisku zasadowym®™***#*° Teoretyczne podstawy tej
reakcji zostaly opisane w rozdziale 3.

W celu otrzymania nanoczgstek ta metoda w dwoch kolbach okragtodennych (A)
i (B) umieszczono po 41 cm® 0.05% roztworu amoniaku i odtleniano je przez 20 minut
strumieniem argonu. Kolbg (B) dodatkowo umieszczono w tazni lodowej. Nastgpnie do obu
roztworé6w dodano 40% roztworu TBAOH w wodzie, ktory pelni w tej syntezie role
surfaktantu. Do kolby (A) dodano 1.96 cm®, a do kolby (B) 0.87 cm? tego zwigzku. Oba
roztwory ponownie odtleniano argonem przez 20 minut, a roztwor w kolbie (A) podgrzano do
40 °C. Kolejnym krokiem bylo rozpuszczenie uwodnionych chlorku zelaza(ll) i chlorku
zelaza(lll). Do roztworu w kolbie (A) dodano 1,46 g FeCl;-6H,0, a do tego w kolbie (B) -
0,96 g FeCl,-4H,0. Na tym etapie roztwor (A) miat barwe czerwona, natomiast (B) zielona, co
$wiadczylo 0 utworzeniu odpowiednio wodorotlenku zelaza(IIT) i wodorotlenku zelaza (I1).
Po nastepnych 20 minutach odtleniania obu roztworéw, mieszaning z kolby (B) przelano

cienkim strumieniem do kolby (A) (w wyniku czego roztwor staje si¢ czarny) i calo$é
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136148218 pg ostudzeniu roztworu,

ogrzewana byla w temperaturze 80 °C przez 30 minut
klarowng ciecz oddzielono od osadu za pomocg zewngtrznego pola magnetycznego, a pozostaty
na dnie kolby osad stanowit substrat w nastgpnej reakcji.

Kolejnym krokiem byto utworzenie warstwy krzemionki na powierzchni nanoczastek.
W zwigzku z tym przygotowano mieszaning etanol:woda:amoniak w stosunku obj¢tosciowym
75:20:5. Roztwor odtleniano przez okoto 15 minut argonem, a nastgpnie dodano go do $wiezo
zsyntezowanych nanoczastek magnetytu. Cato§¢ mieszano przez 10 minut, a nastgpnie dodano

9 ml tetraetoksysilanu, czyli prekursora tlenku krzemu?®'*%

. Nanoczastki w takim roztworze
mieszano przez 18 godzin w temperaturze pokojowej, po czym osad od cieczy oddzielono za
pomocg zewnetrznego pola magnetycznego. Nanoczgstki magnetytu pokryte krzemionkg
przemyto trzykrotnie odtlenionym acetonem i wysuszono na proszek za pomocg wyparki
prézniowe;j.
Niezbednym etapem, prowadzacym do otrzymania &-Fe,O; jest wygrzewanie
w wysokiej temperaturze. W zwiazku z tym, otrzymane nanoczastki poddano wygrzewaniu
w piecu muflowym przy swobodnym dostgpie do powietrza w temperaturze 950 °C przez
4 godziny (z maksymalnym przyrostem temperatury). W celu znalezienia istotnych czynnikow
wplywajacych na stopien transformacji do e-Fe,03 sprawdzono role tlenu w tworzeniu si¢ fazy
€. Dlatego tez probki byly wygrzewane rownolegle w tych samych temperaturach
W powietrzu i otoczeniu obojetnego gazu - argonu. Na Rysunku 12 przedstawiono zdjecia
nanoczgstek wykonane za pomoca aparatu cyfrowego przed i po wygrzewaniu

w réznych warunkach otoczenia (powietrze lub argon).

Fe,0,/SiO, Fe;0,/Si0, Fe,0,/SiO,
referencyjne

950°C, 0,

<

950°C, Ar

Rysunek 12. Zdjecia z aparatu cyfrowego nanoczgstek magnetytu otoczonego krzemionka
przed i po wygrzewaniu w ré6znych warunkach.

Widoczna na rysunku 12 zmiana koloru wygrzewanych probek juz jednoznacznie
sugeruje transformacje magnetytu do innych produktdéw, zaleznie od warunkow wygrzewania.
Nanoczastki wygrzewane w obecnosci tlenu zmienity kolor z ciemnoszarego na pomaranczowo-
czerwony, natomiast te wygrzewane w obecno$ci argonu staty si¢ bialo-Szare, co moze by¢
spowodowane zmiang fazy Krystalicznej krzemionki (prawdopodobnie do kwarcu lub

krystobalitu)®'®.
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W YNIKI BADAN I DYSKUSJA

W celu scharakteryzowania witasciwosci fizykochemicznych nanoczastek opisanych
w rozdziale 8.3., wykorzystano techniki omowione w rozdziale 8.2. Otrzymane wyniki badan
zostaly przedstawione w kolejnych rozdziatach zgodnie z zastosowang technika badawcza
(TEM, XRD, IR, VSM, spektroskopia Mdssbauera).

9.1. Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa

Transmisyjna mikroskopia elektronowa to podstawowa technika badawcza,
umozliwiajaca stwierdzenie, czy dany material jest w formie nano. Konieczne wigc byto
zobrazowanie = wszystkich  nanoczastek,  ktére  znalazty si¢ w tej  pracy.
W ponizszym rozdziale zebrano wyniki uzyskane technikg mikroskopii TEM z podziatem na

odpowiednie serie.

9.1.1 Zmiana warstwy organicznej na powierzchni nanoczgstek
magnetytu

Nanoczastki magnetytu, ktore roznity si¢ typem uzytego w trakcie syntezy surfaktantu
(rozdziat 8.3.2.) przedstawiono na rysunku 13. Sposob przygotowania probek do pomiardéw
opisano w rozdziale 8.2.1. Zdjecia zebrano w dwoch seriach: (A) - nanoczastki otoczone

kwasami organicznymi, (B) - nanoczastki otoczone aminami.

MNP+OA MNP+LA MNP+PA MNP+SA MNP+CA
: s SRR SR o ‘, .

W

MNP+TOA MNP+HA MNP+DOA MNP+OLA MNP+TEA

Rysunek 13. Zdjecia TEM nanoczgstek otoczonych poszczegdlnymi surfaktantami. (A) —
kwasy organiczne, (B) - aminy.
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Jakosciowa analiza prezentowanych zdje¢ pozwala wysuna¢ wniosek, ze uzycie
konkretnego surfaktantu wplywa na proces tworzenia si¢ i Wzrostu nanoczastek o okre§lonym
ksztalcie, $rednicy, rozktadzie wielkosci oraz morfologii. Z przedstawionych na rysunku 13
zdje¢ wynika, ze nanoczastki do otrzymania ktorych zastosowano heksyloaming oraz
dioktyloamine sg najbardziej regularne i majg najmniejszy rozrzut wielkos$ci. W poroéwnaniu do
pozostatych nanoczastki te, sg najlepiej rozseparowane, co jest typowe dla nanometrycznych
form z waskim rozrzutem wielkosci’”’. Catkiem dobrze rozproszone sa takze nanoczastki
otoczone trioktyloaming oraz oleinoaming. W tych przypadkach rozrzut wielkosci jest jednak
wigkszy w poréwnaniu do MNP+HA czy MNP+DOA. Interesujace sg nanoczastki otrzymane
z uzyciem trietyloaminy, gdyz obserwuje si¢ tu zjawisko samorzutnej Samoorganizacji
nanoczastek w formy znane w literaturze jako ,,nanoflowers™?”®, Polega ono na skupianiu si¢
drobnych nanoczastek w wicksze agregaty, wygladajace jak kwiaty. Natomiast we wszystkich
typach nanoczastek, w ktorych zastosowano kwasy tluszczowe nasycone lub nienasycone,
zauwazono znacznie mniej regularny ich wzrost. Ksztalt jest stabiej okreslony, a rozktad

wielkosci jest wigkszy.

W przypadku syntezy nanoczastek z heksyloaming przebadano takze, w jaki sposob
zroznicowane stezenie tego surfaktantu wplywa na wzrost nanoczgstek w stosunku do
prekursora nieorganicznego rdzenia. Wybrano dwa dodatkowe stezenia 2 i 8 mmoli (opisane
jako odpowiednio MNP+0.5HA oraz MNP+2HA). Zdjecia TEM nanoczastek otrzymanych, w
tak zmodyfikowanych procedurach przedstawiono na rysunku 14.

MNP+0.5xHA

Lok Pyt )
1 ] G ¥

MNP+HA MNP+2xHA

A

Rysunek 14. Zdjecia TEM nanoczgstek otrzymanych w syntezie z uzyciem heksyloaminy o
trzech réznych stezeniach.

Poréwnanie jako$ciowe obrazéw TEM nanoczastek otrzymanych w wyniku uzycia
trzech roznych stezen heksyloaminy pozwala zauwazy¢, ze najstabiej rozseparowane sg one
w przypadku MNP+2xHA, w poréwnaniu do pozostatych. Ponadto, z analizy zdje¢ TEM oraz

danych  zaprezentowanych ~w tabeli 9 mozna dostrzec ewidentng  roznice
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w rozmiarach nanoczastek. W przypadku najwigkszego stezenia HA, rozmiar nanoczastek jest
niemal dwukrotnie mniejszy (5 nm) w porownaniu do pozostatych czgstek. Zastosowanie 2 lub
4 mmoli HA prowadzi do uzyskania nanoczastek o rozmiarze okoto 9-10 nm. Dodatek 4 mmoli

HA powoduje najwigkszy z tej serii rozrzut wielkosci.

35 MNP+OA 40 MNP+LA MNP+PA 50 MNP+SA

525

R®15

7 8 9 10 11 12 s 6 7 8 9 10 s 6 8 10 12

30 MNP+TOA 20 MNP+DOA 50 - MNP+OLA a0 MNP+CA

% Zliczer
% Zliczer

7 8 9 10 11 12 13 6 8 10 12 14 16

6 9 11 16 18

2 MNP+TEA s0 MNP+0.5xHA s - MNP+HA MNP+2xHA
60
50

‘540

230

]

R20
10

6

8 9 10 11 8 9 10 11 12 13 3 4 5
Rozmiar [nm] Rozmiar [nm] Rozmiar [nm] Rozmiar [nm]

14-16 25-27 30-32 33-35 36-38 40-42 7

Rysunek 15. Histogramy przedstawiajace rozmiary nanoczgstek wykonane na podstawie
zdje¢ TEM z rysunkow 13 i 14.

Tabela 9. Zestawienie rozmiaréw nanoczgstek w zalezno$ci od rodzaju i ilosci
uzytego surfaktantu.

Sredni

rozmiar

[nm] £2
MNP+OA 8
MNP+LA 6
MNP+PA 8
MNP+SA 8
MNP+CA 11
MNP+TOA 8
MNP+0.5xHA 9
MNP+HA 10
MNP+2xHA 5
MNP+DOA 10
MNP+OLA 9
MNP+TEA 28
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W tabeli 9 przedstawiono $redni rozmiar poszczegdlnych typéw nanoczastek (obliczony
na podstawie badan TEM), a na rysunku 15 histogramy wielkosci nanoczgstek, wykonane na
podstawie tych samych badan. Z zestawionych w tabeli wartosci mozna stwierdzié¢, ze $rednie
rozmiary poszczegélnych nanoczastek wynosza od 5 do 11 nm i wartosci te sa zblizone do
rozmiarOW nanoczastek z najwigksza iloscig zliczen na histogramach. Najszerszy rozrzut
wielkosci zaobserwowano dla nanoczastek otoczonych trietyloaming (od 14 do 42 nm), co
zwigzane jest z tworzeniem struktur typu nanoflowers. Najwezszy rozrzut wielko$ci natomiast
charakteryzuje nanoczastki MNP+0.5xHA (7-11 nm) i MNP+2xHA
(3-6nm). Pozwala to wysnu¢ wniosek, ze obecno$¢ specyficznych surfaktantow silnie

determinuje zar6wno rozmiar, jak i separacj¢ nanoczastek.

9.1.2 Wplyw temperatury na stabilno$¢ nanoczastek ferrytowych

Nanoczastki magnetytu, domieszkowane kobaltem, manganem lub niklem, a takze te
z powierzchniowg warstwa srebra poddano wygrzewaniu W powietrzu przez 24 godziny
w temperaturach do 500 °C (rozdziat 8.3.1, 8.3.3 oraz 8.3.4). Otrzymane zdjecia TEM (przed
i po wygrzewaniu w temp. 500 °C) odpowiednich typéw nanoczastek przedstawiono na
rysunkach 16-18.

Fe;O, Fe;O, po 500 °C

Rysunek 16. Zdj¢cia TEM nanoczastek magnetytu otrzymanego w wyniku rozktadu
termicznego Fe(acac)s, przed i po wygrzewaniu w powietrzu przez 24h w temperaturze
500 °C.

Na podstawie jakosciowego poréwnania obrazow TEM nanoczastek przedstawionych
na rysunku 16 zarejestrowanych przed i po procesie 24-godzinnego wygrzewania
w temperaturze 500°C, mozna zauwazy¢ istotne zmiany w sposobie aglomeracji nanoczastek®.
Po wygrzewaniu nanoczastki bardziej przylegaja do siebie, co §wiadczy o destrukcji termicznej
powierzchniowej warstwy organicznej, ktora podczas syntezy byta odpowiedzialna za ich

separacje. Ilosciowe analizy pozwalaja stwierdzi¢, ze w wyniku dziatania podwyzszonej
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temperatury nanoczgstki rosng. Przed wygrzewaniem, majg $redni rozmiar 12+2 nm, natomiast
po wygrzewaniu 16+2 nm. Istotne jest jednak to, ze zachowuja swoj pierwotny ksztatt. Efekt ten
moze by¢ spowodowany transformacja struktury magnetytu do hematytu, co wptywa na zmiang
wartosci objetosci komorki elementarnej nanoczastek. W przypadku magnetytu, jest to wartosé
Vrea04=590.8A%, maghemitu V, re205= 578.01A°% a hematytu VoLrepos= 302.72A° W komérkach
elementarnych magnetytu i maghemitu znajduje si¢ 56 atomow i jak widac, ich objgtosci sa do
siebie zblizone. W komorce elementarnej hematytu znajduje si¢ 30 atomoéw, a wigc objetosé
komoérki jest prawie dwukrotnie mniejsza. Oznacza to, ze w wyniku wygrzewania
i transformacji do hematytu, z jednej komodrki magnetytu tworza si¢, w przyblizeniu, dwie

hematytowe, co skutkuje wzrostem rozmiaru nanoczastek.

Nanoczastki magnetytu z warstwa srebra

Wplyw temperatury na wielko$¢ i separacj¢ nanoczastek przeanalizowano réwniez dla

uktadu Fe;O4/AQ.

Fe;0,/Ag Fe;0,/Ag po 500 °C

Rysunek 17. Zdjecia TEM nanoczgstek magnetytu otoczonych warstwg srebra, przed i po
wygrzewaniu w temperaturze 500 °C.

Na przedstawionych na rysunku 17 obrazach uzyskanych za pomocg TEM widoczne s3
nanoczastki, ktore zar6wno przed, jak i po wygrzewaniu posiadajg jednorodny, okragly ksztatt.
Sredni rozmiar niewygrzewanych nanoczastek wynosi 10+2 nm. Po wygrzewaniu wzrasta on do
okoto 20+2 nm, co moze wstepnie sugerowac transformacje magnetytu do hematytu, pomimo

obecno$ci powierzchniowej warstwy uniemozliwiajacej dostep tlenu.
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Nanoczastki magnetytu domieszkowane manganem

Obrazowanie TEM nanoczastek magnetytu domieszkowanego manganem (przed i po
wygrzewaniu w powietrzu) wykonano dla trzech uktadow typu rdzef/tuska: MnggFe; 404/Fe30,,
Fe304/Mng 7sFe; 2504 0raz Mng gFe; 404/ Mng gFe; 40,

Mn, sFe, ,0,/Fe;0, Fe;0,/Mn, ;sFe; 0,

Rysunek 18. Zdjecia TEM wybranych nanoczgstek domieszkowanych manganem przed (RT)
i po wygrzewaniu w temp. 500 °C.

W przypadku nanoczastek typu rdzen-tuska, w ktorych rdzen zbudowany jest
z magnetytu domieszkowanego manganem, a na powierzchni jest magnetyt, nanoczastki
osiagaja rozmiar okoto 14+2 nm. Po wygrzewaniu w 500 °C obserwowany jest ich nieznaczny
wzrost, do okoto 15+2 nm (tabela 10). Analiza jakosciowa zdje¢ TEM przedstawionych na
rysunku 18 pozwala stwierdzi¢ znacznie silniejsza aglomeracj¢ nanoczastek po wygrzewaniu,
CO jest zwigzane z termicznym zniszczeniem warstwy organicznej. W obu przypadkach
nanoczastki zachowuja jednak swoj sferyczny ksztalt. Drugi prezentowany przypadek
przedstawia nanoczastki, w ktorych jako rdzen zastosowano magnetyt, a jako warstwe
zewnetrzng  ferryt  manganowy  (FesO./MngsFess0,). Taka kompozycja powoduje
formowanie si¢ dobrze rozseparowanych struktur typu nanoflowers o $rednim rozmiarze okoto
1242 nm. Po wygrzewaniu drobne krystality ,zlepiaja si¢ ze sobg” tworzac Silnie
zaglomerowane sferyczne nanoczastki o duzo wigkszej S$rednicy (okoto 19+2 nm)
w porownaniu do pierwotnych form. Nanoczastki o ferrytowej kompozycji w obu warstwach

(MnggFe; 404/MnggFe; 4O4), zardwno przed jak i po wygrzewaniu majg rozmiar okoto 12+2
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nm. Ich rozmiar nie zmienia sig, ale po wygrzewaniu ulegaja one duzo silniejszej aglomeracji,

w wyniku czego sg ze sobg praktycznie trwale potaczone.

Tabela 10. Zestawienie wyznaczonych z TEM rozmiaré6w nanoczastek w zaleznosci od
budowy oraz temperatury.

Rozmiar [nm]

Typ nanoczastki

+2

Mng Fe, 104/Fe;0, 14

Po wygrzewaniu w 500°C 15
Fes04/Mng 7sFe; 250, 12
Po wygrzewaniu w 500°C 19
Mng ¢Fe2 404/ MnggFe; 40,4 12
Po wygrzewaniu w 500°C 12

Nanoczastki magnetytu domieszkowane kobaltem

Pomiary wuzyskane za pomoca mikroskopii TEM nanoczastek magnetytu
domieszkowanego kobaltem (przed i po wygrzewaniu w powietrzu) wykonano dla szesciu
uktadoéw typu rdzen/tuska, w ktérych zmieniato si¢ potozenie warstwy ferrytowej (rdzen lub

tuska) oraz ilo$¢ podstawionego zelaza.

Fe30,/Cog gFe; 404 Fe30,/Cog 75F€2,50, Fe30,/Coq oFe; 10, Cog.gFe,.404/Fes0,

Fe30,/Co, sFe; 50,

C0y,6F€;,404/Cog 6Fe,.404
T
{Pet 4{»‘{ N ‘T

RT |

Rysunek 19. Zdjecia TEM nanoczgstek domieszkowanych kobaltem przed (RT) i po
wygrzewaniu w temp. 500 °C.

Zmiana sktadu nanoczastek, polegajaca na czgsciowym podstawieniu w miejsce zelaza
kobaltu istotnie wptywa na morfologi¢ i rozmiar nanoczastek (w poréwnaniu do referencyjnych
przedstawionych na rysunku 16). Zdjecia TEM zestawione w gornym rzgdzie (RT) odnosza si¢
do nanoczastek przed wygrzewaniem. Zauwazy¢ tu mozna, ze niewielka domieszka kobaltu na
poziomie 0.8, 1.0 mmol bez wzglegdu na umiejscowienic tej  warstwy

(Fes04/Cog gFe, 404, CogFes404/Fes0,4, 0raz CoggFe,404/CogeFe,40,) pozwala na zachowanie
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owalnego ksztattu ijednorodnego rozmiaru nanoczastek. Zwigkszenie ilosci podstawnika
prowadzi do utraty jednorodno$ci wzrostu nanoczastek. Obserwuje si¢ tu formy typu flowers?"”.
Wygrzewanie nanoczgstek (oprocz przypadku FesO4/Co;sFe;sO4) zachowuje ich pierwotny
owalny ksztatt i rozmiar (rzad dolny na rysunku 19). Rozmiary nanoczastek uzyskane z tych
eksperymentow zestawione sg w tabeli 11. Najwigksza badana ilo$¢ podstawnika Co (2 mmol)
sprawia, ze zachowana jest morfologia typu ,,nanoflowers” nawet po wygrzewaniu. Ponadto, we
wszystkich nanoczgstkach w wysokiej temperaturze dochodzi do destrukcji powierzchniowej

warstwy organicznej, co wptywa na separacje pojedynczych nanoczastek.

Tabela 11. Zestawienie wyznaczonych z TEM rozmiaréw nanoczastek w zalezno$ci od
budowy oraz temperatury.

Typ nanoczastki Rozmiar
TEM [nm] +2

Fe304/CogsFe;40, 12
Po wygrzewaniu w 500°C 14
CopsFe,404/Fe;0, 8
Po wygrzewaniu w 500°C 11
CopsFe2404/CopeFe; 404 12
Po wygrzewaniu w 500°C 13
Fe304/Cog75F€2.2504 7
Po wygrzewaniu w 500°C 16
Fe;04/CoggoFe; 104 17
Po wygrzewaniu w 500°C 18
Fe;04/Co;5Fe; 50, 14
Po wygrzewaniu w 500°C 15
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Nanoczastki magnetytu domieszkowane niklem

Pomiary TEM nanoczastek magnetytu domieszkowanego niklem (przed i po
wygrzewaniu w powietrzu w temperaturze 500°C) wykonano dla trzech uktadéw typu
rdzen/tuska: Nio_eFez_404/Fego4, F9304/Nio_75F62_2504 Oraz Nio_GFez_404/Ni0_6F92_404.

Ni, ¢Fe, ,0,/Fe;0,

Fe;0,/Ni, ;sFe; »;0,

Rysunek 20. Zdjecia TEM wybranych nanoczgstek domieszkowanych niklem przed
(RT) i po wygrzewaniu w temp. 500°C.

Nanoczastki w ktorych jako domieszke zastosowano nikiel (rysunek 20), maja ksztatt
raczej niejednorodny. W pierwszym przypadku (NiggFe,404/Fes0,), mimo dodatku
surfaktantow, nanoczastki sg silnie zaglomerowane, co zwigzane moze by¢ z ich niewielkim
rozmiarem (842 nm), gdyz mniejszy rozmiar nanoczastek powoduje silniejszy stopien
aglomeracji. Po wygrzewaniu nanoczastki te maja rozmiar okoto 11+2 nm i w poréwnaniu do
niewygrzewanych staja si¢ bardziej sferyczne. Tendencja do aglomeracji zostaje zachowana, ze
wzgledu na czeSciowa degradacje warstwy organicznej. Nanoczastki o uktadzie warstwowym
Fe304/Nig 5Fe; 250, krystalizujg pierwotnie w formy ,,nanoflowers” o rozmiarze okoto 12+2 nm,
ktory wzrasta po wygrzewaniu do 14+2 nm (tabela 12). Ros$nie tez stopien ich aglomeraciji,
a ksztalt staje si¢ niejednorodny. Stabilno$¢ rozmiaru sugeruje staba tendencje do utleniania do
hematytu. Srednice nanoczastek NiggFe,404/NiggFe, 40, przed wygrzewaniem okreslono na
okoto 18+2 nm z widocznie zaznaczonymi ziarnisto$ciami, czyli formami typu nanoflowers.
Po wygrzewaniu ich granulacja zanika i obserwowane sa gtownie nanoczastki sferyczne
0 zredukowanym rozmiarze okoto 1042 nm. Jednak sa one dosy¢ silnie zaglomerowane

z powodu rozpadu otoczki organicznej.
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Tabela 12. Zestawienie wyznaczonych z TEM rozmiaréw nanoczgstek w zalezno$ci od
budowy oraz temperatury.

Typ nanoczastki Rozmiar TEM
[nm] £2

NigsFez404/Fe;0, 8
Po wygrzewaniu w 500°C 11
Fe304/Nig 75F€2250,4 12
Po wygrzewaniu w 500°C 14
NiosFe2404/NigsFe2404 18
Po wygrzewaniu w 500°C 10

9.1.3 Nanoczastki z warstwami srebra, zlota lub miedzi

W celu zaobserwowania zmian w strukturze lub/i morfologii nanoczastek wynikajacej
Z obecnosci, rodzaju i umiejscowienia warstwy metalicznej wykonano obrazowanie TEM. Na
rysunku 21 przedstawiono zdje¢cia oraz histogramy rozmiaru rdzenia nanoczastek (magnetytu
bez dodatkowej warstwy) i nanoczastek z dodatkowa warstwa magnetytu. Rysunek 22
przedstawia zestawienie nanoczastek typu rdzen/tuska ze srebrem, ztotem lub miedzig. Zdjgcia
nanoczastek typu rdzen-tuska przedstawiono w zalezno$ci od typu metalu (kolumny A, B, C)
oraz umiejscowienia (rzedy: powierzchnia, srodek, powierzchnia). Dodatkowo na podstawie
uzyskanych zdje¢ wykonano histogramy rozrzutu wielkosci, ktore przedstawiono na

rysunku 23.

Fe;0,/Fe;0,

S 9 10 1 12 13 14 15

7 8
rozmiar [nm] rozmiar [nm]

Rysunek 21. Zdj¢cia TEM nanoczastek magnetytu oraz ich histogramy.
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Rysunek 22. Zdjecia TEM nanoczastek z warstwami metalu: (A) srebro, (B) miedz, (C)
ztoto, w zalezno$ci od umiejscowienia (rzgdy - powierzchnia, §rodek, powierzchnia).
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Rysunek 23. Histogramy rozrzutu wielko$ci nanoczastek warstwowych wykonane na
podstawie zdj¢¢ TEM.

Przedstawione na rysunkach 21-22 zdjecia TEM prezentuja nanoczastki, ktore
w dominujacej wigkszosci sa owalne. Ponadto, wszystkie serie charakteryzuja si¢ niewielkim
rozrzutem wielko$ci, co widoczne jest na zatgczonych histogramach. Oszacowany rozmiar
nanoczastek magnetytu bez dodatkowej warstwy wynosi 7+1 nm. Rozmiary nanoczastek
z wigkszosci serii z warstwami srebra i miedzi mieszcza si¢ w zakresie 11-15 nm (tabela 13).
Jedynie nanoczastki z warstwami ziota,a W szczegdlnosci FesO4/Au/Fe;O, oraz
Fe;04/Fe;04/Au odbiegaja swoim rozmiarem, poniewaz tworza formy nanoflowers o $rednicach
odpowiednio 26+2 i 21+2 nm. Analiza histograméw z rysunku 23 pokazuje, Ze majg one
w miar¢ waski rozrzut wielkos$ci; najwickszy obserwowany jest w przypadku nanoczastek
0 budowie Fe;O4/Au/Fe;0, co zwigzane jest z tworzeniem si¢ form typu nanoflowers.
Oszacowane na podstawie zdje¢ TEM rozmiary wszystkich typéw nanoczastek zestawiono
w tabeli 13. Por6wnanie wyznaczonych $rednic pozwala na stwierdzenie, ze wraz z tworzeniem
si¢ kolejnych warstw (metalicznych czy tez tlenku Zelaza) wzrasta $redni rozmiar nanoczastek,

co potwierdza zatozenie warstwowego wzrostu nanoczastek.
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Tabela 13. Rozmiary nanoczgstek w zaleznos$ci od typu i umiejscowienia warstwy
metalicznej.

Typ nanoczastek | Rozmiar (TEM)

+2nm
Fe;0, 8
Fe;0,/Cu 11
Fe;O./Au 13
Fes04/Ag 12
Fe;0./Cu/Fe;0, 13
Fe;04/Au/Fe;0, 26
Fes04/Ag/Fe;0, 14
Fes04/Fes0, 12
Fe;04/Fe;04/Cu 14
Fe;0.4/Fe;04/Au 21
Fes04/Fes04/Ag 14

9.1.4 Otrzymywanie g¢-Fe;03 z nanoczastek magnetytu z warstwa
krzemionki

Efekt wygrzewania nanoczastek o zrdéznicowanym sktadzie i morfologii czgsciowo
przedstawiono w rozdziale 9.1.3. Odpowiednio kontrolowany proces moze powodowac
transformacj¢ fazowag nanoczastek, cO odzwierciedla si¢ w ich ksztalcie, rozmiarze lub
morfologii. Kolejna seria badanych nanoczastek dotyczy celowej, czgsciowo kontrolowanej
transformacji magnetytu do rzadkiej fazy e-Fe,0;. W celu monitorowania przebiegu procesu
magnetyt otoczony krzemionkg przed i po procesie wygrzewania w powietrzu lub argonie,
w 950 °C zobrazowano za pomoca TEM. Otrzymane w tej serii wyniki przedstawiono na
rysunku 24.

Fe;0,/SiO, Fe;0,/Si0, Fe;0,/Si0,
referencyjne 950°C, O, 950°C, Ar

Rysunek 24. Zdjecia TEM nanoczgstek magnetytu z warstwa krzemionki przed i po
wygrzewaniu w ré6znych warunkach otoczenia.

77



Zdjgcia nanoczastek przed procesem wygrzewania potwierdzaja uzyskanie stabilnej
i ciaggtej warstwy krzemionki na nanoczgstkach magnetytu. Na wszystkich obrazach widoczne
sa sferyczne ciemniejsze obiekty pokryte jasniejsza warstwg. Takie zroznicowanie kontrastu
pozwala na rozgraniczenie pomie¢dzy rdzeniem (magnetytem) i powierzchniowa warstwa
(ditlenkiem krzemu). Grubo$¢ krzemionki wyznaczono na okoto 3.1+0.5 nm, nhatomiast
magnetyczny rdzen ma rozmiar okoto 9+2 nm. Nanoczastki po wygrzewaniu w powietrzu
i argonie zachowuja swoj sferyczny ksztalt, a ich rozmiar zblizony jest do nanoczastek sprzed
wygrzewania. Grubos¢ warstwy krzemionki réwniez pozostaje niezmieniona. Oznacza to, ze
utworzenie warstwy ditlenku krzemu zapobiega wzrostowi i aglomeracji rdzeni bez wzgledu na
srodowisko wygrzewania (powietrze czy argon). Umozliwia jednak bardzo subtelng

transformacj¢ pomiedzy fazami tlenku zelaza(II).

9.1.5 Podsumowanie

Na podstawie zaprezentowanych w tym rozdziale zdjg¢ otrzymanych technika TEM,

wyciggnaé mozna nastgpujace wnioski:

- wszystkie otrzymane nanoczastki, zarowno przed jak i po modyfikacjach (zmiana
rozpuszczalnika, dodanie warstwy metalicznej, wygrzewanie) zachowuja swoj pierwotny,

najczesciej owalny ksztalt;

- w zalezno$ci od rodzaju uzytego zwiazku powierzchniowo czynnego, rozmiar nanoczastek

oraz ich aglomeracja, a czasami nawet morfologia zmieniajg sie;

- najlepsze rozseparowanie nanoczastek zaobserwowano stosujac jako srodek powierzchniowo
czynny heksyloaming. Najstabiej nanoczastki rozseparowuja si¢ po zastosowaniu kwasu

stearynowego i kaprylowego;

- nanoczastki utworzone w obecnosci trietyloaminy formujg si¢ w nadstruktury - formy typu

,;nanoflowers”;

- wygrzewanie nanoczastek w temperaturze 500 °C powoduje rozktad ich powierzchniowej
organicznej otoczki, co w efekcie prowadzi do zwiekszonej aglomeracji. Obserwowany
nieznaczny wzrost érednicy spowodowany jest przede wszystkim utlenianiem sie magnetytu do
hematytu. Efekt ten jest szczegdlnie widoczny w przypadku referencyjnych nanoczastek

magnetytu oraz tych z warstwa srebra;

- nanoczastki, ktore domieszkowano kobaltem (Fe;O4/CoggFe, 0,4 0oraz FezO,/Co;sFe;s0,)

tworzg struktury nanoflowers, ktore nawet po wygrzewaniu zachowuja pierwotng forme.
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- nanoczgstki z warstwa srebra rdznig si¢ ksztattem od referencyjnych nanoczastek magnetytu.
Te pokryte srebrem sg bardziej okragte i gladsze. Porownujac nanoczgstki 0 sktadzie
Fes04/Fes04/Ag oraz Fe;O4/Ag/Fes0, widaé réznice w ich morfologii. Potwierdza to, ze tworza
si¢ nanoczastki warstwowe. Rozmiar nanoczgstek w wyniku zastosowania zaproponowanej

procedury, w wyniku ktorej tworzy si¢ warstwa srebra wzrasta o srednio 2-4 nm;

- nanoczgstki z warstwa miedzi sg lepiej rozseparowane w poréwnaniu do nanoczgstek
referencyjnych, co potwierdza utworzenie warstwy metalicznej na ich powierzchni i zwigzane
z tym ostabienie oddziatywan magnetycznych rdzeni. Rozmiar nanoczastek z warstwa miedzi
otrzymanych zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 8.3.5 wzrasta $rednio 0 2-4 nm,

w poroéwnaniu do nanoczastek bez dodatkowej warstwy;

- nanoczastki z warstwg zlota sg duzo stabiej rozseparowane w porownaniu do nanoczastek
z warstwami srebra i miedzi, co jest najprawdopodobniej zwigzane z iloécig uzytego prekursora
warstwy metalicznej (w przypadku ztota, bylo to 0.44 mmola, natomiast dla Ag i Cu —

2 mmole).

- otoczenie nanoczgstek magnetytu krzemionka pozwala na uzyskanie lepiej rozseparowanych
nanoczastek, a ich wygrzewanie w temperaturze 950°C niezaleznie od warunkéw otoczenia, nie

powoduje ich wzrostu ani degradacji warstwy krzemionki.
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9.2. Dyfrakcja Rentgenowska (XRD)

W skali nanometrycznej wiele klasycznych zwigzkow lub metali moze tworzy¢
nieoczywiste struktury krystaliczne. Waznym etapem badan fizykochemicznych jest wiec
dyfrakcja rentgenowska. Na podstawie dyfraktograméw mozna nie tylko opisaé uktad
krystalograficzny charakterystyczny dla danego zwiazku, ale takze 0Szacowac¢ rozmiar
utworzonych nanokrystalitow, napr¢zenia wystepujace w dominujacej strukturze, parametry
sieci poszczegolnych faz oraz ich procentowy udziat w catej probee (rozdziat 8.2.3). Zestawione
wyniki XRD dla wybranych do dyskusji w pracy uktadoéw zaprezentowano w seriach na
rysunkach 25-32, a wyznaczone z nich dane liczbowe w tabelach 14-22.

9.2.1 Zmiana warstwy organicznej na powierzchni nanoczgstek
magnetytu

Analizowana seria dyfraktograméw dotyczy nanoczgstek magnetytu otoczonych
réznymi surfaktantami (rozdziat 8.3.2). Uzyskane dane tej serii przedstawiono na rysunku 25,

a obliczone na ich podstawie parametry krystalitow zebrano w tabeli 14.

—
—
L
=}
o~
o
MNP+OA
MNP+LA
MNP+2xHA
MNP+PA 2
- 3
Z 8
S MNP+SA 5
g § MNP+HA
§ MNP+CA =
o
8
c
= MNP+TOA
MNP+DOA
MNP+0.5HA
MNP+OLA
T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 10 15 20 25 30 35 40 45
2theta [deg] 2theta [deg]

Rysunek 25. (A) Dyfraktogramy nanoczgstek otoczonych na powierzchni réznymi
surfaktatntami; (B) krzywe zarejestrowane dla nanoczastek z r6zna iloscig heksyloaminy.

Zaréwno jakosciowa, jak i iloSciowa analiza dyfraktogramow zaprezentowanych na
rysunku 25 pozwala stwierdzi¢, ze bez wzglgdu na rodzaj surfaktantu wszystkie nanoczastki

krystalizuja w strukturze odwroconego spinelu'®. Nie obserwuje sie tu sygnatow, sugerujacych
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utlenianie si¢ nanoczgstek do innych form tlenkow zelaza niz magnetyt/maghemit.
Oczywiscie nie mozna wykluczy¢ matej frakcji bedacej ponizej poziomu czutoSci metody
(czyli < 5%). Uktad refleksow dyfrakcyjnych, ich potozenie na skali kata 26 oraz wzgledna
intensywnos$¢ $wiadcza o zSyntetyzowanym magnetycie (badz maghemicie). Wszystkie piki
dopasowano do refleksow dyfrakcyjnych o nastepujacych indeksach Millera (111), (220), (311),
(400), (422), (511), (440), (620), odpowiadajacych wspomnianej wczesniej strukturze
(Fe;04/y-Fe,05'®). Obliczone na podstawie otrzymanych dyfraktogramow parametry sieci

mieszczg sie¢ w przedziale 8.34-8.36 A (tabelald). Wartosci te sg bardzo zblizone do

280 281

literaturowych statych sieci magnetytu (8.39A)*" oraz maghemitu (8.33A)'. Réznice
w warto$ciach statych sieciowych wskazuja na istnienie zalezno$ci pomigdzy udziatem faz
magnetytu i maghemitu, a $rednim rozmiarem nanoczastek. W przypadku bardzo matych
nanoczgstek (np. MNP+2xHA) zmierzone warto$ci sa bardziej zblizone do komorki
elementarnej maghemitu, poniewaz w tym przypadku udzial atoméw powierzchniowych jest
znacznie wigkszy, przez co mniejsze nanostruktury sa bardziej podatne na transformacje
strukturalne i utlenianie. W przypadku wigkszosci nanoczastek magnetytu, bez wzgledu na
sposOb syntezy, obecna jest cienka warstwa maghemitu w poblizu powierzchni. Dla matych
nanoczastek (5 nm i mniejsze) spodziewac si¢ mozna, ze warstwa ta bedzie miata duzo wickszy
udziat w porownaniu do tych wigkszych, np. o rozmiarze okoto 15 nm.

Ilosciowa analiza otrzymanych dyfraktogramow pozwala réwniez na wyznaczenie
sredniej wielko$ci krystalitow. Warto$ci te obliczono na podstawie wzoru Williamsona-Halla,
omowionego w rozdziale 8.2.4. Wyliczone z danych XRD wielkosci krystalitow zestawiono
w tabeli 14 wraz z warto$ciami naprezenia sieci krystalicznej. Uzyskane $rednie rozmiary
krystalitow wahaja si¢ w granicach 10-13 nm, w zalezno$ci od zastosowanego surfaktantu.
Jedynie w przypadku nanoczgstek MNP-2xHA wielkos$¢ ta wynosi 5+2 nm, co jest w dobrej
korelacji z danymi otrzymanymi z obrazowania TEM. Efektywny rozmiar krystalitow
(nanoczastek) silnie zalezy od kilku parametrow sterujacych warunkami wzrostu®®.
Do najwazniejszych z nich nalezg dobdr odpowiedniego typu i stezenia surfaktantu w stosunku
do prekursora rdzenia. Z danych literaturowych wynika, Zze zwigzki zastosowane jako
stabilizatory odgrywaja istotng rolg w sposobie wzrostu nanoczastek i wptywaja nie tylko na
rozmiar, ale roéwniez na ich ksztatt i jednorodnosé " 2%,

W wigkszosci przypadkow tej serii wyznaczone z danych dyfrakcyjnych wielkosci
krystalitow dobrze koreluja z wielko$ciami nanoczastek wyznaczonymi z obrazéw TEM.
Sugeruje to, ze wielkos$¢ krystalitow w wielu przypadkach moze by¢ utozsamiona ze $rednica
nanoczastek. Nie jest to jednak prawda w przypadku nanoczastek o budowie rdzen-tuska, lub
warstwowej. Zatem poprawna analiza rozmiaru obiektow w skali nanometrycznej zawsze

powinna by¢ polaczeniem co najmniej dwoch technik. Rozmiar nanoczastek wyznaczony na
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podstawie zdje¢ TEM jest najcze$ciej usredniong wartoscig z niewielkiej czgéci probki.
Szacowany w tej metodzie btad pomiaru zwigzany jest przede wszystkim z ograniczong liczba
czastek uzytych do pomiaru. Rozmiar krystalitow otrzymany z dyfraktograméw uzyskiwany
jest na podstawie duzo wigkszej iloSci obiektow biorgcych udziat w eksperymencie. Jednak
w przypadku istnienia napr¢zen w strukturze krystalicznej dochodzi do poszerzenia pikow
dyfrakcyjnych, co w efekcie wptywa na szacowany rozmiar badanych obiektéw. Naprezenia
struktury moga by¢ powodowane wspotistnieniem faz magnetytu i maghemitu,
znieksztatceniami krysztatbw na powierzchni, znacznym naprezeniem w nanoczastkach
wynikajacym z niewielkiej ich $rednicy, czy rozrzutu wielkosci®®. W prezentowanej serii tylko
w dwoch przypadkach (MNP+LA oraz MNP+TEA) wyznaczone za pomocg dwoch metod
rozmiary znaczaco si¢ roznig. Nanoczgstki z kwasem laurynowym maja duzy rozrzut wielkos$ci
i niejednorodny ksztalt, co znaczaco wplywa na rozmiar okreSlany na podstawie
dyfraktograméw. Nanoczastki otaczane ftrietyloaming tworza natomiast struktury typu
nanoflowers i obiekty te byty identyfikowane na zdjgciach TEM jako cato$¢. Wida¢ tu jednak,
ze sktadajg si¢ one z drobniejszych ziaren. Pomiar dyfrakcyjny natomiast jako pojedynczy
krystalit traktuje wtasnie te drobne formy tworzace strukture ,,nanoflowers”. W efekcie
powoduje to tak duze rozbieznosci W wyznaczaniu rozmiaru nanoczastek. Mozna spodziewac
si¢ wigc, ze najbardziej zblizone do siebie sg wielkosci z pomiarow TEM i1 XRD, ktore
obliczono dla nanoczastek o najmniejszym rozrzucie wielko$ci oraz monokrystalicznych, co ma

miejsce w przypadku nanoczastek MNP+HA.

Tabela 14. Rozmiary nanoczastek, state sieci oraz naprezenie sieci krystalicznej wyznaczone
na podstawie dyfraktogramow przedstawionych na rysunku 23.

Rozmiar | Rozmiar | Parametr | Naprezenie
[nm]£2 | [nm] £2 sieci [10°] £0.5
[A]£0.02

MNP+OA 8 11 8.35 5.3
MNP+LA 6 11 8.35 5.8
MNP+PA 8 11 8.35 5.8
MNP+SA 8 11 8.36 55
MNP+CA 11 13 8.36 5.4
MNP+TOA 8 10 8.36 4.6
MNP+0.5xHA 9 10 8.36 4.3
MNP+HA 10 10 8.35 5.9
MNP+2xHA 5 5 8.34 53
MNP+DOA 10 11 8.35 5.6
MNP+OLA 9 10 8.35 5.7
MNP+TEA 28 10 8.36 55
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W Tabeli 14 zestawiono parametry sieci krystalicznej nanoczastek, obliczone na
podstawie réwnania Williamsona-Halla. Zamieszczona w ostatniej kolumnie tabeli warto$¢
»haprezenia” sieci krystalicznej zwigzana jest z wewnetrznym odksztalceniem potencjalnej
komorki elementarnej wynikajacej z ograniczonego rozmiaru otrzymywanych obiektow lub
istnienie granic wewnatrz ziaren. W przypadku omawianej serii warto$¢ napr¢zenia nie ulega
duzym wahaniom i nie obserwuje si¢ istotnej zalezno$ci od zastosowanego surfaktantu.
Pozostaje ono na statym poziomie okoto 5.4-10° Warto$é naprezenia jest skorelowana
z poszerzeniem pikow dyfrakcyjnych. Najczestszym jego zrodtem sa: efekty powierzchniowe,
dyslokacje lub defekty punktowe?*’.

9.2.2 Wplyw temperatury na parametry fizykochemiczne nanoczastek
ferrytowych

Analizom dyfrakcyjnym poddano takze nanoczastki magnetytu, otoczone warstwa
srebra oraz domieszkowane, przed i po procesie wygrzewania. Na rysunku 26 przedstawiono
dyfraktogramy nanoczastek Fe3O, otrzymanych metoda termicznego rozktadu Fe(acac)s
i wygrzewanych w temperaturach 50-500 °C (Szczegoty syntezy w rozdziale 8.3.1). Rysunek 27
przedstawia natomiast dyfraktogramy nanoczastek Fe;O, z warstwa Ag (szczegodly syntezy
opisano w rozdziale 8.3.5.) zarejestrowane po wygrzewaniu. Wyliczone na podstawie
maksimow dyfrakcyjnych wartosci statych krystalograficznych zestawiono w tabelach 15-16.
W kolejnych czgéciach tego podrozdzialu omoéwiono dyfraktogramy nanoczastek

domieszkowanych manganem, kobaltem i niklem.
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Rysunek 26. Dyfraktogramy nanoczastek magnetytu otrzymanego przez rozktad termiczny
Fe(acac); po wygrzewaniu w temperaturach 50 - 500 °C. Na rysunku kolorem czarnym
oznaczono indeksy Millera pikéw pochodzacych od magnetytu, czerwonym od hematytu.

Przedstawione na rysunku 26 dyfraktogramy dowodza postepujacej przemiany
wyjsciowej struktury krystalicznej magnetytu w hematyt wywotanej wzrastajaca temperatura
wygrzewania w powietrzu. Pordéwnanie jako$ciowe i ilosciowe dyfraktogramow pozwala
stwierdzi¢, ze typowy uklad pikow dyfrakcyjnych dla struktury magnetytu/maghemitu
zachowany jest do temperatury 350 °C. W temperaturze 400 °C rozpoczyna si¢ transformacja
do hematytu, zatem wydaje si¢ ona by¢ graniczng dla stabilno$ci badanego uktadu.
Wygrzewanie w temperaturach 450 i 500 °C prowadzi do powstania intensywnych sygnatow
odpowiadajacych strukturze hematytu o indeksach Millera odpowiednio: (012), (104), (113),
(024) oraz (214)**'. Analiza ilociowa dyfraktograméw umozliwita wyznaczenie wielkosci
charakteryzujacej uktady krystalograficzne, ktore zebrano w tabeli 15. Porownujac te wartoSci
mozna zauwazy¢, ze rozmiar nanoczastek wygrzewanych w temperaturach 100 - 400°C mie$ci
si¢ w przedziale od 7 do 11 nm. Obliczone $rednice nanoczastek zblizone sa do rozmiaréw
wyznaczonych  krystalitow  nie  poddawanych  dziataniu  wysokiej  temperatury.

Jedynie wygrzewanie w powietrzu w temperaturze 450 i 500°C powoduje wzrost rozmiaru, co
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jest zgodne z obserwacjami uzyskanymi na podstawie zdjg¢ TEM. Taki efekt zwigzany jest
najczesciej ze zwickszajacym si¢ udziatem fazy hematytowej. State sieci wyznaczone dla
magnetytu sa do siebie w granicach btedu w kazdej temperaturze zblizone. Zauwazalny jest
takze trend, Zze warto$¢ ta wraz z temperatura maleje, co jest zbiezne z zalozeniem
postepujacego utlenienia/transformacji z magnetytu (a=8.39 A) poprzez maghemit (a=8.36 A)
do hematytu (a= 5.03 A; c= 13.77 A). Zgodnie z wynikami analizy jako$ciowej uzyskanej
z dyfraktogramow, udzial hematytu zaczyna by¢ znaczacy poczynajac 0od temperatury
wygrzewania 400 °C, gdzie zidentyfikowano go w ilosci okoto 15%. Intensywnos¢ pikow
pochodzacych od struktury a-Fe,O; Stopniowo rosnie, a wygrzewanie w 500 °C powoduje
catkowitg transformacj¢ do hematytu. Potwierdzajg to rowniez inne stosowane techniki
eksperymentalne (spektroskopia Mdossbauera oraz pomiar namagnesowania metodg VSM —
rozdziaty 9.5.219.4.2).

Tabela 15. Parametry fizykochemiczne nanoczastek magnetytu obliczone na podstawie
danych dyfrakcyjnych, zestawione w zaleznosci od temperatury wygrzewania.

Temperatura ~ Rozmiar | Naprezenie Parametr Parametr sieci | % FesO, % o-Fe,04

[nm]+1 | [10°]40.05 sieci Fe;0,  a-Fe,05[A] +2 2
[A] £0.02 +0.02
a
RT 9 2.13 8.36 - - 100 -
50 °C 7 8.33 8.35 - - 100 -
100 °C 9 5.79 8.35 - - 100 -
150 °C 11 3.24 8.35 - - 100 -
200 °C 7 7.97 8.33 - - 100 -
250 °C 10 1.87 8.34 - - 100 -
300 °C 9 1.23 8.33 - - 100 -
350 °C 10 1.70 8.33 - - 100 -
400 °C 10 2.11 8.33 5.05 | 13.72 85 15
450 °C 13 3.84 8.34 5.02 | 13.73 70 30
500 °C 18 5.12 - 5.03 | 13.73 - 100
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Nanoczastki magnetytu z warstwa srebra

Wyniki przedstawione na rysunku 26, wykazaty utlenianie magnetytu do hematytu,
wigc do badan stabilnosci temperaturowych postanowiono wykorzysta¢é nanoczastki

magnetytu otoczone warstwa srebra.
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Rysunek 27. Dyfraktogramy nanoczgstek magnetytu otoczonych warstwg Ag przed i po
wygrzewaniu w powietrzu w zakresie temperatur 50 - 500 °C. Na rysunku kolorem czarnym
oznaczono indeksy Millera sygnatlow pochodzacych od magnetytu, czerwonym od hematytu,

a niebieskim od srebra.
Seria dyfraktograméw zebrana na rysunku 27, podobnie jak w poprzednim przypadku,
sktada sie przede wszystkim z sygnatdéw pochodzacych od spinelowej struktury

magnetytu/maghemitu®®®

. Ponadto, znajdujg si¢ tu roéwniez piki odpowiadajace strukturze
krystalograficznej metalicznego srebra, krystalizujgcego w ukladzie regularnym $ciennie
centrowanym?®. Sygnatom tym przyporzadkowano nastepujace indeksy Millera (111), (200),
(220) oraz (311)®. W ilosciowych analizach brano pod uwage rozmiary komorek
elementarnych nie tylko tlenkow zelaza, ale rowniez srebra. Szczegétowe dane poszczegdlnych
faz znajduja si¢ w tabeli 16. Wyznaczone wielkosci komorek elementarnych podstawowych

zwigzkow: magnetytu, hematytu i Ag s3 zgodne zdanymi literaturowymi (an;=4,085 A*).
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Wyniki takie potwierdzaja utworzenie si¢ metalicznej warstwy na rdzeniach
z tlenku zelaza(Il, III). Objgtosciowy udziat srebra w nanoczastkach niewygrzewanych wynosi
okoto 20+1 %. Do temperatury wygrzewania 300 °C rejestrowane sa tylko sygnaty
odpowiadajgce wyltacznie strukturom magnetytu/maghemitu i srebra. Powyzej tej temperatury
zaczynaja pojawia¢ si¢ piki wskazujace na tworzenie si¢ hematytu. Z danych zebranych
w tabeli 16 zauwazy¢ mozna, ze rozmiar nanoczastek przed wygrzewaniem jest w dobrej
korelacji z rozmiarem oszacowanym na podstawie zdje¢ mikroskopowych TEM (rozdziat 9.1.),
co $wiadczy o jednorodnosci rdzenia. Rozmiar ten utrzymuje si¢ do 400 °C, kiedy to faza
hematytowa zaczyna dominowa¢ nad pozostalymi. Wtedy o0szacowany rozmiar Krystalitow
wzrasta do 16 nm (zgodnie z XRD). W tych przypadkach rozmiar nanoczastek okreslono na
podstawie linii dyfrakcyjnych odpowiadajacych strukturze hematytu. Rozmiar komorki
elementarnej magnetytu maleje wraz ze wzrostem temperatury, co sugeruje jego transformacje
poczatkowo do maghemitu, a nastgpnie do hematytu. Wartosci statej sieci komorki elementarnej
srebra oraz hematytu nie ulegaja znacznym zmianom, bez wzgledu na temperaturg. Uzyskane
wyniki wskazuja na postgpowanie procesu utleniania magnetytu do hematytu z podobna
intensywnoscia, jak to ma miejsce w przypadku nanoczastek bez warstwy srebra. Oznacza to, ze
zastosowana grubos¢ warstwy srebra jest niewystarczajaca do ochrony magnetytowego rdzenia

przed procesem degradacji w obecnosci tlenu i w temperaturze powyzej 300 °C.

Tabela 16. Parametry sieci nanoczastek magnetytu otoczonych srebrem obliczone na

podstawie danych dyfrakcyjnych, zestawione w zaleznos$ci od temperatury wygrzewania.

Temperatura ~ Rozmiar  Naprezenie Parametr Parametr sieci ~ Parametr % Fe30, % a- % Ag
[nm] +1 [1079] sieci Fe;0, o-Fe,05 sieci Ag +1 Fe,0z+1 =+l
+0.05 [A]£0.02 [A]£0.02 [A]£0.02
a

RT 8 7.77 8.37 - - 4.09 80 - 20
50 °C 7 2.69 8.39 - - 4.10 80 - 20
100 °C 8 4.15 3.39 - - 4.09 74 - 26
150 °C 7 3.29 8.31 - - 4.10 74 - 26
200 °C 9 7.10 8.36 - - 4.08 84 - 16
250 °C 10 6.48 8.35 - - 4.08 85 - 15
300 °C 10 471 8.33 - - 4.07 92 - 8
350 °C 10 4.43 8.33 - - 4.07 92 - 8
400 °C 11 3.60 8.26 499 | 13.74 4.08 42 46 12
450 °C 16 0.81 8.32 5.02 | 13.75 4.07 17 66 17
500 °C 15 4.85 - 5.04 | 13.75 4.10 0 84 16

Zebrane w tabeli 16 parametry sieci wyznaczone dla nanoczastek magnetytu w funkcji

temperatury wygrzewania pokazuja, ze transformacja z magnetytu do hematytu zachodzi
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stopniowo. Dodatkowo, mozna wysungé wniosek, ze wartos¢ naprezenia w nanoczastkach

w wyniku wygrzewania maleje.

Nanoczastki magnetytu domieszkowane manganem

Wyniki przedstawione na rysunkach 28-29 nie wykazaty wyzszej odpornosci uktadu na
utlenianie. Do badan stabilnos$ci temperaturowych postanowiono wykorzysta¢ wigc nanoczastki
magnetytu domieszkowane manganem, kobaltem lub niklem. W tym celu wykonano serie
probek warstwowych, w ktorych w warstwie przypowierzchniowej zastosowano ferryty
domieszkowane np. manganem o zmiennej zawartoSci tego pierwiastka, czyli ogdlnie

Mn,Fe;,O4, gdzie X - udziat atomowy.

. . ® MnO
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N ® Fe,0,
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Rysunek 28. Dyfraktogramy nanoczgstek domieszkowanych manganem przed
i powygrzewaniu w temp. 500 °C przez 24 godziny.

Na rysunku 28 przedstawiono dyfraktogramy ferrytowych nanoczastek warstwowych
domieszkowanych manganem przed (A) i po wygrzewaniu w 500 °C (B), 0o zmienngj
zawarto$ci manganu oraz réznym umiejscowieniem ferrytu w nanoczastce. Wszystkie
dyfraktogramy tej serii nanoczastek, bez wzgledu na ilo$¢ podstawnika, przed wygrzewaniem
ztozone sg z maksimow dyfrakcyjnych typowych dla struktury magnetytu/maghemitu, o czym
swiadcza zidentyfikowane piki na skali 26 o indeksach Millera: (220), (311), (400), (422),
(511), (440)*%. Potwierdza to poprawnie przeprowadzong synteze i otrzymanie zamierzonej
struktury. W panelu (B) zebrane sa wyniki pomiarow XRD wykonanych na tych samych

nanoczastkach po wygrzewaniu. W przypadku nanoczastek w ktorych w warstwie
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powierzchniowej zastosowano ferryt manganowy z domieszkowaniem na poziomie 0.6, 0.75,
oraz 0.9 widma nie ulegaja zmianie, czyli wyjsciowa struktura krystaliczna jest zachowana.
Swiadczy to 0 stabilnosci temperaturowej tego zwiazku i braku dodatkowych tlenkow
zelaza(IIT). Taka obserwacja sugeruje takze, ze domieszka w postaci jonéw Mn** w spinelowej
strukturze magnetytu indukuje odpornos$¢ tego typu nanoczastek na utlenianie, a tym samym
jest skuteczng ochrong magnetytowego rdzenia. Podobnie stabilnie zachowujg si¢ nanoczgstki
MngsFe,404/MngeFe, 404, W odwroconym uktadzie warstw, gdzie manganowy ferryt jest
otoczony warstwa magnetytu, nanoczastki ulegaja utlenieniu do hematytu, co potwierdza
obecno$¢ dodatkowych maksimow dyfrakcyjnych. W nanoczastkach w ktorych jako warstwe
powierzchniowg zastosowano ferryt o molowym udziale manganu 1.5 mmol po wygrzewaniu,
procz hematytu i magnetytu, pojawia si¢ niewielki udziat MnO, o zidentyfikowanych indeksach
Millera: (101) (111) (311) (402) (610)*®. Tak istotna réznica w stabilnosci moze wynika¢
z duzego udzialu domieszki manganu w pierwotnej strukturze magnetytu, co wplywa na jej
destabilizacj¢, a w wyniku wygrzewania dochodzi do dodatkowej, energetycznie korzystnej
transformacji i separacji tych zwiazkoéw. Swiadczy o tym réwniez jakosciowa analiza widma
wyjsciowego badanych nanoczastek, gdyz zarejestrowane sygnaly sa znacznie bardziej
poszerzone w porownaniu do pozostatych. Otrzymane dane dyfrakcyjne umozliwity
wyznaczenie rozmiaru komoérek elementarnych magnetytu i hematytu (Tabela 17).
Przed wygrzewaniem wyznaczone stale sieci byly wigksze niz po wygrzewaniu, co potwierdza
zachodzace zmiany w ich strukturze i powolng transformacj¢ magnetytu do maghemitu.
Rozmiar nanoczgstek przed wygrzewaniem wahat si¢ w zaleznoséci od rodzaju nanoczastek od
8+1 do 12+1 nm. Wygrzewanie spowodowato, ze wartosci te (w wigkszosci przypadkow)
znacznie wzrosty nawet do 24 nm, cO obserwowano rowniez we wczesniej opisanych

eksperymentach.
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Tabela 17.  Parametry

fizykochemiczne

krysztatow

nanoczgstek

magnetytu

domieszkowanego manganem obliczone na podstawie danych dyfrakcyjnych, zestawione
w seriach przed i po wygrzewaniu.

Nanoczastki Rozmiar | Naprezenie Parametr Parametr sieci Fe;O, ao- Fe,04
[nm]+1 | [10%]£0.05  sieci [A] [A]£0.02 [%]  [%] £0.5
+0.02 a-Fe;0;3 0.5
Fe;0,
F6304/M n0_5F62_4O4 10 2.04 8.38 - 100.0 0.0
Po wygrzewaniu w 500°C 14 5.05 8.34 5.03 13.72 | 90.9 9.1
Mng gFe, 40.4/Fe;0, 12 3.80 8.39 - 100.0 0.0
Po wygrzewaniu w 500°C 21 0.94 8.32 5.03 13.65 | 24.0 76.0
MnggFes 404/ MnggFe; 404 12 4.48 8.39 - - 100.0 0.0
Po wygrzewaniu w 500°C 13 2.02 8.33 - - 100.0 0.0
Fes04/Mng 75Fe;5 250, 11 0.88 8.35 - - 100.0 0.0
Po wygrzewaniu w 500°C 9 2.49 8.34 5.13 13.65 98.0 2.0
Fe304/M no_gFez_lo4 11 151 8.35 - - 100.0 0.0
Po wygrzewaniu w 500°C 13 1.65 8.29 - - 100.0 0.0
Fe304/MnysFe;s04 8 2.37 8.39 - - 100.0 0.0
Po wygrzewaniu w 500°C 24 3.71 8.38 4.96 13.65 3.0 97.0

Analiza udziatu fazowego magnetytu i hematytu przed i po wygrzewaniu potwierdza
zatozenie, ze nanoczastki z powierzchniowa warstwa ferrytowa sa stabilniejsze (ponad 90%
magnetytu po wygrzewaniu) w poréwnaniu do nanoczastek pokrytych magnetytem (tylko 24%
magnetytu po wygrzewaniu). Najbardziej stabilne okazaty si¢ nanoczastki utworzone w obu
warstwach (rdzen i powloka) wylacznie z ferrytu manganowego. Zbyt duzy udzial manganu
(x=1.5) w strukturze magnetytu przyspiesza jednak transformacj¢ do hematytu. W czastkach
o skladzie Fe3O4/Mn;sFe;sO, stwierdzono jedynie 3% magnetytu po wygrzewaniu.
Warto$ci naprezenia sieci w krystalitach r6znig si¢ w zaleznosci od stopnia oraz umiejscowienia
ferrytu manganowego. Wygrzewanie wptywa na zmiang wartosci tego parametru w zaleznosci
od potozenia ferrytu. W nanoczastkach, w ktorych znajduje si¢ on w warstwie zewngtrznej
naprezenie maleje po wygrzewaniu. W odwrotnym ukladzie warstw warto§¢ naprezenia po

wygrzewaniu wzrasta.




Nanoczastki magnetytu domieszkowane kobaltem

Do badan stabilno$ci temperaturowych przygotowano réwniez seri¢ nanoczgstek

domieszkowanych kobaltem.
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Rysunek 29. Dyfraktogramy nanoczgstek domieszkowanych kobaltem przed i po
wygrzewaniu w temperaturze 500 °C przez 24 godziny.

Rysunek 29 przedstawia dyfraktogramy nanoczgstek ferrytowych domieszkowanych
kobaltem (A) przed i po (B) wygrzewaniu w temperaturze 500 °C przez 24 godziny (B).
Podobnie jak w przypadku nanoczgstek domieszkowanych manganem, wszystkie
dyfraktogramy sprzed wygrzewania charakteryzuja sie¢ typowym dla  struktury
magnetytu/maghemitu uktadem pikéw (panel A). Obserwacja ta potwierdza wbudowanie si¢
kobaltu do spinelowej struktury magnetytu bez jej znieksztatcenia. W panelu (B) zestawione sa
wyniki XRD przeprowadzone dla nanoczgstek tej serii po wygrzewaniu. W przypadku kobaltu
jedynie nanoczastki o sktadzie Fe;04,/Cog7sFe,,50, oraz Fe30,/CoisFe;sO,  nie ulegly
utlenieniu do hematytu. W pozostatych probkach transformacja do a-Fe,O; jest ewidentna,
o czym $wiadcza pojawiajace si¢ maksima dyfrakcyjne opisane indeksami Millera: (012) (104)
(113) (024) (214)*°. Oznacza to, ze dodatek kobaltu w strukturze magnetytu nie chroni rdzenia
przed utlenianiem tak efektywnie, jak opisywany w poprzednim podrozdziale mangan.
Obliczone na podstawie zebranych danych XRD (tabela 18) rozmiary komorki elementarnej
magnetytu wahajg si¢ w granicach 8.35 do 8.40+0.2 A (nanoczastki niewygrzewane) oraz
8.31-8.39+0.2 A (nanoczastki po wygrzewaniu). Rozmiar nanoczastek przed wygrzewaniem,

w zaleznosci od ich rodzaju, wynosi od 8+1 do 12+1 nm. Po wygrzewaniu, $rednice te znacznie
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wzrosty (dla nanoczastek Fe;0,/CopeFe,4O4 oraz CoggFe,4O4/Fe;0, do odpowiednio
21+1 oraz 24+1 nm). W pozostatych przypadkach zmiana rozmiaru krystalitow nie jest tak
widoczna. Roéznica wrozmiarze tych dwoch typdw nanoczastek zwigzana moze byé
z dominujacym udziatem hematytu. W tym przypadku struktura hematytu stanowi powyzej
70% catej probki i na podstawie tych wilasnie sygnalow Oszacowano rozmiar krystalitow.
W pozostatych probkach udzial fazy hematytowe] jest znacznie mniejszy, co pozwala

wnioskowaé, ze tak zaprojektowane nanoczastki sg termicznie stabilniejsze.

Tabela 18. Parametry  fizykochemiczne  krysztaldéw  nanoczgstek  magnetytu
domieszkowanych kobaltem obliczone na podstawie danych dyfrakcyjnych, zestawione
w seriach przed i po wygrzewaniu.

Typ nanoczastki Rozmiar Rozmiar Naprezenie Parametr Parametr
[nm] +1 [107%] sieci [A] sieci [A]
+0.05 +0.02 +0.02

Fe;0, o-Fe,03

Fe304/CoggFe; 404 12 11 2.79 8.38 - - 100.0 0.0

Po wygrzewaniu w 500°C 14 21 5.74 8.31 5.03 | 13.72 | 11.9 88.1
Cog e, 404/Fe;0, 8 11 4.57 8.37 - - 100.0 0.0

Po wygrzewaniu w 500°C 11 24 7.32 8.35 5.03 | 13.72 | 18.6 81.4
CogFe;404/CoggFe; 404 12 12 1.90 8.40 - - 100.0 0.0
Po wygrzewaniu w 500°C 13 13 1.92 8.39 5.04 | 13.72 | 54.0 46.0
Fe304/Cog 75Fe22504 7 8 1.80 8.37 - - 100.0 0.0

Po wygrzewaniu w 500°C 16 16 3.85 8.36 5.03 | 13.72 | 80.0 20.0
Fe304/CoggFe, 10, 17 10 1.61 8.37 - - 100.0 0.0

Po wygrzewaniu w 500°C 18 16 4.01 8.36 5.03 | 13.72 | 76.0 24.0
Fe304/Coy sFe; 50, 14 9 3.47 8.35 - - 100.0 0.0

Po wygrzewaniu w 500°C 15 9 7.47 8.38 - - 100.0 0.0

W przypadku nanoczastek ferrytowych domieszkowanych kobaltem wartosci naprezen
w krystalitach wyznaczone sa na podstawie dopasowania dyfraktogramow i w wiekszosci
przypadkow sa niewielkie, ale po wygrzewaniu wzrastaja. Moze to by¢ wynikiem tworzenia si¢
nowej fazy, wplywajacej na pojawianie si¢ granic fazowych generujacych niedopasowanie
strukturalne i naprezenia w krysztatach.
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Nanoczastki magnetytu domieszkowane niklem

Ostatnig serig wykorzystang do badan stabilno$ci temperaturowych byty nanoczastki
domieszkowane niklem. Uzyskane dyfraktogramy nanoczastek przed ipo wygrzewaniu
w temperaturze 500 °C zestawiono na rysunku 30, a dane liczbowe opracowanych

dyfraktograméw zamieszczono w tabeli 19.
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Rysunek 30. Dyfraktogramy nanoczgstek domieszkowanych niklem przed i powygrzewaniu
w temperaturze 500 °C przez 24 godziny.

Zebrane na rysunku 30(A) dyfraktogramy wskazuja, ze podobnie jak w przypadkach
kobaltu i manganu, domieszkowanie magnetytu niklem nie wptywa na zmiang jego spinelowej
struktury krystalicznej. W kazdym skladzie otrzymano taka sama sekwencje pikow
dyfrakcyjnych, ktére sa zgodne ze struktura magnetytu®®®, Wygrzewanie tych probek prowadzi
jednak do pewnych zmian strukturalnych. Na podstawie poréwnania serii przed i po
wygrzewaniu zauwazy¢ mozna, ze w nanoczastkach NiggFe, ,04/Fes0, oraz Fe;04/NiggFe; 40,
pojawity si¢ dodatkowe sygnaty, jednoznacznie swiadczgce o utlenieniu si¢ rdzenia do hematytu
((012) (104) (113) (024) (214))*°.

Sledzac zmiany intensywnosci refleksow pochodzacych od réznych faz mozna
stwierdzi¢, ze im wiekszy jest dodatek niklu, tym bardziej wzrasta odporno$¢ nanoczgstek na
utlenianie. Jednak zbyt duzy udziat niklu (x=1.5) powoduje pojawianie si¢ Sygnatu, ktorego nie
rejestrowano wczesniej. Dopasowano go do struktury regularnej (Fm3m) tlenku niklu
(Ni0)**#? Rozmiar komorki elementarnej odwrdconego spinelu nanoczastek z dodatkiem

niklu waha si¢ w granicach od 8.35+0.02 do 8.38+0.02 A, w zaleznoici od stopnia
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domieszkowania niklem (szczegoty w tabeli 19). W kazdym z przypadkéw po wygrzewaniu

W powietrzu rozmiar komérki elementarnej, maleje do wartosci okoto 8.32+0.02 A, co jest

efektem transformacji struktury magnetytu (8.39 A) do maghemitu (8.33A)

Bl Analiza

ilosciowa ksztattu pikow dyfrakcyjnych pozwala stwierdzi¢, ze w wigkszo$ci przypadkow

wyznaczony rozmiar krystalitow tylko nieznacznie wzrasta (w granicy bledu pomiarowego).

Jedynie w nanoczgstkach NiggFe,404/Fes0, obserwujemy wigksza rdznice w rozmiarze

krysztatu (odpowiednio 7 nm przed, i 18 nm po wygrzewaniu). W dwoch przypadkach

(Fe3O4/NigeFe, 404 0raz NiggFe,404/Fe;04) wyznaczono takze duzy procentowy udziat

hematytu (odpowiednio 72+ 1 oraz 82 + 1%).

Tabela 19. Wyznaczone parametry fizykochemiczne krysztaldw nanoczastek magnetytu
domieszkowanego niklem obliczone na podstawie danych dyfrakcyjnych,
w seriach przed i po wygrzewaniu.

zestawione

Typ nanoczastki Rozmiar Naprezenie | Parametr Parametr FesO,4 a-Fe,03
[nm] £1 [107] sieci [A] sieci [A] [%] £1 | [%] 1
+0.05 +0.02 +0.02 a-
Fes0,4 Fe,0s
——
Fes04/NiggFe; 40, 10 1.64 8.37 - - 100 0
Po wygrzewaniu w 500°C 12 2.07 8.32 5.04 | 13.72 28 72
NigsFe,404/Fes0, 7 4.23 8.36 - - 100 0
Po wygrzewaniu w 500°C 18 2.53 8.30 5.03 | 13.72 18 82
NioeFe2404/NiggFe; 404 12 3.18 8.35 - - 100 0
Po wygrzewaniu w 500°C 12 2.68 8.32 - - 100 0
Fes04/Nig 755250, 9 3.53 8.36 - - 100 0
Po wygrzewaniu w 500°C 10 1.84 8.32 - - 100 0
Fe304/NiggFe; 104 9 3.07 8.38 - - 100 0
Po wygrzewaniu w 500°C 10 1.64 8.32 - - 100 0
Fe304/NiysFe; 504 9 2.05 8.38 - - 100 0
Po wygrzewaniu w 500°C 10 241 8.33 - - 100 0

Przedstawione w tabeli 19 parametry naprezenia sieci w badanych nanoczgstkach

réznig si¢ miedzy soba. Warto$¢ naprezenia jest najwyzsza w przypadku nanoczastek
NigsFe,404/Fes0, (4.23-10%), a najnizsza dla kompozycji FesO./NiggFe,40, (1.64-107).

Proces wygrzewania w wigkszosci przypadkow wpltywa na zmniejszenie wartosci tego

parametru.
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9.2.3 Nanoczastki z warstwami srebra, ztota lub miedzi

Kolejna seria nanoczastek to uktady typu rdzen-powloka lub warstwowe, w ktorych
jedng z warstw tworzg metale srebro, ztoto lub miedz. Zarejestrowane dla takiej serii
dyfraktogramy zestawiono na rysunku 31, a wyznaczone rozmiary krystalitbw, naprezenie sieci,
rozmiary komodrek elementarnych oraz udziat faz magnetytu i odpowiedniego metalu

zaprezentowano w tabelach 20-21.

(A) * Ag (B) * Au (C) * Cu
* Fe;0,

Fe304/Fe304/Ag .
®  ®resosresosiau

Fe304/Ag/Fe304

Fe3O4/Fe304/Cu
4 .

Fe304/CulFe304

Fe304/AulFe304

Intensywnosé [j.w.]
Intensywnosc [j.w.]

Intensywnosé [j.w.]

Fe304iCu

Fe304/Au
Fe304/Fe304 Fe304/Fe304

10 15 20 25 30 35 40 a5 10 15 20 25 30 35 40 a5 10 15 20 25 30 35 40 as
2theta (deg) 2theta (deg) 2theta (deg)

Fe304/Fe304

Rysunek 31. Dyfraktogramy nanoczastek typu rdzen/tuska oraz warstwowych (A) z
warstwami Ag; (B) z warstwami Au; (C) z warstwami Cu.

Analiza jako$ciowa pozwala stwierdzi¢, ze zarejestrowane dyfraktogramy sg bardziej
ztozone niz otrzymane w serii w ktore] uzyskano morfologiec warstwowg ferrytow.

14728 oraz fazy krystalicznej

Otrzymane sygnaty sg typowe dla spinelowej struktury magnetytu
odpowiedniego metalu (Ag, Au lub Cu). Poréwnanie dyfraktograméw nanoczastek, w ktorych
dany metal znajduje sie w $srodkowej, badZz ostatniej warstwie wykazuje wyrazng rdznice
w stosunku intensywnos$ci sygnalow fazy krystalicznej magnetytu do danego metalu. Powyzsza
obserwacja potwierdza zatozong warstwowa nature nanoczastek. Dodatkowe sygnaty widoczne
na dyfraktogramach we wszystkich seriach przypisa¢ mozna indeksom Millera (111) (200)
(220) (311)*®"** odpowiadajacym sieci fcc metalicznego srebra, ztota lub miedzi. Refleksy te
na rysunku 31 oznaczone sa odpowiednimi kropkami. Pomimo analogicznej identyfikacji, piki
potozone sa przy réznych wartosciach kata 2theta, co zwigzane jest bezposrednio z rozmiarem
komorek elementarnych kazdego metalu (aag=4,085 A, aan= 4,0786 A, oraz
acy= 3,6149 A #*?®) Umozliwia to jednoznaczna identyfikacje metalu obecnego w probee.

W przypadku omawianej serii rowniez dane dyfrakcyjne postuzyly do obliczen

podstawowych parametréw Sieci krystalicznych nanoczastek. Otrzymane wartosci liczbowe
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kazdej z probek zestawiono w tabeli 20. Rozmiar krystalitow byt obliczany na podstawie pikow
magnetytu, azatem z wylaczeniem powierzchni organicznej lub warstwy metaliczne;j.
State sieci wyliczono dla obydwu wspotistniejacych faz. W celu pelniejszej analizy uzyskanych
danych, w tabeli 20 zestawiono réwniez rozmiary nanoczgstek okreslone na podstawie

zdje¢ TEM.

Tabela 20. Parametry fizykochemiczne krysztaldéw nanoczgstek warstwowych obliczone na
podstawie danych dyfrakcyjnych.

Nanoczgstki Rozmiar Rozmiar Parametr sieci Naprezenie
(TEM) GD) [A]0.02 [107] +0.5
[nm] =1 [nm] £2

Fe;O, 8 9 8.37 - 6.7
Fes04/Cu 11 11 8.39 3.64 35
FesO4/Au 13 10 8.38 4.08 4.4
Fe;04/Ag 11 11 8.40 4.10 3.0
FesO4/Cu/Fe;0, 12 12 8.38 3.61 5.1
Fe;04/Au/Fe;0, 26 10 8.38 4.04 55
Fe;04/Ag Fe;0, 15 11 8.40 4.09 4.6
Fe304/Fes04 11 11 8.36 - 4.1
Fe3;04/Fe;0,4/Cu 14 13 8.38 3.61 4.8
Fes04/Fe;0,4/Au 21 13 8.38 4.07 4.3
Fe;04/Fe;04/Ag 13 14 8.39 4.10 55

Na podstawie analizy zmiany $rednich wielko$ci nanoczastek w seriach ponownie
zostata potwierdzona idea warstwowego wzrostu. Uzyskane wartosci z danych dyfrakcyjnych
wskazuja na wzrost ziaren skorelowany z iloscig uzytego prekursora tlenku zelaza(ll, ).
Jest to zgodne z zalozeniem, ze W pierwszym etapie powstaje rdzen nanoczastek, a nastepnie
rosng powloki na jego powierzchni. Przedstawiony w tabeli 20 $redni rozmiar krystalitow
obliczany jest na podstawie reflekséw dyfrakcyjnych pochodzacych tylko od magnetytu bez
uwzglednienia udziatu warstwy metalicznej. Z tego powodu catkowita wielko$¢ czgstek moze
by¢ rézna od tej identyfikowanej na podstawie zdje¢ TEM. Parametry sieci fazy krystalicznej
warstw metalicznych wyznaczone na podstawie XRD sa rowniez zgodne z wartosciami
literaturowymi tych metali®***. Wozrost liczbowy parametru opisujacego naprezenia Sieci
krystalicznej obliczonego z danych dyfrakcyjnych odzwierciedla wptyw dodatkowej warstwy
na naprezenia wystgpujace W strukturze Fe;O,. Zaobserwowano, ze w kazdym przypadku
obecno$¢ warstwy metalu na powierzchni nanoczastek powoduje zmniejszenie naprezen
w poréwnaniu do sytuacji, gdy metal znajduje si¢ w miedzywarstwie. Wyznaczona $rednica

rdzeni warstwowych nanoczastek to okoto 9 + 1 nm. Dodanie kazdej kolejnej warstwy skutkuje

96



sukcesywnym wzrostem rozmiaru krystalitow, zaleznym od sposobu modyfikacji.
Wielowarstwowe nanoczastki maja najwigkszy rozmiar ziaren. Obserwowana rozbiezno$é
miedzy wyznaczonymi wielkosciami czastek na podstawie analizy danych TEM i XRD
spowodowana jest przede wszystkim réznicg w probkowaniu i estymacji danych. Uzyskane
z dyfraktogramow wartosci sg usrednionym parametrem z duzej liczby czastek, a podana
warto§¢  odnosi  si¢  tylko do  cze$ci  ferrytowej.  USrednione  wielkosSci
z obrazowania metodg TEM uzyskiwane sa ze wzglednie matej liczby czastek (okoto 100) i sa
niezaleznie od sktadu warstw. Poniewaz identyfikowana morfologia jest do siebie zblizona,
podawane wartosci uwzgledniajg cata nanoczastke bez wzgledu na jej wewngtrzng budowe.
Ponadto znaczacy wplyw na szerokos¢ pikow w pomiarach dyfrakcyjnych ma finalny
estymowany rozmiar nanoczastek. Poszerzenie moze jednak wynika¢ nie tylko
z wielkoséci nanoczastek, ale rowniez moze by¢ efektem innych czynnikéw wptywajacych na
ksztalt sygnatu. Migdzy innymi nalezy do nich zaliczy¢: naprezenie strukturalne, zaburzenia
krystaliczne, dyslokacje, niejednorodno$¢ rozmiaru irozktad sktadu chemicznego oraz
specyfika aparatury, itp.*>**. Mimo to, wartosci zestawione w tabeli 20 nie odbiegaja znacznie
od siebie, szczegolnie w przypadku nanoczastek z zewngtrzng warstwg metaliczng. Biorac to
wszystko pod uwagg, nalezy zauwazy¢, ze dane dyfrakcyjne moga by¢ traktowane jedynie jako
wielkosci szacunkowe lub wskazujace pewne trendy.

Na podstawie analizy ilosciowej dyfraktogramoéw oszacowano rOéwniez procentowy
udziat fazy Fe3O4 i poszczegdlnych metali. Uzyskane dane liczbowe wraz z warto$ciami

wyliczonymi na podstawie pomiarow EDX zestawiono w tabeli 21.

Tabela 21. Udziat procentowy zelaza i odpowiedniego metalu w nanoczgstkach oszacowany
na podstawie danych EDX, oraz procentowy udzial faz magnetytu i metalu wyznaczony na
podstawie danych dyfrakcyjnych.

anocza D RD

Fe Me | Fe0,  Me |

[%0]+2  [%]+2 [%0]+1 [%]+1
Fe;0,/Cu 82 18 84 16
Fes;0.4/Au 96 4 93 7
Fes04/Ag 61 39 79 21
Fe;0,/Cu/ Fe;0, 80 20 90 10
Fe;04./Aul Fe;0, 99 1 99 1
Fes04/Ag/ Fes04 80 20 79 21
Fe;04/Fe;04/Cu 46 61 41 59
Fe30./Fe;O4/Au 88 12 98 2
Fes0,4/Fes04/Ag 43 57 40 60
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Poréwnujac ilosciowe dane EDX oraz XRD nalezy zauwazy¢, iz sklad pierwiastkowy
uzyskany technika XRD najczgéciej niedoszacowuje procentowej zawarto$ci warstwy
metalicznej. Wynika to czesciowo z faktu, iz identyfikowanie fazy krystalicznej mozliwe jest
tylko wtedy, gdy struktura ta spetnia progowa warto$¢ szacowang na okoto 5% catej objetosci
probki. Ponadto, XRD wykrywa jedynie okreSlong faze krystaliczng bez uwzgledniania
rozpraszania dyfuzyjnego i faz bezpostaciowych®™. W analizie EDX kazdy atom
identyfikowany jest bez wzgledu na jego posta¢ krystaliczng. Zatem uzyskane wyniki nie sa

Sprzeczne.

9.2.4 Otrzymywanie ¢-Fe;03 z nanoczgstek magnetytu z warstwa
krzemionki

Odpowiednio przeprowadzone wygrzewanie moze spowodowaé transformacje
nanoczastek magnetytu do rzadkiej formy tlenku zelaza - e-Fe,Os;. Zgodnie z literatura
powstanie formy e-Fe,O; jest mozliwe tylko w przypadku uktadéw typu rdzen/tuska.
Przygotowane nanoczastki pokryte ditlenkiem krzemu poddano dziataniu wysokiej
temperatury. Wykonano wigc pomiary dyfrakcyjne wybranych probek przed i po dziataniu
wysokich temperatur. Uzyskane dyfraktogramy umieszczono na rysunku 32, a obliczone na

ich podstawie parametry sieci zestawiono w tabeli 22.

_ o e-Fe,0,

o a-Fe,0,

_ ® Fe,0,

x B * Fe(OH),

i & FeO(OH)
¢ Fe,Si0,

A o-Fe

Fe304/5i02
950°C, Ar

Intensywnos¢ [j.w.]

Fe304/Si02
950°C, 02

i Fe304/5i02
referencyjne

T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45
2theta [deg]

Rysunek 32. Dyfraktogramy nanoczastek magnetytu z warstwa krzemionki przed
i powygrzewaniu w 950 °C.
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Dyfraktogram referencyjnych warstwowych nanoczastek magnetytu pokrytego
warstwa SiO; i nie poddanych procesowi wygrzewania sktada si¢ tylko z pikéw typowych dla
struktury odwroconego spinelu magnetytu/maghemitu. Srednice krystalitow w tych czastkach
oszacowano na okolo 15+1 nm, a wyznaczony rozmiar komérki elementarnej to 8.37+0.02 A,

. . L, e . . . )
co jest zgodne z prezentowanymi wczesniej danymi literaturowymi®®.

W wyniku
wygrzewania nanoczastek w powietrzu obserwuje si¢ poszerzenie maksimow dyfrakcyjnych
oraz pojawienie si¢ dodatkowych reflekséw. Dopasowanie metodg Rietvelda pozwolito na
identyfikacje dwoch faz: a-Fe,O; oraz e-Fe,Os;, ktorych udzial procentowy to 53+1 %
(0-Fey03) oraz 471 % (e-Fe,0s3), szczegoty w tabeli 22. Wyznaczone parametry sieci to
5.04+£0.2 A oraz 13.72+0.2 A, co odpowiada danym literaturowym o-Fe,O; (a=5.038 A,
c=13.772)'°. Jak juz zostalo to opisane w czeici teoretycznej pracy, e-Fe,Os krystalizuje
w strukturze ortorombowej, w ktorej parametry komorki elementarnej maja wymiary
a=5.095A, b=8.789 A, ¢=9.437 A®??"2% 7arejestrowanym na dyfraktogramie pikom mozna
przypisaé¢ wiec indeksy Millera (112) (013)(122)(201) (015) (115)(205)%3"
odpowiadajace takiej wiasnie formie Krystalicznej. Nanoczastki wygrzewane w atmosferze
argonu maja jeszcze bardziej skomplikowany dyfraktogram, w ktorym udalo sie

zidentyfikowa¢ piki nalezace do roznych form tlenkéw Zelaza. Refleksow

charakterystycznych dla e-Fe,O3 jednak nie uzyskano.

Tabela 22. Parametry fizykochemiczne krysztaléw nanoczastek z warstwa krzemionki obliczone
na podstawie danych dyfrakcyjnych.

Nanoczastki Rozmiar ~ Naprezenie Parametr Fe30,4 a-Fe,0; &-Fe,0;
[nm]£1  [10°]+0.5 sieci a [%] £1  [%] £1 [%] £1
[A]£0.02
Fe:04/SI0; 2.32 8.37 100 - -
referencyjne
Fe;04/SiO, 13(a) 2.19 () 5.04 () 63 47
950°C, O, 9 (¢) 3.18 (¢) 5.09 (g)
Fes04/SIO; Mieszanina wielu faz
950°C, Ar

Wyniki zaprezentowane na rysunku 32 i w tabeli 22 wyniki $wiadcza o uzyskaniu &-
Fe,O; na poziomie 47% catosci probki tylko w przypadku wygrzewania w powietrzu.
W poréwnaniu do dostepnych danych literaturowych jest to bardzo dobry wynik, poniewaz

faza e-Fe,03 jest mato stabilna i zwykle uzyskiwano znacznie mniejszy jej udziat™,
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9.2.5 Podsumowanie

Z zaprezentowanych w tym rozdziale danych dyfrakcyjnych wybranych serii
nanoczastek oraz obliczonych na ich podstawie parametréw fizykochemicznych uzyskanych
nanokrysztaldow mozna sformutowaé nastepujace wnioski:

- we wszystkich uzyskanych typach nanoczastek, niezaleznie od zastosowanych
modyfikacji, parametr sieci jest zblizony (w granicy btedu) do wartos$ci teoretycznej typowej dla
objetosciowej struktury magnetytu lub maghemitu, ktéra wynosi odpowiednio 8.39A
i 8.35A:;

- rozmiary powstajacych krystalitow roznig si¢ w zaleznosci od rodzaju uzytego
surfaktantu, dodatku metalicznej warstwy powierzchniowej, czy tez zastosowania domieszki
innego pierwiastka;

- nanoczastki czystego magnetytu ulegaja utlenieniu do hematytu w temperaturze
powyzej 400 °C, a utworzenie ochronnej warstwy srebra nie zmniejsza dostatecznie tego efektu,
co moze by¢ spowodowane tym, ze utworzona warstwa nie jest dostatecznie szczelna;

- podstawienie czesci zelaza jonami Mn®*, Co* lub Ni?* w magnetycie nie zaburza
wzrostu struktury krystalicznej odwroconego spinelu. Dodatek w odpowiedniej ilosci
pierwiastkow takich jak mangan lub nikiel pozwala na ograniczenie efektu utleniania do
hematytu nawet w 500°C;

- w efekcie wygrzewania nanoczastek domieszkowanych kobaltem, manganem lub
niklem pojawia¢ si¢ moga dodatkowe fazy typowe dla tych tlenkow (zaobserwowano obecnos¢
tlenkéw NiO oraz MnQO,);

- analiza danych XRD nanoczastek na ktorych probowano utworzy¢ warstwy
metaliczne na powierzchni rdzenia - magnetytu potwierdzaja ich warstwowa morfologie.
Otrzymane dyfraktogramy sktadaja si¢ z pikow typowych dla magnetytu, jak i réwniez uzytego
metalu (srebra, ztota lub miedzi). Szacowany udzial poszczegdlnych faz zblizony jest do
wartosci uzyskanych na podstawie danych EDX.

- potwierdzono uzyskanie nanoczastek tlenku e-Fe,O; o rozmiarze okoto
9+1 nm poprzez wygrzewanie magnetytu otoczonego warstwa krzemionki. Przeprowadzone
badania pokazaly, Ze obecno$¢ warstwy krzemionkowej jest koniecznym czynnikiem

pozwalajacym na otrzymanie fazy &, co jest zgodne z literatura™®.
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9.3. Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia w podczerwieni jest jedna z technik umozlwiajaca analiz¢ modyfikacji
powierzchni nanostruktur. Pozwala ona nie tylko na jakosciowe stwierdzenie obecnos$ci lub
braku grup funkcyjnych zwigzanych z konkretnymi zwigzkami chemicznymi, ale rowniez na
przeprowadzenie porownawczej analizy ilo$ciowej, w ktorej intensywno$¢ danego pasma moze
odzwierciedla¢ np. ilos¢ obecnego surfaktantu. Przyktadowe analizy IR przedstawiono na
rysunkach 33-37. W celu zachowania przejrzystosci pracy, widma IR zestawiono jedynie dla
wybranych nanoczastek pochodzacych z réznych metod ich modyfikacji. Pozostate uzyskane
w trakcie badan widma, sa zbiezne lub zgodne z przedstawionymi przyktadami. W celu
systematycznej obserwacji zmian w widmach IR jako pierwsze zaprezentowano widmo
nanoczastek magnetytu uzyskanego w standardowej procedurze rozkladu termicznego

acetyloacetonianu zelaza (IIT) (rysunek 33).

2847

2917
1398

% Transmitancji
©
2

1558

565
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Rysunek 33. Widmo IR nanoczgstek magnetytu otrzymanych z rozktadu termicznego
acetyloacetonianiu zelaza (111).

W widmie zaprezentowanym na rysunku 33, mozna wyr6zni¢ trzy najistotniejsze

pasma. Pierwsze z nich znajduje sie przy 565 cm™ i $wiadczy o obecnoéci wigzan Fe-O

129

w magnetycie'”. Kolejne dwa intensywne sygnaty w okolicach 1398 i 1559 cm™ pochodzg od

drgan grup karboksylanowych COO™ w acetyloacetonianie zelaza(IIl) i kwasu oleinowego.
Pasma przy 2847 cm™ i 2917 cm™ zwigzane s3 z obecnoécia drgan rozciggajacych C-H

w surfaktantach®®,
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9.3.1 Zmiana warstwy organicznej na powierzchni nanoczgstek
magnetytu

Widma w podczerwieni ATR/FT-IR nanoczastek magnetytu otoczonych réznymi

surfaktantami zestawiono w pigciu panelach (A-E) na rysunku 34.
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Rysunek 34. Widma IR nanoczgstek uzyskanych w syntezach, w ktérych nastgpita wymiana
surfaktatnu.
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Wszystkie widma IR zaprezentowane na tym rysunku sg typowymi widmami
obserwowanymi dla nanoczastek magnetytu otoczonych dhugotancuchowymi zwigzkami
organicznymi. Intensywne pasma widoczne w zakresie 551-583 cm™ odpowiadaja wigzaniom
Fe-O w magnetycie i maghemicie®*. Ponadto, widma te posiadaja sygnaty pochodzace od drgan
rozciagajacych wigzan C-H w zakresie 2919-2845 cm™ oraz anionéw karboksylanowych i grup
alkilowych w obszarze 1577-1398 cm™, ktére zwiazane sa z obecnoscia poszczeg6lnych
surfaktantow 1 pozostato$ci po prekursorze acetyloacetonianie zelaza(Ill). W przypadku
nanoczastek otoczonych pierwszorzgdowymi aminami, pasma typowe dla wigzan
rozciagajacych C-N widoczne sa przy liczbach falowych 1020-1049 cm™ %, Widma
przedstawione na rysunku 34E pokazuja roznice we wzglednej intensywnosci sygnatow
powstajacych w wyniku drgan grup C-H oraz Fe-O zaleznej od ilosci uzytej w syntezie
heksyloaminy w stosunku do prekrusora rdzenia. Przy relatywnie niskim stezeniu heksyloaminy
(MNP+0.5xHA) intensywno$¢ wspomnianych sygnatow jest prawie jednakowa, natomiast
wigkszy udziat surfaktantu (MNP+2xHA) powoduje wzrost udziatu ostrych pasm w zakresie

2916-2848 cm™, ktore sa bardziej intensywne niz pasma odpowiadajace drganiom wiazan Fe-O.

9.3.2 Wptyw temperatury na wtasciwosci nanoczgstek ferrytowych

Pomiary IR nanoczgstek przed i po procesie wygrzewania uzupeiniajg analize
powierzchni wykonang za pomoca innych metod. Na rysunkach 35-38 zestawiono serie
wygrzewanych nanoczastek o réznej budowie rdzenia. Znajdujg si¢ tu niemodyfikowane
nanoczastki magnetytu, rdzenie pokryte srebrem oraz magnetyt domieszkowany w réznym
stopniu metalami z grupy 3d: kobaltem, manganem i niklem. Poniewaz w przypadku kazdej
serii ferrytow z tymi metalami widma sg do siebie bardzo podobne, wiec na rysunku 37

zaprezentowano jedynie widma IR nanoczgstek domieszkowanych manganem.
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Rysunek 35. Widma w podczerwieni nanoczgstek magnetytu w temperaturze pokojowej (RT)
i po wygrzewaniu w temperaturach 250, 300 oraz 500 °C.

Na rysunku 35 przedstawiono widma nanoczastek magnetytu otrzymanych w wyniku
rozktadu termicznego acetyloacetonianu zelaza(III) przed wygrzewaniem oraz poddanych
dziataniu wysokiej temperatury 250°C, 300°C oraz 500°C. Poréwnujac dane uzyskane przed
i po obrobce termicznej mozna zauwazyé, ze w wyniku dziatania wysokiej temperatury
nastepuje rozpad warstwy organicznej. W probce przed wygrzewaniem wystepuja dwa
intensywne pasma w zakresie diugosci fal 2910 - 2850 cm™, odpowiadajace drganiom
rozciggajacym wiazan C-H w warstwie organicznej oraz pasma od 1330 do 1650 cm™, bedace
efektem obecnosci rozciagajacych drgan C=0. W widmach nanoczastek wygrzewanych do
250 °C pasma te sa zachowane, natomiast w wyzszych temperaturach obserwuje si¢
systematyczne zmniejszanie intensywno$ci, co moze Swiadczy¢é o dekarboksylacji
i odparowaniu badz rozktadzie sktadnikow organicznych probek. Na wszystkich
prezentowanych widmach pojawiaja si¢ rowniez niewielkie sygnaty w zakresie 500-1000 cm™,
ktére pochodza przede wszystkim od wiazan Fe-O w roznych tlenkach zelaza innych niz
magnetyt. Na zarejestrowanym widmie IR nanoczastek niewygrzewanych obecny jest sygnat

258

przy 566 cm™ $wiadczacy o obecnosci magnetytu®®. W kolejnym widmie pasmo to przesuwa

si¢ w kierunku nizszych liczb falowych (546 cm™), co sugeruje utlenianie do hematytu®®.
Dodatkowo przy 669 cm™ pojawia sie intensywne pasmo, wynikajace z obecno$ci maghemitu.
W nastepnych widmach zarejestrowanych dla nanoczgstek wygrzewanych w 300°C i 500°C
rowniez widzimy pasma typowe dla maghemitu i hematytu oraz dodatkowe przy 726 cm™

i 917 cm™, bedace efektem obecnosci odpowiednio lepidokrokitu oraz getytu®™. Poniewaz sa to
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jedynie analizy powierzchniowe, to ze wzgledu na ich zbyt maly udzial procentowy
w masie probki, tlenki te nie sa widoczne w zadnych innych pomiarach.

Podobne badania temperaturowe =zostaly przeprowadzone takze dla nanoczgstek
magnetytu otrzymywanych przez wspotstracanie zelaza(Il) i (III) w $rodowisku zasadowym®®.
W przypadku tej serii nanoczastek po wygrzewaniu, robwniez zaobserwowan0 podobne zmiany
przebiegu widm sugerujace powierzchniowe utlenianie si¢ nanoczastek do innych tlenkow

zelaza. Z tego tez powodu nie zamieszczono ich w niniejszej pracy.
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Rysunek 36. Widma IR nanoczgstek magnetytu otoczonych srebrem przed i po wygrzewaniu
w temperaturach 250, 300 oraz 500 °C.

Rysunek 36 przedstawia widma FT-IR nanoczastek otoczonych warstwa srebra przed
oraz po wygrzewaniu w temperaturach 250°C, 300°C oraz 500°C. Réwniez w tej serii
zachodzace zmiany widm potwierdzaja powolny rozpad warstwy organicznej obecnej na
powierzchni nanoczastek, bedacy efektem dziatania podwyzszonej temperatury. Pasma
odpowiadajace wiazaniom C-H oraz C=0 (zakres 1330 — 1650 cm™) sa jednak wciaz widoczne,
nawet po wygrzewaniu w 500 °C. Sygnaty odpowiadajace wigzaniom Fe-O w r6znych tlenkach
zelaza sa identyfikowane we wszystkich zaprezentowanych widmach. Na podstawie potozenia
oraz intensywno$ci pasm ponizej 1000 cm™ mozna stwierdzi¢ temperaturowe utlenianie si¢

nanoczastek z tej serii do: maghemitu, getytu i lepidokrokitu.
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Nanoczastki magnetytu domieszkowane manganem, kobaltem lub niklem

Na rysunku 37 zestawiono widma IR zarejestrowane dla nanoczastek magnetytu
domieszkowanego manganem przed (A) i po wygrzewaniu (B) w powietrzu. Uzyskane widma
IR nanoczastek domieszkowanych niklem i kobaltem byly analogiczne, zatem w celu

zachowania klarownos$ci rysunku zdecydowano nie zamieszczaé¢ ich w zestawieniu.
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Rysunek 37. Widma IR nanoczgstek magnetytu domieszkowanych manganem przed (A) i po
wygrzewaniu (B).

Wszystkie typy nanoczastek domieszkowanych manganem, niezaleznie od stopnia
domieszkowania i jego umiejscowienia (w rdzeniu lub warstwie powierzchniowej), przed
procesem wygrzewania daja widma typowe dla nanoczgstek magnetytu wytwarzanego metodg
rozktadu termicznego z acetyloacetonianu zelaza(Ill). Po wygrzewaniu, powierzchniowa
warstwa organiczna ulega calkowitej degradacji w kazdym przypadku. Pozostaja jedynie
intensywne pasma w okolicy 533-554 cm™, pochodzace od wigzan Fe-O, bedace
prawdopodobnie mieszaning drgan pochodzacych od wigzan obecnych w magnetycie
i hematycie®®. Mozliwe jest, ze w pasmie tym maja swo6j udzial réwniez wiazania Mn-O
z tlenku manganu, gdyz drgania tych wiazan rejestrowane sa przy 538 cm™ *® Jednoznaczne
okreslenie czy pasma z zakresu 533-554 cm™ pochodza od drgan Fe-O w magnetycie czy
hematycie jest jednak niejednoznaczne. Pasma odnoszace si¢ do wigzan Fe-O w magnetycie,
pojawiaja sie przy 570 cm™, a w hematycie przy 540 cm™. W przypadku zarejestrowanych
widm po wygrzewaniu sygnaty sa rejestrowane odpowiednio przy 550, 533, 547 oraz 554 cm™.
W widmach nanoczastek Mng gFe, 404/Fe;0, oraz Fe;O4/Mng gFe;, 10, widoczne sg ponadto mato
intensywne pasma w okolicy 628 cm®, co moze sugerowaé obecno$¢ wigzan Fe-O

z maghemitu®®. W przypadku tej serii nanoczastek nie zaobserwowano ewidentnej
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transformacji do hematytu, jednak widmo nanoczastek FesO,/Mn;sFe;sO4 posiada intensywne

pasmo przy 991 cm™, ktére moze by¢ wynikiem obecnosci wigzan O-H w lepidokrokicie®®.

9.3.3 Nanoczastki z warstwami srebra, zlota lub miedzi

Powierzchniowa modyfikacje nanoczastek z warstwami metalicznymi zbadano
rowniez technikg spektroskopii w podczerwieni. Ze wzgledu na bardzo zblizony uktad pasm
absorpcyjnych we wszystkich uzyskanych widmach dla przejrzystosci pracy zestawiono widma

nanoczastek warstwowych, w ktorych metal stanowit warstwe zewnetrzna.
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Rysunek 38. Widma IR wybranych nanoczastek warstwowych pokrytych warstwg srebra,

ztota, lub miedzi.

Rysunek 38 przedstawia wybrane widma FTIR nanoczastek warstwowych
z zewngtrznymi warstwami Utworzonymi ze srebra, ztota, miedzi lub magnetytu. Na wszystkich
widmach widoczne sg sygnaty o roéznej intensywnosci typowe dla wigzan Fe-O pochodzacych
z tlenkéw zelaza (tabela 2, rozdzial 8.2.3). Widoczne sg tu réwniez pasma Swiadczace
o0 obecno$ci zwiagzkéw organicznych uzytych podczas syntezy. Sygnaty przy 2920-2851 cm™
zwigzane sg z drganiami rozciagajacymi wigzan C-H w tancuchach alifatycznych kwasu
oleinowego oraz aminy oleinowej. Bardzo charakterystyczne pasmo przy 1404-1564 cm™
wynika z obecnosci grup acetyloacetonianowych®®, a te przy 3325 cm® z drgan —O-H
zaadsorbowanej wody. Widmo nanoczastek Fe;O4/Fe;0,/Ag posiada dodatkowo staby sygnat
przy okoto 630 cm™, ktory moze sugerowaé utlenianie magnetytu do maghemitu®®. Mato

intensywne pasmo widoczne przy 2348 cm™ zwigzane jest z grupami NH' obecnymi na
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powierzchni nanoczgstek. Widma nanoczgstek FesO4/Fes04Ag oraz Fe;O4/Fes0,/Cu majg
dodatkowe pasma w obszarze 1017-1050 cm™, co moze sugerowaé czesciowe utlenianie sig
powierzchni nanoczastek do lepidokrokitu®*3%. Sygnaty obecne przy 1238 cm™ (obserwowane
w widmie Fe;04/Fe30,/Cu) sa typowe dla wigzan rozciagajacych C-O w ugrupowaniu Ar-O-Ar
z eteru difenylowego, a pasmo przy 1738 cm™ moze byé spowodowane obecnoscia drgan
rozciagajacych C=0.

9.3.4 Otrzymywanie ¢-Fe;0O3 z nanoczastek magnetytu z warstwa
krzemionKki

Nanoczastki Fe;O, z powierzchniowa warstwa SiO, w wyniku dziatania wysokiej
temperatury przechodza transformacje do innych form tlenku zelaza. Zarejestrowano wigc
widma IR przed wygrzewaniem i po tym procesie. Szczegdly przebiegu analizy opisano

w rozdziale 8.2.4. Uzyskane widma przedstawiono na rysunku 39.
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Rysunek 39. Widma IR nanoczgstek otoczonych krzemionkg przed i po wygrzewaniu
(odpowiednio w tlenie i argonie).
Na przedstawionych widmach, widoczne sa pasma potwierdzajace obecno$¢ wigzan
Fe-O w magnetycie (567-591 cm™), ktére s szczegélnie intensywne w probee przed
wygrzewaniem. W przypadku nanoczastek referencyjnych pojawia si¢ kolejne pasmo przy

982 cm™ i zwigzane jest ono z obecnoscia wigzan Si-O-H w krzemionce®”’. Pasma przy 1633
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cm™ oraz 3434 cm™ mozna przypisa¢ drganiom wiazan O-H w wodzie. Widmo uzyskane dla
nanoczastek poddanych procesowi wygrzewania w $rodowiskach zarowno tlenowym jak
i beztlenowym pokazuja dodatkowe pasma przy 807-873 cm™, ktore odpowiadaja wiazaniom
Fe-O oraz O-H w getycie®®. Intensywne pasma zarejestrowane przy 1081 cm™ przypisuje si¢

%08 Swiadczy to 0 niezmiennosci tej

obecno$ci wigzan Si-O-Si w warstwie krzemionki
warstwy nawet podczas wygrzewania w wysokiej temperaturze. Obserwowana jest jedynie

transformacja wigzan Si-O-H do Si-O-Si.
9.3.5 Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych analiz FT-IR wybranych typéw nanoczastek mozna
sformutowaé nast¢pujace wnioski:
- mozliwe jest okreslenie nie tylko rodzaju uzytego surfaktantu, ale rowniez stopnia utlenienia
nieorganicznego rdzenia;
- w wyniku wygrzewania nanoczastek magnetytu do temperatury 500 °C warstwa organiczna
petnigca role surfaktantu ulega catkowitej degradacji;
- obecno$¢ warstwy metalicznej na powierzchni magnetytowego rdzenia nie wptywa istotnie na
sktad warstwy organiczne;j.
- widma IR potwierdzaja temperaturowa transformacj¢ magnetytu oraz niezmieniong warstwe
krzemionki na powierzchni nanoczastek magnetytu. Warstwa ta nie ulega transformacji

w wyniku wygrzewania do temperatury 950 °C.

9.4. Pomiary namagnesowania FC/ZFC i krzywe histerezy

Do pelnego opisu cech fizykochemicznych nanoczastek wykazujacych wilasciwosci
magnetyczne istotne sa nie tylko morfologia, rozmiar i struktura krystaliczna, ale rowniez
odpowiedz magnetyczna ukladu na zewngtrzne pole magnetyczne. Wszystkie te parametry
podlegaja zmianom =zaleznym od zastosowanego procesu preparatyki oraz czynnikow
zewnetrznych jakim poddawane byly nanoczastki. Natomiast stan magnetyczny otrzymanego
uktadu bardzo silnie determinuje jego potencjalne zastosowanie. Wiasciwosci magnetyczne
opisywanych serii nanoczastek scharakteryzowano za pomoca dwoch technik: magnetometrii
(VSM) oraz spektroskopii Mossbauera (MS). Na podstawie zarejestrowanych krzywych
namagnesowania (FC/ZFC) oraz krzywych histerezy wybranych probek wyznaczono
najwazniejsze parametry charakteryzujace materialy magnetyczne takie jak: temperatura
blokowania superparamagnetycznego (Tg), pozostalo§¢ magnetyczna (M), nhasycenie
magnetyczne (M) oraz pole koercji (H;). Wartoéci liczbowe tych parametrow zebrano

I przedstawiono w tabelach 23-25. Petle histerezy nanoczastek wykonano w trzech
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temperaturach: 2, 10, oraz 300K, co umozliwito pelniejszy opis wilasciwosci magnetycznych
zmieniajacych si¢ wraz z temperaturg. W celu obserwacji nawet bardzo matych réznic w stanie
namagnesowania wykonano zblizenie petli histerezy w zakresie -700 — 700 mT. P¢tle histerezy
zarejestrowane dla wybranych — reprezentatywnych probek zestawiono w seriach na rysunkach
40-42 i 48, a krzywe namagnesowania FC/ZFC przedstawiono na rysunkach 43- 47.

9.4.1 Zmiana warstwy organicznej na powierzchni nanoczgstek
magnetytu

Wriasciwosci magnetyczne nanoczastek magnetytu pokrytych réznymi surfaktantami
scharakteryzowano na podstawie krzywych histerezy zarejestrowanych w zewngtrznym polu
magnetycznym od -7 do +7 T, a takze zalezno$ci namagnesowania FC/ZFC w funkcji
temperatury. Uzyskane pomiary zestawiono na rysunkach 40-42. Wyznaczone na ich

podstawie charakterystyczne wielko$ci zestawiono natomiast w tabeli 23.
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Rysunek 40. Petle histerezy nanoczgstek modyfikowanych kwasami organicznymi
w zalezno$ci od badanego surfaktatnu. W przypadku kazdej z probek zarejestrowano krzywe
w trzech temperaturach 2, 10, oraz 300K. Na kazdym rysunku dodatkowo przedstawiono
zblizenie w okolicy OT.
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Rysunek 41. Zarejestrowane petle histerezy dla nanoczgstek modyfikowanych aminami
(zaleznos$¢ od badanego surfaktatnu i temperatury: 2, 10, oraz 300K). Na kazdym rysunku
dodatkowo zamieszczono zblizenie w okolicy 0 T.
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Rysunek 42. Petle histerezy zarejestrowane dla nanoczgstek modyfikowanych heksyloaming
(zalezno$¢ od stezenia i temperatury: 2, 10, oraz 300K). Na kazdym rysunku dodatkowo
zamieszczono zblizenie w okolicy 0 T.

Przedstawione petle histerezy na rysunkach 40-42 sg zblizone. Mozna wiec stwierdzi¢,
ze wiekszo$¢ nanoczastek badanych w temperaturze pokojowej (300 K) znajduje si¢ w stanie
superparamagnetycznym, poniewaz obserwowane pola koercji sg bardzo niewielkie i mozna

przyjaé, ze w granicy btedu eksperymentalnego za réwne zero. Pole koercji ewidentnie wzrasta

m



wraz ze spadkiem temperatury, jednak jego warto$¢ nie przekracza 40 mT. Wyznaczona w tej
serii warto$¢ nasycenia namagnesowania (tabela 23) zawiera si¢ w granicy od 50 do 83 Am?/kg
w zaleznosci od rodzaju uzytego surfaktantu. Na tg warto$¢ moze mie¢ wplyw nie tylko rodzaj,
ale takze ilo$¢ substancji organicznej, gdyz badana warto$¢ jest wyznaczana w odniesieniu do
masy probki, a ta sktada si¢ z magnetycznego rdzenia oraz srodka powierzchniowo czynnego.
Obserwowane wtlasciwosci magnetyczne nanoczastek zalezg wige nie tylko od rodzaju
magnetycznego rdzenia, ale takze jego wielkoSci oraz rodzaju i grubosci utworzonej na nim
organicznej otoczki, co zostato rowniez potwierdzone dla innych surfaktantéw w pracy Haracz
i wsp.*®. Organiczny ligand nie tylko potwierdza swoja obecno$é w catkowitej masie probki,

ale wptywa tez na powierzchni¢ tlenku zelaza, powodujagc tym samym zmiany w wartosciach
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Rysunek 43. Krzywe FC/ZFC nanoczastek modyfikowanych kwasami organicznymi,
w zalezno$ci od badanego surfaktatnu, zarejestrowane w zakresie temperatur
2 -300K.
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Rysunek 44. Krzywe FC/ZFC nanoczastek modyfikowanych aminami, w zalezno$ci od
badanego surfaktatnu, zarejestrowane w zakresie temperatur 2 - 300K.
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Rysunek 45. Krzywe FC/ZFC nanoczastek modyfikowanych heksyloaming, w zaleznoéci od
jej stezenia, zarejestrowane w zakresie temperatur 2 - 300K.

Na rysunkach 43-45 przedstawione zostaly krzywe namagnesowania W funkcji
temperatury okreslane jako FC/ZFC nanoczastek otrzymanych z uzyciem réznych surfaktantow.
Na podstawie modeli opracowanych przez Hansen’a i Merup’a *? oraz Micha et.al.*®
wyznaczone zostaly temperatury blokowania superparamagnetycznego. Obliczone wartosci
z obu modeli zestawiono w tabeli 23. Jak mozna zauwazy¢, wartosci Tguzyskane dwoma
sposobami znacznie r6znig sie od siebie. Pozwala to wywnioskowaé, ze T jest parametrem
silnie zaleznym od metody jego wyznaczania. Wedlug Micha et. al., rozklad wielkos$ci
nanoczastek ma bardzo istotny wplyw na warto§¢ Tg gdyz tylko w przypadku nanoczastek
MNP+2xHA oraz MNP+OLA widoczna jest zbiezno$¢ wartoséci Tg w obu modelach.

Mikroskopia TEM wskazywata wysoka jakos$¢ i jednorodno$¢ (maty rozrzut wielkosci) tych
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nanoczastek. Ponadto, w zaleznosci od podejscia, w rézny sposéb definiuje si¢ temperatury
blokowania, co rowniez powoduje niejednorodno$¢ uzyskanych wynikow.

Temperatura blokowania superparamagnetycznego zalezna jest od uzytego surfaktantu,
co $wiadczy o zmianach w rozmiarze i morfologii nanoczastek®. Dodatkowo z ksztaltu
krzywych FC/ZFC mozna zorientowac si¢ jak duzy jest rozrzut wielkosci oraz jak doktadnie
zdefiniowany jest éredni rozmiar czgstek. Na podstawie ksztattu krzywych FC/ZFC najmniejszy
rozrzut wielko$ci mozna przypisaé nanoczastkom MNP+OLA oraz MNP+2xHA, co

potwierdzaja wyniki badan mikroskopowych (rozdziat 9.1).

Tabela 23. Wielkoéci obliczone na podstawie krzywych FC/ZFC oraz petli histerezy.
Kolumna Ty przedstawia temperatury blokowania superparamagnetycznego, wyznaczone na
podstawie dwoch modeli: (2) H-M — Hansen & Morup??, (3) M- Micha?®®. W kolumnach
funkcji temperatury przedstawiono wartosci: (4-6) pozostaloSci magnetycznej (M), (7-9)
namagnesowanie nasycenia (M) oraz (10-12) pole koercji (H,).

Ts [K]£0.5 Mrs [A-m7kg] 0.5 | M, [A m’/kg] £0.5 H, [mT] £0.5
nanoczqstek

H-M M 10K 300K 10K 300K 10K 300K

4 5 6 7 8 9 10 11 12

MNP+OA 1495 184 227 169 01 834 832 746 307 215 0.09
MNP+LA 2095 189 168 128 0.1 57.2 568 503 335 238 0.09
MNP+PA 1343 210 188 140 01 629 624 548 269 184 0.09
MNP+SA 126.7 187 132 98 0.05 | 420 487 428 |335 233 0.08
MNP+CA 1973 17.7 153 132 0.2 537 530 465 339 284 0.02
MNP+TOA 1482 173 159 128 1.0 503 496 415 299 221 103
MNP+0.5xHA | 154.1 176 | 258 209 006 @ 764 762 693 |39.8 304 0.05
MNP+HA 1262 58 | 249 180 0.02 | 783 783 695 | 379 257 0.02
MNP+2xHA 7.6 46 | 146 28 001 498 498 410 |357 3.2 0.10
MNP+DOA 1598 59 1240 191 015 788 788 702 347 262 0.13
MNP+OLA 235 176209 94 0.003 555 555 501 @406 123 0.01

Wyznaczone niskie wartosci My I H; w temperaturze pokojowej potwierdzaja
dominujacy Stan superparamagnetyczny nanoczastek. Wielkosci te s3 bardzo male nawet
w temperaturze 2 K. Namagnesowanie nasycenia w temperaturze pokojowej maksymalnie
osiaga 74.6 A-m’/kg, a w 2 K odpowiednio 83.4 A-m’/kg dla MNP+OA. Obserwowana
zalezno$¢ temperaturowa jest zbiezna z teoretycznymi wartosciami literaturowymi okre$lonymi
dla materiatow litych takich jak: magnetyt 92 A-m%kg w RT i 98 A-m’/kg w 0 K oraz
maghemit 78 A-m?’/kg w RT oraz 84 A-m°/kgw 0 K*'.
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9.4.2 Wplyw temperatury na stabilno$¢ nanoczastek ferrytowych

Krzywe namagnesowania FC/ZFC w funkcji temperatury zarejestrowano rowniez
w przypadku nanoczastek magnetytu oraz magnetytu z warstwg srebra, przed i po

wygrzewaniu w powietrzu w temperaturze 450 °C. Uzyskane krzywe zestawiono na
rysunku 46.

(A) 0.1 r 0.03
0.09
r 0.025
0.08
E 0.07 E
—~ - —~
NE 0.02 "‘E
= 0.06 =
o o
.E 0.05 0.015 -E
5 T8
3 3
2 0.04 ]
g r 0.01 g
E 003 E
z J i z
0.02 ——przed wygrzewaniem
—— po wygrzewaniu [ 0005
0.01
0 e e L B B e e B B LA B e e e e e t — 0
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura [K]
(B)0.14 - 0.0009
~ 0.0008
0.12
~ 0.0007
W 01 K
= - 0.0006 =
E E
= =<
g 008 - 0.0005 2
c =
z g
o L o
2 0.06 0.0004 2
£ c
& ES
g - 0.0003 £
S o004 ZFC ——przed wygrzewaniem ]
po wygrzewaniu r 0.0002
0.02
- 0.0001
0 T — 0
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura [K]

Rysunek 46. Krzywe namagnesowania (A) nanoczgstek magnetytu otrzymanego przez
rozktad termiczny Fe(acac)s; (B) nanoczastek magnetytu otoczonych warstwa srebra przed
i po wygrzewaniu w temperaturze 450 °C. Strzalkami wskazano do ktorej osi odnosi si¢ dana
krzywa.

W celu okreslenia wpltywu temperatury na wilasciwosci magnetyczne nanoczastek,
zarejestrowano krzywe namagnesowania FC/ZFC w funkcji temperatury, w zakresie od 10 do
300 K. Badaniu poddano te same nanoczastki przed wygrzewaniem oraz po wygrzewaniu
w temperaturze 450 °C. Roéznice w zarejestrowanych krzywych $wiadcza jednoznacznie
o transformacji magnetytu do hematytu, zarowno w przypadku jednorodnych nanoczastek

magnetytu, jak i nanoczastek z warstwa srebra. Potwierdza to obecno$¢ anomalii W przebiegu
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krzywej w okolicy 250 K, znanej jako przemiana Morina®'. Dodatkowo warto§é
namagnesowania wygrzewanych probek jest prawie trzykrotnie mniejsza (skala po prawej
stronie na rysunku 46) w poréwnaniu do wartosci okreslonych dla probek przed wygrzewaniem,
co jest kolejnym potwierdzeniem przemiany. Temperatura blokowania
superparamagnetycznego nanoczastek magnetytu przed wygrzewaniem wyznaczona zostata na
podstawie wzoru opracowanego przez Hansena & Mgrupa i wynosi 201 K. Dla nanoczastek
z warstwa srebra temperatura ta wynosi okoto 80+2 K. W obu przypadkach po wygrzewaniu,
Tgjest wyzsze od temperatury pokojowej.

9.4.3 Nanoczastki z warstwami srebra, zlota lub miedzi

Wptyw warstwy metalicznej na warto§¢ namagnesowania w funkcji temperatury
(FC/ZFC) wyznaczono réwniez dla nanoczastek warstwowych z r6znym rodzajem warstwy
metalicznej. Uzyskane przebiegi temperaturowe zestawiono na rysunku 47. Dodatkowo
w przypadku nanoczastek z warstwa srebra zarejestrowano rowniez petle histerezy w zakresie
pola magnetycznego od -7 do +7 T i w temperaturach 2, 10 i 300K. Uzyskane krzywe

zestawiono na rysunku 46, a wyliczone parametry magnetyczne przedstawiono w tabeli 24.
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Rysunek 47. Krzywe namagnesowania w funkcji temperatury (FC/ZFC) wybranych
nanoczastek warstwowych.

W kolumnie (A) na rysunku 47 zestawiono krzywe M(T) serii nanoczgstek
warstwowych magnetytu i srebra, a w (B), zebrano przyktady uktadow zawierajacych magnetyt
i miedZ umiejscowione w réoznych warstwach. Wyznaczone wartosci T lezg w wigkszo$ci
przypadkow ponizej RT i sg zalezne liczbowo od rodzaju warstwy metalicznej
(co zamieszczono na rysunku 45 ponizej krzywych). Nanoczastki, w ktorych miedz jest drugg
warstwa (powierzchniowg lub srodkowa), wykazujg temperatury blokowania wyzsze od 300K.
Wartosci Tg nanoczastek z warstwami srebra sg do siebie bardzo zblizone, co moze by¢
zwigzane z niewielka roznica w ich rozmiarze (odpowiednio 11 i134+2nm — tabela 13).
Pozwala to stwierdzi¢, ze w efekcie obecnosci metalicznej warstwy srebra temperatura
blokowania superparamagnetycznego maleje. W przypadku miedzi natomiast rejestruje si¢
wzrost tego parametru.

W celu uzupehienia charakterystyki stanu namagnesowania nanoczastek 0 budowie

warstwowej zmierzono krzywe histerezy w temperaturach ponizej i powyzej Tg, ktore
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odpowiednio wynosity 2, 10 i300K. Uzyskane krzywe dla nanoczastek z warstwa srebra
przedstawiono na rysunku 48. Pomiar w catlym zakresie pola nie pozwala na uwidocznienie
zmian zachodzacych w okolicy OT. Dlatego tez, na rysunku 46(B) zamieszczono zblizenie na
srodkowa czes$¢ wykresu, gdzie mozna wyraznie zaobserwowac niewielkie wartosci pola koercji
wzrastajgce maksymalnie do 14,4 mT w temperaturze 2 K. Warto$¢ namagnesowania nasycenia
dla nanoczastek Fe;O4/Ag wynosi odpowiednio 26.1 do 203 [mA-m%kg]
w temperaturze 2 K i 300 K (Tabela 24). Tak znacznie zredukowana warto§¢ namagnesowania

warstwowych nanoczgstek zwigzana jest z udziatem srebra w catej masie probki.

Fe304/Ag T =2K;10K; 300K
30

(A) —

Namagnesowanie [Am*/kg]

-30 -25
Pole magnetyczne u,H [T] Pole magnetyczne pH [T]

Rysunek 48. Krzywe histerezy nanoczastek o budowie Fe3O4/Ag w temperaturach 2K
(zielony), 10K (czerwony) oraz 300K (niebieski).

Tabela 24. Wyznaczone z krzywych histerezy (rysunek 46): pozostatosé magnetyczna (M),
namagnesowania nasycenia (Ms) oraz pole koercji (H;) w zalezno$ci od temperatury pomiaru.

Temperatura M,s [mA-m?/kg] M, [mA-m?/kg] He [mT]

[K]

2 7.3 26.1 14.4
10 4.6 25.2 8.7
300 1.8 20.3 4.4
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9.4.4 Podsumowanie

Na podstawie wykonanych pomiaréw namagnesowania oraz wyznaczonych wartosci
liczbowych mozna sformutowac nast¢pujace wnioski:

- rodzaj surfaktantu istotnie wptywa na temperaturg¢ blokowania superparamagnetycznego
i namagnesowanie nasycenia nanoczastek. Wszystkie nanoczastki w temperaturze pokojowej
byly blisko stanu superparamagnetycznego. Najwyzsza temperatur¢ blokowania wykazaty
nanoczastki MNP+LA (209.5K), a najnizsza MNP+2xHA (7.6K), co jest zbiezne z korelacja
pomigdzy rozmiarem nanoczastek a stanem superparamagnetycznym oraz Wynikami TEM,;

- w przypadku nanoczastek o szerokim rozrzucie wielko$ci, temperatura blokowania
superparamagnetycznego moze roéznic si¢ w zaleznosci od modelu jej wyznaczania;

- nanoczgstki wygrzewane w temperaturze powyzej 450 °C wykazuja ewidentne przejscie
Morina, typowe dla struktury hematytu;

- metaliczne warstwy na powierzchni magnetytowych rdzeni modyfikujg warto$¢
temperatury blokowania superparamagnetycznego. W przypadku nanoczastek z warstwami
srebra, temperatura ta maleje, a w przypadku tych z warstwami miedzi wzrasta powyzej
temperatury pokojowej;

- $rednie namagnesowanie nasycenia znacznie obniza si¢ w przypadku obecnosci warstw

metalicznych w objetosci nanoczastek, co jest zbiezne z ich udziatem masowym.

9.5. Spektroskopia mossbauerowska (MS)

W celu monitorowania zmian wilasciwos$ci magnetycznych nanoczastek omawianych
w pracy kazda z badanych serii zostata przebadana za pomoca spektroskopii méssbauerowskiej.

Uzyskane widma zaprezentowano na rysunkach 49-55.

9.5.1 Zmiana warstwy organicznej na powierzchni nanoczastek
magnetytu

Jako pierwsze poréwnano Wyniki spektroskopii mdssbauerowskiej dotyczace
nanoczastek uzyskanych z zastosowaniem réznych surfaktantow podczas syntezy nanoczastek
magnetytu. Widma MS dla réznych surfaktantow zestawiono w trzech panelach na rysunku
49, z podziatem na kwasy organiczne (A), aminy (B) i rozne stezenie heksyloaminy (C).

Zastosowane na rysunku skroty wyjasniono w tabeli 3 w rozdziale 8.3.2.
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Rysunek 49. Widma mossbauera zarejestrowane w temperaturze pokojowej dla nanoczgstek
modyfikowanych: (A) kwasami organicznymi, (B) aminami, (C) heksyloaming o réznym
stezeniu.

Z zestawionych na rysunku 49 widm mossbauerowskich, wyrdzniaja si¢ przede
wszystkim te otrzymane dla nanoczastek otoczonych kwasem kaprylowym (CA) (panel A) oraz
trioktyloaming (TOA) (panel B). Tylko w przypadku tych modyfikatorow zmierzone widma
majg ksztalt wyraznych sekstetow. Mozna W nich wyrézni¢ podwidma odpowiadajace
pozycjom zelaza Fe(A) i Fe(B) w magnetycie (rozdziat 2.1.). W widmie nanoczastek
z trioktyloaming, zarysowuje si¢ takze niewielki dublet paramagnetyczny w centralnej czgsci
widma. Widma MS pozostatych typow nanoczastek zdominowane sg przez szeroki singlet,
$wiadczacy o zroznicowanych czasowo superparamagnetycznych fluktuacjach momentoéw
magnetycznych atomow zelaza. Jest to dowodem na to, ze w przypadku tych modyfikatorow
temperatura blokowania superparamagnetycznego jest nizsza niz RT. Nalezy tu wyjasni¢, ze
w przypadku spektroskopii Mdssbauera temperatura blokowania superparamagnetycznego nie
jest tozsama z tg wyznaczong za pomocg magnetometrii i jest definiowana przez porownanie
relatywnej  intensywno$ci  sktadowych  superparamagnetycznych oraz  magnetycznie
rozszczepionego sekstetu. Temperatura w ktorej stosunek relatywnej intensywnosci sekstetu
i podwidma superparamagnetycznego wynosi 1 okresla sie temperaturg blokowania

superparamagnetycznego®"

. Majac to na uwadze, mozna stwierdzi¢, ze w przypadku widm
nanoczastek MNP+CA i MNP+TOA, intensywnos$¢ sekstetu jest wyraznie wigksza niz
superparamagnetycznego singletu, co oznacza, iz Tg bedzie wyzsza od temperatury pokojowej,
w ktorej wykonywano pomiar. We wszystkich pozostatych przypadkach temperatura

blokowania superparamagnetycznego jest nizsza niz temperatura pokojowa, przez co otrzymane
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widma sg typowe dla nanoczastek w stanie superparamagnetycznym z niewielkim udziatem
sekstetow w przypadku MNP+O.5xHA, MNP+LA 1 MNP+OA. Warto$ci temperatur
blokowania superparamagnetycznego otrzymane przy uzyciu spektroskopii mossbauerowskiej
oraz VSM zamieszczono w tabeli 25 (rozdziat 9.4.). Nie sa one zbiezne, poniewaz sposob ich
definiowania jest inny i zalezny od charakterystycznego okna czasowego zastosowanej metody,
ktora w przypadku magnetometrii z wibrujaca probka wynosi kilka sekund, natomiast
w spektroskopii Mossbauera jest on rzgdu ~107 sekundy*#%*2,

W  przypadku nanoczgsttk MNP+CA zmierzone widmo jest typowym dla
nanoczastkowego magnetytu. Wyrdznia si¢ tu dwa podwidma: jedno pochodzace od atomow
zelaza zlokalizowanych w pozycjach tetraedrycznych Fe(A) i drugie, w ktorych atomy te
znajduja si¢ w pozycjach oktaedrycznych Fe(B)?'®. Nie obserwujemy w tym przypadku
superparamagnetycznego dubletu lub singletu. Taki ksztalt widma $wiadczy, ze temperatura
blokowania superparamagnetycznego lezy znacznie powyzej temperatury pokojowe;.
Poréwnanie wynikow z mikroskopii transmisyjnej (rozdziat 9.1.) oraz dyfrakcji rentgenowskiej
(rozdziat 9.2.), wskazuje, ze uzycie kwasu kaprylowego jako surfaktantu, najsilniej wptywa na
wielko$ci nanoczastek i odlegtosci migdzy nimi, a zatem na wielko$¢ oddziatywan dipolowych.
Nanoczastki, w ktorych jako surfaktant zastosowano trioktyloaming, charakteryzuje sig
podobnie  rozszczepionym  widmem, co $wiadczy o temperaturze blokowania
superparamagnetycznego zblizonej do temperatury pokojowej. Procz sekstetow w petnym
opisie widma nalezy rowniez uwzgledni¢ paramagnetyczny dublet o malej intensywnosci,
jednak udziat sekstetow jest dominujacy.

Reszta uzyskanych wynikow pozwala ustali¢ wptyw wybranych surfaktantéw na
magnetyczne wilasciwosci nanoczastek. Zastosowanie zwigzkéw powierzchniowo czynnych
w syntezach wptywa nie tylko na rozmiar nanoczastek, ale takze kontroluje ich wzrost i rozktad
wielkosci. Ponadto, moze zwigksza¢ lub zmniejszaé odlegtos$ci pomiedzy obiektami, wptywajac
na oddziatywania magnetyczne i elektrostatyczne nanoczastek miedzy  soba.
Podkresli¢ nalezy, ze pomimo statej ilosci prekursora, niektore z uzytych surfaktantow takich
jak np. kwas laurynowy oraz heksyloamina powoduja zmniejszenie rozmiaru nanoczastek. Jest
to konsekwencja ograniczenia procesu wzrostu nanoczastek przez surfaktant, a takze zaleznosci
pomigdzy  procesami  zachodzacymi ~w  mieszaninie  reakcyjnej,  zwigkszonej
0 wzgledny udziatl prekursora nieorganicznego rdzenia i organicznej powierzchni. Z kolei
w przypadku aminy oleinowej, dioktyloaminy, czy trioktyloaminy, tempo wzrostu nanoczastek
jest do siebie zblizone. Obecnos¢ surfaktantu ogranicza proces agregacji znacznie efektywniej
niz w pozostatych probkach. Analizujac dane uzyskane z krzywych histerezy (tabela 25,
rozdziat 9.4) ispektroskopii mossbauerowskiej, zauwazy¢ mozna, ze warstwa organiczna

zmniejsza oddziatywania dipolowe pomig¢dzy nanoczastkami. Nanoczastki charakteryzuja si¢
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tym samym rozmiarem, ale ich odpowiedZz magnetyczna jest rozna. Z tego powodu, dobor
odpowiedniego surfaktantu w syntezie nanoczastek, jest bardzo istotny z punktu widzenia
zastosowan i oczekiwanych cech. Przeprowadzone badania wskazuja, ze nie tylko magnetyczny
rdzen, ale rowniez warstwa organiczna ma decydujacy wptyw na funkcjonalno$¢ nanoczastek.
Biorac pod uwage budoweg strukturalng uzytych kwaséw organicznych 1 amin,
najodpowiedniejsze wydaja si¢ zwigzki o prostej, nierozgat¢zionej budowie, gdyz wspomagaja
rownomierny wzrost krysztalow. Rozgatezione aminy np. trioktyloamina powodujg tworzenie
bardzo porowatych uktadow, przez co zwickszaja jeszcze bardziej powierzchnig aktywnosci

rosngcych nanoczastek.

9.5.2 Wplyw temperatury na stabilno$¢ nanoczagstek ferrytowych

Jedng z efektywnych metod badania transformacji termicznej nanoczastek tlenkow
zelaza magnetyt/maghemit/hematyt jest spektroskopia mossbauerowska. Jest ona szczegdlnie
przydatna zwlaszcza do $ledzenia transformacji magnetyt/maghemit, poniewaz widma
mossbauerowskie wyraznie Si¢ r6znia, podczas gdy struktura krystaliczna pozostaje taka sama.
Przy uzyciu tej metody zostaty zbadane nanoczastki magnetytu, magnetytu pokrytego srebrem
oraz warstwowe z domieszkami manganu, kobaltu i niklu (przed i po procesie wygrzewania).

Uzyskane widma zestawiono w seriach na rysunkach 50-53.
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Rysunek 50. Widma Méssbauera zarejestrowane dla: (A) nanoczgstek magnetytu
otrzymanego przez rozklad termiczny Fe(acac)s; (B) nanoczastek magnetytu z warstwa srebra
przed (RT) i po wygrzewaniu w temperaturach 50 - 500 °C.
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Analiza jako$ciowa i iloSciowa serii widm wykonanych technikg spektroskopii
mossbauerowksiej potwierdza znaczgce zmiany strukturalne badanych nanoczastek, wywotane
procesami termicznymi. Nanoczastki przed wygrzewaniem lub wygrzewane w temperaturach
nizszych niz 150 °C sg w stanie superparamagnetycznym, o czym $wiadczy obecny typowy
szeroki  singlet superparamagnetyczny. Oznacza to, 2Ze temperatura blokowania
superparamagnetycznego lezy ponizej temperatury pokojowej (co potwierdzajg réwniez badania
namagnesowania FC/ZFC). Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania singlet poszerza sig,
a powyzej pewnej temperatury rozszczepia si¢ na sekstet, ktory ma ksztalt typowy dla

3 Transformacja ta ma szybszy przebieg

wspolistniejacych faz magnetytu/maghemitu
w przypadku czastek niepokrytych srebrem w poréwnaniu do tych z powierzchniowg warstwa
metaliczng. W temperaturze 350 °C widmo catkowicie przeksztatca si¢ w sekstet. W wyniku
dalszego wygrzewania (400 °C) pojawiajg si¢ dodatkowe ostre linie typowe dla sekstetu
hematytu, ktore dominujag w widmie juz w 450 °C. Widmo zarejestrowane po wygrzewaniu
nanoczastek w 500 °C posiada sekstet typowy tylko i wylacznie dla struktury hematytu
Z nastgpujagcymi parametrami nadsubtelnymi: pole nadsubtelne ~52.0 T i rozszczepienie
kwadrupolowe =~-0.2 mm/s. Wartos$ci te sa zgodne z danymi literaturowymi hematytu w formie
litej?15-318

Opisane zmiany rejestrowanych widm pozwalaja stwierdzi¢, ze transformacja
temperaturowa nanoczastek magnetytu nastepuje z udzialem maghemitu, a nastepnie hematytu,
co jest zgodne ze schematem literaturowym®®. Ponadto, warstwa srebra nie wplywa w istotny
sposob na ograniczenie stopnia utleniania magnetytowego rdzenia. Proces ten jest prawie tak
samo intensywny, jak w przypadku nanoczastek bez dodatkowej warstwy powierzchniowej
(widmo A). Pozwala to stwierdzi¢, ze o ile utworzona na powierzchni warstwa srebra zmienia
wilasciwosci nanoczastek przez wspotistnienie cech optycznych lub antybakteryjnych

z magnetycznymi, 0 tyle nie chroni ona dostatecznie przed dostepem tlenu i utlenianiem

termicznym.

Domieszkowanie nanoczastek magnetytu manganem

Widma mdssbauerowskie nanoczastek przed i po wygrzewaniu w powietrzu
zestawiono w szeSciu panelach, w zaleznosci od sktadu rdzenia oraz warstwy. Na rysunku 51
widma czerwone przedstawiajg pomiar wykonany przed wygrzewaniem, a widma niebieskie -

po procesie wygrzewania.
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Rysunek 51. Widma mossbauerowskie nanoczgstek magnetytu domieszkowanego z r6zng
iloscig manganu przed (widma czerwone) i po wygrzewaniu (widma niebieskie).

Na podstawie poréownania widm mossbauerowskich przedstawionych na rysunku 51,
mozna zauwazy¢, ze w kazdym przypadku, widma przed wygrzewaniem charakteryzuja sie
réznym wzajemnym udzialem cze$ci magnetycznej (sktadowych sekstetu) do dubletu.
W wicgkszosci przypadkow widma przed wygrzewaniem zdominowane sa przez sekstety
ztozone z podwidm (dwoch typowych dla magnetytu i jednego odpowiadajacego
maghemitowi). Dodatkowo w $rodkowej cze$ci widma pojawia si¢ czgsto dublet, ktory
pochodzi najprawdopodobniej od nanoczastek o mniejszej $rednicy wykazujacej juz efekty
superparamagnetyczne. W wyniku wygrzewania transformuja one w wigkszosci do widm
typowych dla struktury czystego hematytu lub jego mieszaniny z maghemitem (podobnie jak
ma to miejsce w przypadku nanoczastek Fes0,). W przypadku Fe;O,/MnysFe; sO, widmo
zdominowane jest przez superparamagnetyczny dublet. Po wygrzewaniu nastepuje czesSciowe
rozszczepienie widma na hematytowy sekstet i dublet. Jedynie w przypadku FesO4/MnggFe; 104
oraz  MnggFe,40./MnggFe, 40, po  wygrzewaniu sekstet z dwoma podwidmami
(charakteryzujacymi magnetyt) pozostaje wyraznie zachowany. Jest to zgodne z wynikami
uzyskanymi technikg XRD. Potwierdza ona, ze oba rodzaje nanoczgstek sktadajg sie glownie
Z magnetytu, 0 nieznacznie ré6znym rozmiarze krystalitow i zmniejszonym parametrze sieci

odwroconego spinelu, co §wiadczy o stopniowej transformacji do maghemitu.
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Na podstawie tej czeSci badan mozna zauwazy¢, ze najbardziej stabilne sposrod
wygrzewanych  w temperaturze 500 °C s3 nanoczastki o budowie warstwowej
Fe304/M no,gFez.lo;; Oraz Mn0.6F62.4O4/M n0.6F62.4O4.

Domieszkowanie nanoczastek magnetytu kobaltem

Nanoczgstki domieszkowane kobaltem przed i po wygrzewaniu w powietrzu zbadane
zostaly za pomoca spektroskopii mossbauerowskiej. Wyniki pomiaréw zestawiono w szesciu
panelach, w zalezno$ci od sktadu rdzenia oraz warstwy. Na rysunku 52 widma czerwone

odpowiadaja pomiarom wykonanym przed wygrzewaniem, a widma niebieskie po procesie

wygrzewania.
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Rysunek 52. Widma Méossbauera nanoczastek magnetytu domieszkowanego rézng iloécig
Co, przed (widma czerwone) i po wygrzewaniu (widma niebieskiego).

Zebrane widma mossbauerowskie nanoczastek domieszkowanych kobaltem zarowno
przed jak i po wygrzewaniu ztozone sa gldwnie z sekstetow. Nanoczastki przed wygrzewaniem
mozna opisa¢ jako superpozycje przynajmniej dwoch podwidm przypisywanych potozeniom
zelaza Fe(A) i Fe(B) (rozdziat 2.1.) wystepujacych w strukturze magnetytu®®. Takie widmo
obserwowane jest, gdy tlumione sg superparamagnetyczne fluktuacje ~momentéw
magnetycznych zelaza przez wplyw atoméw kobaltu obecnych w sieci krystalicznej.

W zarejestrowanych widmach mato intensywny dublet widoczny jest jedynie w przypadku
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niewygrzewanych nanoczastek FezO4/CoggFe, 10,4, oraz wygrzewanych Fe;0,/CoysFe;s0,.
W uktadach Fe304/CoqgFer40,4 Fes04/Cog7sFe250, 0raz CogeFer404/Fes0, W wyniku
wygrzewania ztozone widmo transformuje do pojedynczego sekstetu typowego dla hematytu.
W pozostatych przypadkach, przemiana nie przebiega catkowicie, co jest zgodne z danymi
dyfrakcyjnymi (rozdziat 9.2.).

Domieszkowanie nanoczastek magnetytu niklem

Nanoczastki domieszkowane niklem przed i po wygrzewaniu w powietrzu zmierzono
za pomocg spektroskopii moéssbauerowskiej. Rezultaty badan zestawiono w szesciu panelach,
w zalezno$ci od sktadu rdzenia oraz warstwy. Na rysunku 53 widma czerwone przedstawiajg

pomiary wykonane przed wygrzewaniem, a widma niebieskie po procesie wygrzewania.
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Rysunek 53. Widma Méssbauera nanoczgstek magnetytu domieszkowanego r6zng ilo$cia
niklu, przed (widma czerwone) i po wygrzewaniu (widma niebieskie).

Przedstawione na rysunku 53 widma Maossbauera zarejestrowano w temperaturze
pokojowej dla nanoczastek magnetytu domieszkowanego niklem. Nanoczastki maja budowe
warstwowa, a nikiel znajduje si¢ w rdzeniu, tusce lub zaréwno w rdzeniu, jak i w tusce. Widma
wykonane przed wygrzewaniem sktadaja si¢ przede wszystkim z superparamagnetycznego

singletu wspotistniejacego z sekstetem. Oznacza to, Zze nanoczastki o takim sktadzie przed
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wygrzewaniem, wykazuja dominujgce wilasciwosci superparamagnetyczne, atemperatura
blokowania lezy blisko RT. Wyjatkiem sa nanoczastki w ktorych w obu warstwach znajduje si¢
nikiel. To widmo jest ztozone tylko z dwoch szerokich, naktadajacych si¢ na siebie sekstetow.
Po wygrzewaniu we wszystkich przypadkach widma rozszczepiajg si¢ na sekstety
zeemanowskie = odpowiadajagce  mieszaninie  hematytu, magnetytu 1  maghemitu.
W nanoczastkach Fe30,4/NiggFe, 0, oraz NiggFe, ,04/FesO4 wysoka temperatura powoduje
calkowita transformacj¢ domieszkowanej struktury do typowego widma hematytu. Dane te
potwierdzaja ~ przedstawione  wczesniej  wnioski, ze  wicksze  stezenie  niklu
w strukturze magnetytu chroni nanoczastki przed utlenianiem do innych, niepozadanych form
tlenkow zelaza (rozdziat 9.2.2.).

Podsumowujgc zebrane w tej czeSci pracy wyniki, mozna stwierdzi¢, ze dodatek do
struktury magnetytu metalu z bloku 3d uktadu okresowego pierwiastkow istotnie zmienia
wilasciwoscei fizykochemiczne magnetycznych nanoczastek. Podstawienie niklu w najmniejszej
badanej ilosci pozwala na zachowanie cech superparamagnetycznych, podczas gdy dodatki

pozostatych metali (kobaltu i manganu) spowodowaty obnizenie Tg.

9.5.3 Nanoczastki z warstwami srebra, zlota lub miedzi

Kolejng serig nanoczagstek, ktorg poddano badaniom metoda spektroskopii
mossbauerowskiej w temperaturze pokojowej byly uktady warstwowe magnetytu z metalami
szlachetnymi takimi jak: srebro, ztoto i miedz. Na rysunku 54 zestawiono trzy serie widm,
w zalezno$ci od uzytego metalu (panel (A) - srebra, panel (B) - Zota,
panel (C) - miedzi). W tych seriach umiejscowienie warstwy metalicznej byto powierzchniowe

lub wewnetrzne.
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Rysunek 54. Widma Mdssbauera nanoczastek z warstwami metalicznymi.

Zaprezentowane na rysunku 53 widma Mossbauera zestawiono w zaleznos$ci od rodzaju
warstwy metalicznej. Taki sposob przedstawienia wynikow pozwala na obserwacj¢ zmian
zachodzacych w widmie w zaleznoséci od umiejscowienia warstwy metalicznej. W panelu (A)
znajduja si¢ widma nanoczastek modyfikowanych warstwa srebra. Jak wida¢ dodanie warstwy
metalu szlachetnego na powierzchni ziaren Fe;O,4, pozwala na zachowanie ksztattu widma,
ktore sktada si¢ tylko z superparamagnetycznego singletu. Jest on jednak we¢zszy niz na
widmach czystych nanoczastek Fe3O,, €O sugeruje, ze warstwa Srebra utrudnia interakcje
miedzy nanoczgstkami. Dobudowanie nastepnej warstwy tlenku zelaza(Il, IIT) (zaréwno na
powierzchni, jak i w miedzywarstwie) powoduje pojawienie si¢ bardziej rozszczepionego
widma. W tym przypadku obok singletu obserwuje si¢ rowniez szeroki sekstet. Oznacza to, ze
w pojedynczej czastce jest wiecej materialu wykazujacego cechy ferrimagnetyczne,
a oddziatywania zaréwno pomi¢dzy warstwami w tej samej czastce, jak i pomiedzy czastkami,
prowadza do utworzenia si¢ sekstetu. Powyzsza obserwacja jest rowniez potwierdzona
badaniami namagnesowania (FC/ZFC) oraz wyznaczonymi na ich podstawie temperaturami
blokowania superparamagnetycznego. Rozszczepianie widma nanoczastek wielowarstwowych
na sekstet jest zgodne ze scenariuszem warstwowego wzrostu. Podobne zmiany zachodzg
w uktadzie ze zlotem. W przypadku widm magnetytu zawierajacych warstwy srebra i zlota
mozna stwierdzi¢, ze gdy magnetyt znajduje si¢ na powierzchni, to widma sa bardziej
rozszczepione w porownaniu do tych, w ktorych potencjalnie te same nanoczastki sa otoczone
warstwg metalu. Moze to $wiadczy¢ o silniejszej, kolektywnej interakcji pomiedzy
nanoczgstkami. Zewnetrzna warstwa metalu powoduje ostabienie oddziatywania wystepujacego
mi¢dzy nanoczastkami. Trochg inaczej ulegaja rozszczepieniu widma nanoczastek pokrytych

miedzig (panel C). W tym przypadku, obecna warstwa miedzi w niewielkim stopniu wptywa na
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ksztalt widma w poréwnaniu do wyjsciowego singletu, jednak jego szeroko$¢ jest mniejsza.
Taka zamiana potwierdza trend obserwowany w przypadku srebra i ztota. Dodanie kolejnej
warstwy tlenku powoduje wzrost szerokosci singletu, ale nie doprowadza do rozszczepiania go
na sekstet. Dopiero w ostatnim typie nanoczastek warstwowych (Fe;O4/Fe;0,/Cu) dochodzi do
rozszczepienia zeemanowskiego, przez co mozna stwierdzi¢, ze oddziatywania wewnatrz jedne;j
nanoczastki jest silniejsze od kolektywnych efektow.

9.5.4 Otrzymywanie e¢-Fe;O3 z nanoczgastek magnetytu z warstwa
krzemionki

W skutek wygrzewania magnetytu otoczonego krzemionka dochodzi do transformacji
strukturalnej Fe;O, w e-Fe,0;. Widoczne jest to nie tylko w dyfraktogramach rentgenowskich,
ale rowniez na krzywych uzyskanych za pomocg spektroskopii Mdssbauera. Z tego powodu
przebieg transformacji magnetytu do e-Fe,O; oraz zmiang wiasciwosci magnetycznych uktadu
badano takze tg metoda. Widma tej serii zarejestrowane w temperaturze pokojowej,
przedstawiono na rysunku 55. Dla poréwnania dodano réowniez widmo bedace efektem

wygrzewania nanoczgstek referencyjnych w atmosferze argonu.
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Rysunek 55. Widma Méssbauera nanoczgstek z warstwg krzemionki przed i po wygrzewaniu

w 950°C w obecnosci tlenu lub argonu.

Widmo nanoczastek magnetytu pokrytych krzemionkg przed wygrzewaniem zloZzone
jest z szerokiego sekstetu, charakterystycznego dla fluktuacji superparamagnetycznych
momentéw magnetycznych zelaza w magnetycie, oraz dubletu. Jak wspomniano wczesniej,
mossbauerowskie widmo czystego magnetytu posiada dwa sekstety typowe dla atomow zelaza

320,321

z tetraedrycznych (A) i oktaedrycznych (B) podsieci . W maghemicie natomiast, pola
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nadsubtelne atomow zelaza w podsieciach (A) i (B) sa praktycznie nierozroznialne, co w efekcie
buduje w widmie méssbauerowskim pojedynczy sekstet. Widoczny w srodkowej cze$ci widma
dublet superparamagnetyczny to okoto 6% catego spektrum. Utworzona na powierzchni
nanoczastek magnetytu warstwa krzemionki powoduje ostabienie oddzialywan pomigdzy
nanoczgstkami, to za$§ prowadzi do fluktuacji superparamagnetycznych ~momentéw
magnetycznych zelaza i pojawienia si¢ Szerokiego sekstetu. Wygrzewanie magnetytu w 950 °C
W powietrzu znaczgco zmienia widmo, ktore staje si¢ bardziej zlozone i do jego opisania
konieczna jest superpozycja pigciu sekstetow. Sekstet z najwigksza wartoscia pola nadsubtelnego
pochodzi od atoméw zelaza w strukturze hematytu, a pozostate cztery $§wiadcza 0 pojawieniu si¢
metastabilnej fazy e-Fe,O;3 Wygrzewanie nanoczastek w $rodowisku argonu prowadzi do
redukcji magnetytu do krzemianu zelaza Fe,SiOy4, 0 czym $wiadczy obecny na widmie dublet,
przy jednoczesnej transformacji okoto 17% do czystej fazy a-Fe.

Powyzsze informacje sa zgodne z danymi uzyskanymi na podstawie dyfraktogramow
rentgenowskich i potwierdzaja uzyskanie fazy e-Fe,O; poprzez transformacje termiczna

w atmosferze powietrza magnetytu otoczonego krzemionka.

9.5.5 Podsumowanie

Podsumowujac wyniki badan uzyskane na podstawie widm Mdssbauera mozna stwierdzi¢, ze:
- odpowiednia zmiana surfaktantu pozwala zachowa¢ wlasciwosci superparamagnetyczne
rdzenia. W zaprezentowanej serii pomiarow rozszczepione widmo zaobserwowano jedynie
w przypadku nanoczgstek MNP+CA oraz MNP+TOA;

- w wyniku wygrzewania nanoczgstki magnetytu oraz magnetytu pokrytego warstwg srebra
stopniowo ulegaja transformacji do hematytu, a jej szybkos¢ zalezy od sktadu warstwy
powierzchniowej;

- nanoczagstki domieszkowane manganem i kobaltem w temperaturze pokojowej sa
w  wigkszo$ci przypadkdw w stanie ferrimagnetycznym (wyjatkiem sa nanoczastki
Fes04Mny sFe; 50,4, dla ktorych obserwowany jest superparamagnetyzm);

- nanoczastki z domieszka niklu w temperaturze pokojowej sa W stanie superparamagnetycznym
z temperaturg blokowania w poblizu temperatury pokojowej (wyjatkiem jest tu
NiggFe, 404/NiggFe; 40,4, dla ktorego fluktuacje superparamagnetyczne sg zablokowane);

- wszystkie domieszkowane nanoczastki po procesie wygrzewania w 500 °C tracg wlasciwosci
superparamagnetyczne, a ich widmo staje si¢ typowe dla struktury hematytu,

- wlasciwosci magnetyczne nanoczastek warstwowych zmieniaja si¢ w zaleznosci od
umiejscowienia warstwy metalicznej: w $rodku badz na powierzchni. Nanoczastki
z powierzchniowg warstwg metalu najcze$ciej zachowuja swoj superparamagnetyczny

charakter, natomiast nanoczgstki z metaliczng miedzywarstwg tracg je na rzecz wlasciwosci
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ferrimagnetycznych, prawdopodobnie ze wzgledu na wigksze rozmiary, jak rowniez pojawienie
si¢ oddzialywan dipolowych pomigdzy nanoczastkami;

- wygrzewanie nanoczastek Fes04/SiO, w temperaturze 950°C w atmosferze tlenu pozwala na
uzyskanie rzadkiej metastabilnej fazy e-Fe,Os;, wystepujacej jedynie w uktadach
nanometrycznych.
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10. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W przedstawionej pracy opisano szereg badan dotyczacych kilku serii nanoczastek
0 budowie warstwowej. Zamieszczone wyniki dotycza syntezy i charakterystyki
fizykochemicznej nanoczastek zawierajacych w swojej budowie tlenki zelaza, ktore réznig si¢
miedzy sobg typem oraz budowa poszczegélnych warstw (typu rdzen-tuska Iub
wielowarstwowa). Otrzymano nanoczastki warstwowe, ktéore mozna podzieli¢ na
nieorganiczno-organiczne oraz nieorganiczno-nieorganiczne.

W pierwszej czg$ci scharakteryzowano nanoczastki magnetytu otrzymywane metoda
rozkladu termicznego acetyloacetonianu zelaza(Ill) w obecnosci eteru difenylowego oraz
standardowych surfaktantéw: kwasu oleinowego i aminy oleinowej. Przedstawiono rowniez
modyfikacje tej procedury, polegajace na utworzeniu na powierzchni nanoczastek dodatkowe;j
warstwy metalicznej zbudowanej ze srebra, ztota lub miedzi.

Kolejny rozdziat zawiera szczegblowa charakterystyke nanoczastek magnetytu
powstalych w procesie rozktadu termicznego acetyloacetonianiu zelaza(Ill). W tym przypadku
modyfikowano warunki i uzyto kilku typow surfaktantow. Przebadano wptyw takich zwiazkow
jak: kwas oleinowy, laurynowy, palmitynowy, stearynowy, kaprylowy oraz amin: trioktylowej,
heksylowej, dioktylowej, oleinowej oraz trietylowej. Do analizy wlasciwosci
fizykochemicznych wykorzystano kilka technik badawczych takich jak: TEM, XRD, DLS, IR,
VSM oraz spektroskopi¢ Mossbauera. Wyniki badan pozwolity oceni¢ wplyw surfaktantu na
budowe, morfologi¢ oraz rozmiar nanoczgstek, a takze na ich wlasciwosci magnetyczne.
Stwierdzono, ze typ surfaktantu modyfikuje whasciwos$ci magnetyczne oraz istotnie wplywa na
wartoéci  temperatur blokowania, co jest zalezne od morfologii nanoczastek.
Dodatek wybranych surfaktantow wptywa takze na dynamike wzrostu oraz forme nanoczastek.

Dwa kolejne rozdziaty poswigcono opisowi roli dziatania wysokich temperatur na
wlasciwosci fizykochemiczne nanoczastek. Do badan wykorzystano: nanoczastki magnetytu,
magnetytu otoczonego srebrem oraz 3 rodzaje nanoczastek typu rdzen-tuska domieszkowanych
odpowiednio: manganem, kobaltem, badz niklem. Pozwolitlo to zbada¢ wplyw sposobu
otrzymywania nanoczastek, obecnosci powierzchniowej warstwy metalicznej dodatku
odpowiedniego metalu w zalezno$ci od jego umiejscowienia (w rdzeniu, warstwie, badz obu
jednoczesnie) oraz ilosci w warstwie powierzchniowej. W celu przeprowadzenia testow
nanoczastki byly wygrzewane w piecu muflowym w temperaturze do 500 °C przez 24 godziny.
Efekt temperatury badano za pomocg metod takich jak: TEM, EDX, XRD, IR, VSM oraz
spektroskopia Mossbauera. Analiza wynikéw badan przeprowadzonych przed i po wygrzewaniu
pozwolita stwierdzi¢, ze na proces utleniania nanoczastek bardzo silnie wptywa sposob ich

syntezy. Te bez warstwy ochronnej calkowicie transformujg do hematytu. Utworzenie warstwy
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srebra na powierzchni nanoczgstek tylko w niewielkim stopniu spowalnia utlenienie do
hematytu.

Interesujace okazaly si¢ badania wplywu domieszek manganu, kobaltu lub niklu
w strukturze magnetytu na stabilno$¢ termiczng nanoczastek. Stosujac odpowiedni dodatek
w warstwie powierzchniowej mozliwe jest prawie catkowite wyeliminowanie procesu utleniania
magnetytowego rdzenia. Taki efekt uzyskano w przypadku nanoczgstek rdzen-tuska, w ktorych
jako rdzen wykorzystano magnetyt, a powierzchnia byta domieszkowana manganem, kobaltem
badz niklem.

Kolejna czg$¢ pracy poswigcon0 charakterystyce nanoczastek typu rdzen-tuska
i warstwowych zawierajacych srebro, zloto i miedZ Badania te polegaly na utworzeniu
nanoczagstek w ktorych metal znajdowat si¢ w miedzywarstwie, badz jako warstwa
powierzchniowa. Potwierdzity one mozliwo$¢ tworzenia nanoczastek warstwowych
0 okreslonej budowie i skladzie. W zaleznosci od potozenia i rodzaju warstwy metalicznej
zauwazone  zostaly  istotne  zmiany w  wartosciach  temperatury  blokowania
superaparamagnetycznego, nasycenia czy pozostato$ci magnetycznej.

W czesci koncowej spreparowano nanoczastki magnetytu z powierzchniowa warstwa
krzemionki, ktére w kolejnym etapie poddano wygrzewaniu w temperaturze 950 °C przez
4 godziny w srodowisku tlenowym badz beztlenowym. Celem takiego eksperymentu byla préba
przeprowadzenia transformacji magnetytu do e-Fe,O; W przypadku wygrzewania nanoczastek
w obecnoSci tlenu udato si¢ uzyska¢ e-Fe,O; ktorego udziat w probce sigga
az 50 %.

W prezentowanej pracy zawarto opisy szeregu badan potwierdzajacych mozliwosé
otrzymania nanoczastek warstwowych charakteryzujacych si¢ zmiennym rozmieszczeniem
warstw organicznych i nieorganicznych. Przeprowadzone analizy potwierdzaja istotny wplyw
uktadu i sktadu warstw na wtasciwosci magnetyczne rdzenia.

Na podstawie otrzymanych wynikow badan oraz analizy danych literaturowych,
sformutowano nastepujgce wnioski:
Zwiazki powierzchniowo czynne nie tylko zapobiegaja procesowi aglomeracji nanoczastek
magnetycznych, ale takze modyfikuja wtasciwosci fizykochemiczne magnetytowego rdzenia,
takie jak: ksztalt, rozmiar oraz temperatura blokowania superparamagnetycznego;
Nanoczastki magnetytu. bez wzgledu na sposob wytwarzania, w wysokich temperaturach
ulegaja utlenieniu do hematytu, co uniemozliwia ich zastosowanie w takich warunkach.
Intensywno$¢ tego procesu zalezy jednak od procedury otrzymywania nanoczastek;
Utworzenie warstwy metalicznej na powierzchni nanoczastek magnetytu wplywa na szybko$é¢
utleniania rdzenia. Z przeprowadzonych analiz wynika jednak, Ze nie jest to wystarczajaca

ochrona przed procesem utleniania do hematytu;
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Nanoczastki ferrytowe domieszkowane pierwiastkami z bloku 3d wykazuja duzo lepsza
stabilno$¢ termiczng, w poréwnaniu do nanoczastek magnetytu. Na powierzchni nanoczastek
mozliwe jest utworzenie odpornej termicznie warstwy o odpowiednim sktadzie. Taki zabieg,
pozwala wyeliminowaé calkowicie proces utleniania magnetytowego rdzenia do hematytu
w temperaturach do 500 °C.

Mozliwe jest uzyskanie nanoczastek typu rdzen-tuska oraz warstwowych, w ktorych rdzen
stanowi magnetyt, a warstwa powierzchniowa lub migdzywarstwowg jest srebro, ztoto, miedz
badz tlenek zelaza;

Dodatek metalicznej warstwy wptywa na wlasciwosci fizykochemiczne rdzenia, zmieniajac
takie parametry jak ksztatt i rozmiar nanoczastek, ich stopien aglomeracji, czy temperature
blokowania superparamagnetycznego;

Zastosowanie odpowiednich warunkéw tlenowych i temperaturowych umozliwia transformacje

warstwowych nanoczastek magnetytu do &-Fe,0s.

Zamieszczone w pracy wyniki badan oraz sformulowane na ich podstawie wnioski
potwierdzaja zasadno$¢ zaproponowanego celu i tez pracy. Sa one istotnym uzupelnieniem
wiedzy w zakresie syntezy oraz charakterystyki nanoczastek ferrytowych o budowie
warstwowej. Oprocz waloré6w poznawczych, praca zawiera rowniez warto$ci uzytkowe, ktore
moga by¢ wykorzystane w doborze sktadu projektowanych nanoczastek i nadawaniu im

pozadanych cech funkcjonalnych.
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