A G H AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA IM, STANISEAWA STASZICA W KRAKOWIE

Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowane;

Ewolucja struktury i magnetyzmu nanoczgstek ferrytow
badana podczas wzrostu z wykorzystaniem
wysokorozdzielczej spektroskopii rentgenowskiej

Juliusz Kuciakowski

Promotor: dr hab. inz. Marcin Sikora, prof. AGH

Akademickie Centrum Materiatéw i Nanotechnologii,

Akademia Gdrniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie
Drugi promotor: prof. dr hab. Szczepan Zapotoczny

Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski

Akademickie Centrum Materiatéw i Nanotechnologii,

Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie

Krakéw, 2023



|

AGH

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
IM. STANISEAWA STASZICA W KRAKOWIE

WybpziAt FizyKi |
INFORMATYKI STOSOWANE)J

,

AKADEMICKIE CENTRUM
MATERIALOW
i NANOTECHNOLOGII AGH

NCBR»

Narodowe Centrum Badan i Rozwoju

Niniejsza rozprawa doktorska zostata wykonana w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja
Rozwdj, nr projektu POWR.03.02.00-00-1004/16, wspotfinansowanego ze srodkéw Unii Europejskie;j.



SPIS TRESCI

2

3

L1 = 2 -9-

QoY Tol=T 1 A o T T F- T o T PSS -11-

POASTAWY tEOIELYCZNE ........ooieeiiiie e e et e e e et e e e e tae e e e ate e e e e atae e e esaneeeeenanees -14 -
I R o o g o Tol - I =Y 0 Y Y - 1SRRI -14 -
3.2  Elastyczne oddziatywanie promieniowania rentgenowskiego z materig, dyfrakcja ............. -15-
3.3  Absorpcja promieniowania rentgenOWSKIEEO.......cccivciiiiiiiiiieiciiee et -19-
3.4 Absorpcja Na KraWedziaCh .......cocuiiiiiciiiie ettt e e bae e e e eans -21-
3.5 Emisja fotondw i elektronéw w zakresie energii promieniowania rentgenowskiego .......... -25-
T £ -28-
3.7 DICRIOIZIM ittt st s e bt et e s e e st e sbe e e naee e s bee e aeeeas -30-
3.8 MagNnetyzZm NANOCZGSTEK ... uueiiiecuiieececiie ettt e ettt e et e e e et e e e et e e e e etteeeeeebteeeeebteeeeeraneaeaans -35-
3.9  Magnetyt i ferryt KODAItOWY..........oei it rae e e e -44 -

TechNiKi BA@WCZE..........cooeiiiiie ettt e b e sabe e e -50-
4.1 Otrzymywani€ NANOCZPSTEK.....eeiii it e e s nraeee s -50 -
4.2  Transmisyjna mikroskopia elektronOoWa...........coieciiiiiiiiiieiccie e -59-
4.3  Dyfraktometria rentgenowska rozpraszania pod matymi kgtami........ccccceeeeiieieiiiiieenncnnnnn. -61-
4.4 Magnetometr WIbraCyjny ... e e e et arrae s -63-
4.5  Spektroskopia MOSSHAUEIA ......cciccuiiieiciiie e n -65-
N I O 1 doTe | IR a1 sl ge] d o] s [o 1V PR -69-
A7 RIXS-IMCD ..ottt ettt ettt et st sttt e bt e s bt e st e s an e s an e s r e r e reenees -75-
A.8  IMICR-ALS ...ttt ettt ettt b e bt e bt eh et e a ettt e be e b e e eh e e eae e sat e e bt e beebeenbeenneas -83-
4.9 Wykorzystana aparatura i Materialy .......ccooeciier e -86-

WYNIKIE DAOQA ..o e e e e e e e e e e e e e e e e e abbaeeeeeeeeenanrsaaeeas -89 -
5.1 TEM T SAXS ottt ettt st et e bt s ae e st sr e e r e reenees -89-
5.2 VS ettt e r e bt e ae e s ae e s r e e r e reennees -97-
5.3 Spektroskopia MOSSDAUEIA .........uuviiiiiiiieiiiiieee et e e e e e e e e e e s arare e e e e e e e e s nnreaaees - 108 -
5.4 RIXS-IMICD ...ttt ettt ettt e e e e s e bbbttt e e e e s e s bbbt e e e e e e e e s nnbaneeeeeeeeeaannreneeeas -111-
5.5 IMICR-ALS ettt sttt et e b e e be e s aeesare e -134 -
5.6  Model magnetyzmu dla rosngcych CZgstek.......ccouviiiiiiiiiiiiiiie e -148 -
5.7  Whnioski z WynikOW pomiarOWYCH ..........coocuiiiiiiiiic e e -153 -



6 Zakonczenie

7 Referencje..



STRESZCZENIE

Z poczatkiem XXI wieku ludzko$¢ osiggneta spektakularne sukcesy zwigzane z wykorzystaniem
nanotechnologii, gtéwnie w dziedzinach elektroniki i biotechnologii. Niestety, doktadnos¢ i kontrola
procesdow z tych dziedzin dotychczas nie przektada sie na dowolne gatezie nanotechnologii. Rozwdj
ograniczajg m. in. odbieganie cech nanomateriatéw od tych rozpoznanych dla skali makro, duzy koszt i
zaawansowanie technik badawczych, lub niepozgdane efekty na granicy faz. Czes$¢ z tych zjawisk moze
zosta¢ wykorzystana i sta¢ sie gtéwng zaletg technologii w nanoskali. Przyktadem s nanoczastki
magnetyczne, ktdre, przy odpowiednio matych rozmiarach, mogg zosta¢ aktywowane termicznie i
wykazywac¢ zerowg koercje, tj. zyska¢ duzg, izotropowa podatnos¢ magnetyczng bez strat na
przemagnesowywanie (superparamagnetyzm). Podobnie jak w przypadku innych nanoczastek, ich
powierzchnia moze zosta¢ sfunkcjonalizowana i mogg zosta¢ wykorzystane np. jako katalizatory lub do
przenoszenia innych substancji, ale jednoczesnie nanoczgstkami magnetycznymi mozna takze stosunkowo
tatwo sterowac za pomocg zewnetrznego pola magnetycznego. Dodatkowo, czgstki takie mozna rozgrzewac
zewnetrznym polem, co stosuje sie w terapii hipertermig magnetyczng, lub mogg stuzy¢ jako srodek
kontrastujagcy w obrazowaniu magnetycznym, a wiec majg one potencjat w namierzaniu i niszczeniu
nowotwordw. W wielu zastosowaniach korzystne jest wykorzystanie nanoczastek o jak najmniejszych
rozmiarach, co jednak czesto wigze sie z pogorszeniem ich magnetycznych wtasciwosci. W czgstkach o
rozmiarach ponizej kilku nanometrow uporzadkowanie momentéw magnetycznych moze catkowicie
zaniknad.

W niniejszej pracy podjeto zagadnienie okreslenia granicznego rozmiaru dla zaniku
superparamagnetyzmu w nanoczgstkach oraz poznanie jego przyczyn poprzez badanie produktu syntezy
nanoczgstek magnetytu i ferrytu kobaltowego. Badania odnosity sie takze do problematyki kinetyki reakgji,
zmian w czasie przechowywania, pomiaru rozmiardw nanoczgstek oraz pomiaréw magnetometrycznych.

W pracy zaproponowane jest zastosowanie rezonansowego, nieelastycznego rozpraszania
promieniowania X, potgczonego z badaniem magnetycznego dichroizmu kotowego (RIXS-MCD) do
kompleksowego badania struktury i magnetyzmu nanoczastek magnetycznych. W metodzie 1s2p RIXS-MCD
dla metali przejsSciowych bada sie emisje w okolicach linii emisyjnej Ka po absorpcji wigzki fotonéw na
krawedzi K. Wykorzystanie wysokoenergetycznych fotondw pozwala na badanie wybranego metalu w
objetosci catych nanoczastek, ktére mogg znajdowac sie w jakiejkolwiek strukturze transparentnej dla
promieniowania X. Silny efekt MCD pozwala na studiowanie magnetyzmu jonédw wybranego metalu.
Technika ta okazata sie by¢ skuteczna dla matej ilosci materiatdw magnetycznych, odpowiednia dla
roztworéw, uktadéw nanostrukturalnych i kompozytéw. W pracy jako przyktad zastosowania do
nanoczastek magnetycznych wybrano wymagajgce badania przebiegu syntezy nanoczgstek magnetycznych
in-situ, podczas reakg;ji.

Badanie czastek podczas syntezy ma te przewage, ze nie ulegaja one modyfikacji w czasie pomiedzy
syntezg a badaniem z uwagi na mozliwe starzenie, kontakt ze srodowiskiem lub przygotowanie pod
wymagania zwigzane z wykorzystaniem technik ex-situ. Badania zostaty uzupetnione metodami
laboratoryjnymi, w szczegdlnosci pozwalajgcymi na okreslenie rozmiaru (TEM, SAXS) oraz magnetyzmu
(VSM, spektroskopia Mossbauera), a takze analityczng metodg rozktadu widm na sktadowe (MCR-ALS).

Wykonane eksperymenty synchrotronowe z wykorzystaniem techniki RIXS-MCD oraz badania ex-situ
pozwolity na kompleksowg analize zmian strukturalnych i rozwoju magnetyzmu w rosngcych nanoczgstkach.
Synteza magnetytu rozpoczyna sie od formowania klastréw o zaburzonej strukturze w stosunku do spinelu,

z nadmiarem jonéw w lukach oktaedrycznych. Uzyskane w syntezie nanoczastki z poczatku wykazujg braki
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w lokalnym uporzgdkowaniu, przede wszystkim w lukach tetraedrycznych, przy jednoczesnym wysokim
uporzadkowaniu dalekiego zasiegu charakterystycznym dla spinelu. Zaproponowany model wzrostu
magnetyzmu pokazuje, ze magnetyzm w nanoczgstkach magnetytu pojawia sie w sposéb skokowy w
czastkach o rozmiarach powyzej ok. 4.5 nm i jest zwigzany z przyjmowaniem przez jony zelaza wiasciwych
dla magnetytu pozycji w lukach tetraedrycznych. Czastki magnetytu nie wykazywaty koercji nawet w
temperaturze ciektego azotu.

Otrzymany ferryt kobaltowy nie byt stechiometryczny i posiadat zaburzong strukture atomowag, ale zanik
magnetyzmu w czgstkach wiekszych niz utamki nanometra zostat wykluczony. Produkt syntezy posiadat
wysoka koercje, w temperaturze 80 K przekraczajacg 0.25 T.” Wzrost magnetyzmu jest ograniczony przede
wszystkim przez tempo formowania struktury spinelu, ktére jest okoto dwukrotnie szybsze, mimo
zastosowania tego samego prekursora zelaza. Dodatek kobaltu przyspiesza zaréwno formowanie klastréw
jak i catej dalekozasiegowej struktury, do ktdrej jony obu pierwiastkow dotaczajg w tym samym tempie.
Mimo zachodzacej redukcji zelaza, czastki sg stabilne w czasie. Szybka transformacja od molekularnego
prekursora do struktury spinelu skutkuje szybszg formacjg nanoczastek i osigganiem mniejszego rozmiaru.

Prezentowane wyniki wykazujg, ze wysokorozdzielcza spektroskopia promieniowania X stanowi
uzyteczne narzedzie dla badan podstawowych dotyczacych syntez i rozwoju struktury i magnetyzmu, ktére
moze by¢ uzyteczne w projektowaniu nanoczgstek o pozadanych wiasciwosciach i minimalizacji ich

rozmiaru przy zachowaniu wfasciwosci superparamagnetycznych.

“Ze wzgledu na kompatybilnosé ze stosowanym oprogramowaniem, do zapisu liczb w pracy przyjeto amerykariskg konwencje.
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ABSTRACT

At the beginning of the 21st century, humanity achieved spectacular successes associated with the use
of nanotechnology, especially in the fields of electronics and biotechnology. Unfortunately, the precision
and control over procedures in these fields have not yet translated into all branches of nanotechnology. The
development of techniques is limited due to, among other things, alterations of the characteristics of
materials known for a macro scale, high costs and demands for advanced research techniques, and
undesirable effects at the borders between phases. Some of these phenomena can be harnessed to provide
the main advantages of nanoscale technology. Magnetic particles are a fitting example, as their magnetic
moments can be thermally agitated by thermal fluctuations that occur frequently below a particular size,
leading to the disappearance of coercivity and high susceptibility, without losses during magnetization
reorientation (superparamagnetism). Similarly to non-magnetic nanoparticles, their surface can be
functionalized to serve as a catalyst or for the transport of other substances, however they can also be
steered with the use of an external magnetic field with relative ease. Additionally, such particles can be
heated by interaction with an external field, which is used in magnetic hyperthermia therapy, or act as a
contrast agent in magnetic resonance imaging, thus increasing their potential in targeting and destroying
cancer tissue. In some applications it is important to reduce the size as much as possible, but this also
worsens the magnetic properties of the particles. Below a size of a few nanometers, the ordering of internal
magnetic moments can completely disappear.

The presented thesis addresses the issue of limiting size for the disappearance of superparamagnetism
in nanoparticles and discovering its causes through research conducted on the products of the synthesis of
magnetite and cobalt ferrite nanoparticles. The study also related to the problems of reaction kinetics,
changes during storage of the samples, measurements of particles size and measurements of magnetic
properties.

In this work, resonant inelastic X-ray spectroscopy in conjunction with magnetic circular dichroism (RIXS-
MCD) is proposed for a comprehensive study of the structure and magnetism of magnetic nanoparticles. In
1s2p RIXS-MCD technique for transition metals, emission in the vicinity of Ka emission lines upon excitation
on the K edge is studied. The use of high-energy photons allows for the examination of the selected metal
in the volume of the entire nanoparticle, which may be suspended in any system transparent to X-rays. The
strong MCD effect allows to study the magnetism of the selected metal. This technique has proven effective
for research performed on small amounts of materials, solutions, nanostructures, and composites. In this
work, as a challenging example of RIXS-MCD application for magnetic nanoparticles, the in-situ study of
ongoing synthesis of magnetic nanoparticles was chosen.

Studying particles has the advantage that they do not undergo modification over time between the
synthesis and examination through processes such as aging, contact with the environment, or due to sample
preparation in accordance with requirements of ex-situ examination techniques. The synchrotron research
was paired with laboratory techniques, mainly allowing for the determination of particles size distribution
(TEM, SAXS), magnetic properties (VSM, Mdéssbauer spectroscopy) and an analytical method allowing for
deconvolution of spectra into main components and their concentrations (MCR-ALS).

The conducted RIXS-MCD synchrotron experiments and ex-situ studies allowed for a comprehensive
analysis of the development of structure and magnetism in growing nanoparticles. The synthesis begins
with the formation of clusters with impaired structure compared to perfect magnetite, with an
overabundance of iron ions in the octahedral sites. The produced nanoparticles initially exhibit deficiency

in local ordering, mainly in tetrahedral sites, with developed long-range ordering characteristic for the
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spinel. With the proposed model of magnetism growth, it was assessed that within magnetite nanoparticles
the magnetic ordering appears abruptly upon crossing limiting size of about 4.5 nm. It was associated with
the increasing occupation of tetrahedral sites characteristic of magnetite by iron ions. Magnetite
nanoparticles do not display coercivity, even at cryogenic temperatures.

The produced ferrite cobalt was proven to be non-stoichiometric and has a disrupted atomic structure,
but the disappearance of magnetism in particles larger than fractions of nanometer has been ruled out. The
nanoparticles have high coercivity, exceeding 0.25 T at a temperature of 80 K. The growth of magnetism is
limited mainly by the rate of spinel structure formation, which is twice as fast as in magnetite synthesis,
despite the use of the same iron precursor. The addition of cobalt causes acceleration of both cluster and
entire long-range structure formation. Both cobalt and iron incorporate into the structure at the same rate.
Iron is partially reduced, but the particles are stable over time. The rapid transformation from the molecular
precursor to the spinel structure results in faster nanoparticle formation, leading to smaller sizes of
individual particles.

The presented results prove that high-resolution X-ray spectroscopy is a valuable and efficient tool for
fundamental study of synthesis and structure and magnetism development, which can be useful in
designing of nanoparticles with desired properties and minimizing their size while maintaining strong

superparamagnetism.



1 WSTEP

Skrét pracy

Badania naukowe bedace podstawg tej pracy mozna podzieli¢ na trzy czesci:

e synteza nanoczastek w laboratorium i zbadanie ich réznymi metodami laboratoryjnymi ex-situ,

e przygotowanie i przeprowadzenie eksperymentéw synchrotronowych na rosngcych
nanoczastkach in-situ,

e analiza danych i przygotowanie opisu proceséw zachodzacych podczas wzrostu, w szczegdlnosci
dotyczacych wyksztatcenia sie struktury i magnetyzmu.

Niniejsza praca rozpoczyna sie od konceptu badan (rozdz. 2). Nastepnie zaprezentowane sg podstawy
teoretyczne dla wyjasnienia i opisu metod eksperymentalnych, oraz wykonanej analizy wynikéw (rozdz. 3).
Kolejno opisane sg techniczno-instrumentalne aspekty pracy, uzyte materiaty i aparatura (rozdz. 4). W
dalszym rozdziale zawarta jest prezentacja i analiza wynikéw oraz wnioski (rozdz. 5). Na koricu znajduje sie

krétkie podsumowanie wnioskdw z catosci badan (rozdz. 5.7) i zakonczenie (rozdz. 6).

Wktad w badania oraz podziekowania

Wykonanie pracy byto mozliwe dzieki wspotpracy naukowej i finansowaniu. Przeprowadzenie badan za
pomocg metod opisanych w dalszej czesci byto mozliwe dzieki wspdtpracy z osobami odpowiedzialnymi za
dane instrumenty badawcze. Za wykonanie zdje¢ z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu
elektronowego dziekuje Pani dr Marcie Gajewskiej. Za zmierzenie prébek na dyfraktometrze SAXS,
wyttumaczenie pomiaru i procedury analizy danych eksperymentalnych dziekuje Panu dr Wojciechowi
Szczerbie. Za pomiar na spektrometrze Mossbauera i pomoc w interpretacji wynikow dziekuje Panu dr
Janowi Zukrowskiemu. Za pomoc w laboratorium chemicznym dziekuje Paniom: dr Magdalenie Wytrwat
oraz dr Dorocie Lachowicz. Wybdr odpowiedniej metody syntezy i sama synteza nanoczgstek w specjalnej
celi eksperymentalnej oraz przeprowadzenie eksperymentéw synchrotronowych byty mozliwe dzieki
pomocy Pani prof. Doroty Koziej, za co rowniez serdecznie dziekuje. Przygotowywanie synchrotronowej linii
badawczej pod wymagajgce badania jest dzietem Pani dr Sary Lafuerzy, a do samych pomiaréw podczas
eksperymentdw istotnie przyczynit sie takze Pan Krzysztof Pitala. Za te prace bardzo dziekuje szczegdlnie
im, ale takze pozostatym uczestnikom eksperymentow.

Ze wzgledu na mnogos¢ podjetych w pracy dziatan, pomocna okazata sie cata ekipa ACMiN AGH, ktéra
pomagata w przerdznych aspektach badan, wdrozeniu w tajniki pracy naukowo-badawczej oraz w
przysposobieniu do zycia w spotecznosci akademickiej. Dziekuje za wspdtudziat w wielu dziatalnosciach
badawczych, dydaktycznych i organizacyjnych prowadzonych we wspdlnocie ACMIN, ktére niewatpliwie
pozytywnie wptynety na moje umiejetnosci i jakos$¢ niniejszej pracy.

Najwieksze podziekowania kieruje do promotorédw, w szczegdlnosci Pana prof. Marcina Sikory, ktéry
ukierunkowat badania, brat udziat w kazdej czesci pracy, oraz poswiecit wiele czasu i Srodkéw zaréwno na
badania, przygotowanie tej pracy doktorskiej, jak i mojg pozostaty dziatalnosé¢ naukowa. Pani dr Angelice
Kmicie dziekuje za pomoc i wspdtprace, oraz za wigczenie do badan nad ferrytami cynkowymi, a prof.
Szczepanowi Zapotocznemu za rady dotyczace rozprawy. Pani Angelika faktycznie petnita funkcje
promotora pomocniczego, ale ze wzgledu na zmiany prawne w aktualnej ustawie o szkolnictwie wyzszym,
niestety nie moze zostac formalnie ujeta na liscie promotoréw. Za powyzej spisane, ale takze wszelkie inne
gesty i wsparcie, pomocne i zyczliwe, wszystkim promotorom bardzo mocno dziekuje. Bez nich moja praca

i rozwoj nie bytyby mozliwe.



Podziekowania nalezg sie takze instytucjom finansujgcym oraz odpowiedzialnym za ksztatcenie i rozwaj
kadry naukowej, ktére stanowig fundament dla budowy gmachu nauki w Polsce, w ktérej bratem udziat:

-Ministerstwu Szkolnictwa Wyzszego i Nauki (w tym takze udziat w finansowaniu dziatalnosci ESRF, nr
DIR/WK/2016/19),

-kadrze Akademii Gdrniczo-Hutniczej, w szczegdlnosci Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej oraz
Akademickiego Centrum Materiatéw i Nanotechnologii,

-Narodowemu Centrum Nauki (grant NCN SONATA BIS na badania RIXS, nr 2014/14/E/ST3/00026),

-Narodowemu Centrum Badan i Rozwoju (projekt na interdyscyplinarne studia doktoranckie FCB, nr
POWR.03.02.00-00-1004/16),

-Polskiej Agencji Wymiany Akademickiej NAWA (finansowanie wyjazdéw na konferencje ICFPM 2019
oraz na wymiane akademickg do Hamburga, nr PPN/BDE/2020/1/00008/U/00001).

Wszystkim osobom i instytucjom, dzieki ktédrym zdobywatem S$rodki, wiedze, umiejetnosci i
doswiadczenie, serdecznie dziekuje!

Dziekuje takze zonie, za opiekowanie sie dzieémi, kiedy ja bytem zajety i nie spedzatem czasu z nimi.

Gdyby kiedys czytaty ten tekst, przepraszam, ze tego czasu nie byto wiece;j.

Prezentacja wynikow

Wyniki badaid prezentowane byty w postaci referatdbw na nastepujgcych konferencjach
miedzynarodowych:
- 17th International Conference on X-ray Absorption Fine Structure (2018),
- The Joint European Magnetic Symposia 2018,
- International Conference on Fine Particle Magnetism 2019,
- Joint Meeting of Polish Synchrotron Radiation Society and SOLARIS Users (2020),
- INTERMAG Conference 2020/2021,
- International Conference on Fine Particle Magnetism 2022,
- 67th Annual Conference on Magnetism and Magnetic Materials (2022).

Czes¢ wynikdéw - badanie dyspersji nanoczgstek magnetycznych w eksperymencie synchrotronowym -
zostata opublikowana w artykule:
Selective magnetometry of superparamagnetic iron oxide nanoparticles in liquids, Juliusz Kuciakowski,
Angelika Kmita, Dorota Lachowicz, Magdalena Wytrwal-Sarna, Krzysztof Pitala, Sara Lafuerza, Dorota Koziej,
Amélie Juhin, Marcin Sikora, Nanoscale, 2020, 12, 16420, DOI: 10.1039/d0nr02866e
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2 KONCEPT BADAN

Poczatek XXI wieku to okres, w ktérym ludzie zaczeli korzysta¢ w spektakularny sposéb z nanotechnologii
na masowa skale. W latach 2003-2005 produkcja mikroprocesoréw przeszta z technologii 130 nm do 90 nm,
czyli przekroczyta bariere 100 nm umownie oddzielajagcg mikro- i nano-$wiat. Szybki rozwdj i miniaturyzacja
sprawity, ze w ciggu nastepnych 10 lat na rynek szeroko weszty, i aktualnie wysycity, smartfony, w ktérych
od 2020 roku znajdujg sie procesory wykonywane w technologii 5 nm. Jest to bezprecedensowy przyktad
wielkoskalowej produkcji skomplikowanych nanostruktur, ale taka doktadnosc¢ i kontrola nie przekfada sie
na dowolne gatezie nanotechnologii. Dobrym przyktadem ograniczen jest zastosowanie w wyswietlaczach
kropek kwantowych, czyli nanoczastek pétprzewodnika emitujgcych swiatto o kolorze zdeterminowanym
przez ich wielko$¢t. Dopiero w roku 2013 zostat zaprezentowany telewizor, w ktérym kropki kwantowe sg
wzbudzane swiattem produkowanym przez diody elektroluminescencyjne w celu uzyskania jasniejszego
pods$wietlenia i szerszej palety barw?. Analogiczne wyswietlacze, w ktdrych kropki kwantowe emitowatyby
Swiatto po wzbudzeniu impulsem elektrycznym, s do teraz w fazie eksperymentalnej, mimo pozornie
prostej idei stojacej za konstrukcja i dziataniem takiego wyswietlacza. Swiat w skali nano jest wcigz w duzym
stopniu niezbadany, ze wzgledu m. in. na: szerokg obecnos¢ zjawisk kwantowych, znaczne odbieganie cech
materiatow od tych rozpoznanych dla skali makro, mnogos¢ i wazkos$¢é efektdw przy powierzchni i na granicy
faz, ktore nie sg zaniedbywalne w stosunku do objetosciowych, oraz duzy koszt i stopien zaawansowania
technik badawczych uzywanych dla tej skali. Obserwacja zjawisk w nanoskali jest czesto posrednia i moze
by¢ dokonana tylko przy specyficznych warunkach, a co za tym idzie ciezko jest potgczy¢ odrebne wyniki
szerokich badan naukowych w spdjng catos¢. Zarowno techniki badawcze jak i wiedza o materiatach w
nanoskali sg na etapie preznego rozwoju, ktéry trzeba koniecznie przejsé, aby méc korzystaé na szeroka
skale i w sposéb kontrolowany z mozliwosci jakie kryjg sie w Swiecie nano.

Niniejsza praca poswiecona jest badaniom nanoczastek magnetycznych z wykorzystaniem
synchrotronowych technik badawczych. Badanie czgstek w nanoskali jest wymagajgce ze wzgledu na
réznice wystepujace pomiedzy pojedynczymi czastkami w prdbkach: ksztatcie, wymiarach, ale takze w
budowie wewnetrznej i sktadzie, co ogranicza powtarzalno$s¢ wynikéw i utrudnia wycigganie
jednoznacznych wnioskéw. Kolejnym problemem jest rézna forma catych prébek: roztwory o réznych
stezeniach i z réznymi dodatkami, proszki, cienkie warstwy, itp. W przypadku proszkéw, czgstki mogg by¢
bardzo wrazliwe na zewnetrzne warunki, a w przypadku uktadéw zdyspergowanych lub warstw moga
mocno oddziatywac z otoczeniem lub nie by¢ dostepne dla czesci technik badawczych (np. powierzchniowo-
czutych). W przypadku nanoczgstek magnetycznych dodatkowym problemem moze by¢
miedzyczasteczkowe oddziatywanie dipol-dipol. Natomiast niezaleznie od tego oddziatywania, do zbioru
cech badanego materiatu dochodzg wtasciwosci magnetyczne, z reguty wymagajace dotaczenia jeszcze
kolejnych technik badawczych.

Mimo tych trudnosci, kompleksowe badania nanoczastek sg stale i wytrwale prowadzone ze wzgledu na
wielki potencjat jaki jest przypisywany nanoczastkom magnetycznym. Ze wzgledu na rozmiary
nanometryczne czastki majg bardzo rozwiniete pole powierzchni w stosunku do objetosci, co pozwala na
ich sfunkcjonalizowanie, czyli poddanie modyfikacjom lub przytgczeniu np. surfaktantéw, przez co czastki
mogg petni¢ dodatkowe funkcje, takie jak katalizowanie reakcji po wprowadzeniu zmodyfikowanych
nanoczastek do porowatej struktury®. Czastki puste w $rodku mogg przenosi¢ zamkniete w nich leki*°.
Samoorganizacja pozwala na wyprodukowanie monowarstwy czgstek i m. in. potencjalnie znaczny wzrost

gestosci zapisu na dyskach twardych (za pomocg magnetyzmu albo Swiatta w odwracalnych reakcjach
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fotochemicznych)®. Wtasciwoséci magnetyczne mogg tez zosta¢ wykorzystane do zwiekszenia kontrastu w
obrazowaniu rezonansowo magnetycznym lub w terapii nowotwordow z zastosowaniem hipertermii
magnetycznej, ale przede wszystkim do kontroli pozycji czastek na odlegtoé¢’. Byé moze najlepiej
rozpoznawalnym zastosowaniem jest produkcja ferrofluidéw, czyli cieczy podatnych na wptyw pola
magnetycznego znajdujgcych zastosowanie np. w uszczelnianiu i chtodzeniu ruchomych potgczen, w ktérych
ciecz jest utrzymywana za pomoca pola magnetycznego®°, Praktycznym zastosowaniem w warunkach
domowych jest druk 3D z wykorzystaniem kompozytéw polimeréw potgczonych z czastkami
magnetycznymi, ktéry stuzy m. in do produkcji rdzeni magnetycznych o dowolnych ksztattach®. Tu w
szczegdlnosci przydatna jest wtasciwos$¢ najmniejszych czgstek magnetycznych, czyli superparamagnetyzm.
Petla histerezy takich czastek jest catkowicie zamknieta, a wiec podczas przemagnesowywania rdzenia nie
ma strat na reorganizacje domen magnetycznych, a po wyfaczeniu zewnetrznego pola rdzen sie catkowicie
rozmagnesowuje. Nanoczastki sg wiec szerokim i obiecujgcym tematem dla badan, ktéry jest jednak
wymagajgcy pod wzgledem technik badawczych i podstaw teoretycznych.

W pracy zaproponowane jest zastosowanie wysokorozdzielczej spektroskopii rentgenowskiej:
rezonansowego, nieelastycznego rozpraszania promieniowania X pofgczonego z badaniem magnetycznego
dichroizmu kotowego (ang. Magnetic Circular Dichroism in Resonant Inelastic X-ray Scattering, RIXS-MCD)
do kompleksowego badania struktury i magnetyzmu nanoczgstek magnetycznych. Konkretnie, zostata uzyta
metoda 1s2p RIXS-MCD dla krawedzi K metali przejsciowych. Podczas eksperymentu wigzka
promieniowania X naswietla prébke i wybija elektrony z poziomoéw 1s, natomiast badana jest intensywnosé
promieniowania wyemitowanego po obsadzeniu dziury na poziomie 1s przez elektron z orbitalu 2p. W
przypadku metali przejsciowych 3d oba fotony (absorbowany i emitowany) majg wysoka energie, ok. 5-10
keV, co pozwala na badanie atoméw zanurzonych gteboko w strukturze, podobnie jak w badaniach
transmisyjnych. Energia fotondw wzbudzajgcych jest wybierana za pomocg monochromatora wigzki
padajacej, a emisja jest filtrowana przy uzyciu spektrometru typu Johanna. Ze wzgledu na wybér energii
konkretnych poziomdéw z wysoka rozdzielczoscig, analizuje sie tylko sygnat jonéw wybranego rodzaju.
Wykorzystujgc taki uktad bada sie wiec metal przejSciowy w catej objetosci nanoczastek z pominieciem
sygnatu tta od rozproszen oraz sygnatu pochodzgcego od innych oddziatujgcych z promieniowaniem
atomoéw. Silny efekt MCD pozwala na studiowanie magnetyzmu w prébce. Technika ta okazata sie by¢ czuta
na mate ilosci badanych materiatdw magnetycznych i odpowiednia dla roztworéw zestalonych i w fazie
ciektej, nanostruktur i kompozytow.127

Wyniki omawiane w pracy dotyczg spektroskopii rosngcych czgstek ferrytowych wykonywanej podczas
syntezy nanoczgstek magnetytu FesO4 i ferrytu kobaltowego CoFe,0, po termicznej dekompozycji
acetyloacetoniandw zelaza i kobaltu, zdyspergowanych w alkoholu benzylowym. Reakcja byta badana
podczas jej trwania, na biezgco, za pomoca spektroskopii RIXS-MCD. Tego typu pomiar pozwala na
obserwacje w pojedynczym eksperymencie ztozonych zmian strukturalnych i magnetycznych jakim podlega
otoczenie jondw Zzelaza i kobaltu.

W wiekszosci eksperymentéw opisywanych w literaturze naukowej produkty syntezy badane s3 po
dojsciu reakcji do nasycenia. Badania posrednich etapdéw odbywajg sie gtéwnie poprzez przerwanie reakcji
i pdzniejszg analize produktu. Metoda RIXS-MCD zastosowana do biegngcej reakcji ma te przewage, ze
produkty sg badane bez opdznienia i bez zmiany Srodowiska. Oba te czynniki mogg mie¢ znaczacy wptyw na
badany produkt albo poprzez wolno postepujace zmiany chemiczne postepujgce w mieszaninie nawet po
zatrzymaniu reakcji, albo gwattowne zmiany morfologii i/lub sktadu chemicznego czastek przy zmianie

Srodowiska, w szczegdlnosci po oczyszczeniu mieszaniny poreakcyjnej z jondw i wysuszeniu na potrzeby

-12 -



niektérych metod badawczych. Czastki badane bezposrednio w roztworze sg w wiekszym stopniu oddalone
od siebie, co ogranicza miedzyczasteczkowe oddziatywania. Zalety metody RIXS-MCD sg szczegdlnie
uwypuklone przy prébach badania nanoczgstek magnetycznych o bardzo matym momencie magnetycznym,
jak to ma miejsce podczas syntezy. Takie czgstki dajg staby sygnat magnetyczny, prawie liniowy w zakresie
natezenia pola jaki uzyskuje sie przy uzyciu magneséw trwatych i w komercyjnych elektromagnesach, rzedu
1 T. Jest to sygnat, ktéry trudno odrdzni¢ od sygnatu pozostatych czesci badanego uktadu: cieczy nosnej,
pojemnika, powstajgcych niemagnetycznych zwigzkédw chemicznych. Ze wzgledu na powyisze cechy
opisana technika jest bardzo dobrym kandydatem do badan magnetyzmu w nanoczgstkach w sposéb
»Czysty”, w oderwaniu od zmian spowodowanych przez sSrodowisko, oddziatywan miedzyczasteczkowych i
stosunkowo duzego wptywu sygnatu otoczenia, szczegdlnie dla najmniejszych nanoczastek.

Magnetyzacja nasycenia nanoczastek zazwyczaj jest mniejsza od obserwowanej w materiatach
makroskopowych o tej samej strukturze i spada z malejgcym rozmiarem, a niektére materiaty ponizej
pewnego rozmiaru catkowicie tracg istotne witasciwosci magnetyczne, jak np. w wybranym do badan
magnetyciel’~2°. Badanie metoda RIXS-MCD rosngcych czastek moze pomdc w wyjasnieniu, co odpowiada
za pojawienie sie dalekozasiegowego oddziatywania magnetycznego w wystarczajgco duzych czastkach i za
jego brak w zbyt matych. Magnetyt to najstarszy znany ludzkosci i bardzo popularny wsrdd badaczy materiat
magnetyczny, w ktérym wiele aspektow magnetyzmu jest wcigz wyjasniane. Nanoczastki tego materiatu
wykazujg zanik uporzgdkowania magnetycznego ponizej srednicy rzedu kilku nanometréw. Natomiast
nanoczastki ferrytu kobaltowego wykazujg sie stosunkowo szeroka petlg histerezy i wysokg magnetyzacjg
przy zblizonych rozmiarach?>?!. Przeprowadzenie eksperymentéw dla tych dwéch materiatéw niesie za soba
potencjat rozrdéznienia, co ma wptyw na to odmienne zachowanie i odpowiada za mocne lub stabe
sprzezenie momentdw magnetycznych wewngatrz nanoczastek.

W celu opisu wspomnianych zmian i réznic w nanoczastkach, metoda RIXS-MCD zostata uzupetniona
badaniami laboratoryjnymi przeprowadzonymi na produktach uzyskanych z syntezy zatrzymanej po
ustalonym czasie. W pracy zostaty wykorzystane przede wszystkim metody pozwalajgce na ocene wielkosci
czastek: transmisyjna mikroskopia elektronowa i rozpraszanie pod matymi katami, ktére zostaty
uzupetnione o techniki pozwalajgce na zbadanie namagnesowania, struktury i skladu chemicznego czastek,

czyli magnetometrie wibracyjng i spektroskopie efektu Mdéssbauera.
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3 PODSTAWY TEORETYCZNE

3.1 ABSORPCIA | EMISIA

W opisie procesu absorpcji badacze czesto skupiajg sie na pojedynczym rodzaju czastek lub
promieniowania, jakie sg wytwarzane w duzej ilosci i absorbowane w zamierzeniu przez probke. Natomiast
zaréwno absorpcja jak i emisja sg w ogdélnosci szerokimi pojeciami, dotyczgcymi w jakis sposdb wszelkiego
rodzaju oddziatywan i wszystkich skali — od no$nikdw oddziatywan do fal grawitacyjnych. W dalszych
rozdziatach zostang opisane gtdwne rodzaje absorpcji i emisji dotyczace fotondéw i elektrondw, istotne w
prowadzonych badaniach i uzywanych technikach badawczych, ale warte wspomnienia jest takze
eksperymentalne rozpraszanie neutrondw, czesto wykonywane komplementarnie do badan
synchrotronowych, a takze absorpcja i emisja w zakresie niskich energii. Zostang one pokrdtce opisane w
celu zakreslenia réznorodnosci zachodzacych zjawisk.

Neutrony emitowane w przemianach jagdrowych sg bardzo przenikliwe ze wzgledu na brak tadunku
elektrycznego. Ich absorpcja zalezy w bardzo mocny i charakterystyczny sposéb od masy absorbujgcego
jadra. W przeciwienstwie do przenikliwych, wysokoenergetycznych fotondw, jest znaczaca takze dla lekkich
pierwiastkdw, co pomaga w szczegdlnosci w badaniu materii organicznej. Natomiast niezerowy spin
oznacza, ze neutrony majg moment magnetyczny. Jego wielkos¢ jest rzedu jadrowego magnetonu Bohra,
ze wzgledu na duzg mase, o trzy rzedy wielkosci mniejszego od elektronowego magnetonu. Z powodu braku
tadunku elektrycznego i zwigzanymi z nim oddziatywan, oddziatywanie neutrondéw jest najsilniejsze ze
spinami elektronéw i pozwala na szczegétowe badania struktury magnetycznej.

W przypadku fotondéw i elektrondw absorpcja dotyczy gtdwnie oddziatywan z chmurami elektronéw w
atomach. W procesach nieelastycznych fotony i elektrony przekazujg czesé lub catos¢ swojej energii
kinetycznej do osrodka absorbujgcego. Konkurencjg dla tych proceséw jest rozpraszanie elastyczne, w
ktorym zmienia sie kierunek ruchu (i wektorowo ped) padajgcej czastki, ale nie jej energia. Fotony po
przekazaniu catej swojej energii znikajg, natomiast elektrony pozostajg w probce i powodujac jej tadowanie.
Gtebokos¢ wnikania zalezy od energii czastki i jej fadunku. Elektrony jako czgstki natadowane sg szybko
absorbowane przez wszelkg materie i sg absorbowane/emitowane tylko przez powierzchniowg warstwe
materiatow o gtebokosci rzedu nanometréw. Fotony, ze wzgledu na brak tadunku wnikajg znacznie gtebiej,
nawet na kilka mikronéw w przypadku promieniowania X.

Emisja fotondw zachodzi m.in. podczas przejs¢ elektrondw pomiedzy dyskretnymi poziomami
energetycznymi i podczas przy$pieszania tadunkéw. Emisja elektronéw zachodzi m.in. w procesie
fotoabsorpcji, termoemisji i emisji polowej oraz w zjawisku Augera.

Dobrymi przyktadami zjawiska emisji fotondw podczas przyspieszania tadunkéw (do czego nalezy wliczyé
oscylacje dipoli) jest emisja fal radiowych przez anteny, emisja szerokiego spektrum promieniowania przez
materie o temperaturze wyzszej od 0 K, w ktérej tadunki sg przyspieszane lub oscylujg ze wzgledu na drgania
termiczne, oraz promieniowanie hamowania wigzki elektronéw. Sg to przyktady emisji ciggtego widma
fotondw. Wraz z odkryciem mechaniki kwantowej nabraty znaczenia widma dyskretne. Widma dyskretne
sg wynikiem przejscia uktadu z wyzszego stanu energetycznego na nizszy (lub odwrotnie w przypadku widm
absorpcyjnych) i zawierajg w sobie wartosci réznic energii pomiedzy uczestniczgcymi stanami. Najnizsze
energie przej$¢ obserwowane sg (w kolejnosci od najmniejszych) dla: poziomdw rotacyjnych, oscylacyjnych
oraz elektronowych i czesto sg wyrazane poprzez dtugos¢ fali. Z reguty sg to widma absorpcyjne lub widma

rozpraszania nieelastycznego (absorpcji czesci energii fotondw). Pozycja i intensywnosé pikdw w widmach
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pozwala na ocene sktadu chemicznego i rodzaju wigzan wystepujgcych w prdbkach, a ich szerokos¢ i
przemieszczenie na uporzadkowanie i naprezenia struktury (analogicznie do dyfraktometrii
rentgenowskiej).

Przejscia elektronéw pomiedzy poziomami energetycznymi o niskich energiach dotyczg w znacznym
stopniu przejs¢ pomiedzy pasmami poziomdédw w pétprzewodnikach, co jest wykorzystywane w
urzadzeniach produkujgcych fotony o dtugosci fali bliskiej pasma swiatta widzialnego, jak np. w laserach
potprzewodnikowych, diodach elektroluminescencyjnych albo kropkach kwantowych.

W kontekscie badan nanoczastek, istotne sg zjawiska absorpcji i emisji zwigzanych z kolektywnymi
drganiami swobodnych elektronéw, plazmondw, ktére zalezg od ksztattu i wielkosci nanoczastek (kropek
kwantowych), determinujgcych mozliwe mody drgan.

Wyisze energie emitowanych fotonéw dotyczg gtdwnie przejs¢ pomiedzy poziomami rdzenia atomu i
zostang szerzej opisane w dalszych rozdziatach.

Emisja elektrondw jest najczesciej stowarzyszona z pokonaniem bariery energetycznej pozwalajgcej na
oderwanie elektronu od osrodka, co obniza energie emitowanego elektronu, ktéra w przeciwienstwie do
fotondw, najczesciej nie jest rdwna rdznicy poziomdw energetycznych. Najnizsza energia wymagana do
emisji elektronu z danego materiatu jest zwana pracg wyjscia. Wspomniane rodzaje emisji réwniez zostang

opisane w dalszych rozdziatach.

3.2 ELASTYCZNE ODDZIAtYWANIE PROMIENIOWANIA RENTGENOWSKIEGO Z MATERIA, DYFRAKCJA
Badania opisane w pracy odnoszg sie gtdwnie do promieniowania elektromagnetycznego o energii
kwantu rzedu 10 keV. Dtugo$¢ fali odpowiadajaca tej energii to ok. 1.2 A, a wiec jest bliska odlegtosciom
miedzyatomowym w czgsteczkach i krysztatach. Wysoka energia oznacza, ze oddziatywania takich fotonéw
z materig znajdujg sie na granicy rozpraszania i absorpcji, zjawisk falowych i korpuskularnych, a zatem
zawierajg szeroki wachlarz przypadkéw i modeli fizycznych. Na rysunku 3.1 (na podst. %) czerwonym polem
jest zaznaczony obszar obejmujgcy istotny zakres energii (<20 keV) i gtdwne rodzaje oddziatywania fotonéw

z materig w tym zakresie. W oddziatywaniu z atomami metali w ciatach statych promieniowanie
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E zauwazy¢, ze skala pionowa jest
5
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§ ] jest efekt fotoelektryczny.
5 10°4 i
= 3 —— Elastyczne rozpraszanie
g 1073 , e Okreacianai.  fotonéw jest podstawa badan
e 100; o dyfrakcyjnych i manipulowania
ER nieel. e . . . .
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Rys. 3.1 Przekroje czynne na rdzne oddziatywania fotondw z atomem Hafnu. oot to & g a

przekréj catkowity na zajscie oddziatywania. Podpis el. oznacza rozpraszanie — elektrondw na zewnetrznych
elastyczne, nieel. - nieelastyczne, fot. e - wybicie elektronu, fot. j. —wzbudzenie jgdra,

a pozostate odpowiednio kreacje par z udziatem jgdra i z udziatem elektronéw. pOW’fO kach, a WigC promieniowanie
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takie oddziatuje z elektronami z najbardziej zewnetrznych powtok, jakby byty one swobodne. W takim
przypadku oddziatywanie zwane jest rozpraszaniem Thomsona i opisywane jest jako wtérna emisja fali
elektromagnetycznej po przyspieszeniu natadowanej czastki przez pole elektryczne fali nadchodzace;j.

llo$ciowa miara rozpraszania to przekrdj czynny o, ktéry wyraza prawdopodobiedstwo P zdarzenia dla
jednego fotonu przelatujgcego przez materiat posiadajgcy n centréw rozpraszania i pole przekroju
poprzecznego S:

P=ox. 4.1

Rozpraszanie Thomsona zalezy od kata ¢ pomiedzy wigzkami przed i po rozpraszaniu, dlatego przekrdj

podaje sie w formie rézniczkowej wzgledem kata brytowego Q zawierajgcego kierunki rozproszenia:

dO-Thomson =4 1+ COSZ((p) 4.2

dn 2m? ’
gdzie A to wielkos¢ faczaca state fizyczne, a m to masa czastki na ktdrej zachodzi rozproszenie. Dla elektronu

A/m?jest réwne jego klasycznemu promieniowi. Wyrazenie po scatkowaniu po petnym kacie sferycznym
daje catkowity przekrdj na zdarzenie danego rodzaju. Wzér wskazuje, ze duza masa jadra nie sprzyja zajsciu
oddziatywania, a rozpraszanie zachodzi gtéwnie wzdtuz poczatkowego kierunku, a najstabiej pod katem
prostym, niezaleznie od energii. Jest to odzwierciedlenie faktu, ze gdy spolaryzowana fala poruszajgca sie w
kierunku X przyspiesza elektron w kierunku Y, emisja wtdrna przez elektron zachodzgca w kierunku Y
musiataby skutkowa¢ wytworzeniem fali podtuznej. Pomniejszenie amplitudy jest wyrazane przez cos(¢p), a
wiec intensywnosci przez cos?(¢).

Rozproszone elastycznie promienie interferujg ze sobg na warunkach zaleznych od struktury
rozpraszajgcego osrodka, co jest opisane ponizej. Badajac interferencje mozna okresli¢ rozpraszajgca
strukture, lub tez wykorzysta¢ te warunki i konkretng strukture do pozytywnej interferencji dla jednej,
wybranej energii i odfiltrowania wigzki o szerokim spektrum energetycznym.

Interferencja fal po dyfrakcji moze by¢ zobrazowana w najprostszym przypadku na tancuchu atomoéw
(rys. 3.2). Fala nadchodzaca z lewej pod katem ©: jest rozpraszana pod katem 6,. Przy interferenc;ji

|acn,-asn,| = mA

i
a‘/ Y

/ X

e
.“ = & //A\
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n
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aapasa/ 9]\ e

e/\ ~ 250438|po

Rys. 3.2. Dyfrakcja fali ptaskiej na taricuchu atomow (po lewej). Linie zaznaczone stabymi kolorami pomagajq zauwazyc, ze mniejszy
kgt oznacza wiekszq droge (niebieski odcinek), czyli konstruktywngq interferencje dla wyzszej wielokrotnosci dtugosci fali m. Po
prawej wida¢ przejscie fali przez probke krystaliczng i rzut stozkéw rozpraszania na ekran.
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konstruktywnej po prawej stronie mozna znalez¢ czoto nowej fali. Drogi przebyte przez promienie padajgce
na sgsiadujgce atomy mozna wyliczy¢ jako iloczyn skalarny wektora taczacego atomy a, oraz wektoréw
normalnych do kierunkéw fal. Rdznica drég musi wynosic¢ zero lub wielokrotnos¢ dtugosci fali A w celu
uzyskania konstruktywnej interferencji. Obrét kierunku fali rozproszonej dookota faricucha nie ma
znaczenia, a wiec spetnienie warunku oznacza duzg intensywnos¢ dla catego stozka o jednakowym kacie
rozproszenia. Na dwuwymiarowym ptaskim detektorze rozproszonego promieniowania obraz bedzie miat
postaé lekko wygietych linii. Podobnie jak w interferencji swiatta na dwdch szczelinach, odlegto$é linii bedzie
duza dla dtugich fal i matych odlegtosci miedzy atomami (szczelinami). Co ciekawe, przedstawione
wyjasnienie moze sugerowaé, ze zrédto wigzki promieniowania musi by¢ koherentne i dawac fale ptaskg,
ale nie musi tak by¢. Fala ptaska polepsza rozdzielczos¢, a zrédto koherentne mogg zosta¢ wykorzystane do
okreslenia fazy i obrazowania za pomoca dyfrakcji?>?.

Na rysunku 3.3 przedstawiona zostata dyfrakcja na tréjwymiarowym krysztale. Dyfrakcja na kazdym z
tanncuchéw pionowych budujacych krysztat daje stozki, ktérych obraz na ekranie tgczy sie w pozioma linie
(lekko wygietg, a takze w tej analogii $cisle wiele linii w bardzo bliskich odlegtosciach). Jeden z pozostatych
kierunkéw (zielony, poziomy prostopadly do powierzchni rysunku 3.3) w analogiczny sposéb daje linie
pionowe na ekranie, natomiast ostatni daje rzut stozkéw w postaci okregdw. Najmocniejsze punkty na
ekranie, piki dyfrakcyjne, bedg widoczne w miejscu przeciecia sie wszystkich trzech linii, czyli po spetnieniu

zestawu warunkow:

Aka = 2mh,
AKb = 27k, 4.3
AKkc = 2ml,

gdzie a, b, c oznaczajg wektory sieci, Ak=kz-ki zmiane wektora falowego albo inaczej wektor rozpraszania, a

h, k, | indeksy Millera. Zestaw ten nazywa sie réwnaniami Lauego i pozwala takze analizowaé wzér

uzyskiwany po przejsciu strumienia elektrondw przez prébke w mikroskopie transmisyjnym (rozdziat 4.1).
W przypadku badania krystalitéw zorientowanych w réznych kierunkach, obraz na ekranie sktada sie z

okregéw ztozonych z wielu takich pikdw obrdconych dookota punktu 0,0 (rozpraszania do przodu), o

ack,-a=k,; = 2mh

bek,-b<k, = 2nk

ck,-cek, = 2nml
Ak=6G

Rys. 3.3. Dyfrakcja na krysztale. Atomy ufozone sq na liniach pod réznymi kgtami i w odlegtosciach a, b, c. Po pomnozeniu warunku
z rysunku 3.2 przez 2mt i podzieleniu przez A otrzymujemy zaleznos¢ na konstruktywngq interferencje z wektorem falowym k. Dzielgc
trzy wymiary przez odpowiednie state sieci i sktadajgc w wektor otrzymujemy warunek na rozpraszanie z wektorem G z przestrzeni
odwrotnej.
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promieniach odpowiadajgcych odlegtosciom od piku do srodka wzoru dyfrakcyjnego. Wzdér ten mozna
radialnie scatkowacd i otrzymacd dyfraktogram analogiczny jak w badaniu rozpraszania na proszkach.

Analiza znacznie upraszcza sie przy zatozeniu, ze dtugo$é fali jest wieksza niz odlegtosci pomiedzy
atomami i analizowaniu tylko promieni wstecznie rozproszonych. W przypadku zaprezentowanym na
rysunku 3.4 rdznica drég rozproszonych promieni (odcinki zielony i pomaranczowy) moze wynosi¢ najwyzej
a. Dla fali dtuzszej od a tylko réznica rowna 0, czyli odbicie pod katem padania, spetni warunek pozytywnej
interferencji od sgsiadow w tej samej linii (ptaszczyznie). Dodajac odbicie od dalszej ptaszczyzny na
gtebokosci d mozemy wyliczy¢, ze warunek na konstruktywng interferencje to:

2dsin(0) = n4, 4.4
ktory nazywa sie rownaniem Braggdw. Zaleznosc te wykorzystuje sie do wybierania z wigzki fotonéw o
ciggtym widmie tylko tych o potrzebnej energii, czyli monochromatyzacji.

W celu lepszego opisu wykorzystania zjawiska dyfrakcji rentgenowskiej do monochromatyzacji fotonéw
powyzszy opis nalezy uzupetni¢ o co najmniej wptyw rodzajéw atoméw i struktury na intensywnosc
rozpraszania. Wptyw rozktadu tadunku w atomie uwzglednia sie obliczajgc transformate Fouriera z
przestrzennego rozktadu gestosci elektronowej i otrzymujgc czynnik atomowy fat, zalezny od przekazu pedu
Q=Ak:

fa(Q = [ p(r)e'¥d>r. 4.5

Czynnik far i amplituda rozpraszania rosnie z liczbg elektronédw na powtokach. Udziat ciezkich
pierwiastkdw w rozpraszaniu znacznie przewaza nad udziatem lekkich. Czynnik atomowy przelicza sie na
czynnik strukturalny dla catego zespotu atomoéw:

Fsee = Zj faiteier-' 4.6

Ze wzgledu na sumowanie liczb zespolonych, czynnik Fsr uwzglednia réznice nie tylko w amplitudach
rozpraszania wyrazanych czynnikiem atomowym, ale takize rdinice faz wynikajacg z rozpraszania na
atomach w réznych potozeniach. Dla uktaddéw krystalograficznych mozna wyliczy¢ czynnik strukturalny
Fstr=Fn, W ktérym sumuje sie wktady od wszystkich atomdédw w komédrce krysztatu przy odbijaniu
promieniowania od ptaszczyzn o wskaznikach hkl:

Fig = Zj f;ll'te|—27'ri(hx]-+ky]-+lzj)|' 4.7

Podobnie jak w innych zjawiskach intensywnos¢ strumienia fotondw jest proporcjonalna do kwadratu
amplitudy:

|F|2=F-F*. 4.8

Rys. 3.4. Dyfrakcja na ptaszczyznach atomowych w odbiciu. Po lewej: roznica drég od punktu 1 do 2 i od 3 do 4 moze wynosic najwyzej
a. Po prawej: droga od punktu 1 do 3 ma dfugosc 2dsin(6).
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Intensywnos$¢ rozpraszania zalezy takze od szansy natrafienia na atomy, innej pod réznymi katami,
zwanej czynnikiem Lorentza. Dla prébek monokrystalicznych i z krystalitami utozonymi pod dowolnymi

katami, wynosi ona odpowiednio:
1

r(ze), lub 4.9

_ 1

" 4sin2(0) cos(6)

4.10

Intensywnos¢ od rozpraszania dla catej struktury mnozy sie jeszcze przez liczbe komérek i dodatkowo
przez krotnos¢ reflekséw mnw o indeksach Millera réwnowaznych ze wzgledu na symetrie krysztatu.
Uwzgledniajac opisane efekty mozna wyrazi¢ catkowitg intensywnos$¢ rozpraszania fotonéw na krysztale
przez iloczyn:

Ihki % Orhomson | Fhki [*MhaL- 4.11

Niestety, aby oddac rzeczywistos¢ nalezy uwzgledni¢ wiecej efektéw, np. mocniejszg absorpcje
promieniowania na dtuiszej drodze przy matych katach. Z drugiej strony, transmisja promieniowania
padajgcego na krysztat pod katem Bragga znaczaco rosnie, co nazywane jest efektem Borrmanna.? Jest to
wykorzystywane np. przy transmisji przez ptytki pét- lub éwieréfalowe wptywajace na polaryzacje swiatta.?®
Absorpcja zostanie szerzej omdéwiona w osobnym rozdziale, jako kolejne zjawisko pozwalajgce na analize
struktury lub modyfikacje wigzki promieniowania, kluczowe dla przedstawionych w tej rozprawie badan.

Powyisze wzory stuzg analizie dyfraktograméw, czyli widm intensywnosci rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego w zaleznosci od kata rozproszenia. W konteks$cie badan w nanoskali
istotnym zjawiskiem jest to, ze piki znajdujace sie na dyfraktogramie sg szersze dla matych krystalitow.
Waskie piki pochodzgce od duzych krystalitéw sg takie poszerzone przez rozdzielczo$é aparatury, w
praktyce decydujacg o szerokosci pikdw. Po usunieciu poszerzenia aparaturowego szerokos$é piku w potowie

jego wysokosci (ang. Full Width at Half Maximum, FWHM) wynosi:
KA
FWHMpq = Drgcos (8) 4.12

gdzie Dng to Sredni rozmiar krystalitow rozpraszajgcych na ptaszczyznach o indeksach hkl, a K, zwany
czynnikiem ksztattu. W ogdlnosci czynnik Dny zalezy nie tylko od ksztattu krystalitéw, ale tez od wyboru
miary sredniego rozmiaru krystalitéw i ewentualnie wyboru innego rodzaju miary szerokosci pikédw niz
FWHM?. Zalezno$¢ 4.12 wyprowadzit Paul Scherrer dla krystalitbw o ksztatcie szeécianéw i dla
wyidealizowanych parametrow eksperymentalnych. Wspdtczesnie przyjmuje sie, ze wartosé K bliska 0.9 jest
optymalna w przypadku braku informacji o ksztatcie krystalitow. Warto podkresli¢, ze Dny to rozmiar
krystalitéw, ktdrych w nanoczastce moze by¢ kilka, a ponadto struktura w poblizu powierzchni moze nie by¢
krystaliczna. Zatem Dnq moze byé znacznie mniejsze niz rozmiary czastki. Jednak dyfraktometria jest
popularng metoda analizy, a formuta Scherrera jest koncepcyjnie prosta i czesto uzasadniona, dlatego jest

szeroko stosowana do przyblizania wielkosci nanoczgstek.

3.3 ABSORPCJA PROMIENIOWANIA RENTGENOWSKIEGO
W ogdlnosci absorpcja podlega prawu wyktadniczemu, tzn. kazda kolejna warstwa o jednakowej
grubosci, przez ktérg przechodzi promieniowanie, pochtania takg samg czes¢ pozostatej ilosci fotonow, lub
inaczej, w tym samym stopniu zmniejsza intensywnosc¢. Przechodzgca przez absorbent o grubosci x liczba
fotondw zalezy od poczatkowej intensywnosci /o a takze od energii fotondw E i rodzaju materiatu:
I = Ije HEX, 4.13
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gdzie u(E) to wspodtczynnik absorpcji masowej materiatu. Jest on bardzo skomplikowang funkcjg E ze
wzgledu na mnogos¢ zjawisk wystepujgcych podczas absorpcji, ktére sktadajg sie na wartos$¢ u.
Wspdtczynnik absorpcji wylicza sie jako logarytm (u ~ In(lo/1), a wiec wszystkie mate btedy w pomiarze /i o
mogg zostac¢ wyolbrzymione i konieczne jest doktadne dobranie grubosci, ilosci materiatu i wypetniacza. Za
optymalng jest uznawana taka transmisja, aby / byto e razy mniejsze niz Iy, a wiec iloczyn u(E)x byt blisko
jednosci. Absorpcje mozna mierzy¢ wykorzystujgc detekcje fluorescencji lub fotoelektronéw i wyznaczac
wprost wspotczynnik u (opis w rozdz. 3.4).

Jednym z rzadszych oddziatywan w zakresie istotnym dla przeprowadzonych badan, ale koncepcyjnie
podstawowych, jest rozpraszanie Comptona. Ten typ rozpraszania bezposrednio powoduje tylko absorpcje
energii promieniowania, ale posrednio zwieksza szanse na ostateczne zaabsorbowanie fotonu i ma znaczacy
wkfad do catkowitego przekroju czynnego twardego promieniowania rentgenowskiego (por. rys. 3.1).
Podobnie jak podczas elastycznego rozpraszania, w nieelastycznym rozpraszaniu elektrony na zewnetrznych
powtokach atomdéw mozna traktowac jako swobodne, a fotony rozpraszajg sie na nich z przekazem energii.
W tym przypadku zjawiska ttumaczy sie traktujac sSwiatto raczej jako korpuskuty, a nie fale. W zderzeniu z
elektronem czesc energii fotonu jest przekazywana elektronowi. Wzrost dtugosci fali po zderzeniu zalezy

tylko od kata, pod ktérym zachodzi rozproszenie:

Al = (1 —cos(0)) 4.14

mecC

(h - stata Plancka, me - masa elektronu, ¢ - predkos$¢ swiatta). Spadek energii rosnie z kgtem rozpraszania, od
zera dla matych katéw, do energii odpowiadajgcej dwédm masom elektronu (1.02 MeV) dla wstecznego
rozpraszania. Dla rozwazanych energii przy stosunkowo niewielkich katach fotony mogg wytracié¢ prawie
catg energie i zosta¢ zaabsorbowane bez dalszej penetracji ze wzgledu na pozostatg niskg energie. Przy
spadku energii fotondw do wartosci nizszej niz kwantéw $wiatta ultrafioletowego, foton zostanie
zaabsorbowany np. na wzbudzenia czgsteczek lub struktury, lub przez elektrony zwigzane ze strukturg
(catkowicie wolny elektron nie moze zaabsorbowac fotonu ze wzgledu na prawa zachowania energii i pedu
— cze$¢ musi przejac trzeci obiekt jak atom lub struktura). Dla wyzszych energii, az do blisko 100 keV,
najczestszym rodzajem absorbcji i oddziatywania jest efekt fotoelektryczny.

W zjawisku fotoelektrycznym cata energia i ped fotonu sg przejmowane przez atom i jeden z jego
elektrondw, przy czym najczesciej to elektron przejmuje wtasciwie cato$¢ energii pochtonietego fotonu,
ktora dzieli sie na energie uwolnienia elektronu z atomu (energie wigzania), prace wyjscia z materiatu i
energie kinetyczng uwolnionego elektronu jako swobodnej czgstki, zwanej fotoelektronem. Spektroskopia
fotoelektrondw jest waznym narzedziem analizy materiatéw. Absorpcja nasila sie przy zwiekszaniu energii
powyzej kolejnych ,krawedzi absorpcji”, czyli progéw energetycznych odpowiadajgcych poziomom
energetycznym elektrondw zwigzanych w atomach (por. rys. 3.1). Dla energii blisko krawedzi absorpcji, gdy
uktad przechodzi ze stanu poczatkowego i o energii E; do koricowego f o energii E;, prawdopodobienstwo
przejscia mozna wyliczy¢ przy uzyciu mechaniki kwantowej. Energia blisko krawedzi absorpcji oznacza, ze
wzbudzony elektron trafia w poblize kontinuum standw w pasmach energetycznych. Prawdopodobieristwo
absorpcji jest proporcjonalne do gestosci dostepnych standw o koricowej energii i kwadratu amplitudy

przejscia pomiedzy stanami, ale obliczonego po wprowadzeniu perturbacji stanu uktadu niezaburzonego:
P =T I< fIH'li >[2p(Ey), 4.15
gdzie H’ jest hamiltonianem uktadu po dodaniu perturbacji zwigzanej ze wzbudzeniem, a p(Er) gestoscig

stanéw blisko poziomu E; (tj. w zakresie o szerokosSci dE). Rdwnanie 4.15 nazywa sie ztotg regutg Fermiego.

Absorpcja blisko krawedzi jest opisana w kolejnym rozdziale. Przekrdj czynny na efekt fotoelektryczny zalezy
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Absorpcja

od energii fotonu i liczby atomowej Z absorbujgcych pierwiastkdw. Pétempiryczna zalezno$¢ w rozwazanym

zakresie energii to:%2°

4
oo 2 4.16

E3.5'
Absorpcja mocno zalezy od rodzaju absorbentu i energii promieniowania, dlatego mozna ograniczac¢
spektrum energetyczne wigzki stosujgc przestony z materiatdw o odpowiednio dobranym Z, np. w celu

wyeliminowania charakterystycznych linii pierwiastka tarczy lampy rentgenowskiej i pozostawienia

promieniowania emitowanego przy hamowaniu elektronéw (niem. Bremsstrahlung, rys. 3.5, ttum. z 30)3L,
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Rys. 3.5. Emisja promieniowania z lampy rentgenowskiej ze srebrng tarczq z uzyciem filtréw. Na widmo promieniowania hamowania
naktadajq sie piki wynikajgce z fluorescencji promieniowania charakterystycznego materiatow konstrukcyjnych lampy. Piki mogq
wynika¢ z niepozgdanego dodatkowego rozpraszania w ukfadzie badawczym, wzbudzanie emisji z obudowy, przesfon itp.
Promieniowanie to ostatecznie trafia do detektora i zwieksza tfo w sposéb niejednoznaczny, a takze moze powodowac silne
wzbudzanie pierwiastkow w probce, ktérych sygnat lepiej jest w badaniu ograniczy¢ (np. srebra obecnego w prébce). Intensywne
piki dla niskich energii widoczne na czarnej krzywej mogq zostac odfiltrowane np. za pomocq przestony wykonanej z glinu lub
wolframu.

3.4 ABSORPCJA NA KRAWEDZIACH

Krawedzie absorpcji mozna schematycznie przedstawi¢ jak na rysunku 3.6. Fotony o coraz wiekszej

energii sg stabiej absorbowane przez prébke, zgodnie z wyrazeniem 4.16, ale przy osigganiu kolejnych
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Rys. 3.6. Szkic krawedzi absorpcji z powiekszeniem serii L, na ktérym widac oscylacje spowodowane wielokrotnym rozpraszaniem
wzbudzonego elektronu na otaczajqcej strukturze.
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energii, pozwalajgcych na wybicie elektrondw z coraz gtebszych poziomoéw energetycznych, absorpcja
skokowo rosnie ze wzgledu na pojawiajacy sie kolejng mozliwosé zajscia zjawiska fotoelektrycznego. Za
kazda krawedzig absorpcja spada z rosngcg energig, ale kazda krawedz o energii nizszej niz energia padajacej
wigzki dodaje sie do catkowitej absorpcji. Na rysunku 3.7 znajduje sie przyktad pomiaru prébki zawierajgcej
kilka pierwiastkdw, zmierzonej w badaniu niestechiometrycznych ferrytéw cynkowych na polskim
synchrotronie SOLARIS®2. Do pomiaru absorpcji uzyto detekcji pradu naptywajacego do probki,
spowodowanego gtéwnie emisjg elektrondw Augera, ktdre mogg by¢ emitowane zamiast fotonu z atomu
po relaksacji. Przy takim pomiarze nie jest potrzebne przygotowanie prébki o odpowiedniej grubosci. Z
drugiej strony jest to metoda badajgca tylko powierzchnie prébki ze wzgledu na silng absorpcje elektronéw
w badanym materiale. Dodatkowo nalezy zadbaé o neutralizacje tadunku, aby zminimalizowa¢ niszczenie
probki. Przy uzyciu standardowych uchwytéw prébek stosowanych na liniach badawczych synchrotronéw
nie jest w ten sposéb mozliwy pomiar nanoczastek w cieczach.

Zgodnie z opisem w rozdziale 3.3, prawdopodobienstwo absorpcji jest proporcjonalne do gestosci
standw, co zostato przedstawione na prawej czesci rysunku (na podst. 3). W praktyce krawedzie maja
skomplikowany ksztatt, ktéry analizuje sie wykorzystujgc inne narzedzia dla krawedzi K, L, ..., i na ktéry
wptywa samoabsorpcja emisji w prébce, zaleznos$é od kata i polaryzacji, wielokrotne rozpraszanie na
otaczajacej strukturze atomowej itp. W szczegdlnosci krawedzie réznig sie miedzy sobg ze wzgledu na rézny
stopien naktadania sie orbitali absorbujacych elektrondw i ich sgsiadéow i na kwantowe reguty wyboru
pozwalajgce na przejscia z réznych poziomdéw rdzeniowych na stany koricowe innego typu (s, p, d...).
Najwazniejszym wktadem do krawedzi sg przejscia dipolowe, w ktérych zmiana orbitalnego momentu pedu
podlega regule Al=*1, a catkowitego Aj=0, +1.34%

Ogdlna nazwa spektroskopii absorpcyjnej promieniowania X to z jezyka angielskiego XAS (X-ray
absorption spectroscopy). Niniejsza rozprawa koncentruje sie na badaniach krawedzi K metali
przejsciowych. Energie fotonéw w takich pomiarach mieszczg sie w przedziale 5-10 keV. Cate widmo

absorpcyjne dzieli sie z reguty na dwa zakresy: o szerokosci kilkadziesigt eV i blisko krawedzi - XANES (ang.
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Rys. 3.7. Po lewej: widmo absorpcji rentgenowskiej przedstawiajgce krawedz K tlenu oraz krawedzie L manganu, Zelaza, kobaltu i cynku
zmierzone za pomocq detekcji fotoelektrondw. Kropkowana czerwona linia po prawej to dopasowany skok krawedziowy razem ze
spadkiem intensywnosci dopasowany w przyblizeniu liniowej zaleznosci od energii. Krawedzie L zelaza i kobaltu charakteryzujq sie
mocnymi pikami na poczqtku krawedzi, ktorych nie odzwierciedlajq obliczenia na podstawie DFT (ang. Density Functional Theory) ze
wzgledu na silne naktadanie sie orbitali 2p i 3d i oddziatywania pomiedzy nimi, m. in. spin-orbita. Pomiar absorpcji zachodzi poprzez
pomiar elektronéw Augera emitowanych po relaksacji atomu. W spektroskopii XAS mierzone widmo oddaje ksztatt gestosci standw juz
po zajsciu absorpcji promieniowania, a wiec z dziurqg na poziomach rdzeniowych. Po prawej: schemat wzbudzenia elektronu przez foton
padajgcej wiqzki i przektadania sie poziomow energetycznych na dane pomiarowe.
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X-ray Absorption Near Edge Structure) i rozciggajacy sie do kilkuset eV za krawedzig EXAFS (ang. Extended
X-ray Absorption Fine Structure).®

Zakres EXAFS obejmuje wzbudzenia do kontinuum standw niezwigzanych. Fala materii powigzana z
uwolnionym elektronem ulega rozproszeniom na sgsiadujgcych atomach, a naktadanie sie i interferencja
tych zaburzen objawia sie w formie oscylacyjnych zmian absorpcji, zwanych strukturg subtelng. Dane EXAFS
poddaje sie transformacie Fouriera po odjeciu skoku krawedziowego i matych zmian absorpcji z rosnaca
energig, wynikajgcych ze zmiany przekroju czynnego na pozostate zjawiska. Ostatecznie transformacie
Fouriera poddawane sg same oscylacje wyodrebnione z krawedzi. Transformacja z przestrzeni energii, czyli
czestotliwosci, powoduje przejscie do przestrzeni odlegtosci, w ktérej pozycje pikdw odpowiadajg
odlegtos$ciom centréw rozpraszajgcych od atoméw absorbujgcych. Modut transformaty podaje jaki jest
promien stref koordynacyjnych, jakie jest ich rozmycie (odejscie struktury od idealnego krysztatu i fluktuacji
termicznych) oraz stopien wypetnienia atomami. Struktura subtelna pozwala na okreslenie tych wielkosci
na odlegtosciach do kilku A, a wiec pozwala na analize lokalnej struktury nie tylko w krysztatach, ale takze
molekutach i strukturach bez uporzadkowania dalekiego zasiegu®*’. Nowoczesne metody komputerowe i
oprogramowanie, jak np. FEFF, stuzgcy do obliczern wielokrotnych rozproszen fotoelektronu ab initio,
pozwalajg na symulacje eksperymentu i okreslenie otoczenia z danych pomiarowych33°,

Ksztatt krawedzi w zakresie XANES odzwierciedla skomplikowang kwantowg nature poziomoéw
energetycznych atomow w strukturach. W spektroskopii absorpcyjnej widmo opisuje strukture pozioméw
energetycznych z dziurg na poziomach rdzeniowych po wybiciu elektronu, natomiast w spektroskopii
emisyjnej bez dziury*. Struktura energetyczna nie moze zostaé obliczona w tatwy albo catkowicie doktadny
sposob. Mozna jg przybliza¢ za pomoca przyjmowania rédznego rodzaju uproszczen i modeli, ktére wymagaja
kwantowych obliczen dla oddziatywan wielu elektronéw, w pola krystalicznym, z przesunieciem tadunku
pomiedzy badanym jonem i ligandami. W spektroskopii standw zwigzanych strukture pozioméw nazywa sie
multipletowg, a widmo sktada sie czesciowo nakfadajgcych sie pikéw rezonansowych dla pozioméw
energetycznych, w odrdznieniu od kwazi-ciggtego rozktadu standw i ich gestosci za krawedzig. Na obliczenia
takie pozwala np. pakiet Quanty i stworzony na jego podstawie program Crispy?°, program CTM4XAS*, albo
wspomniany FEFF, wykorzystujgcy eksperymentalne przekroje czynne do obliczen dla klastréw atomow.
Niestety, wyniki obliczen czesto znacznie odbiegajg od eksperymentu. Dlatego czestg praktyka w przypadku
badan XANES jest analizowane widm wzgledem prébek referencyjnych albo pod katem zmian w serii
probek.

Widmo krawedzi K tlenkéw metali sktada sie przede wszystkim z pre-piku (dla pierwszej serii metali
przejéciowych przejscia 1s23d"4p° > 1s'3d™14pP) i wiasciwej krawedzi (przejscia 1s?3d"4p° > 1s'3d"4ptido
kontinuum stanéw p).

Wysokos¢ skoku na krawedzi jest proporcjonalna do ilosci absorbujacych atoméw. W przypadku
wystepowania w probce wielu pierwiastkdw moze by¢ stosowana do okreslania sktadu. Krawedzie s3g z
reguty normalizowane do wysokosci skoku i reszta parametréw jest podawana wzgledem tej wysokosci, a
zatem na usredniony atom badanego pierwiastka. Najwazniejszym parametrem krawedzi jest jej pozycja.
W ogdlnosci roénie ona liniowo z wartosciowoscig badanych jonow (rys. 3.8), ale krawedz czesto posiada
wiele cech utrudniajgcych jednoznaczne wyznaczenie jej pozycji. Nie ma normy odnoszacej sie do
wyznaczania pozycji, ale z reguty jest to energia w okolicach potowy wysokosci skoku. Cechy krawedzi za
skokiem odpowiadajg gestosci standw powyzej energii Fermiego poszerzonej przez naturalng szerokosc¢ linii
i rozdzielczo$¢ aparatury pomiarowej. Poszerzenie ze wzgledu na czas relaksacji wzbudzenia jest rzedu 0.5

eV dla krawedzi K metali przejSciowych. Natomiast aparatura wykorzystujgca monochromatory krystaliczne
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Rys. 3.8. Przyktad zaleznosci krawedzi od stopnia utlenienia (po lewej) i otoczenia (po prawej). Zwykle krawedz? pierwiastkéow w
czystej postaci metalicznej jest pozbawiona wyraznych cech, a pre-pik zlewa sie z krawedziq. Pre-pik pochodzqcy od atomdw w
otoczeniu tetraedrycznym jest wiekszy niz dla otoczenia oktaedrycznego. Mniejsza symetria otoczenia sprzyja miksowaniu standw
p i dizwieksza intensywnosc pre-piku.

(selekcje wybranej dtugosci fali, technike WDX, ang. Wavelength Dispersive X-ray spectrometry) osiaga
rozdzielczo$¢ 0.1-1 eV*. Dla krawedzi L, ze wzgledu na te sama zdolnos¢ rozdzielcza przy mniejszej energii,
rozdzielczos¢ osigga rzad nawet kilkudziesieciu meV. Z drugiej strony, mniejsza energia wptywa na dtuzszy
czas zycia dziury 2p i, zgodnie z zasada nieoznaczonosci Heisenberga, poszerzenie naturalne rzedu kilku eV.

Podobnie jak w zakresie EXAFS, mocne oscylacje oznaczajg dobrze zdefiniowane, odrebne pozycje
krystaliczne. Poczatek krawedzi za pre-pikiem odpowiada przejsciom dipolowym 1s - 4p.

Pik przed skokiem na krawedzi K pochodzi od standéw d, tj. odpowiada przejsciu 1s - 3d, a wiec Al=2 i
nie jest zgodna z regutami wyboru dla przejsé dipolowych (A/=1), a kwadrupolowych, ktére sg znacznie mniej
prawdopodobne. Uznaje sie, ze ich prawdopodobienstwo jest mniejsze o a, gdzie a=1/137 jest statg
struktury subtelnej. Mimo to pre-pik jest czesto intensywny (por. rys. 3.8, czarna krzywa po prawej stronie),
ze wzgledu na nakfadanie sie stanéw typu d i p (np. p absorbujgcego atomu i d sgsiadujgcego metalu,

4344 nrzy czym najczesciej wspomina sie w tym kontekscie o stanach 3d (gerade) i 4p (ungerade)

poprzez tlen
absorbujgcego atomu, ktére podlegajg tym samym operacjom symetrii wynikajgcym z otoczenia i
pozwalajgcych na mieszanie sie tych standw, w szczegdlnosci gdy ztamana jest symetria inwersji). Mieszanie
sie standw d i p pozwala na zachodzenie przejs¢ dipolowych (s = p, Al=1) w regionie pre-piku i zwiekszenie
jego intensywnosci. Pre-pik w widmie przede wszystkim oddaje lokalng symetrie w otoczeniu absorbujgcego
jonu. Intensywnos¢ pre-piku rosnie wraz z iloscig wolnych standw 3d, co jest czesto intuicyjnie rozumiane
jako wieksze prawdopodobiefstwo przejscia powigzane z wiekszg gestoscig akceptujgcych standw, ale
przede wszystkim mniejsze wypetnienie pozwala na wieksze mieszanie standw d i p. Jakosciowe przyblizenie
mowi, ze pre-pik jest bardziej intensywny, gdy otoczenie jonu jest mniej symetryczne. Pre-pik moze
znajdowac sie w réznej odlegtosci od krawedzi, co rowniez jest istotng cechg pozwalajgca na okreslenie
sktadu prébki. Oddalenie pre-piku od krawedzi rosnie z liczbg atomowg badanego pierwiastka i stopniem
utlenienia absorbujacych jondw.*>4

Pre-pik krawedzi K metali w badanych tlenkach pochodzi od stanéw 3d czesciowo zdelokalizowanych
przez udziat w wigzaniach kowalencyjnych. Wigze sie to z oddziatywaniem z polem ligandow i

magnetyzmem, co jest widoczne w ksztatcie pre-piku i efekcie MCD w jego regionie. W odrdznieniu od
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krawedzi, pre-pik analizuje sie jako sume poszerzonych dyskretnych linii absorpcyjnych, odpowiadajacych
poziomom energetycznym rozszczepionym przez oddziatywania krotkiego zasiegu, ograniczonych do
najblizszych sgsiadéw. W analizie catej krawedzi, zaczynajac od pre-piku, a koriczagc na cechach EXAFS, sledzi
sie zatem uporzadkowanie o coraz dalszym zasiegu.

Doktadne wyliczenie ksztattu pre-piku wymaga skomplikowanych obliczen. Teoria pola krystalicznego, w
ktdrej jony sg traktowane punktowo, a wigzania jako jonowe, nie daje zadowalajgcych rezultatow.
Uwzglednienie ksztattu orbitali, hybrydyzacji i wigzan kowalencyjnych z ligandami pozwala w lepszym
stopniu okresli¢ ksztatt widma. Dobre oddanie ksztattu wymaga takze uwzglednienia oddziatywan pomiedzy
elektronami w atomie po zaburzeniu systemu i wybiciu elektronu z jednej z powtok, wszystkich mikrostanéw
wynikajgcych z mozliwych kombinacji zajmowania stanéw 3d i wzajemnego oddziatywania orbitali (oraz
oddziatywania z otoczeniem, w tym z zewnetrznym polem magnetycznym przy pomiarach magnetycznych),
czyli obliczen multipletowych. S3 to obliczenia potempiryczne, w ktérych wartosci wielu parametrow sg
uzyskiwane z eksperymentdw. Same obliczenia ab initio, np. za pomocg teorii funkcjonatéw gestosci (DFT),
nie s3 w stanie uwzgledni¢ w wystarczajagcym stopniu oddziatywan obecnych w strukturze elektronowej
materiatow.*4’

Ksztatt pre-piku mozna przyblizy¢ ograniczajac sie do podstawowego rozszczepienia stanéw 3d w polu
liganddw.*® Obecno$é ligandéw dookota jonu wigze sie z oddziatywaniem orbitali 3d jonu i ligandéw
(najczesciej 2p tlenu). W otoczeniu oktaedrycznym (Oh) lub tetraedrycznym (Td) poziomy oznaczane dya-y2,
d,> (dwa, typ ‘e’, orbitale ustawione wzdtuz osi XYZ) i dy, dy;, dx. (trzy, typ 't’, odchylone o 45° od osi)
rozszczepiajg sie na dwie grupy w odlegtosci 4 = 10 Dq (rys. 3.9, B). W polu Oh poziomy nizsze sg na
wysokosci -0.4 A, a wyzsze na +0.6 A, w polu Td odwrotnie. W otoczeniu Oh orbitale typu ‘e’ sg skierowane
w strone liganddéw, dlatego sg wyzej w strukturze energetycznej, natomiast w otoczeniu Td nize;j.

Elektrony na orbitalach metalu mogg parowad sie na pojedynczych orbitalach mimo podniesienia energii
o energie parowania, ze wzgledu na przestrzenne ustawienie sie poziomow z nizszej grupy, czesci orbitali
3d jonu, daleko od chmury elektronowej ligandéw. Parowanie ze spinami géra/dét w pierwszej kolejnosci,
przed objeciem wszystkich orbitali, nazywa sie konfiguracjg niskospinowg i wynika z rozszczepienia
spowodowanego polem liganddw wiekszego niz energia parowania. Jesli energia parowania jest wieksza niz
oddziatywania kulombowskiego z chmurg ligandéw, elektrony zajmujg wyzsze poziomy, a jon przyjmuje
konfiguracje wysokospinowg. W badanych zwigzkach wystepuje wtasnie ta konfiguracja spinowa.

Energia rozszczepienia w polu tetraedrycznym jest mniejsza: Ar=4/9 Aon, dlatego pre-pik sktadajgcy sie
z dwdch naturalnie poszerzonych linii jest pojedynczy. W otoczeniu Oh, w przypadku wysokiej rozdzielczosci
energetycznej aparatury, mozna zaobserwowaé podwdjny pik (rys. 3.9, A, na podst. *8). W koordynacji Oh
wystepuje symetria inwersji, co ogranicza przejscia dipolowe. Piki pochodzgce od jondw w tych pozycjach
sg znacznie nizsze. Ztamanie tej symetrii, np. poprzez wprowadzenie naprezen lub w efekcie Jahna-Tellera,
znaczgco zwieksza intensywnos$¢ pikdw Oh. W tlenkach Zelaza piki te sg co najmniej dwukrotnie mniejsze,

niz dla pozycji Td.**8

3.5 EMISIA FOTONOW | ELEKTRONOW W ZAKRESIE ENERGII PROMIENIOWANIA RENTGENOWSKIEGO
W technikach badawczych wykorzystuje sie gtéwnie trzy rodzaje emisji elektronéw oraz fotonéw w
zakresie energii promieniowania X:
1. Emisja fotonéw przy spadku elektrondw na nizsze poziomy we wzbudzonych atomach.
2. Emisja elektronéw przy relaksacji wzbudzonego atomu w zjawisku zwanym efektem Augera.

3. Emisja fotondw podczas przyspieszania i hamowania elektrondw.
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Rys. 3.9. A: Od géry: widma pre-pikdw zwiqzkdw posiadajgcych jon Fe3* w otoczeniu Oh lub Td, poziomy energetyczne odpowiadajgce
liniom absorpcyjnym i suma linii absorpcyjnych dajgca pre-pik bez tta. W obu kolumnach wystepujq dwa poziomy energetyczne
oznaczane termami w polu liganddw (duzymi literami dla stanéw wieloelektronowych, matymi dla jednoelektronowych). Kolejnos¢
jest odwrotna, ze wzgledu na odwrotne utoZenie poziomow (zob. czes¢ B). Oznaczenia sq inne niz termy Russela-Sandersa dla wolnych
atomow i nazywajq sie symbolami Mullikena. Przyktadowo, w polu Oh nie rozszczepiajq sie stany S (ze wzgledu na sferyczng symetrie)
i P (pokrycie kierunkéw xyz z osiami oktaedru) ale S to stan singletowy oznaczany ‘A’, natomiast P trypletowy oznaczany ‘T’. ‘E’
oznacza dublet. F (7-krotny) rozszczepia sie na jeden singlet i dwa tryplety: Asg +T14+T2g. Indeksy ‘1’ i ’2’ oznaczajg symetrie i
antysymetrie ze wzgledu na odbicie wzgledem ptaszczyzny prostopadtej do osi gtdwnej. Stany w polu Oh sq symetryczne ze wzgledu
na inwersje, parzyste, a wiec sq oznaczane indeksem ‘g’ (niem. gerade). W otoczeniu Td rozszczepienie jest mniejsze, a linie
absorpcyjne blizej siebie. Ze wzgledu na obnizong symetrie wzgledem Oh (stany bez ‘g’) pojawia sie niezerowe przekrywanie stanow
d i p i mozliwos¢ przejs¢ dipolowych o wiekszej intensywnosci niz kwadrupolowe. W wyniku tych dwdch efektow caty pre-pik jest
wysoki i pojedynczy. Jon Fe?* ze wzgledu na innq liczbe elektrondéw jest opisywany wiekszq ilosciq terméw niz dwa i w obu
sgsiedztwach daje podwdjny pik, ale wcigz otoczenie Td pozwala na przejscia dipolowe i pre-pik jest wyzszy. B: Wptyw otoczenia
oktaedrycznego i tetraedrycznego na rozszczepienie poziomow d. W otoczeniu Td orbitale dx..,2, d.> mniej sie pokrywajq z orbitalami
sgsiadow i energia odpychania kulombowskiego jest nizsza, niz dla dxy, dy, i d,. Rozszczepienie stanowi 4/9 rozszczepienia dla Oh. C:
Pre-piki krawedzi K Zzelaza dla réznych zwigzkow posiadajgcych jony zelaza 2+ lub 3+ w otoczeniu Td lub Oh. Jon Fe?*14 charakteryzuje
sie podwadjnym pikiem. W mieszanych spinelach jon 2+, wiekszy od 3+, czesciej wypetnia wieksze, oktaedryczne luki.

Ad 1. Przy spadku elektronéw na nizsze poziomy we wzbudzonych atomach energia fotonu jest réwna
réznicy energii standw, pomiedzy ktérymi zachodzi przejscie. Energia ta jest scisle okreslona dla konkretnych
atomow, dlatego emisja zwana jest promieniowaniem charakterystycznym. Odnosi sie to takize do
poziomodw energetycznych w jadrze. Promieniowanie charakterystyczne zawiera w sobie ogrom informacji
o strukturze, ktéra moze by¢ uzyskana w zaleznosci od tego, na ile rozdzielczos¢ aparaturowa pozwala na
rozréznienie linii i jak szerokie pasmo energii moze zosta¢ zbadane. W szerokim zakresie i niskiej
rozdzielczosci badana emisja pozwala na identyfikacje atomdéw obecnych w prébkach. Technologicznie
uzyskanie wysokiej rozdzielczo$ci najczesciej oznacza znaczne zawezenie pasma energii, ale pozwala to na
doktadne badanie struktury poziomdéw. Jest on ograniczone gtéwnie przez naturalng szerokos¢ linii
wynikajgcg z zasady nieoznaczonosci Heisenberga i czasu zycia stanu wzbudzonego. Stany opisywane
réznymi wartosciami liczb kwantowych niestety wystepujg czesto tak blisko siebie, ze naturalne poszerzenie
poziomdw nie pozwala na ich rozréznienie z dowolnie wysoka rozdzielczoscig aparaturowa®’.

Ad 2. Emisja elektronéw ze wzbudzonego atomu zachodzi w zjawisku zwanym efektem Augera. Z atomu
w stanie wzbudzonym, przy przejsciu elektronu na nizszy poziom energetyczny, emitowany jest elektron
Augera unoszacy energie rowng réznicy poziomow biorgcych udziat w relaksacji minus energie wigzania

elektronu Augera w atomie i uwolnienia z materiatu. Wszystkie te energie zalezg od rodzaju atomdw,
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struktury i otoczenia, z ktorego ulatuje elektron, dlatego spektroskopia elektronéw Augera moze pomédc w
szczegotowej analizie badanych substancji. Emisja elektrondw Augera powoduje odejscie od rdwnowagi
fadunkowej, co moze zosta¢ wykorzystane do pomiaru absorpcji fotondw poprzez pomiar pradu
wyréwnujgcego tadunek w prébce.

W procesie relaksacji elektronowej prawdopodobienistwo zajscia emisji fotonu jest proporcjonalne do
trzeciej potegi rdéznicy energii pomiedzy poziomami, natomiast prawdopodobienstwo emisji elektronu
Augera maleje z tg rdéznica. Z tego powodu elektrony emitowane sg czesciej dla Izejszych pierwiastkéw i
wyzszych powtok elektronowych. W przypadku emisji czastki po opadnieciu elektronu na powtoke K, emisja
fotonu przewaza nad emisjg elektronu Augera dla atoméw o liczbie atomowej wyzszej niz ok. 30.33

Ad 3. Emisja fotondw podczas przyspieszania i hamowania czgstek natadowanych, tzw. Bremsstrahlung,
zalezy przede wszystkim od masy czgstki m, energii catkowite] E i przyspieszenia a. Dla tego samego kierunku

ruchu i przy$pieszenia moc P emitowanego promieniowania podlega zaleznosci:*

P x (E/m)%a? 4.17
W przypadku ruchu po okregu o promieniu R emitowana moc podlega zaleznosci:
P x (E/m)*/R? 4.18

Elektrony i protony przySpieszane tym samym napieciem otrzymujg tg samg energie kinetyczng,
natomiast ich masa rézni sie o trzy rzedy wielkosci. Biorgc pod uwage wyktadniki przy m w powyzszych
wzorach, moc emitowanego promieniowania jest przyttaczajgco wieksza w przypadku elektronéw niz
protonéw. Z tego powodu w akceleratorach majacych na celu nadanie maksymalnej energii czgstkom
korzysta sie z protonéw. Natomiast dla maksymalizacji ilosci fotondw przyspieszaniu poddaje sie elektrony.
Tabela czgstek elementarnych wyklucza stosowanie innych czastek zamiast elektronéw, natomiast mozna
przyspieszac ciezkie leptony, hadrony i jony zamiast protondw. Emisja podczas przyspieszania w ruchu po
okregu jest gtéwnie wykorzystywana w Zrédtach synchrotronowych, co zostato opisane w rozdziale o
technikach badawczych (rozdz. 4.6).

Podczas hamowania rozpedzonej czastki moc emisji zwieksza sie poprzez zwiekszanie a. Elektrony
szybciej wytracajg energie w tarczach wykonanych z ciezkich atomdw, co daje wiekszg moc promieniowania.
Energia tracona jest na wzbudzanie sieci, wzbudzanie atomow tarczy (co powoduje takze powstawanie
intensywnego promieniowania charakterystycznego) i wybijanie z nich elektronéw. Warto doda¢, ze w
typowych lampach rentgenowskich wiekszos¢ energii wigzki elektronéw rozpraszanej na strukturze jest
absorbowana i tylko znikoma czes$¢ energii kinetycznej elektrondw jest wypromieniowywana. Jest to mocno
zalezne od sytuacji, ale w typowych lampach utamek wypromieniowanej energii nie przekracza 1/10°
catosci*®. Przy energiach elektronéw rzedu 1 MeV dla ciezkich pierwiastkéw i 10 MeV dla lekkich utamek
energii kinetycznej unoszonej przez wypromieniowane fotony siega 1%°°. Powyzej tych progéw energia
wypromieniowywana przez hamowanie jest wieksza od energii traconej na jonizacje. Produkcja lamp o
duzej mocy wymaga wydajnego chtodzenia, dlatego tarcze sg obracane, chtodzone przeptywajaca ciecza,
albo nawet nie sg wykonane ze statego materiatu, ale przyjmujg posta¢ strumienia ciektego metalu (np.
Metallet firmy Excillum). Ostatnie rozwigzanie dodatkowo dobrze przybliza punktowe Zzrédto w przypadku
zastosowania waskiego strumienia metalu.

Energia emitowanych fotondw pokrywa szeroki zakres ograniczony od géry energig kinetyczna
hamujgcego elektronu. Emisja promieniowania zachodzi w kierunku ruchu czastki, ale elektrony z wigzki
padajgcej na tarcze rozpraszajg sie wielokrotnie we wszystkich kierunkach. W zwigzku z tym emisja przez

elektrony o energiach nizszych niz 100 keV ma podobng moc dla dowolnego kierunku.
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Nadlatujgce elektrony wybijajg elektrony z powtok atomdw tarczy, dlatego lampa generuje piki
promieniowania charakterystycznego dla pierwiastka, z jakiego zbudowana jest tarcza. Piki te sg znacznie
wyzsze niz pozostata cze$¢ widma emisyjnego. W wielu zastosowaniach, np. dyfraktometrii rentgenowskiej,
sg one gtdwnym produktem lampy jako intensywne promieniowanie o dobrze okreslonej dtugosci fali.
Pozostatg czes¢ widma emisyjnego mozna ograniczac stosujac filtry (rys. 3.5).

3.6 RIXS

Opisane w rozprawie badania i konkluzje opieraja sie gtdwnie na eksperymentach wykonanych technikg
wysokorozdzielczej spektroskopii rentgenowskiej, doktadniej rezonansowego nieelastycznego rozpraszania
promieniowania X, w skrécie RIXS (ang. Resonant Inelastic X-ray Spectroscopy), z wykorzystaniem efektu
magnetycznego dichroizmu kotowego (MCD, ang. Magnetic Circular Dichrosim). Nazewnictwo sugeruje
rozpraszanie fotondw o energii dopasowanej do energii pozioméw w prébce, ale chodzi o dwuetapowy
proces, tzw. proces optyczny drugiego rzedu. Rzeczywiscie energia fotonéw padajgcych na prébke jest
dopasowana do energii krawedzi absorpcji, ale foton zostaje pochtoniety przez badany uktad, ktory
nastepnie emituje fotony promieniowania charakterystycznego. Z serii relaksacji zachodzacych po
wzbudzeniu na krawedzi K obserwuje sie intensywnosc¢ jednej, wybranej linii fluorescencji. Badania opieraty
sie na metodzie ,1s2p” RIXS, co oznacza kolejne dziury w drabince poziomodw: absorpcja fotonu i wybicie
elektronu z poziomu 1s (na krawedzi K), obserwacja emisji po spadku elektronu z poziomu 2p (linie emisyjne
Kay,, rys. 3.10).
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Rys. 3.10. Schemat przejsc dla 1s2p RIXS.

Efekt konicowy jest taki sam, jak przy pomiarze krawedzi L (2p XAS), tzn. brak elektronu na poziomie 2p i
dodatkowy elektron blisko Er. W prezentowaniu danych RIXS korzysta sie z wielkosci zwanej przekazem
energii (ang. energy transfer, ET). ET jest rédwne rdznicy energii padajacej wigzki promieniowania (ang.
incident energy, |E) i energii emisji (EE): ET=IE-EE. Przekaz energii ET w pomiarze 1s2p RIXS jest taki sam, jak
energia IE w badaniach XAS na krawedzi L.

W eksperymencie RIXS mierzy sie intensywnos¢ emisji dla roznych wartosci IE i EE blisko wybranej linii
emisyjnej. IE jest najczesciej ustalane za pomocg zmotoryzowanego monochromatora, a EE wyodrebniane
za pomocy spektrometru. Energie sg rozdzielane z mocg rzedu 1 eV dla energii krawedzi K metali
przejsciowych, tj. dla energii absorpcji i emisji ok. 5-10 keV. Pomiar daje dwuwymiarowe widmo

absorpcyjno-emisyjne zwane mapa albo ptaszczyzng RIXS (rys. 3.11, na podst. ¢). Mapa RIXS jest z reguty
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Rys. 3.11. Obliczona intensywnosc RIXS dla obszaru pre-piku dla krawedzi K manganu z przekrojami dla statej energii

padajgcej (CIE, niebieski), statego transferu energii (CET, czerwony) i statej energii emisji (CEE, zielony). [k oznacza

poszerzenie stanu posredniego, a [,y poszerzenie stanu koricowego.
prezentowana wzgledem IEi ET. Typowy skan krawedzi to skan o statej energii emisji (ang. constant emission
energy, CEE). Jest to przekréj ptaszczyzny RIXS pod katem 45°. Pomiar taki jest nazywany skanem HERFD
(ang. High Energy Resolution Fluorescence Detected). Ze wzgledu na ograniczenia czasowe podczas
eksperymentu jest to najczesciej wykonywany skan, nawet przy zmianie prébki, z zatozeniem, ze pozycje i
ksztatt pikdw na ptaszczyznie RIXS nie ulegajg znaczagcym zmianom. Wzgledem standardowych pomiaréw
XAS zachowuje sie brak tta, duzg czutos¢ i rozdzielczos¢, i mozliwosé pomiaru silnego efektu MCD w obszarze
pre-piku?’ (opis dalej).

Przekrdj czynny o na proces przejscia ze stanu poczgtkowego i o energii Ei, poprzez stan posredni p o

energii E,, do kornicowego stanu f o energii Es, jest funkcjg energii IE i EE. Oprécz prawdopodobienstw przejsé
pomiedzy poziomami, funkcja ta zalezy od naturalnego poszerzenia standéw I (szerokosci potéwkowych).

Zaleznos$¢ na o(IE,EE) jest dana réwnaniem Kramersa-Heisenberga:
2
620. — Z <f|Tem|p>(p|Tabs|i> X 1} 4.19
JIE OEE = |5 (Ei — Ep +1E = jI,,/2) 2nh?((E; — Er + ET)? + (I3/2)?)’
P

gdzie T to operatory przejé¢ podczas emisji i absorpcji, a j to jednostka urojona. Warto zwrdci¢ uwage, ze
dla jednego stanu kofncowego sumowane sg wkfady od wszystkich stanéw posrednich, a wiec sumuje sie
amplitudy dla wszystkich mozliwych $ciezek od stanu i do f na diagramie poziomdw. Sciezki te podlegaja
innym regutom wyboru niz absorpcja w badaniu 2p XAS. Co wiecej, amplitudy pod drugim znakiem sumy sg
sumowane najpierw, a dopiero potem cata suma jest podnoszona do kwadratu, przez co czes¢ amplitud o
przeciwnych znakach wzajemnie sie niweluje. W konsekwencji intensywnos¢ pikow w 1s2p RIXS jest inna

niz w badaniu 2p XAS. Natomiast pozycja i oddalenie pikdw wynikajg z potozenia poziomdw energetycznych
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uktadu, a zatem sg zasadniczo takie same dla obu technik (w przyblizeniu, poniewaz sg multiplety na mapie
RIXS sg rozdzielone, a wybér EE moze przesuwac piki w widmie HERFD). W mianownikach utamkow we
wzorze 4.19 wystepujg sumy bliskie zeru w poblizu pikéw (zaznaczone kolorem). Sg one powiekszone o
szerokos¢ potdwkowg stanu posredniego (wzdtuz osi IE, z reguty wieksza I') i koncowego (wzdtuz osi ET,
mniejsza I'). W zwigzku z takg postacig zaleznosci na o, piki na ptaszczyznie RIXS(IE,ET) sg poszerzone
gtéwnie w kierunku poziomym i pionowym. Powoduje to, ze skan HERFD (wykonywany pod katem 45° do

tych kierunkdw) posiada cechy o zmniejszonej szerokosci potéwkowej:>?
1 1 1
T + 7z 4.20

Podobnie jak dla rownania na opér zastepczy w potaczeniu szeregowym, I“CZEE jest mniejsze od obu
pozostatych kwadratéw. W praktyce I¢gg jest bliskie mniejszemu I;. Poszerzenie linii Ka (I¢) rosnie z
efektywnym spinem poziomdéw 3d.*

Z drugiej strony, w skanie HERFD mogg pojawic sie piki, ktédre moga mylnie wskazywaé na obecnos¢
osobnych poziomdéw energetycznych. W szczegdlnosci przekrdj CEE moze przeciac pik poszerzony wyraznie
w krzyzowy sposdb na obu ramionach, co bedzie wygladato na skanie HERFD jak dwa osobne piki.

Dla badanych ferrytéw nie wystepuje wyraZnie krzyzowe poszerzenie. Dla jonéw zelaza w Fe304
naturalne szerokosci wynosza: [¢=0.15 eV, I,,=0.75 eV (jest to szeroko$¢ samego piku lorentzowskiego, ktory
podlega konwolucji z pikiem gaussowskim odpowiadajgcym poszerzeniu aparaturowemu).?’

Oprdcz wysokiej rozdzielczosci, niewatpliwg zaletg metody 1s2p RIXS jest wysoka energia fotondow
absorpcji i emisji w porodwnaniu do 2p XAS. Pozwala to na penetracje réznego rodzaju barier i materiatow
pomiedzy powierzchnig prébki a badanym pierwiastkiem (ciecz, pojemnik, pokrycie cienka warstwg innego
materiatu, o grubosci szybko malejgcej z rosnacg liczbg atomowg materiatéw do przeswietlenia). Wieksza
energia oznacza zwiekszenie przekroju czynnego na wybicie elektronu, a zmniejszenie przekroju na
rozpraszanie, co ostatecznie moze ograniczyé zniszczenia w probce powodowane przez padajgce
promieniowanie, tj. wieksza cze$¢ promieniowania daje uzyteczny sygnat, co jest istotne w przypadku
wartosciowych préobek. Wykorzystanie metody RIXS do badania delikatnych materiatéw jest ograniczone
przez zbieranie matej czesci ze wszystkich fotondw wyemitowanych w peten kat brytowy w poréwnaniu do
innych metod. Aktualnie uzywane spektrometry majg najczesciej krysztaty o tgcznej powierzchni rzedu 500
cm? przy odlegtosci od prébki 1 m, co daje stosunek powierzchni jednego analizatora krystalicznego do
petnej sfery ok. 0.004.

Badanie emisji fotonédw o wyzszych energiach, czyli linii KB (dziura na poziomie 3p) pozwala na analize
struktury blisko Er i okreslenie typu ligandow. Jest mocniej zwigzane z rozszczepieniem przez oddziatywanie
wymienne i stanem spinowym metalu, w kontrascie do emisji Ka (dziura na poziomie 2p), zaleznej mocniej
od oddziatywania spin-orbita. Oddziatywania elektrondw na poziomie 3d ze stanami 1s s3 stabsze od
wspomnianych ok. 50-100 krotnie, dlatego nie majg znaczacego wptywu na ksztatt widm. Generalnie linie
emisyjne Ka sg mniej czute na otoczenie jonu niz KB, ze wzgledu na gtebsze potozenie poziomdw, ale sg ok.
10-krotnie bardziej intensywne.*® W przypadku badarn na biegngcej syntezie in-situ jest to kluczowa zaleta

pozwalajgca na krétszy pomiar widma i zwiekszenie rozdzielczosci czasowe;.

3.7 DICHROIZM

Dichroizm liniowy
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najwiekszy, jesli tadunki majg swobode
poruszania sie w tej samej ptaszczyznie. Spolaryzowane promieniowanie bedzie gtéwnie oddziatywato na
elektrony na orbitalach lezgcych na tej samej ptaszczyznie, jony, czasteczki utozone na tej samej ptaszczyznie
itp. (rys. 3.12, na podst. *?). W kontekscie nanoczastek o nieregularnym ksztatcie, absorpcja
spolaryzowanego promieniowania pod wzgledem samego ksztattu bedzie najwieksza dla czgstek utozonych
wiekszymi wymiarami zgodnie z kierunkiem polaryzacji.>® Réznica w absorpcji dla kierunkéw polaryzacji
prostopadtych do siebie jest nazywana liniowym dichroizmem. Dichroizm moze mieé podstawy w
oddziatywaniu elektrycznym lub magnetycznym. Dla oddziatywania pola elektrycznego i tadunkéow w
probce, kierunek moze zosta¢ wyrdzniony w szczegdlnosci za pomoca zewnetrznego pola elektrycznego, ale
takze np. poprzez rozcigganie polimeru zawierajgcego badany materiat.>® W materiatach, w ktérych
wystepuje silne sprzezenie spin-orbita, orientacja spinu i orbitali s ze sobg powigzane, a organizacje w
prébce i dichroizm mozna indukowaé zewnetrznym polem magnetycznym.3 Magnetyczny dichroizm
liniowy w takim wypadku jest proporcjonalny do $redniego kwadratu magnetyzacji.>® Wyréznienie kierunku
moze tez wystepowac naturalnie, np. ze wzgledu na samoistne uporzgdkowanie magnetyczne materiatu w
domenach. Pozwala to np. na obrazowanie domen w antyferromagnetykach.>®

Emisja przez wzbudzone atomy w sieci monokrystaliczne] takze jest spolaryzowana odpowiednio do
utozenia orbitali w krysztale. Jej intensywnosé i zaleznos¢ od kata jest réozna dla przejsé dipolowych i
kwadrupolowych, co pozwala na oddzielenie ich od siebie i osobng analize.*®

Dichroizm kotowy

Promieniowanie spolaryzowane kotowo jest silniej absorbowane przez czgsteczki chiralne o tej samej
skretnosci, gdy sg ustawione osig wzdtuz kierunku wigzki. W tym przypadku réznica bedzie widoczna nawet,
jesli czgsteczki nie bedg uporzadkowane w objetosci probki, poniewaz skretnosé nie zmienia sie po obrocie
0 180°, a dla czastek ustawionych osig skretnosci w poprzek wigzki chiralno$¢ w pierwszym przyblizeniu nie
ma znaczenia. Efekt mozna jednak znacznie wzmocni¢ orientujac czastki.>*>*

Fotony posiadajg spinowy i orbitalny moment pedu, zalezne od wifasciwosci wigzki promieniowania.

Moment taki eksperymentalnie przekazano mikroczgstkom dielektrycznym (np. polistyrenu, szkta),
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sputapkowanym w silnie skupionej, intensywnej wigzce Swiatta laserowego. W ognisku wigzki wystepuje
silny gradient pola elektrycznego, ktory przycigga dielektryki, podobnie jak gradient pola magnetycznego
wcigga materiaty magnetyczne w kierunku silniejszego pola. Dla mikroczgstek sita pochodzgca od skupionej
wigzki przewaza nad grawitacjg. Oba sktadniki momentu pedu fotonédw sg w stanie spowodowaé obrét
sputapkowanych mikroczgstek.>”>8
Orbitalny moment pedu nie jest
zwigzany z polaryzacja fali, ale zmienng

fazg fali dookota osi wigzki (rys. 3.13, na

59)

podst. *°). Fali ptaskiej mozna nadac

Fala o niezerowym
orbitalnym momencie pedu

orbitalny moment pedu np. za pomoca Fala ptaska
elementu, w ktérym zmienia sie
predkos¢ lub faza fali, o zmiennej
grubosci, rosnacej z katem dookota osi
elementu. Fala po przejsciu przez taki
obiekt posiada rézng faze dookota jego
wyrdznionej osi i powierzchnie falowa
nie ptaska, ale spiralng. Takie wygiecie
powoduje, ze wektor Poyntinga,
prostopadly do powierzchni falowej, Rys. 3.13. Zmiana fazy czota fali ptaskiej na fale o orbitalnym momencie pedu
nie jest skierowany wzdtuz kierunku fotonurownym 6

propagaciji fali, a pole elektromagnetyczne dziata momentem sity na obiekty przecinajgce 0$. W podejsciu
kwantowym, kazdy foton niesie ze sobg orbitalny moment pedu rowny #/h, gdzie | oznacza liczbe
pojedynczych spirali w wigzce. Znak jest dodatni dla prawoskretnej helisy, ujemny dla lewoskretne;.

Natomiast spinowy moment pedu odpowiada polaryzacji kotowej fali elekromagnetycznej. Jest to
rownowazne posiadaniu przez kazdy foton wigzki jednej z dwdch mozliwych wartosci spinowego momentu,
+h dla polaryzacji prawoskretnej (moment ustawiony zgodnie z kierunkiem propagacji) i -h dla polaryzacji
lewoskretnej (moment przeciwnie do kierunku propagacji). Polaryzacja kotowa jest standardowym
sposobem nadawania fotonom momentu pedu.

Po zaabsorbowaniu fotonu przez elektron zmienia sie orbitalny moment pedu elektronu: Ami=myo.
Zgodnie z regutami wyboru spin pozostaje bez zmian, chociaz w ogdlnosci przejscia ze zmianami spinu sie
zdarzajg. Fotony o przeciwnych momentach pedu, mwi=%1, sg rdéznie absorbowane na réznych poziomach
energetycznych atomdw, tj. w zaleznosci od energii i momentu fotonu mogg zachodzi¢ inne przejscia
elektrondw, pomiedzy stanami o liczbach kwantowych pozwalajacych na przejscie o réznym zapetnieniu
(rys. 3.14, na podst. ©°). Bedzie to widoczne w szczegblnosci w prébkach namagnesowanych wzdtuz kierunku
biegu fotondw, poniewaz w takim przypadku najmocniej rozdzielajg sie populacje elektrondw o réznych
liczbach kwantowych, a orientacje momentu fotonéw i momentdéw elektronéw sg dobrze zdefiniowane
wzgledem jednego kierunku. W przypadku proébki rozmagnesowanej widmo bedzie odpowiadato
przejsciom: dla dowolnej wartosci myot, wigzki niespolaryzowanej, spolaryzowanej liniowo (<ms:>=0) lub
Sredniej z widm dla msr=+1 i -1. Odwrdcenie namagnesowania jest réwnowazne ze zmiang znaku mgot.
Rdéznica w widmach dla przeciwnych polaryzacji jest nazywana magnetycznym dichroizmem kotowym (ang.
Magnetic Circular Dichrosim, MCD).

Amplituda sygnatu MCD, tj. rdznica pomiedzy maksimum i minimum MCD, jest proporcjonalna do

namagnesowania probki M i zalezy od kata pomiedzy kierunkiem wigzki k, a magnetyzacjg materiatu:
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Rys. 3.14. Wyzej: efekt MCD na krawedziach Ls i L, dla metalicznego zelaza. Nizej: schemat dozwolonych przejs¢ w procesie absorpcji
fotonu, z rozréznieniem na obie mozliwe wartosci spinowego momentu pedu fotonu i polaryzacje liniowq (m:=0), w modelu
jednoelektronowym, co pozwala na pominiecie oddziatywan miedzyelektronowych. Schemat jest wykonany dla jonu w otoczeniu Oh,
dla spinéw na poziomie d w gdre. Krawed? Ls jest dwa razy bardziej intensywna niz L, ze wzgledu na wiekszq liczbe standw ps/; i
dostepnych przejs¢, a amplituda MCD jest taka sama na obu krawedziach (co nie obowiqzuje dla wielu elektronow na poziomach
3d). Jon znajduje sie w polu magnetycznym, a wiec rozszczepione poziomy 2p majq odwrotng kolejnosc (pis=p1+1/2 lub p1.1/2). Sygnat
MCD ma odwrotny znak na krawedziach Ls i L (wieksza wartos¢ dla mpe=+1 lub myo=-1).

MCD o koM. Efekt MCD jest proporcjonalny do Sredniego namagnesowania catego oswietlonego elementu
wzdtuz kierunku wigzki fotondéw, a wiec nie moze by¢ uzywany do badan materiatéw o zerowej wypadkowej
magnetyzacji, np. antyferromagnetykéw. Efekt MCD jest silniejszy niz dichroizm liniowy, a jednoczes$nie nie
wymaga wysokich naktadéw sprzetowych. Zaréwno wysoki stopien polaryzacji kotowej wigzki, jak i
magnetyzacja materiatu, sg stosunkowo fatwo osiggalne. Dla stuprocentowej polaryzacji kotowej wigzki
fotonéw i materiatu w nasyceniu magnetycznym amplituda MCD moze siegaé dziesigtek procent.>® Z tych
powodow efekt zyskat duzg popularnosé i jest szeroko stosowany w badaniach magnetyzmu, ogdlnie

okreslanych mianem XMCD (ang. X-ray magnetic circular dichroism).
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Pomiar amplitudy MCD wzgledem natezenia zewnetrznego pola pozwala na pomiar petli histerezy
pochodzacej od tylko jednego skanowanego pierwiastka w prébce. Przy uzyciu metody 1s2p RIXS, ze
wzgledu na wysoka energie promieniowania, mozliwy jest pomiar petli objetosciowo dla prébki, a takze z
przekroczeniem warstw ochronnych, np. dla materiatéw przykrytych cienkimi warstwami innych substancji
(z uwzglednieniem oddziatywania pomiedzy warstwami)®?, albo cieczy w pojemnikach, w kontrascie np. do
znaczgco bardziej wymagajacych i ograniczajgcych pomiardw cieczy w strumieniu®?.

Podstawowymi parametrami, ktdre wptywajg na ksztatt i wielko$¢ sygnatu MCD sa:

e Prawdopodobieistwo przejscia pomiedzy konkretnymi poziomami. Jakie przejscia s3
dozwolone, wynika z kwantowych regut wyboru i uwzglednienia konkretnego skierowania
momentu pedu fotonu wzgledem momentdéw atomowych. Niezgodnos¢ z regutami wyboru nie
eliminuje catkowicie przejs¢, ale oznacza prawdopodobienstwo mniejsze najczeséciej o rzedy
wielkosci.

e Liczba zajetych standw mogacych bra¢ udziat w absorpcji fotonu o réznej polaryzacji (z reguty w
petni wypetnione stany rdzeniowe) i liczba wolnych stanéw pozwalajgcych na przyjecie nowego
elektronu zgodnie z przekazem momentu fotonu i nowymi liczcbami kwantowymi elektronu.

Zasadniczo najistotniejsze dla metali przejsciowych sg przejscia dipolowe. Przejscia wyzszego rzedu sg
bardziej prawdopodobne dla ciezkich pierwiastkdw i jonédw o wysokim tadunku, a w szczegétowej analizie i
szczegblnych przypadkach moga byé one nie do pominiecia.®

Reguty wyboru dla przejs¢ dipolowych moéwig, ze spin elektronu podczas przejscia nie ulega zmianie.
Elektrony wzbudzane z krawedzi o jednym kierunku spinu sg spinowo spolaryzowane, jak np. z krawedzi L3
(poziomu 2psp, I=1, m=+1/2) i krawedzi L, (poziomu 2p1,, I=1, ms=-1/2), w przeciwienstwie do krawedzi K,
gdzie elektrony typu s sg sparowane na jednym poziomie i wzbudzone elektrony zasadniczo nie s3
spolaryzowane. Jesli jednak absorpcja zachodzi na poziomach podlegajacych silnemu sprzezeniu L-S,
moment fotonu moze spowodowacd obrét spinu podczas przejscia: msr=t1=Am;. Dla absorpcji na krawedzi
Ls spin zostatby obrécony w dét, dla krawedzi L, w gére. Podobnie moze zachodzi¢ przejscie z odwrdceniem
spinu z poziomow typu d, w szczegélnosci dla jondw w stanie wysokospinowym, o wysokich momentach
magnetycznych i z niesparowanymi elektronami, tj. w sytuacji, w ktérej wiekszos¢ standw ze spinem w jedng
strone jest zajeta, a ze spinem w drugg - wolna.

Liczba standw z jakich wzbudzane sg elektrony jest z reguty dobrze okreslona, poniewaz sg to najczesciej
zapetnione stany rdzeniowe. Natomiast liczba stanéw akceptujgcych wolne elektrony rézni sie znaczaco dla
réznego rodzaju jondw i struktur i w ogélnosci wptywa bezposrednio takze na ksztatt krawedzi (rozdz. 3.4).
Zgodnie z zasadg spektroskopii ksztatt widma zalezy od utozenia poziomdéw po zajsciu absorpcji. W
przypadku sygnatu MCD jego ksztatt oraz separacja dodatnich i ujemnych pikéw zalezy od rozszczepienia
poziomodw akceptujgcych po zajsciu absorpcji fotonu, tj. z dodatkowym elektronem zaakceptowanym przez
te poziomy.

Dla wspomnianych badan XAS na krawedziach L cechy te wynikajg ze struktury pozioméw 3d, natomiast
dla badan 1s2p RIXS efekt jest o wiele bardziej skomplikowany. Efekt MCD dla 1s2p RIXS réwniez dotyczy
standw 3d, czyli pre-piku przed krawedzig K, ale catkowita intensywnos¢ jest sumg wszystkich mozliwych
$ciezek od stanu poczatkowego do koncowego, a zatem rdznych standw przejsciowych, po absorpcji
padajagcego fotonu, ale przed emisjg fluorescencji.**%* Obliczenia prawdopodobienstwa przej$é z
uwzglednieniem wszystkich mozliwych opcji sg niezwykle trudne, ale postep w tej dziedzinie prowadzi do
coraz doskonalszych wynikow. Duzy sukces osiggnety obliczenia multipletowe dla krawedzi L metali

przejsciowych, dla ktdrych mozna poczyni¢ wiele uzasadnionych uproszczen. Obliczenia prowadzg do tzw.
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regut sum, czyli réwnan faczacych sume prawdopodobienstw wszystkich przejs¢ (catke widma
absorpcyjnego) z prostymi parametrami uktadu. Sg stosowalne gtéwnie dla krawedzi L metali przejSciowych
i pozwalajg m.in. na przeliczenie catek intensywnosci absorpcji dla obu polaryzacji na $redni spinowy i
orbitalny moment pedu elektronéw mierzonego pierwiastka, albo wypetnienie standw. Dla przyktadu, catka
z sygnatu MCD jest proporcjonalna do momentu orbitalnego. Poniewaz moment orbitalny dla metali
przejsciowych pierwszej serii w zwigzkach czesto jest wygaszony, catka taka dla pomiaréw XMCD na
krawedziach L jest zazwyczaj bliska zera.5%6566

W metodzie RIXS-MCD mozliwe jest réwniez badanie polaryzacji emisji, ktéra jest zalezna od kata.®*
Drabinka pozioméw z mozliwymi przejéciami jest przedstawiona na rysunku 3.15 (na podst. %4). Ze wzgledu
na uwarunkowania techniczne tatwiej mierzy sie dichroizm z wykorzystaniem polaryzacji promieniowania
padajacego na probke niz emitowanego. Aspekty eksperymentalne metody RIXS-MCD s3 szerzej opisane w

rozdziale o technikach badawczych (rozdz. 4.7).
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Rys. 3.15. Przejscia z udziatem spolaryzowanych fotondw (prawoskretnie - zielony, lewoskretnie — czerwony, liniowo
- szary) w procesach absorpcji przez elektrony w stanie 1s i nastepujgcych procesow emisji. Dla absorpcji
uwzglednione sq tylko przejscia kwadrupolowe. Reguty wyboru podczas emisji to Al=-1, AJ=0, +1, As=0, Am;
odpowiednio do polaryzacji fotonu. Wybdr energii emisji w potqgczeniu z aplikacjq filtrow polaryzacyjnych pozwala na
badanie wybranych stanéw korncowych (pokazane rozszczepienie poziomow nie oddaje rzeczywistej skali, filtry
pozwolityby na rozréznienie stanow bardzo bliskich energetycznie).

3.8 MAGNETYZM NANOCZASTEK

Umowna granica rozmiaru, ponizej ktérej czgstki nazywa sie nanoczgstkami, to 100 nm. Wystarczy jeden
wymiar w ktérym czastki majg taki rozmiar, a wiec mogg to by¢ ptatki o grubosci mniejszej niz 100 nm, walce
o mniejszej szerokosci, albo kule o mniejszej Srednicy. Nanoczastki najczesciej sg otrzymywane metodami
rozdrabniania mechanicznego albo mokrymi metodami syntezy chemicznej. Bez podejmowania

szczegolnych, wyrafinowanych akcji, wytworzone czgstki majg z reguty ksztatt w przyblizeniu kulisty. Czastki
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takiego ksztattu sg tematem pracy. Wysoka symetria pozwala na prostszg analize i m. in. pominiecie

anizotropii ksztattu, tj. tatwiejszego magnesowania sie czgstek wzdtuz okreslonych kierunkow.

Magnesowanie czastek

Podczas magnesowania materiatu na jego przeciwlegtych konicach pojawiajg sie bieguny magnetyczne
(rys. 3.16). S3 one zrodtem pola magnetycznego wewnatrz materiatu zwanego polem demagnetyzacji Hp.
Pole to oczywiscie nie moze by¢ wieksze niz powodujgca je magnetyzacja M. O ile mniejsze od M jest Hp,
mowi wspotczynnik demagnetyzacji No: Ho=-NpM. Dla kierunkow X, Y, Z (wzdtuz osi gtéwnych) wspétczynnik
przyjmuje rézne wartosci, ktdrych suma wynosi 1. W kierunkach, w ktérych bieguny sg daleko od siebie pole
demagnetyzacji jest mate (Srubokrety wzdtuz preta magnesujg sie tatwo), a w ktérych bieguny s3 blisko,
pole jest bardzo duze (trudno jest namagnesowac ptytke prostopadle do powierzchni). W celu zobrazowania
takich zaleznosci mozna mentalnie podzieli¢ analizowany namagnesowany obiekt na réwne czesci o
wielkosci bliskiej najmniejszemu wymiarowi obiektu (rys. 3.16, C). Kazda jest w przyblizeniu zrédtem pola
jak dipol, a wiec pole czesci wzdtuz kierunku M jest w tym samym kierunku co M, a po bokach czesci
przeciwnie do M. W dtugim przedmiocie kazda z czesci znajduje sie w polu od sgsiadéw skierowanym w tg
samag strone, co jej M — sgsiedzi utrzymujg swoje wzajemne utozenie i uktad jest stabilny. Dodatkowo, sity
dziatajgce pomiedzy czesSciami przyciggajg je do siebie. Natomiast w ptytce, pole jednej czesci prébuje
rozmagnesowac sasiednie, a sita oddziatywania prébuje oddzieli¢ czesci. Sasiednie czesci negatywnie
wptywajg na utrzymanie orientacji namagnesowania, a zatem ptytke mozna odmagnesowac uzywajgc
mniejszego pola zewnetrznego. Ptytki magnesuja sie fatwo réwnolegle do powierzchni. Dobrg prezentacjg
tego zachowania s3 folie do obrazowania pola magnetycznego. Zawierajg one ptytki niklowe zawieszone w
osrodku lepkim uniemozliwiajgcym wieksze ruchy w objetosci folii. Ptytki ustawiajg sie wzdtuz linii pola, a
wiec odbijajg swiatto, gdy linie pola sg rownolegte do powierzchni folii. Gdy pole jest prostopadte do folii,

staje sie ona ciemniejsza.

Odpychanie,
% A formowanie

Przycigganie,
. tworzenie
tancuchow

Oddziatywanie
sgsiednich czesci plytki

Rys. 3.16. A: Namagnesowana czqstka w ksztafcie elipsoidy i jej pole demagnetyzacji. B: Schemat
rozdzielania sie i rekonfigurowania zbioru czgstek na podtuzne, odpychajgce sie elementy. C:
Podziat ptytki namagnesowanej prostopadle do powierzchni prezentujgcy oddziatywanie
skutkujgce duzym odmagnesowaniem w kierunku, w ktérym powstajgce na skraju obiektu
bieguny sq blisko siebie.
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Zbiér swobodnych namagnesowanych czesci uktada sie przede wszystkim w tancuchy (rys. 3.17).
Przyktadowo, magnetyczne kulki do zabawy tatwo utozyé w tancuch, ktdry mozna potaczyé koricami albo
splata¢, ale utozenie ich w réwng powierzchnie wymaga przemyslanych operacji. Opitki zelazne obrazujg
linie pola poprzez tgczenie sie w spiczaste struktury, w ktérych pojedyncze igly taczg sie w taricuchy, a
taicuchy odpychajg sie wzajemnie. Podobny efekt mozna zaobserwowaé dla ferrofluidoéw, czyli stabilnych
zawiesin czgstek magnetycznych. Ferrofluidy reagujg na pole magnetyczne jako cato$¢, ciecz, dopdki sita
magnetyczna dziatajgca na czastki zawieszone w cieczy nie przekroczy sit stabilizujgcych zawiesine. W
zewnetrznym polu powierzchnia ferrofluidu uktada sie w regularng, szpiczastg strukture. Efekt optyczny
anizotropowego rozpraszania Swiatta mozna uzyskac stosujgc cienkg warstwe ferrofluidu. Nanoczastki w
ustawiajgcym je zewnetrznym polu magnetycznym tworzg makroskopowe tancuchy wptywajgce na
rozpraszanie $wiatta, ale uzyskiwany wzér nie obrazuje w bezposredni sposdb pola magnetycznego.®”%8

Dla jednorodnie namagnesowanych elipsoid pole demagnetyzacji jest jednorodne (rys. 3.16, A). Dla kul
pole demagnetyzacji rowniez jest jednorodne, a ze wzgledu na symetrie wspotczynnik Np dla dowolnego
kierunku wynosi 1/3. Dla kulistych nanoczastek mozna wiec poming¢ anizotropie ksztattu, chociaz nie mozna
zaniedbac istnienia pola demagnetyzacji.

Dla szescianu i cylindra o tej samej srednicy i wysokosci wspétczynnik rézni sie o kilka-kilkanascie procent,
ale warto zauwazy¢, ze zwarty zbidr nanoczastek zachowuje sie w przyblizeniu jak lity materiat i w takim
przypadku nalezy wzig¢ pod uwage ksztatt catej probki. Natomiast w przypadku czgstek rozproszonych, ze
wzglednymi odlegtosciami rzedu ich rozmiardw, sytuacja robi sie bardzo skomplikowana. Kazda czgstka
znajduje sie w polu magnetycznym pochodzacym od sgsiadéw i na zachowanie catej prébki duzy wptyw

o

k

Rys. 3.17. A: Ferrofluid w polu magnetycznym na rdzeniu wyrzezbionym z miekkiego magnetycznie zelaza. Pod rdzeniem znajduje
sie magnes trwaty umieszczony na liniowym silniku. B: Rozpraszanie swiatta po przejsciu przez cienkq warstwe ferrofluidu poddang
wptywowi pola magneséw. C: Makroskopowe taricuchy utworzone z nanoczgstek po przekroczeniu natezenia pola pozwalajgcego
na pokonanie sit stabilizujgcych w roztworze. taricuchy majg dtugos¢ rzedu kilkudziesieciu mikrometréw. taricuchy powoli
przesuwajg sie w gradiencie pola i tgczqg w dtuzsze struktury. Zmiana kierunku pola powoduje rozerwanie taricuchdw. Podobnie
dziata uzycie pola o duzym gradiencie, przez co strona blizej zrédta odrywa sie od reszty i szybciej podgza w kierunku Zrdédta pola.
Bez zewnetrznego pola taricuchy z powrotem roztwarzajq sie, tj. nanoczgstki ulegajq separacji pod wptywem sit stabilizujgcych je w
roztworze. Urzgdzenia zostaty przygotowane do pokazow popularnonaukowych.

’
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majg miedzyczasteczkowe oddziatywania dipol-dipol. Oddziatywania te mozna minimalizowac poprzez
otaczanie czastek warstwami niemagnetycznymi albo umieszczenie ich w stabilnym uktadzie
zdyspergowanym, tj. takim, w ktérym czastki nie zblizajg sie do siebie i nie faczg w aglomeraty, aby w tej
postaci opadaé na dno pojemnika.®®

Granica pomiedzy wieloma domenami i pojedynczg domeng

Przechodzac do magnetyzmu czastek w skali nano nalezy skupi¢ sie na zachowaniu domen
magnetycznych. Energie magnetyczng w materiale ferromagnetycznym minimalizuje powstawanie domen,
czyli obszaréw o jednorodnym utozeniu wewnetrznych momentédw magnetycznych. Dwie domeny
skierowane w t3 samg strone mozna w klasycznym przyblizeniu zobrazowa¢ za pomocg dwdch dipoli
zorientowanych z takimi samymi zwrotami. Jesli dipole s3 swobodne, to jednoimienne monopole na
koncach dipoli odpychaja sie, po dowolnie matej zmianie kata dipole obracajg sie w polu magnetycznym
sgsiada, a nastepnie przyciggajg z powrotem rdznoimiennymi koricami dipola. Podobnie, domeny
magnetyczne dzielg sie na przeciwnie namagnesowane obszary. Strumien magnetyczny jest dzieki temu w

znacznym stopniu ograniczony do wnetrza materiatu i minimalizuje sie energia potencjalna pola
1 . N . . .
magnetycznego EfB oH dV . Obrét domen ograniczajg przede wszystkim wysoka anizotropia

magnetokrystaliczna, czyli zwigzanie momentu magnetycznego ze strukturg atomowg, a takze anizotropia
ksztattu, natomiast utatwia energia termiczna.

Utworzenie sie przeciwnie skierowanych domen powoduje jednak powstanie miedzy nimi granicy, przy
ktorej przeciwne ustawienie momentow atomowych zwieksza energie uktadu ze wzgledu na oddziatywanie
wymienne. Powstanie duzej ilosci granic domenowych zwiekszytoby energie tego oddziatywania ponad
spadek energii zwigzany z utworzeniem domen. W catej probce ustala sie zatem réwnowaga pomiedzy
kosztem energii na oddziatywania wymienne na granicach oraz zyskiem z utworzenia domen o réznych
kierunkach namagnesowania. Stosunek wielkosci granicy (dwuwymiarowej powierzchni) do wielkosci
domen (tréjwymiarowych obszaréw) zmienia sie jak D*/D3. Z malejacg wielkoscig D catego uktadu stosunek
ten rosnie jak 1/D, tj. energia granicy zyskuje na znaczeniu. Wida¢ wiec, ze przy zmniejszaniu probki
dochodzimy do wielkosci, przy ktdrej w czastce niekorzystne jest utworzenie domen magnetycznych.
Zmniejszajac rozmiar ferromagnetycznej, kulistej prébki o dwdch przeciwnie skierowanych domenach do
rozmiaréw nano doszlibysmy do stanu, w ktédrym granica pomiedzy domenami oznaczataby dwa momenty
atomowe skierowane przeciwnie, czyli niezgodnie z ferromagnetycznym oddziatywaniem wymiennym.

Granica pomiedzy domenami moze przyjac jeden z trzech podstawowych typow:

e Isinga, momenty przy granicy sg skierowane przeciwnie lub ewentualnie momenty blisko granicy
zmniejszajg sie do zera na samej granicy (Sciany domenowej),

e Blocha, momenty obracajg sie wokét osi od I do {/, w ptaszczyznie réwnolegtej do granicy,

e Néela, momenty obracajg sie prostopadle do osi faczacej zwroty 1 i |, w ptaszczyznie
prostopadtej do granicy.

Momenty mogg wychyla¢ sie od optymalnego kata pomiedzy nimi réwnego 0° tylko o kilka stopni, a
obrét o 180° moze zajs¢ wzdtuz granicy obejmujacej wiele atoméw. Ze wzgledu na oddziatywanie
wymienne, granica taka powinna by¢ jak najszersza. Sciany domenowe moga rozciggac¢ sie na setki atoméw,

stad ich wystepowanie w nanoskali jest ograniczone. Szerokos$¢ granicy jest zblizona do tzw. odlegtosci
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gdzie A to stata oddziatywania wymiennego, a Ms to magnetyzacja nasycenia materiatu. Ta wielko$¢ pozwala
na oszacowanie ponizej jakiego rozmiaru czastka bedzie miata jedng domene.

Podsumowujgc, im wiekszy ukfad, tym fatwiej wytworzyé duzo domen w celu minimalizacji energii
magnetostatycznej. W praktyce oznacza to, ze koercja maleje z rosngcg iloscig domen/rozmiarem.
Natomiast coraz mniejsze czgstki, o coraz mniejszej ilosci potencjalnie mogacych sie wytworzy¢ domen,
wykazujg coraz wiekszg koercje. Maksimum koercji osiggane jest dla rozmiaru granicznego pomiedzy jedng
i dwoma domenami.””? Orientacje jednej domeny utrzymuje anizotropia, giéwnie magnetokrystaliczna
oraz ksztattu. Domeny dalekie od siebie majg maty wptyw na swojg wzajemna orientacje ze wzgledu na
szybki spadek natezenia pola z odlegtoscig (w przyblizeniu daleko od dipola jak d?). Z tego powodu mozna
sie spodziewac wysycania efektu powyzej ilosci kilkunastu domen. Energia potencjalna jest wielkoscig
ekstensywng, a wiec dla duzych obiektéw domeny nadal bedg sie wytwarzaty, ale w ten sam sposdb, co dla
np. dwukrotnie mniejszego obiektu, a koercja catosci pozostanie bez zmian.

W matych czastkach jednodomenowych obserwuje sie spadek koercji wynikajgcy ze wzrostu
prawdopodobienistwa spontanicznego przemagnesowania spowodowanego przez fluktuacje termiczne. Dla
wystarczajgco matego rozmiaru czestotliwos¢ fluktuacji moze by¢ tak duza, ze przy braku zewnetrznego pola
wypadkowy moment prébki badany metodami konwencjonalnej magnetometrii bedzie zerowy. Mimo
catkowitego braku koercji, czastki jednodomenowe mogg zachowaé duzg podatno$é¢ magnetyczng, co
spowodowato ze nazywa sie je superparamagnetycznymi (opis nizej).

Granica rozmiaru pomiedzy jedng i wieloma domenami nie jest wyrazna. Powstawaniu wielu domen
sprzyja nieréwnomierny ksztatt czgstki. Nieréwnomierny ksztatt pozwala na utworzenie granicy miedzy
domenami o mniejszej powierzchni i zwiekszenie odlegtosci pomiedzy domenami, a zatem zmniejszenie
energii magnetostatycznej pomiedzy nimi. Na przyktad w podtuinej czastce domeny utworzone na
przeciwlegtych koncach czastki bedg dalej od siebie i bedg miaty mniejszg powierzchnie styku, niz dwie
przeciwnie namagnesowane potowki w sferycznej czastce. Z drugiej strony, podtuzna czastka bedzie miata
wiekszg anizotropie ksztattu.

Na rozmycie granicy pomiedzy jedno i wielodomenowoscig wptywa takze wymag zaistnienia zaburzenia
uktadu i zarodka nukleacji dla powstawania Sciany domenowej. Domeny mogg nie utworzy¢ sie w
stosunkowo duzej czastce lub nie znikngé w stosunkowo matej. Dodatkowo, czgstka moze nie posiadaé
wewnatrz Scian domenowych, a zarazem nie by¢ jednorodnie namagnesowana np. ze wzgledu na stabilne
rotacje w ustawieniu momentéw’374, Zakres przejicia pomiedzy jedna i wieloma domenami dla niektdrych
materiatow jest stosunkowo szeroki, a czgstki w tym zakresie nazywa sie pseudojednodomenowymi (PSD,
ang. pseudo-single domain). Moze to oznacza¢ np. ze momenty w czgstce dzielg sie na domeny, ale domeny
nie ustawiajg sie w ten sposodb, zeby zamkngaé strumien pola magnetycznego. Zaproponowane zostato
przejécie z nazewnictwa PSD na rzecz zaznaczenia wystepowania w czastce wirowosci pola
magnetycznego’, co powinno przystuzyé sie odkrywaniu i propagowaniu faktycznych podstaw zjawisk.
Efekt jest szczegdlnie istotny dla magnetytu, poniewaz zakres wielkosci w jakim wystepuje wynosi ok. 25-
70 nm (do kilkuset nanometrow dla czagstek podtuznych). Zakres ten pokrywa sie z wielkoscig naturalnie
wystepujacych ziaren w mineratfach, ktére stuzg jako naturalny bank pamieci dla ewolucji ziemskiego pola
magnetycznego poprzez epoki geologiczne planety. Ziarna w mineratach zachowane w temperaturze
ponizej aktywacji termicznej mogg zachowac kierunek namagnesowania z okresu formowania i ostygania

skat nawet od okresu wczesnej Ziemi’®.

Magnetyzm pojedynczych domen
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W podstawowym ujeciu czgstka jednodomenowa posiada stosunkowo wysokg koercje ze wzgledu na
anizotropie magnetokrystaliczng i ewentualnie anizotropie ksztattu (tj. pomijajac szczegdlne przypadki np.
czastek z duzym naprezeniem wewnetrznym, domieszkami, defektami). Kazdy rodzaj anizotropii
wprowadza fatwe osie magnetyzacji. Ustawienie momentu czastki wzdtuz osi tatwej skutkuje minimalizacjg
jednej sktadowej energii opisujgcej dang anizotropie (przy czym energia catkowita jest minimalizowana
takze poprzez np. zmniejszenie energii oddziatywania z zewnetrznym polem).

Zachowanie momentu w zewnetrznym polu mozna opisa¢ dla czastki jednodomenowej o jednej
wyszegdlnionej osi wykorzystujagc model Stonera-Wohlfartha’” (rys. 3.18). Zewnetrzne pole magnetyczne
odchyla moment czastki od osi tatwej w réznym stopniu, w zaleznosci od natezenia. Energia uktadu jest
suma energii wynikajacej z anizotropii okreslonej wartoscig statej K i energii potencjalnej momentu czastki
U (statego, niezaleznego od pola zewnetrznego) w polu zewnetrznym o natezeniu H:

E = KVsin?(¢p — 0) + MV - uoH - cos(¢p), 4.22
gdzie Ms-V=u dla czastki o objetosci V i magnetyzacji nasycenia materiatu Ms. Po podzieleniu przez 2KV

rownanie mozna przeksztatcié korzystajgc z tozsamosci trygonometrycznych do:
E 1
=——=—(1—cos(2(¢p —0))) — h-cos(¢), 4.23
N =gy =7 (1~ os(2(9 ~ 0))) ¢)
gdzie n i h=uoMsH/2K zwane sg znormalizowang energig i polem (nie majg jednostki, ale osiggajg wartosci
powyzej 1). Minimum energii mozna osiggnac zerujgc argumenty kosinuséw, tj. ustawiajgc o$ tatwg czastki

i jej magnetyzacje wzdtuz kierunku zewnetrznego pola.

\S E = KVsin?(¢p — 6)
a M

v E= popoH
2 0 \ HoH
xS N

_ > H
/,
,/‘/"
,ﬂ/

-
”

Rys. 3.18. Oznaczenia dla opisu modelu Stonera-Wohlfartha. Czgstka ma ksztatt podtuzny dla zobrazowania
tatwego kierunku namagnesowania. Ustawienie magnetyzacji zalezy od balansu pomiedzy energiq
wynikajgcq z odchylenia od osi fatwego magnesowania i odchylenia od kierunku zewnetrznego pola. Pole H
jest ustawione poziomo i jego natezenie ma wartos¢ dodatniq dla zwrotu w prawo i ujemngq dla zwrotu w
lewo.

Ruchome czastki osiggaja minimum energii obracajac sie osig tatwa w kierunku zewnetrznego pola, co
nazywane jest relaksacjg Browna. Obrdt samej magnetyzacji nazywany jest relaksacjg Néela.

Podczas relaksacji Néela kat 0 jest staty. Bez zewnetrznego pola uktad osiggnie minimum energii
ustawiajac sie wzdtuz osi fatwej z jednym z dwdch mozliwych zwrotéw, poniewaz o$ tatwa najczesciej
wynika z symetrii uktadu, dla ktérych zwrot nie ma znaczenia. Podczas pomiaru petli histerezy (rys. 3.19),
mierzy sie najczesciej magnetyzacje wzdtuz kierunku pomiaru (czyli z reguty kierunku H), a wspomniane
dwie mozliwe orientacie M odpowiadajg wartosci remanencji, +M,. Dla unieruchomionej czgstki
jednodomenowej remanencja jest maksymalna przy pomiarze wzdtuz kierunku tatwego i jest wtedy réwna
+M.. Zwiekszajac pole przeciwnie do tak zorientowanej magnetyzacji nie dzieje sie nic, dopdki energia
potencjalna poMsHV nie przekroczy 2KV (|h|>1). Wtedy magnetyzacja obraca sie o 180°. t3jczac to
zachowanie w jeden profil magnetyzacji, ma on wysokos$¢ +M; w zakresie |h|<1, +Msdla h>1i-M;dla h<-1,
czyli petla histerezy jest kwadratowa.

Przy pomiarze czastki ustawionej osig tatwg prostopadle do osi pomiaru, tj. pomiarze w kierunku

trudnym, bez zewnetrznego pola magnetyzacja ustawia sie prostopadle do osi pomiaru i jej rzut wynosi 0.
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Rys. 3.19. Modelowe petle histerezy czqstki jednodomenowej wg modelu Stonera-Wohlfartha. W

prawym gornym rogu znajduje sie wykres wartosci h, w zaleznosci od kqta pomiedzy osiq fatwg i H.
Zwiekszajac natezenie H o$ tatwego kierunku magnesowania odchyla sie tak, aby uktad osiggnat minimum
energii n. Kat 8 wynosi 90° i réwnanie 4.23 mozna uprosci¢, a nastepnie wyliczy¢é pochodng w celu
znalezienia pozycji minimum (odchylenia M od H), otrzymujgc warunek cos(¢)=h. Mnozac to réwnanie przez
M, widaé, ze lewa strona jest rowna rzutowi momentu czastki na kierunek pola/pomiaru M, a zatem
wartos¢ Mh= Mi;h jest wprost proporcjonalna do h. Kat ¢ zeruje sie, tzn. mierzymy magnetyzacje nasycenia,
dla h=1. Pomiar wzdtuz osi trudnej daje linie prostg |h|<1 przechodzacg w statg wartos¢ +M; w zakresie
|h|>1.

W ogdlnosci, dla dowolnej orientacji czastki, energia n dla natezenia zewnetrznego pola
odpowiadajgcemu zakresowi | h|<hp, gdzie hp nazywane jest polem przetgczania, posiada dwa minima (rys.
3.19, rys. 3.20). Powoduje to histereze, czyli obejmowanie przy matych zmianach H minimum blizszego
wczesniejszemu stanowi. Nie wystepuje przeskok pomiedzy minimami, az do przekroczenia granicy |h|=hs,
kiedy energia n ma juz tylko jedno minimum. Jesli jest to minimum nie zajmowane wczesniej przez uktfad,
to nastepuje przeskok na obecnie jedyne minimum lezgce 180° dalej. W przypadku pomiaréw
magnetycznych odpowiada to utrzymaniu kierunku magnetyzacji nawet dla zewnetrznego pola
skierowanego przeciwnie (rys. 3.19, przy typowych pomiarach od +M; czerwona krzywa, tzw. pierwsza,
gbérna gatagz magnetyzacji), az do zmiany minimum energii odpowiadajgcej nagtej zmianie magnetyzacji na
zgodnga z zewnetrznym polem (rys. 3.19, przeskok na niebieska linie).

Mozliwe wartosci hp mieszczg sie w przedziale [0.5, 1] (rys. 3.19, maty wykres w rogu), dlatego bardzo
waskie petle wg modelu Stonera-Wohlfartha nie mogg byc¢ strome i sg mocno nachylone. Warto zauwazyc,
ze posrednie petle nie nasycajg sie dla wartosci h wiekszych niz 1. Istotne jest takze, ze biorgc pod uwage
istnienie wiekszej liczby osi tatwego magnesowania lub inny kierunek anizotropii krystalicznej i anizotropii
ksztattu, liczba dostepnych miniméw E rosnie.

Model Stonera-Wohlfartha mozna wykorzysta¢ do obliczania magnetyzacji probek zawierajgcych wiele
nanoczastek wtgcznie z dodaniem do niego oddziatywah miedzyczasteczkowych i z otoczeniem’, a w
szczegdlnoscei wigczajac fluktuacje termiczne”®, ktére moga doprowadzié do zaniku koercji i przejscia

czastki do stanu superparamagnetycznego.

Superparamagnetyzm
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Rys. 3.20. Wykres energii czqstki jednodomenowej w zaleznosci od kqta pomiedzy M i H, ustawionej na stafe
osig tatwg magnetyzacji pod kqtem 30° do kierunku H. Energia zostata wyliczona wg modelu Stonera-
Wohlfartha dla réznych wartosci parametru h. Pojedyncze minima energii sq zaznaczone kropkami
kolorowymi, podwdjne czarnymi. Energia potencjalna momentu magnetycznego w polu jest wyliczana jako
iloczyn skalarny, a wiec energia catkowita jest niezalezna od natezenia H dla kqta prostego pomiedzy M i H.
Powoduje to wystgpienie dwdch weztow na wykresie dla £90°. Przerywana pomarariczowa strzatka pokazuje
zmiane kqta przy zmniejszaniu pola H (por. rys. 3.19). Odpowiada ona drodze od dodatniej magnetyzacji
nasycenia (czerwone kropki), przez pozycje na gdrnej gatezi w rezimie posiadajgcym drugie mozliwe
minimum (przerywane linie, czarne kropki), do nagtego przeskoku na nowe, jedyne minimum 180 ° dalej
(niebieskie kropki).

Energia termiczna pozwala na samorzutng zmiane kierunku magnetyzacji pomiedzy minimami energii w
modelu Stonera-Wobhlfartha. Sredni czas potrzebny na zmiane, t, zwany takze czasem relaksacji, dany jest
formuta Néela-Arrheniusa:

T = 19exp(Eg/kT), 4.24
gdzie 1o jest charakterystycznym czasem ukfadu i dla czesto badanych w tym kontek$cie materiatéow jest
rzedu 107s, k to stata Boltzmanna, a Eg jest barierg energetyczng do przejscia pomiedzy stanami. Bariera to
energia potrzebna na przejscie z minimum do maksimum pomiedzy minimami, a wiec moze by¢ rézna dla
przej$¢ w réznych kierunkach. Eg jest rzedu KV. Na rysunku 3.20 wida¢, ze bez pola H (h=0, szara przerywana
linia) bariera jest réwna dla przejs¢ w obie strony, a przy zwiekszaniu H bariera zmniejsza sie dla przejs¢ w
kierunku ustawienia zgodnie z polem i zwieksza w kierunku ustawienia przeciwnie do pola. Dlatego podczas
pomiaru probki o momentach zamrozonych w zerowym polu, po witgczeniu pola, podgrzanie moze
zwiekszy¢ namagnesowanie (pomiar temperatury blokowania, opis nizej).

Warto takze zwrdci¢ uwage, ze trzykrotne zwiekszenie Srednicy czagstki zmienia wyktadnik 27-krotnie
(Es < V), a tym samym T az o 12 rzeddéw wielkosci. Dla danego materiatu $rednica czastki jest kluczowym
czynnikiem przejscia do stanu superparamagnetycznego podczas przechodzenia do rozmiaréw nano.

Temperatura ma rownie duze znaczenie jak objetosc czastki. Dla zadane] objetosci V powyzej granicznej
temperatury, zwanej temperaturg blokowania Ts, wystepujg odpowiednio duze fluktuacje termiczne
powodujgce zanik koercji. Jest to taka temperatura, przy ktdrej czas relaksacji jest zblizony do czasu
charakterystycznego dla metody pomiarowej. Dla magnetometrii wibracyjnej jest to czas usredniania

sygnatu w cewkach detekcyjnych rzedu sekund (podobnie jak w innych tego typu pomiarach, np. SQUID lub
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MFM), dla spektroskopii Méssbauera czas zycia stanu wzbudzonego jadra, rzedu 107 s dla ’Fe, dla
spektroskopii rentgenowskiej operujgcej na liniach o poszerzeniu naturalnym rzedu 1 eV, czas
charakterystyczny jest rzedu 10 s. Dla takiego czasu charakterystycznego relaksacji magnetometr
wibracyjny zmierzy zerowe namagnesowanie dla probki bez zewnetrznego pola, czyli petla histerezy bedzie
catkowicie zamknieta. Warto zwréci¢ uwage, ze granica dla tego typu wyniku jest bardzo ostra wzgledem
temperatury i objetosci czgstek (a tym bardziej Srednicy). Efekt taki jest bardzo istotny w przypadku badan
metodg spektroskopii Mdossbauera, poniewaz czas relaksacji dla czastek ferrytowych o rozmiarach
pojedynczych nanometréw odpowiada czasowi charakterystycznemu metody, a w pomiarach zwykle nie
uzywa sie zewnetrznego pola magnetycznego. Mate czastki w niskiej temperaturze utrzymajag moment w
jednym kierunku podczas wzbudzenia i relaksacji jadra, a wynikiem pomiaru jest sekstet (rozdz. 4.5). W
wyiszej temperaturze, przy szybszej relaksacji momentu, pole nadsubtelne w miejscu jadra ulega
zaburzeniu, a piki sekstetu zaczynajg sie rozmywac i zbliza¢ do srodka wykresu. Ze wzgledu na rozkfad
wielko$ci i niejednorodnosci pola magnetycznego w prébce zmiana taka nie jest skokowa. Do widma mozna
dopasowac zestaw sekstetéw o réznej wartosci pola nadsubtelnego i prébowad oszacowad na tej podstawie
np. rozktad wielkosci czastek.®! Dla spektroskopii rentgenowskiej poziomdw energetycznych rdzenia atomu,
ktdrej czas charakterystyczny jest o kilka rzedéw wielkosci krétszy, relaksacja magnetyczna nie wptywa na
ksztatt widm.

W przypadku gdy czas relaksacji T jest zblizony do czasu pomiaru obserwuje sie opdznienie mierzonej
magnetyzacji wzgledem zmian natezenia pola, tzw. lepko$¢ magnetyczng. Jest ona widoczna np. w
pomiarach podatnosci magnetycznej w przemiennym polu (ang. AC susceptiblity), gdzie lepkos¢ jest
sktadowg czesci urojonej. Z rosngcg czestotliwoscig czes$c rzeczywista (zgodna w fazie) zaczyna malec przy
dochodzeniu do czestotliwosci odpowiadajgcej T, a opdznienie staje sie widoczne i czes¢ urojona
(przesunieta w fazie) zaczyna rosnac i osigga maksimum w 1/t. Po przekroczeniu tej czestotliwosci
odpowiedz zanika, poniewaz moment czastek nie nadgza za zewnetrznym polem. Niestety krotki czas T
wynikajgcy z relaksacji Néela najczesciej wykracza poza mozliwosci dotychczas produkowanych
magnetometrow AC, ale pomiar moze by¢ wykonany w celu okreslenia relaksacji Browna, czyli obrotu catych
czastek w lepkim os$rodku.?

Typowym sposobem wyznaczenia temperatury blokowania przy uzyciu magnetometru jest pomiar
namagnesowania w funkcji temperatury. Dla nanoczastek przechodzacych pomiedzy stanami
ferromagnetycznym i superparamagnetycznym pomiar M(T) podlega histerezie. Prébka rozmagnesowana
w temperaturze powyzej temperatury blokowania jest ochtadzana. Po zakonczeniu ochtadzania wtgczane
jest pole magnetyczne i wykonywany jest pomiar M(T) podczas grzania (krzywa ZFC, ang. zero field cooled
lub FW, field warming). Kiedy nanoczastki stopniowo uzyskujg energie termiczng pozwalajgcg na
przeskoczenie bariery energetycznej na przemagnesowanie, mierzone M(T) poczatkowo rosnie z
temperatura. Pozycja maksimum krzywej ZFC odpowiada temperaturze blokowania. Alternatywnie stosuje
sie pozycje punktu przegiecia krzywej. Obie te pozycje zmieniajg sie jednak np. z szerokoscig rozktadu
nanoczastek (pozycja maksimum rosnie z szerokoscig rozktadu, przegiecia maleje). Podczas pomiaréw
najczesciej mierzy sie takze krzywa FC (ang. field cooled), czyli M(T) podczas ochtadzania w polu po
poprzednim pomiarze ZFC. Krzywa FC przypomina typowe materiatowe pomiary temperaturowe. Rozktad
temperatur blokowania dla czgstek w prébce jest analogiczny do ksztattu pochodnej d(Mzrc-Mic)/dT 8384

W zewnetrznym polu magnetycznym moment czgstki bardzo tatwo ustawi¢ zgodnie z polem, o ile nie
jest tak mata, ze energia oddziatywania z polem staje sie mata w poréwnaniu z energig termiczna.

Najmniejsze nanoczastki wykazujg odpowiedZ magnetyczng podobng do paramagnetyka. Dla wiekszych
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czgstek magnetyzacja w stanie catkowicie superparamagnetycznym, tj. znaczgco powyzej temperatury
blokowania i ponizej krytycznej Srednicy, jest opisywana uproszczong postacig funkcji specjalnej Brillouina,
ktora jest kwantowo-mechanicznym rozwigzaniem dla magnesowania paramagnetykédw. Moment czastki
superparamagnetycznej jest bardzo duzy w porédwnaniu do atomu, a funkcje Brillouina mozna uprosci¢ do
funkcji Langevina:

L = ctgh(x) — 1/x, 4.25
gdzie x=LouH/kT. Funkcja osigga w granicach wartosci +1, a wiec do opisu magnetyzacji czastki wzdtuz osi
pomiaru L nalezy pomnozy¢ przez moment czastki 4. OdpowiedZ czgstek o rdznej wielkosci na pole o
natezeniu H jest zaprezentowana na rysunku 3.21. Jest to magnetyzacja zbiorow czastek o tej samej
catkowitej objetosci i magnetyzacji objetosciowej materiatu Mo zblizonej do magnetytu, a co za tym idzie,
tym samym maksymalnym namagnesowaniu.

Najwazniejszym aspektem dotyczgcym ksztattu profilu magnetyzacji wzgledem rozktadu wielkosci jest
to, ze obecnos¢ duzych czgstek ma kluczowy wptyw na podatnos¢ w matych polach, natomiast matych na

brak wysycania petli.
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Rys. 3.21. Poréwnanie funkcji Langevina czgstek o parametrach magnetytu o roznych
rozmiarach w temperaturze pokojowe;.

3.9 MAGNETYT | FERRYT KOBALTOWY

Ferryty i struktura spinelu
Magnetyt, FesQ,, i ferryt kobaltowy, CoFe,0,4, to zwigzki o strukturze spinelu. Nazwa pochodzi od

mineratu o wzorze MgAl,O, (spinel wiasciwy). Ogdlny zapis dla tego typu zwigzkéw to A%*B3*,0,, gdzie A to
najczesciej magnez albo metal przejsciowy o liczbie atomowej od 25 do 30, tj. Mn, Fe, Co, Ni, CuiZn,aBto
Al, V, Cr lub Fe. Rzadko wystepujg tez spinele o dwdch jonach dwuwartosciowych i jednym
czterowartosciowym. Zwigzki A%*B3*,0,4 krystalizujg w uktadzie regularnym, w grupie przestrzennej nr 227,
tj. Fd3m (rys. 3.22, utworzony za pomoca programu VESTA®). Komérka elementarna zawiera 32 aniony
tlenu w pozycjach Wyckoffa 32e i 24 kationy metali podzielone 16 do 8 na pozycje 16d (luki oktaedryczne,
Oh) i 8a (luki tetraedryczne, Td).

Wspomniane zwigzki nalezg do grupy ferrytdw, czyli ferrimagnetycznych tlenkéw metali, ktére w
wiekszosci przyjmujg strukture spinelu. Poza czystymi tlenkami zelaza w ferrytach wystepujg przewaznie

dwa atomy zelaza na jeden atom innego metalu, podobnie jak to zostato opisane dla spinelu. Wyjatkami
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odnosnie struktury w grupie ferrytéw sg np. ferryty baru i strontu, o strukturze heksagonalnej, ktére sg
szeroko stosowane w produkcji magnesow trwatych.

W strukturze spinelu kationy dwuwartosciowych metali mogg w réznym stopniu zajmowaé pozycje
tetraedryczne i oktaedryczne. Spinel zwanym normalnym posiada cato$¢ kationdw 2+ w pozycjach Td a
kationédw 3+ w Oh. Natomiast w spinelu catkowicie odwrdconym wszystkie kationy 2+ znajdujg sie w
pozycjach Oh, a kationy 3+ sg w potowie rozdzielone na pozycje Td i Oh. Stopien odwrdcenia 0.1 oznacza,
ze 10% jondw dwuwartosciowych jest ulokowanych w pozycjach Oh. Magnetyt i ferryt kobaltowy to ferryty
odwrdcone, tj. Fe?* i Co®* trafiajg do luk Oh, co jest regutg dla duzych krysztatdw, a dla nanoczastek jest tym
czeéciej i wyrazniej famane, im mniejsze sg ich rozmiary.2%88 Luka Td jest mniejsza i jest zajmowana przez
mniejszy jon, w szczegdlnosci o wiekszym stopniu utlenienia, ale zalezy to tez od ilosci elektrondw i ich
rozmieszczenia na orbitalach typu 3d.8 Poréwnanie energii jondw w badanych ferrytach znajduje sie w
tabelinr 1.

Ze wzgledu na pole ligandéw jon Fe3* nie preferuje zadnej z pozycji. Jony Fe?* i Co** majg nizszg energie
bedac w otoczeniu Oh niz Td. Z tego powodu magnetyt i ferryt kobaltowy majg strukture spinelu
odwrdconego, tzn. jony Fe?* lub Co?* znajdujg sie w pozycjach Oh, natomiast jony Fe3* dzielg sie po potowie
na luki Oh i Td. Istniejg jednak wyjatki, m. in. ferryt cynku. Jon Zn? posiada 10 elektrondw typu d, a co za
tym idzie nie jest mocniej stabilizowany przez oktaedryczne albo tetraedryczne pole ligandéw (w pierwszej
kolumnie powyzszej tabeli nalezy pomnozy¢ energie wszystkich konfiguracji przez 2, aby uzyska¢ wynik dla
konfiguracji d'°). Natomiast, ze wzgledu na diugo$¢ wigzan powstajgcych poprzez naktadanie sie orbitali s i
p, stosunkowo duzy jon Zn?* zajmuje luke Td i tworzy spinel normalny®. Niestety, zaleznosci zbadane dla
materiatow w skali makro nie sprawdzajg sie w skali nano. W nanoczgstkach wypetnienie luk Td i Oh moze

sie znacznie réznié, lub nawet odwrdcic.188:87.90

Tabela 1. Poréwnanie energii jondw o réznej koordynacji i zapetnieniu poziomdw 3d. W otoczeniu Oh poziomy nizsze sq na wysokosci
-0.4 A, a wyzsze na +0.6 A, w otoczeniu Td odwrotnie. Arg=4/9 Aon. Dla wszystkich jondw energia tqczenia w pary elektronéw o
przeciwnych spinach jest wieksza niz rozszczepienie w polu liganddw, dlatego rozpatrywane sq konfiguracje wysokospinowe.

Energia poziomdéw ‘ d° (Fe®) ‘ d® (Fe?) ‘ d’ (Co?)
Oh
eg: +0.6 Aon T T T
tag: 0.4 Aon Trr nr 1 NNt
Suma +1.2-1.2=0 +1.2-1.6=-0.4 +1.2-2.0=-0.8
Td
t: +0.178 Aon Trr Trr Trr
e: -0.267 Aon T N1 N1l
Suma +0.534-.534=0 +0.534-.801=-0.267 | +0.534-1.068=-0.534
Koordynacja o nizszej energii
- Oh Oh

Magnetyzm ferrytdéw o strukturze spinelu

Ferryty sg materiatami magnetycznymi o uporzadkowaniu ferrimagnetycznym, tzn. czes$¢ kationéw ma
spiny zwrdcone w jedng strone, a cze$¢ w przeciwng, a dodatkowo posiadajg one rézng warto$¢ momentu
magnetycznego. Ferryty wykazujg silne wtasciwosci magnetyczne, ale nie sg zbyt dobrymi przewodnikami
elektrycznymi, przy czym magnetyt wybija sie w tej grupie stosunkowo wysoka przewodnoécig®.

Magnetycznie miekkie ferryty s wszechobecne w matych transformatorach i w cewkach stosowanych w
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Rys. 3.22. Przedstawienie grupy przestrzennej nr 227, Fd3m, na przyktadzie magnetytu. A: Atomy tlenu nie sq ustawione na catkowicie
regularnej podsieci w komdrce elementarnej. 32 atomy tlenu znajdujq sie w pozycjach 32e. Wspotrzednie utamkowe [x, x, x] pozycji
zalezq od sktadu zwigzku. Przy przyjeciu punktu odniesienia [0, O, 0] w pozycji Wyckoffa 16c wynoszq dla magnetytu ok.
[0.255, 0.255, 0.255], a dla ferrytu kobaltowego ok. [0.259, 0.259, 0.259]. Oznacza to, ze dystorsje podsieci tlenu w ferrycie kobaltowym
sq wieksze, niz w magnetycie. B: Atomy tlenu tworzq w przyblizeniu podsiec¢ reqularng powierzchniowo centrowang. Promienie kul
zostaty zwiekszone, aby uwypukli¢ natozone na siebie warstwy heksagonalne. C, D: Udekorowanie struktury atomami zelaza. 16 jonow
metali znajduje sie w pozycjach 16d, [0.5, 0.5, 0.5]. Zajmujq one 1/2 z 32 utworzonych przez tleny luk oktaedrycznych (Oh), otoczonych
przez 6 atomoéw tlenu. Pozostate 8 jondw metali znajduje sie w pozycjach 8a, [0.125, 0.125, 0.125], zajmujgc 1/8 z 64 utworzonych
przez tleny luk tetraedrycznych (Td). Panel C eksponuje wigzania dla pozycji Td i Oh. Panel D pokazuje, ze wiekszos¢ atomdw Zelaza w
pozycjach Oh tworzy ptaszczyzny, pomiedzy ktorymi stosunkowo rzadko roztoZzone sq atomy Zzelaza, gtdwnie w pozycjach Td.
uktadach elektronicznych oraz radiowych, w celu zwiekszania ich indukcyjnosci. Stabe przewodnictwo
zmniejsza straty energii na opdr dla pradéw wirowych. Magnesy trwate na bazie ferrytdw sg bardzo
popularne i obecne m. in. w gtosnikach i prostych silnikach zasilanych statym prgdem, mimo ze w ostatnich
latach s3g czesto zastepowane magnesami na bazie pierwiastkdow ziem rzadkich, w szczegdlnosci neodymu i
samaru. Magnesy na bazie pierwiastkdw ziem rzadkich sg stosowane przede wszystkim w wydajnych
energetycznie silnikach bezszczotkowych zasilanych statym napieciem, stosowanych w wiekszosci sprzetéw
konsumenckich zasilanych akumulatorowo, jak odkurzacze, hulajnogi, drony itp., oraz w sprzetach
wymagajacych dtugotrwatej pracy silnikdéw, jak klimatyzacja. Magnesy ferrytowe sg jednak o wiele tansze,
odporniejsze na korozje i bazujg na tatwo dostepnych materiatach, a dodatkowo posiadajg znacznie wyzszg
temperature Curie. Dla magnetytu i ferrytu kobaltowego wynosi ona ponad 500 °C, natomiast dla

magnesow neodymowych ok. 300 °C. Nalezy jednak zwrdci¢é uwage, ze dla obu typédw materiatow
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magnetyczna energia zawarta w magnesie zaczyna male¢ juz w temperaturach ok. 200 °C nizszych od
temperatury Curie.

Nanoczgstki sg badane pod katem wykorzystania ich zaréwno jako magneséw trwatych jak i miekkich:
do zwiekszenia energii magnetycznej zawartej w magnesach trwatych m. in. na zasadzie sprzezenia
materiatéw o wysokiej magnetyzacji nasycenia i wysokiej anizotropii®?, oraz wykorzystania wtaéciwosci
superparamagnetycznych do tatwego nasycania w matym polu, przy jednoczesnym braku strat na
przemagnesowanie domen.

Oddziatywanie wymienne w ferrytach zachodzi za posrednictwem aniondéw tlenu. Oddziatywania tego
typu sg dwojakiego rodzaju:

e Nadwymiany (ang. superexchange), wynikajacej z uwspdlniania przez elektrony orbitali
sgsiednich atomoéw zgodnie z regutg zakazu Pauliego. Elektrony biorgce udziat w wigzaniu
czotowym typu o pomiedzy jonami ustawionymi w jednej linii poruszajg sie w tym samym
obszarze pomiedzy jonami, a zatem ich spiny powinny by¢ ustawione przeciwnie. Jesli spin
elektronu z jonu metalu jest ustawiony w goére, to spin anionu tlenu w doét. Drugi elektron na
orbitalu tlenu bedzie miat spin w gore (wszystkie orbitale p tlenu sg petne, a elektrony
sparowane) i bedzie brat udziat w wigzaniu z jonem po drugiej stronie tlenu, a zatem ten drugi
jon bedzie miat spin w doét. Oddziatywanie nadwymiany prowadzi do uporzadkowania
antyferromagnetycznego. Jest to typowa sytuacja dla takich samych jonéw, o niepetnych
orbitalach, ustawionych razem z anionem w linii prostej, pod katem 180°. Natomiast jesli drugi
jon bedzie znajdowat sie pod katem 90° do pierwszego (elektrony uczestniczgce w wigzaniu beda
na réznych orbitalach) lub orbitale sg w petni wypetnione, powyzsze wyjasnienie sie zatamuje.
Najczesciej zaktada sie spetnienie regut Hunda, maksymalizacje catkowitego momentu pedu
elektrondéw i wynikowe uporzadkowanie ferromagnetyczne.®

e Podwadjnej wymiany (ang. double exchange), wynikajgce z przeskoku elektronu pomiedzy jonami
o réznym wypetnieniu pozioméw d. Nadmiarowy elektron przenosi spin pomiedzy jonami —
polaryzuje je ferromagnetycznie. W ukfadach o dwdch przeskakujacych elektronach, lub
sfrustrowanych, oddziatywanie moze prowadzi¢ do antyferromagnetycznego uporzagdkowania.>

W spinelach nie mozna jednoznacznie wskaza¢ dominujgcego oddziatywania wymiany, poniewaz
sgsiadujgce jony znajdujg sie wobec siebie pod katami réznymi od 90° i 180° stopni, a elektrony sg czesciowo
zdelokalizowane, a wiec ciezko uzna¢ tadunek jonu za staty i catkowity. W spektroskopii Méssbauera jony
zelaza w magnetycie, w pozycjach Oh, powyziej temperatury przejScia Verweya (opis ponizej) sa
standardowo traktowane jako jony o $redniej warto$ciowosci +2.5.%° Oddziatywania wymienne prowadzace
do porzadkowania magnetycznego pomiedzy jonami w spinelu sg wyznaczane m. in. z pomiaru zaleznosci
dyspersyjnej fal spinowych za pomocg rozpraszania neutronéw, pomiaru magnetyzmu probki wzgledem
temperatury, modelu Isinga i kwantowych obliczeri ab-initio®>¢%°, Catka wymiany J pomiedzy pozycjami w
sieci krystalicznej jest rzedu 0-20 meV (z minusem dla oddziatywan antyferromagnetycznych, silniejszych).
Pary w kolejnosci od najsilniej oddziatujacych to: Td-Oh, Td-Td, Oh-Oh, przy czym Td-Oh jest silnie
antyferromagnetyczne, Td-Td réwniez, ale znacznie stabsze, a Oh-Oh oscyluje w badaniach wokdt wartosci
bliskich zera, ale najczesciej jest wyznaczone jako minimalnie ferromagnetyczne. W obu badanych ferrytach
jony Fe* majg przeciwnie ustawione momenty, a pozostaty jon dwuwarto$ciowy jest Zrodtem
wypadkowego momentu magnetycznego. W przypadku FesO; jonem tym jest Fe?* z czterema

niesparowanymi elektronami, a dla CoFe,04 jest to Co* z trzema niesparowanymi elektronami, co
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powoduje, ze ferryt kobaltowy ma nizsze namagnesowanie nasycenia (okoto 420 kA/m3 wzgledem 620
kA/m3).

Oddziatywania magnetyczne ferrytow przedstawione powyzej jakosciowo, sg zgodne z wyznaczonymi z
teoretycznych obliczen gestosci standw z uwzglednieniem polaryzacji spinowej. Dla ferrytu kobaltowego
catka gestosci standw ponizej energii Fermiego ma podobng wartos¢ dla atoméw zelaza o polaryzacji w gére
i w dot, a dla kobaltu znaczng przewage dla jednej z polaryzacji.'®

Struktura i wtasciwosci magnetytu i ferrytu kobaltowego

W ferrycie kobaltowym wystepuje silne sprzezenie spin-orbita, o wiele silniejsze niz w magnetycie®.
Moment magnetyczny jest silnie zwigzany ze strukturg, stata anizotropii jest duza, petla histerezy szeroka
nawet dla nanoczastek o srednicy kilku nanometréw. Ponadto CoFe;04 cechuje sie wystepowaniem silnej
magnetostrykcji, tzn. zmiany wymiardw sieci krystalicznej przy zmianie kierunku namagnesowania, takze w
skali nano?%10%102 Wiasciwosé ta czyni go dobrym materiatem do produkcji kompozytéw mogacych zastgpié
Terfenol-D (Tb~osDy~o7Fe2), stop wykazujgcy bardzo silng magnetostrykcje. Wadg Terfenolu-D jest duza
zawartos¢ pierwiastkow ziem rzadkich - terbu i dysprozu — z powodu ich wysokiej ceny i matej dostepnosci.

Magnetyzm magnetytu jest natomiast nie do korca poznany, mimo ze jest on wykorzystywany jako
materiat magnetyczny od starozytnosci. W magnetycie wystepuje tzw. przejscie Verweya, w temperaturze
ok. 120 K.1% Temperatura ta jest zazwyczaj nizsza dla nanoczastek, malejgca z mniejszymi rozmiarami i czuta
na zmiany stopnia utlenienia jonédw!>%, Ponizej tej temperatury magnetyt ma uktad krystaliczny
jednoskosny o grupie przestrzennej nr 9, Cicl, i matg przewodnosé. Powyzej temperatury Verweya
przewodnos¢ wzrasta o dwa rzedy wielkosci, przy czym doktadna wartos¢ przewodnosci silnie zalezy od
temperatury i czystoéci prébki. Dobra przewodno$¢ wynika z przemieszczania elektronu z jonu Fe®,
nadmiarowego wzgledem Fe¥, pomiedzy jonami w pozycjach Oh. Verwey zaproponowat, ze odkryte przez
niego przejscie wigze sie z uporzadkowaniem tadunkowym ponizej temperatury przejscia, statym
zwigzaniem elektrondéw z jonami dla niskich temperatur i uwolnieniem dla wysokich.

W ostatnich latach zaproponowano model wyjas$niajacy przejscie Verweya za pomoca trymeronéw05:1%,
Panel A na rysunku 3.22 pokazuje, ze tleny nie s3 catkowicie rGwnomiernie rozmieszczone w komadrce
elementarnej, ale potozenie jest Scisle uzaleznione od operacjach symetrii na pozycji [, x, x], gdzie x wynosi
ok. 0.255. W rzeczywistosci roztozenie zaréwno atoméw tlenu jak i zelaza jest mniej regularne. Lokalne
dystorsje struktury pozwalajg na wyrdznienie sposrdd wszystkich jondw w komdrce podobnych do siebie
tréjek Fe**on - Fe*on - Fe*on 0 zmniejszonych odlegtosciach pomiedzy tymi atomami zelaza, czyli
trymerondw. Ponizej temperatury przejScia Verwey’a trojki te sg stabilne, wystepuje uporzgdkowanie
tadunkowe dalekiego zasiegu i krysztat nie jest dobrym przewodnikiem. Jony w pozycjach Td nie biorg
udziatu w tworzeniu trymeronéw. Srodkowy jon Fe?* znajduje sie w oktaedrze o zwiekszonych odlegtoéciach
do czterech sgsiednich tlendw i zmniejszonych odlegtosciach do pozostatych atomoéw zelaza w trymeronie.
Atomy zelaza w trymeronie (w pozycjach Oh) majg moment magnetyczny zwrdcony w tg samg strone,
pozostate (w pozycjach Td) w przeciwng, co jest zgodne z wczesniejszym opisem oddziatywan wymiennych.
Powyzejtemperatury Verweya dalekozasiegowe uporzagdkowanie fadunkowe znika, ale konkretne dystorsje
sieci wskazujgce na obecnos$¢ trymerondw pozostajg. Ich ilos¢ znika z rosngcg temperaturg, az do
temperatury Curie®, Opisane uporzagdkowanie moze zosta¢ zaburzone przez dodatkowe zmiany odlegtosci
miedzyatomowych wynikajace z zewnetrznych warunkéw, np. poprzez poddanie krysztatu zwiekszonemu
ci$nieniul, ale takze zanika w nanoczastkach ponizej ok. 6 nm (a juz dla rozmiaru ponizej ok. 20 nm

temperatura Verweya silnie maleje)®.
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Magnetyt w normalnych warunkach ulega utlenieniu do maghemitu, y-Fe,0s, przyjmujgcego bardzo
podobng strukture z mniejszg iloscig jondw w pozycjach Oh!%, Oba materiaty w postaci mineratéw maja
zblizony wyglad i wtasciwosci magnetyczne, chociaz w czystej postaci maghemit jest wyraznie brazowy, a
magnetyt czarny. Utlenianie magnetytu prowadzi do probleméw z identyfikacja obu tlenkdéw i jest
szczegOlnie istotne dla nanoczastek, ktére majg bardzo rozwinietg powierzchnie utatwiajacg utlenianie®®.

Maghemit, czyli tlenek Fe,Os; oznaczony przedrostkiem ‘y-* ma strukture o gestym upakowaniu
powierzchniowo centrowanym (fcc, ang. face centred cubic, jak tleny w strukturze Fd3m). Natomiast
przedrostek a jest uzywany do oznaczenia struktury gestego upakowania heksagonalnego (hcp, ang.
hexagonal closed packed). Przedrostek a jest uzywany dla tlenku a-Fe;0s, czyli hematytu. Jest to tlenek o
tej samej stechiometrii co maghemit, krystalizujgcy w uktadzie heksagonalnym (trygonalnym). Hematyt jest
antyferromagnetykiem w niskich temperaturach, ponizej temperatury Morina, a powyzej tej temperatury
stabo magnetycznym ferrimagnetykiem o nie kolinearnych momentach'?®. Brak magnetyzacji, czerwony
kolor oraz inna struktura krystaliczna pozwalajg tatwo odrézni¢ hematyt od maghemitu i magnetytu.

Magnetyt mozna utleni¢ do maghemitu w atmosferze zawierajgcej tlen w temperaturze ok. 300 °C, a
maghemit do hematytu w temperaturze ok. 500 °C. Poddawanie hematytu wysokiej temperaturze w

atmosferze redukujgcej, np. wodoru, powoduje jego transformacje do magnetytu.
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4 TECHNIKI BADAWCZE

4.1 OTRZYMYWANIE NANOCZASTEK

Nanoczastki znajduja sie w srodowisku w réznych postaciach w efekcie dziatania zjawisk, z ktérymi ludzie
sg powszechnie zaznajomieni. W efekcie mechanicznego Scierania w piasku znajdujg sie nanoczgstki kwarcu.
Podczas niecatkowitego spalania substancji organicznych powstajg nanoczastki sadzy (wegiel), ktore tatwo
zbierajg sie na powierzchni ustawionej blisko z6ttego ptomienia. Wytrgcanie fazy statej z roztworu sitg rzeczy
zaczyna sie od powstania nanoczgstek, natomiast dalsze wytracanie moze powodowaé powstanie wiekszej
ilosci ziaren lub wzrost ziaren do skali mikro i makro. Mechaniczna obrébka oraz wytwarzanie nanoczastek
z gazu i w cieczach to réwniez jedne z podstawowych metod wytwarzania czastek w laboratorium. Z
postepem technik mikroskopii elektronowej i litografii powstaty takze metody nanofabrykacji. Metod
wytwarzania nanoczgstek jest bardzo duzo, a ich usystematyzowany opis nie jest tatwy, poniewaz techniki
przenikajg sie, faczac podobny zestaw zjawisk fizycznych i chemicznych w jednym sposobie wytwarzania
nanoczastek - jednoetapowym lub wieloetapowym. Granice pomiedzy metodami nie sg jasno okreslone.
Podziat czesto opiera sie na rodzaju otrzymywanych materiatdw, a nie zastosowanej metodologii.
Dodatkowo dynamiczne procesy zachodzgce w skali nano trudno jest jednoznacznie zidentyfikowaé. W
szczegblnosci dotyczy to syntez opartych na reakcjach chemicznych w fazie ciektej, kluczowych dla
wykonanych w tej pracy badani. Reakcje w fazie ciektej sg szerokim i wcigz stabo zgtebionym tematem, ze
wzgledu na duzg liczbe wykorzystywanych prekursoréow i mnogos¢ transformacji czgstek biorgcych udziat w
reakcji pomiedzy jej poczatkowym i koicowym stanem.

Otrzymywanie poprzez mechaniczng obrdébke i w fazie gazowej

Mechaniczna obrdbka moze sie sprowadzaé do rozdrabniania duzych czesci, ale moze takze prowadzi¢
do potaczenia sie roznych materiatéw, ktére po rozdrobnieniu do odpowiednio matych rozmiaréw zaczynajg
wchodzi¢ w reakcje. Mechaniczna synteza polega na pofaczeniu materiatdéw podczas wielogodzinnego
mieszania np. w mtynie kulowym, tj. w obecnosci stosunkowo twardych i wytrzymatych kul (przewaznie
stalowych lub ceramicznych). Z reguty masa kul kilkukrotnie przewyzsza mase substratow. Masa substratow
odpowiada stechiometrii pozgdanego materiatu, np. w celu uzyskania ferrytu kobaltu CoFe;Os mozna
wymiesza¢ Co30, i Fes0s w stosunku molowym 1:2 (tacznie CosFesO1,). Mielenie odbywac sie moze w
roznych atmosferach, np. utleniajgcej w celu uzyskania nanoczgstek maghemitu, lub obojetnej, aby
ograniczy¢ utlenianie, jak dla powyzszego przyktadu syntezy CoFe;0s. Produkt mielenia czesto jest
poddawany dziataniu podwyzszonej temperatury, aby polepszy¢ krystalizacje uzyskanego materiatu.!'! Ze
wzgledu na szybkie i mocne zmiany parametrow w mikroskali metoda ta ogranicza powstawanie
niestabilnych faz.112113

Mielenie jest sposobem wytwarzania nanoczastek ,od goéry do dotu” (ang. top-down), przez
rozdrabnianie makro materiatéw. Z reguty nanoczastki sg jednak wytwarzane ,od dotu do géry” (ang.
bottom-up), tzn. przez taczenie atomdéw/molekut do czgstek, nukleacje i wzrost. W tym celu potrzebny jest
osrodek, w ktérym czastki beda rosty i ktory bedzie dostarczat zalgzki nukleacji i materiat do wzrostu.
Warunki takie nie muszg by¢ realizowane w bezposredni sposdb. Zalgzki nukleacji mogg by¢ zastgpione
przez nukleacje na zaburzeniach osrodka (homogeniczng) lub granice faz (heterogeniczng), w szczegélnosci
powierzchnie, na ktdrej zachodzi deponowanie materiatu i wzrost. Osrodkiem moze by¢ prdzinia, ale

wyrdznia sie ten element ze wzgledu na energie jaka moze by¢ powigzana z granicg pomiedzy wytwarzanym
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materiatem i osrodkiem, co moze znaczgco zmienia¢ przebieg wzrostu przy zmianie osrodka. Jako przyktad
mozna podac¢ napylanie w prdézni materiatu na podifoze pokryte rozpuszczalng siatkg — szablonem
przygotowanym np. za pomocg litografii. Po rozpuszczeniu siatki pozostaje materiat w miejscu oczek siatki.
Moze on zosta¢ oderwany od podtoza w cieczy lub samo podtoze moze zostaé rozpuszczone. Otrzymane w
ten sposdb czgstki majg regularny ksztatt i waski rozktad wielkosci. Czgstki mogg mieé przerdzne ksztatty w
zaleznosci od wolnych przestrzeni w szablonie. Metoda ma bardzo duze mozliwosci, ale jest wymagajaca ze
wzgledu na zaawansowany technologicznie sprzet i konieczno$é¢ zastosowania metod nanofabrykacji.*'4
Otrzymywanie nanoczgstek poprzez rozrost zalgzkéw nukleacji prowadzi sie przede wszystkim w
cieczach, ale proces moze zostac takze przeprowadzony w fazie gazowej, np. poprzez kondensacje w
obojetnym gazie, najczesciej wykorzystywang do produkcji nanoczastek metalu. Atomy metalu
doprowadzone do formy pary (np. poprzez rozgrzewanie albo bombardowanie materiatu zrédtowego) sg
ochtadzane, spowalniane w gazie obojetnym, po czym taczg sie w klastry i w koricu wieksze nanoczastki.
Przyktadem obrazujgcym tego typu synteze sg , zrédta nanoczastek” (rys. 4.1).1*>1%6 Wadg takich metod jest
mata wydajnos¢, zaawansowany sprzet potrzebny do przeprowadzenia procesu i duza liczba parametrow,
ktore nalezy optymalizowac i kontrolowaé, aby uzyska¢ pozadany efekt. Z drugiej strony wielos$¢

parametréw pozwala na zmiane koricowego efektu podtug wymagan.

Odpompowywanie

Chtodzenie Strumien nanoczastek ujemnie
Przesuw - natadowanych
magnetronu
e e
— %t o ¥ o &
I [ — i /

Generowanie materiatu
na nanoczastki przez
magnetron

Obszar rozprezenia Podtoze/obiekt do pokrycia
nanoczgstkami, natadowane
dodatnio

Obszar wzrostu
nanoczastek

Nanoczgastki w otoczce wytworzonej w
komponencie Nanoshell

' Dtuisza droga i niskie napiecie

Krétsza droga i wysokie napiecie
Nanoshell — osobny magnetron .
Podtoze

Rys. 4.1. System wytwarzania nanoczqstek firmy MANTIS deposition Ltd. Materiat na nanoczqgstki jest wytwarzany w magnetronie.
Wilatuje w gaz nosny i szybko spowalnia, co powoduje powstawanie klastrow i wzrost nanoczqgstek. Po procesie wzrostu w gazie czgstki
sq ujemnie natadowane i przyspieszane w kierunku podtoza. Wysokie napiecie moze spowodowac wytworzenie litej struktury, nizsze
porowatej, a jeszcze nizsze luzne upakowanie nanoczgstek bez zmiany ich ksztaftu. Magnetron posiada kilka targetow, dlatego
moZzliwe jest wytwarzanie nanoczgstek z kilku rodzajow metali. Wieksza odlegtos¢ magnetronu od wylotu oznacza wiecej czasu na
wzrost i wieksze nanoczgstki. Do systemu mozna dotfqgczy¢ masowy filtr kwadrupolowy i wychwytywac ze strumienia czgstki o
niepozqdanym rozmiarze. Przystawka Nanoshell zawiera dodatkowy magnetron, dzieki ktéremu mozna otacza¢ czqstki warstwg
innego materiatu.
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Innymi przyktadami metod otrzymywania nanoczastek z fazy gazowej sg piroliza spreju, rozpylanie
elektrostatyczne i rdinego rodzaju chemiczne i fizyczne depozycje, przy czym dwie ostanie sg

wykorzystywane gtéwnie do produkcji nanoczastek metali.117-120

Synteza w Srodowisku ciektym

Wzrost w fazie ciektej jest czesto wykorzystywang metodg laboratoryjng do produkcji nanoczastek,
gtéwnie ze wzgledu na brak wysokich wymagan w zakresie sprzetu i bazowanie na standardowym
wyposazeniu mokrych laboratoriow chemicznych. Synteza nanoczgstek polega na doprowadzeniu do tzw.
przesycenia budulca w roztworze, tzn. otrzymania pozgdanego zwigzku w ilosci przekraczajgcej mozliwosci
rozpuszczania w danym osrodku ciektym. Czasteczki zwigzku taczg sie sobg i wytracajg, podobnie jak
kropelki, micele, bgbelki w emulsji mogg taczy¢ sie ze sobg az osiggng wielkos¢ zbyt duzg do utrzymania sie
w objetosci zawiesiny i przesuwajg sie na dno lub na wierzch. Nowy zwigzek zaczyna sie wytrgca¢ w postaci
statej, przy czym przy odpowiednim doborze substancji chemicznych obecnych w roztworze wzrost moze
sie zatrzymacé przy wielkosci czastek wystarczajgco matych, aby pozostaty stabilnie zdyspergowane.
Prowadzi do tego np. dodanie surfaktantéw, ktére zamykajg w micelach nowo powstate czastki i blokuja
doptyw wiekszej ilosci budulca. Moze tez dojs¢ do innego rodzaju enkapsulacji tworzacych sie czastek,
powstania warstwowych heterostruktur, pokrywania wczesniej dodanych nanoczastek/ziaren (petnigcych
role zalazkéw nukleacji) nowym materiatem itp. Czastki moga rosna¢ poprzez zorganizowane dotgczanie sie
molekut do powierzchni i/lub tgczenie sie wiekszych czastek. Wraz ze wzrostem nanoczastek nastepuje
zwiekszanie energii powierzchniowej, proporcjonalnie do powierzchni, i odbieranie energii zwigzanej z
uktadaniem atoméw w zorganizowang strukture, proporcjonalnie do objetosci. Bardzo mate czgstki majg
Szanse na ponowne rozpuszczenie, poniewaz zysk energetyczny z utworzenia zorganizowanej struktury
bedzie mniejszy niz energia wymagana na utworzenie powierzchni miedzy fazami. W zaleznosci od
parametréw fazi granicy miedzyfazowej mozna wyliczy¢ teoretyczny promien rozgraniczajgcy energetyczng
optacalnos¢ rozpuszczenia czastki. Dla czgstek o rozmiarach bliskich tego promienia zachodzi powodowane
fluktuacjami rozpuszczanie i budowanie struktury. Biorgc to pod uwage, na wstepnych etapach wzrostu
najczesciej duze czastki rosng kosztem mniejszych, ale mozliwe jest tez taczenie duzych czastek czasami
pozostawiajgce wyrazne granice blizniakowania.?!

Szybkos¢ wzrostu zarodkéw w praktyce jest bardzo trudna do okreslenia, poniewaz zalezy od
parametréw stale zmieniajgcych sie w czasie reakcji, jak stezenie reagentéw. Wyobrazenie wzrostu tego

d'?2 ok. 1897 roku i najczesciej ten opis wzrostu okresla sie jego

typu wprowadzit Wilhelm Ostwal
nazwiskiem. Dla wyidealizowanych warunkéw, kiedy do rosngcych czastek naptywa staty strumien
materiatu (molekut albo matych rozpuszczalnych czastek), a dotgczanie materiatu jest bardzo szybkie, mozna
przedstawié¢ zalezno$¢ $redniego szescianu promienia R od czasu:!?
—yvé;’}KsD t, 5.1

gdzie parametry w liczniku dotyczg fazy statej w danym osrodku i oznaczajg: y - naprezenie powierzchni, Vimo

(R)® = (Ro)*

- objetos¢ molowag, K; - rozpuszczalnosé, a D - statg dyfuzji. Ze wzgledu na szescian sredniego promienia, a
nie $rednig szescianu (Srednig objetosci), pierwszy czynnik nie przektada sie w prosty sposéb na objetosé.
Mimo wszystko rownanie 5.1 w przyblizeniu oznacza, ze objetos$¢ czastek rosnie liniowo z czasem, co kryje
sie w zatozeniu o statym doptywie materiatu (staty wzrost masy = staty wzrost objetosci). Gdy czgstki majg
w poblizu powierzchni duzg ilos¢ materiatu do wzrostu, ale reakcja dotgczania budulca jest stosunkowo

wolna i okreslona statg kinetyczna kg, to:
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W obu rozwazanych przypadkach szybkos¢ wzrostu maleje z temperaturg, ale zaleznosc ta jest ztozona,

(R)?

poniewaz od temperatury zalezg tez posrednio inne parametry. Na przyktad szybkos¢ reakc;ji
dostarczajgcych materiat dla fazy statej czesto rosnie z temperaturg w reakcjach syntezy opartych na
termicznej dekompozycji (jak synteza badana w pracy). Na przebieg wzrostu mogg mie¢ wptyw takze inne
wkfady do energii procesu poza wyzej wspomnianymi, np. zwigzane z preferowanym wzrostem wzdtuz
konkretnych kierunkdw krystalograficznych albo zmianami entropii przy dotgczaniu i odtgczaniu
surfaktantow.

Jedng z ciekawszych metod syntezy w cieczach jest synteza w emulsji. Emulsja zawierajgca jeden reagent
w fazie zawieszonej jest mieszana z zawiesing drugiego reagenta lub dwa rodzaje emulsji s3 ze sobg
mieszane. Nanoczgstki tworzg sie np. poprzez stracanie, po potfaczeniu sie reagentédw z miceli réznego
rodzaju albo po wniknieciu reagenta z fazy nosnej do miceli fazy zawieszonej. Przy odpowiednim doborze
substancji nanoczastki pozostajg dobrze ustabilizowane w zawiesinie po syntezie, a jesli uzywane
surfaktanty majg wieksze powinowactwo do wybranych kierunkéw w tworzacym sie ciele statym, ich
koncentracja pozwala na kontrolowanie ksztattu czgstek. Wada metody jest trudnos$é w usunieciu
surfaktantéw, jesli koncowym produktem ma byc¢ proszek. Ta metoda w bezposredni sposdb pokazuje, w
jaki sposdb czastki o konkretnym rozmiarze pojawiaja sie w catej objetosci roztworu w skali nano.1241%

Synteza w catej objetosci roztworu moze takze zostaé zapoczatkowana za pomocy podgrzewania
mikrofalami albo pod wptywem ultradzwiekéw wysokiej mocy. Czestotliwos¢ mikrofal moze zostac
dopasowana do czestotliwosci rotacji konkretnych molekut, co pozwala na doktadng depozycje energii
potrzebnej do zajscia reakcji bezposrednio w objetosci roztworu, w przeciwienstwie do przeptywu ciepta od
$cian naczynia podczas konwencjonalnego grzania.'?®

Zastosowanie ultradzwiekéw jest domeng fonochemii. Fale mechaniczne mieszajg i podgrzewaja
roztwor, ale przede wszystkim powodujg powstawanie pecherzykdéw kawitacyjnych. Lokalne zageszczenia i
rozrzedzenia osrodka powodujg nagte zmiany cisnienia, najpierw ponizej preznosci pary nasyconej osrodka,
a nastepnie powyzej, co powoduje powstanie i implozje pecherzyka gazu i generacje fali uderzeniowej. W
poblizu pecherzykéw kawitacyjnych temperatura siega wielu tysiecy stopni a cisnienie setek atmosfer.
Oprodcz samej syntezy ultradZzwieki moga zosta¢ wykorzystane do zmiany morfologii czastek. Wytwarzajaca
sie fala uderzeniowa moze powodowaé pekanie czastek kruchych materiatéw, faczenie sie plastycznych,
albo eksfoliacje z materiatéw warstwowych.?’

Przyktadami reakcji, w ktérych w fazie ciektej tworzg sie zarodki nukleacji, ktére rosng zgodnie z
warunkami panujgcymi w roztworze sg: strgcanie, metoda zol-zel, oraz termiczna dekompozycja. Reakcja
moze byé hydrotermalna/solwotermalna w przypadku, gdy synteza odbywa sie pod zwiekszonym
cisnieniem, w zaleznosci czy osrodkiem jest woda czy rozpuszczalnik organiczny. Kazda z nich moze stanowié
chemiczng podstawe syntezy we wczesniej opisanych technikach i moze by¢é wspomagana np.
wspomnianymi ultradzwiekami lub mikrofalami, ktére bezposrednio wyptywajg na warunki w roztworze,
dekompozycje, nukleacje itd. Te reakcje mogg zosta¢ uznane za podstawowg baze zjawisk prowadzacych do
uzyskania nanoczgstek w cieczach.

Reakcja  wspotstrgcania  jest  aktualnie  najczesciej  wykorzystywang metodg  produkgji
superparamagnetycznych czastek tlenkéw metali minimalnie wyprzedzajgc metode hydrotermalng.®
Gtédwna technika tego typu jest synteza w sSrodowisku zasadowym z pochodzgcych z soli kationdw i aniondw,

ktére taczg sie w nierozpuszczalny tlenek wg reakgji:*?°
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MZ* (o) + 2Fe3*(aq) + 8HO (aq) > MFe;04y + 4H,0 5.3

Do mieszaniny soli wprowadza sie stopniowo zasade, co powoduje sukcesywne wytragcanie tlenku i
wzrost nanoczastek. Reakcje tego typu sg tatwe do skalowania, szybkie, proste do przeprowadzenia i nie
wymagajg uzywania niebezpiecznych substancji, ale bez uzycia dobrze dobranych surfaktantow czastki
najczesciej nie majg perfekcyjnie krystalicznej struktury i waskiego rozktadu wielkosci. Rozktad wielkosci
mozna poprawi¢ poprzez wprowadzenie zalgzkéw o dobrze zdefiniowanym rozmiarze i etapowe dodawanie
reagentdéw, a stopien krystalizacji poprzez wygrzewanie odfiltrowanych nanoczgstek. Rodzaj i stezenie
zasady uzytej do obnizenia pH i wywotania reakcji decyduje o wielkosci nanoczastek.’° W przeciwienstwie
do wyzej opisanych metod, zachodzenie reakcji nie jest inicjowane w catym roztworze naraz, a wiec w
szczegdlnosci podczas recznego wkrapiania zasady do mieszanego roztworu soli ciezko uzyska¢ powtarzalne
efekty. Z uzyciem tego rodzaju syntezy zostat przeprowadzony eksperyment synchrotronowy na
nanoczgstkach niestechiometrycznych ferrytéw cynkowych, w celu okreslenia struktury i magnetyzmu w
zaleznosci od dodatku cynku oraz czasu, ktdry uptynat od momentu stracenia (rys. 4.2, rys. 4.3).

Metoda zol-zel polega na doprowadzeniu do powstania w roztworze zawieszonych czastek fazy statej, tj.
przetworzenie roztworu do zolu np. poprzez hydrolize prekursoréw. Nastepnym krokiem jest

spowodowanie jakiego$ rodzaju agregacji, koagulacji, polimeryzacji tych czastek w wieksze struktury, np.

Wigzka fotondw

Elektromagnes z
przewierconymi
nabiegunnikami
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Pompa strzykawkowa Zbieranie produktu

Przemienna zmiana cisnienia

Rys. 4.2. Schemat uktadu pomiarowego wykorzystanego w eksperymencie RIXS-MCD dla cieczy zawierajgcej produkty syntezy
niestechiometrycznych ferrytow cynku ZnyFesxO4 Roztwor chlorkéw Fe(ll), Fe(lll) i Zn(ll) jest podawany za pomocqg pompy
strzykawkowej do matej, szczelnej komory z mieszadtem magnetycznym. Drugim wlotem podawany jest roztwér NaOH. Podczas
recznego wkrapiana zasady do kolby laboratoryjnej wystepuje szereg niepozgdanych zjawisk. Bardzo wolne wkrapianie lub szybkie
mieszanie moze spowodowac silne utlenianie reagentow i powstanie innego tlenku od zamierzonego, w tym catkowicie
niemagnetycznego. Stata szybkos¢ pompowania i mieszania bez udziatu cztowieka w zaprezentowanym uktadzie ma zapewnic
powtarzalny wzrost czgstek, a odciecie od dostepu powietrza - brak utleniania. Produkt uzyskany w komorze mieszania jest
magnetyczny niezaleznie od szybkosci obrotéow. W celu przeprowadzenia eksperymentu zostat zaprojektowany takie system
zapobiegajgcy szybkiemu opadaniu aglomerujgcych czgstek. Jego praca polega na naprzemiennym sciskaniu i rozluZnianiu wezyka,
co powoduje zmiane predkosci przeptywu roztworu i jednorodne wymieszanie czqstek w cieczy. Pozwala to na zachowanie statej
koncentracji na catej dtugosci wezyka podczas pomiaru. Pomiedzy komorq mieszania i elementem Sciskajgcym wezyk umieszczony
jest trojnik ze slepym kanatem wypetnionym powietrzem. Zmiany cisnienia po prawej stronie powodujq mieszanie roztworu, a po
lewej sprezanie powietrza w dodatkowym kanale, co skutecznie powstrzymuje wpompowywanie produktu syntezy z powrotem do
komory.
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Wiazka fotonéw Elektromagnes Kapilara kaptonowa Kanat 2500 x 100 pm
w ushwycie zmiana koncentracji w polu B

Obrotowa gtowica z
magnesami

Oscylujaca suwnica

NaOH Komora mieszania Miekka, sprezysta rurka
FeCl; + (1-x)-FeCl, + x-ZnCl, Bufor ci$nienia

Rys. 4.3. Zdjecia z eksperymentu synchrotronowego na nanoczgstkach ZnyFes.O, A: Zdjecie uktadu obejmujgce pompe
strzykawkowq z reagentami, tor wigzki promieniowania, elektromagnes oraz hexapod CNC z uchwytem na kapilare stuzqcy do
centrowania proébki. B: Komora mieszania na mieszadle magnetycznym zaprojektowanym pod kqtem doktadnej kontroli predkosci
(ustawione 4000(+15) RPM) i predkosci obrotowej do 12k RPM. Po lewej widoczny jest mechanizm wytwarzajgcy zmiane cisnienia,
po prawej bufor wyréwnujgcy cisnienie przed komorq. C: Kapilara w uchwycie. Kapilara montowana jest na stalowe rurki
wyszlifowane z zewngtrz w powierzchnie fragmentu stozka o kqcie rozwarcia bliskim zero. D: Alternatywny sposéb ekspozycji
roztworu na promieniowanie poprzez zastosowanie mikrokanatu (firmy microfluidic-ChipShop). Scianki kanatu sq grubsze i mocniej
blokujq promieniowanie, ale przeptyw przez kanat jest szybszy ze wzgledu na mniejszy przekrdj. Na zdjeciu widoczna jest zmiana
koncentracji w poprzek kanatu w zewnetrznym polu magnetycznym, uniemozliwiajgca pomiar petli histerezy w kapilarze. Poza
wnetrzem nabiegunnikéw elektromagnesu pole nie jest jednorodne. Najwiekszy gradient wystepuje przy ich brzegach, zbyt blisko osi
pomiaru, aby dato sie wyrdwnac koncentracje czqgstek przeptywajgcych w poblizu ogniska spektrometru. Wstepne wyniki pokazujg,
ze jest mozliwe znalezienie pozycji w poprzek kanatu, w ktdrej koncentracja czgstek jest stata niezaleznie od wartosci przytozonego
pola. E: Mechanizm powodujgcy zmiane cisnienia w wezyku. Na obrotowej gfowicy znajdujg sie magnesy ustawione biegunem na
zewngtrz, naprzemiennie, co powoduje naprzemienne popychanie i przycigganie magnesu zamontowanego w suwnicy. W odlegtosci
odpowiednio duzej, aby zapewnic¢ brak wptywu pola magnetycznego na roztwdr znajduje sie sprezysta rurka, ktdre jest sciskana z
czestotliwoscig 30 Hz. Uzycie magnesow skutkuje wywieraniem na uktad okreslonego nacisku, a nie odksztatcenia, co w przypadku
zatkania mikrokanatu (co w przypadku magnetycznych, nieustabilizowanych czgstek zdarza sie w szczegdlnosci na wgskim wlocie)
nie powoduje nadmiernego wzrostu cisnienia i rozszczelnienia uktadu. Uzycie magnesow zmniejsza takze liczbe ruchomych
elementéw i ogranicza zmeczenie materiatu, co jest istotne przy ciggtej pracy podczas eksperymentow. Szybkosc¢ przeptywu
wywofanego przez pompe wynosi ok. 2 mm/s, natomiast amplituda przeptywu wywotanego przez sciskanie ok. 70 cm/s. Amplituda
przesuniecia w kanale wynosi ok. 12 mm. Amplituda moze zostac zwiekszona przez zastosowanie wiekszych elementdw i magnesdow,
natomiast czestotliwosc¢ przez szybsze obroty gtowicy. Praco z duzq czestotliwosciq rdwniez wymaga silniejszych magneséw, aby
utrzymac amplitude przesuniecia przy krétszym czasie dziatania sity pomiedzy magnesami. Mechanizm jest potrzebny, aby mierzyc
in-situ strgcany produkt syntezy. Bez niego aglomerujgcy i osiadajgcy produkt przeptywa do miejsca pomiaru po bardzo zmiennym
czasie i w zmiennym stezeniu, zatrzymujqc sie w szczegdlnosci na zagieciach kanatdw na nieokreslony czas. Uktad moze takze zostac
uzyty do zasysania gotowych roztworow, ktdre przed zassaniem wymagajq tylko mieszania. Uzyte chlorki osobno potqczone z zasadg
tworzq wodorotlenki w galaretowej postaci, ktére po czasie opadajg na dno kolby w postaci proszku. Wymieszane ze sobg
wodorotlenki takze przechodzq reakcje prowadzqgcg do powstania magnetycznych tlenkéw zelaza. Czas reakcji zalezy od zwtoki
pomiedzy strqceniem wodorotlenkow a ich wymieszaniem i jest rzedu kilku godzin lub dni. Zasysanie mieszaniny przechodzgcej przez
takq reakcje pozwala na pomiar krawedzi absorpcji z duzq rozdzielczoscig czasowq wzgledem predkosci reakcji.

poprzez odparowanie rozpuszczalnika. Z reguty struktury takie sy usieciowane w trzech wymiarach i
wymagaja osuszenia, wygrzania oraz zmielenia w celu uzyskania koricowego produktu. Zel mozna takze
wysuszy¢ i otrzymac kserozel, strukture o duzej ilosci pordw o rozmiarach nanometrycznych i bardzo
rozwinietej powierzchni, albo wysuszy¢ w warunkach nadkrytycznych, bez jakiegokolwiek zapadania sie
tréjwymiarowej struktury zelu i otrzymac aerozel, o gestosci catej otrzymanej bryty niewiele wiekszej niz
gestos¢ powietrza. Metoda zol-zel wymaga wielu krokéw i jest czasochtonna, ale jej wynikiem sg czastki o

dobrze zdefiniowanym sktadzie chemicznym i ksztatcie, a takze opcjonalnie porowatosci. W posrednich
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krokach, np. do zolu, mozna wprowadzi¢ dodatki do formowanej struktury finalnie otrzymujgc kompozyty,
np. domieszkowane zeolity, 128130131

W metodzie hydrotermalnej prekursor ulega przemianie pod wptywem wysokiej temperatury, np. w
reakcji hydrolizy soli do kwasu i wodorotlenku i nastepujacej dehydratacji wodorotlenku do tlenku. Reakcje
najczesciej sy prowadzone w temperaturach znacznie przekraczajacych 100 °C, a wiec istotnym parametrem
jest zwielokrotnione cisnienie siegajace kilkudziesieciu atmosfer. W zwigzku z tym synteza taka jest z reguty
przeprowadzana w autoklawach i w podstawowej wersji ogranicza sie do zamkniecia roztworu z
prekursoramii ogrzewania przez wymagany czas. Poza domeng nanotechnologii metoda ta jest uzywana do
produkcji monokrysztatéw hodowanych przy gradiencie temperatury. Gradient jest tez wprowadzany przy
produkcji nanoczgstek do zwiekszenia rozmiaréw czgstek. Wyzsza temperatura wystarczy do utrzymania
fazy rozpuszczonej, a w obszarze niskiej temperatury zachodzi powolne osadzanie i wzrost monokrysztatu.
Metoda pozwala na duzg kontrole nad koncowym ksztattem i wielkoscig nanoczgstek. Wielkos¢ czastek
generalnie rosnie z koncentracjg prekursoréw i czasem reakcji.128:131,132

Uzycie rozpuszczalnikéw organicznych pozwala na osigganie znacznie wyzszych temperatur bez wrzenia
roztworu. Dzieki temu nie jest wymagane uzycie szczelnych naczyn odpornych na wysokie cisnienia, a
reakcje moga by¢ prowadzone z uzyciem standardowego szkta laboratoryjnego. Rozpuszczalniki organiczne
moga petnié wiele funkcji w reakcji, m. in. z powodu rozpadu na rézne zwigzki w zaleznosci od temperatury.
Przyktadowo, zwigzki te mogg promowac albo utlenianie albo redukcje metali (najczesciej pochodzacych z
prekursoréw organicznych zawierajacych metale z wigzaniem M-O lub M-C) albo promowaé wzrost w
réznych kierunkach krystalicznych.'?'33 Do mieszaniny moze takze zostaé dodana woda jako jeden z
kluczowych reagentdw, np. dla zajscia hydrolizy. Niektdre $ciezki reakcji powodujg powstanie czgsteczek
wody, ktdre natychmiast biorg udziat w dalszych przemianach. Procesy wymagajgce czgsteczek wody mogg
zachodzi¢ nawet w obecnosci wilgoci z powietrza, dlatego wazna jest kontrola wilgotnosci prekursoréw
organicznych.®* Wadg takich syntez dla wiekszej skali jest uzycie niezdrowych i drogich reagentdw,

szczegodlnie przy wymogu wysokiej czystosci.

Badana reakcja
Reakcja wybrana do eksperymentdw to termiczna dekompozycja acetyloacetonianéw zelaza Fe(acac)s i

kobaltu Co(acac), w alkoholu benzylowym (Bn(OH), rys. 4.4).

Fe(acac), BnOH
H4C CH,
\I/Y »
Fe
1 o o
3
OH
[ ]
P o TSa
» Grupa punktowa D,

Rys. 4.4. Budowa czgsteczek Fe(acac)s i BnOH. W czgsteczce acetyloacetonianu zelaza (1) jon Zelaza jest otoczony przez szes¢
atomow tlenu, podobnie jak w spinelu, ale ze wzgledu na ksztatt ligandéw doktadna symetria otoczenia jest zgodna z grupg
punktowq D3, a nie Op,.
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Alkohol petni funkcje osrodka ciektego o wysokiej temperaturze wrzenia ok. 205 °C i samozaptonu ok.

435 °C. Tworzy redukujgce sSrodowisko i w pewnym stopniu stabilizuje nanoczastki przeciwdziatajgc taczeniu

w aglomeraty i opadaniu. Reakcja ma szereg zalet o duzym znaczeniu w eksperymencie synchrotronowym

majacym na celu okre$lenie struktury i magnetyzmu rosngcych nanoczastek:112113:133.135

Synteza nie wymaga zadnych dodatkdw, przez co liczba potencjalnych sktadnikéw w mieszaninie
jest ograniczona, co utatwia analize zmierzonych widm. Alkohol benzylowy ulega czesciowemu
rozktadowi na inne substancje organiczne, w tym m. in. konieczne do rozktadu
acetyloacetoniandw (rys. 4.5, na podst. 1*?) i redukcji zelaza, ale wystepuja one w znikomej iloéci,
co odpowiada za wolne tempo reakcji i trudno$¢ w identyfikacji Sciezek chemicznych
prowadzgcych do powstania klastréw tlenku zelaza i wiekszych nanoczastek.

Reakcja trwa kilka godzin w temperaturach 180-200 °C, co daje wystarczajgco dtugi czas dla
zebrania widm.

Czastki otrzymywane tg metodg majg wysoce krystaliczng strukture bez widocznych defektéw i
otoczki (najprawdopodobniej z powodu dtugiego czasu trwania reakcji i wysokiej temperatury),
co pozwala ograniczy¢ hipotezy zwigzane z defektami struktury. W przypadku syntezy Fe304
koncowy produkt posiada magnetyzacje nasycenia taka, jak wysokiej jakosci krysztat magnetytu
w makro skali, siegajgcg 120 Am?/kg. Czastki osiggaja tez stosunkowo mate rozmiary bliskie 10
nm, co jest korzystne dla analizy zmian w najmniejszych nanoczastkach, w ktérych wytwarza sie
porzagdkowanie magnetyczne.

Alkohol benzylowy wytwarza dla metali redukujgce srodowisko, co zapobiega ewentualnemu
utlenianiu magnetytu do maghemitu. Co ciekawe, alkohol ten moze takze utlenia¢ metale, w
niskich temperaturach (ponizej 80 °C), co prawdopodobnie wynika z rozktadu na inne zwigzki

organiczne.

' Z_p
o 0
1‘ / + - -+‘

Rys. 4.5. Schemat reakcji chemicznych prowadzgcych do oderwania ogondéw organicznych od acetyloacetonianu Zelaza i powstania
czgstek z grupg OH. Dalsze przemiany obejmujq zastgpienie atomu wodoru metalem z innej czqsteczki, utworzenie wigzania -M-O-
M- i ostatecznie powstanie tlenku zelaza.

-57-



e QOgraniczona aglomeracja pozwala na minimalizacje oddziatywarn dipol-dipol pomiedzy
czasteczkami, ktére moga miec znaczny wptyw na odpowiedZ magnetyczng catego uktadu.
Wadg wybranej metody jest szeroki rozktad wielkosci czgstek w przypadku pominiecia pomocniczych
surfaktantdow (dla tej reakcji mogg to by¢: kwas oleinowy, eter fenylowy, oleiloamina (cis-1-amino-9-
oktadeken - ang. oleyamine)), co jest niestety istotnym utrudnieniem w analizie korelacji w zmianach
struktury i magnetyzmu. Dodatek surfaktantéw powoduje takze, ze otrzymywane czastki s mniejsze.3®
Reakcja byta przeprowadzana w specjalnej celi reakcyjnej zaplanowanej do uzycia w eksperymentach
synchrotronowych, przygotowanej w ETH Zurich w grupie badawczej prof. Doroty Koziej i prof. Marcusa
Niederbergera (rys. 4.6)13>. Acetyloacetoniany rozpuszczone w alkoholu benzylowym umieszczane sg w
cylindrycznym pojemniku zamykanym korkiem z uszczelka. Pojemnik wykonany jest z polimeru PEEK (z
domieszkami zwiekszajgcymi przewodnos$¢ cieplng) i posiada przy dnie dodatkowg komore
prostopadtoscienng o cienkiej Sciance o wymiarach ok. 2 x 3 mm (lub dwdch cienkich Sciankach, jesli cela
jest wykorzystywana w eksperymentach transmisyjnych) dla tatwej penetracji przez wigzke
promieniowania. W pomiarach synchrotronowych wykorzystano pojemniki o Sciance grubosci 100 um,
ktora po kilku syntezach ulegata silnemu wybrzuszeniu. W syntezie w laboratorium byty uzywane pojemniki
z grubg Scianka. Kontrola temperatury odbywa sie za pomoca regulacji PID, ktdra jest szeroko stosowana
we wszelkiego rodzaju systemach wymagajgcych kontroli parametréw. Kontrola taka zostatfa
zaimplementowana takze m. in. w mieszadle magnetycznym wykonanym pod badania
niestechiometrycznych ferrytéw cynkowych (rys. 4.3) i w ukfadzie do prowadzenia syntez w kolbie

okragtodennej na bazie standardowego ptaszcza grzewczego.

Pojemnik z
polimeru PEEK

Cienka $cianka
0.5-0.1 mm

Mosiezny korpus
skrecany od
gory

Wyciety stozek
zapewniajacy
przewodzenie
ciepta i wolng
przestrzen dla
przelotu wigzki
promieniowania

Termiczne ostony
ceramiczne

Przewody do grzatki i Ceramiczne nozki
sensora temperatury

Rys. 4.6. Cela reakcyjna wykorzystywana do prowadzenia syntezy nanoczqstek z udziatem
termicznej dekompozycji acetyloacetonianéw metali.

Uzycie kontroleréw pozwala m. in. na zaprogramowanie wieloetapowego procesu i przeprowadzanie
kolejnych reakcji przy matym udziale badacza. Reakcje kontrolowane automatycznie sg prowadzone przede
wszystkim w sposéb powtarzalny, co jest krytycznym aspektem przy badaniach serii prébek z réznych
etapow syntezy. Kontroler uzywany z celg reakcyjng posiada mozliwosé potgczenia z komputerem, co

pozwala na rozpoczecie i sterowanie reakcjg podczas eksperymentu synchrotronowego, kiedy cela znajduje
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sie w odseparowanej, zamknietej czesci linii badawczej, w ktdrej podczas pomiarow synchrotronowych nie

jest mozliwa obecnosé badaczy ze wzgledu na ochrone przed promieniowaniem jonizujgcym.

4.2 TRANSMISYJNA MIKROSKOPIA ELEKTRONOWA

W mikroskopie elektronowym prébke obrazuje sie za pomocg strumienia elektronéw. Pomiar
oddziatywania wigzki elektrondw z mierzong prébka pozwala na analize o wiele szerszg niz samo
obrazowanie probki. Podstawowymi sposobami otrzymywania strumienia elektronéw sa:

o emisja termoelektronowa z wtdkna (np. wolframowego) uzyskiwana za pomocy rezystywnego
rozgrzewania metalu,

o wzbudzanie emisji elektronéw z wtdkna za pomocg duzego natezenia pola elektrycznego, ktéra
rowniez moze by¢ wzmacniana poprzez rozgrzewanie wtdkna.

Druga z metod daje mniejsze zrédto o wiekszej intensywnosci i stabilniejszym strumieniu, natomiast jest
bardziej wymagajgca technologicznie.

Wyemitowane elektrony sg nastepnie przyspieszane polem elektrycznym o napieciu rzedu kilku-
kilkunastu kilowoltéw w trybie skaningowym i kilkuset w trybie transmisyjnym. Duzy ped elektronéw
oznacza matg dtugosc fali de Broglie’a, ktora w przypadku mikroskopii jest wielokrotnie mniejsza niz
rozmiary obserwowanych elementdw, co pozwala na obserwacje z rozdzielczoscig o rzedy wielkosci
przekraczajgcg mozliwosci mikroskopdw optycznych. Dtugosé fali de Broglie’a jest przy tym o wiele mniejsza
niz rozdzielczo$é mikroskopdw, ktéra jest ograniczona przez mozliwosci skupiania wigzki. Energia kinetyczna
elektrondw pozwala na wzbudzanie stanéw elektronowych prébki i emisje charakterystycznego
promieniowania z pierwiastkdéw wystepujacych w prébce oraz wnikanie elektronéw na odlegtosé rzedu kilku
do kilkuset nanometréw.

Formowanie strumienia realizowane jest za pomoca serii soczewek magnetycznych skfadajacych sie z
cewki i otaczajgcego jg ptaszcza ferromagnetycznego formujgcego pole magnetyczne (rys. 4.7). Wigzka
elektrondw jest wprawiana w ruch spiralny i odchylana sitg Lorenza, najwiekszg przy brzegu soczewki i
malejacg do zera wzdtuz osi. W mikroskopii skaningowej wigzka jest skupiana na mozliwie najmniejszym

punkcie i przesuwana po powierzchni prébki. W mikroskopii

Wiazka elektrondw o omisyinej probka o mafej grubosci, pozwalajacej na

Plaszcz soczewki transmisje elektronéw (zwykle do ok. 100 nm), jest oswietlana
wigzka réwnolegty, a nastepnie strumien przechodzacy jest
formowany w zaleznosci od wybranej metody pomiaru.
Przyspieszone elektrony rozpraszajq sie na powierzchni prébki,
i ale takze wzbudzajg materie na jakg padajg, co stwarza

mozliwosci pomiaru elektronéw i fotondw wyemitowanych

hir;i;nzgacznego wtérnie z probki i poskutkowato opracowaniem wielu technik
badawczych. Rozdzielczos¢ mikroskopdéw jest ostatecznie

zdeterminowana przez ograniczenia soczewek, przy czym jest

Rys. 4.7 Schemat soczewki magnetycznej i lepsza dla mikroskopdw transmisyjnych i aktualnie wynosi

skupianej wigzki elektronow. . . . B . ; .
ponizej 0.1 nm. Skupiona wigzka elektrondw moze byc¢ takze

uzywana do wptywania na strukture materiatéw w prébce (np. naswietlanie fotorezystow, co pozwala na
wytwarzanie uktadéw scalonych) i substancji dodawanych do komory mikroskopu (np. do katalizowania
reakcji chemicznej i osadzania produktu w wybranym miejscu prébki, co pozwala na wykonywanie

tréjwymiarowego druku w skali nano).
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W mikroskopie transmisyjnym (ang. transmission electron microscopy, TEM) droga wytworzonej wigzki

prowadzi kolejno przez: soczewki i aperture kondensora wytwarzajgce wigzke réwnolegty, prébke o

grubosci pozwalajacej na przejscie elektrondw, soczewki i aperture obiektywu, soczewki posrednie i

projekcyjne, a na koricu dwuwymiarowy detektor - najczesciej matryce CCD (rys. 4.8). Lista ta jest znaczaco

modyfikowana i rozszerzana w toku rozwoju mikroskopdw. Dobdr sity skupiajgcej soczewek oraz ustawienia

apertur pozwala w szczegdlnosci na obrazowanie w nastepujgcych trybach (rys. 4.9, na podstawie

137):

W jasnym polu, czyli w pomiarze wigzki bezposrednio przechodzgcej przez prébke. Czesc¢
rozproszona jest blokowana przez aperture obiektywu. Ten tryb daje intuicyjnie zrozumiaty obraz
transmisyjny prébki, jest standardowo uzyskiwany podczas badania i polega na detekcji kontrastu
amplitudy wigzki. Dla nanoczastek jest to jedna z najbardziej pozadanych metod badawczych,
pozwalajgca na bezposrednig obserwacje morfologii.

W ciemnym polu, czyli w pomiarze kontrastu amplitudy tylko elektronéw rozproszonych, przy
jednoczesnej blokadzie wigzki transmisyjnej za pomocg odpowiedniego doboru apertury
obiektywu. Rozpraszanie jest mocno zalezne od liczby atomowe]j pierwiastkdw wchodzacych w
sktad badanej probki, a wiec ten tryb pozwala na jakosciowg analize rozktadu lekkich i ciezkich
pierwiastkdw w prébce.

W dyfrakcji Lauego na strukturze krystalicznej, na obszarze prébki wybranym poprzez dobér
apertury (ang. selected area electron diffraction, SAED). W tym trybie uzyskuje sie kontrast fazowy.
Apertura za probka jest szeroko otwarta, a soczewki odchylajg réwnolegta wigzke padajaca na
probke w matym stopniu, na tyle aby pokry¢ nig powierzchnie detektora, a detekcji jest poddawany
kontrast fazowy, ktéry uwidacznia sie przede wszystkim w postaci jasnych prazkéw w pozycjach
konstruktywnej interferencji. W przypadku ograniczenia badanego obszaru do jednego
monokrysztatu wzér dyfrakcyjny jest dyskretny, natomiast w pomiarze nanoczgstek wystarczajgca
intensywnos$¢ mozna uzyska¢ oswietlajgc naraz wiele czgstek, co skutkuje wymieszaniem

dyskretnych widm o rdéznych orientacjach i wzorze w formie pierscieni. Obraz moze zostac

Rownolegta ‘
wigzka
. Probka
Soczewka A
obiektywu C:“7‘ e APETTUTA

obiektywu

Soczewki
posrednie

Soczewka
projekcyjna

Detektor
tadunku

Tryb obrazowania Tryb dyfrakcyjny

Rys. 4.8. Schemat podstawowych trybéw pracy transmisyjnego mikroskopu
elektronowego.
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przetransformowany za pomocg transformaty Fouriera do przestrzeni odlegtosci

miedzyatomowych i pomadc w analizie struktury krystalicznej.
e W trybie wysokorozdzielczym (ang. high resolution TEM, HR-TEM, rys. 4.9, ttum. rys. z 138)
wykorzystuje sie podobny uktad, jak do obrazowania w jasnym polu, ale dopuszcza sie fale
rozproszone pod matymi katami. Ten tryb wymaga skomplikowanej konfiguracji w okolicach
parametréw najdoktadniejszego skupienia wigzki. Pozwala na zobrazowanie w skali lokalnej
struktury atomowej w prébce, defektéw, granic miedzy fazami, wyznaczanie odlegtosci
miedzyptaszczyznowych itp. W badaniu nanoczastek pozwala oceni¢ stopien w jakim czastki

sktadajg sie z faz krystalicznej i amorficznej i na ile faza krystaliczna jest wolna od defektéw.
€——— Wiazka

- Probka

” Soczewka
obiektywu

Apertura

Ekran

W jasnym polu W ciemnym polu HR-TEM
Rys. 4.9 Schemat podstawowych trybow obrazowania TEM.

Istotng cecha elektronowej mikroskopii transmisyjnej jest oddziatywanie wigzki elektronéw z polem
magnetycznym wewnatrz materiatdw magnetycznych, co pozwala na uzyskanie kontrastu magnetycznego.
Pole magnetyczne domen ustawionych w réznych kierunkach skutkuje odchylaniem sie przechodzacych
przez nie wigzek i zblizanie lub oddalanie sie granic obrazu domen. Sgsiadujgce domeny o kierunkach ™,
odchylajg wigzke w prawo/lewo, co powoduje natozenie sie obrazéw z granic domen i powstanie jasnych
linii na granicach (lub oddalenie od siebie obrazéw i powstanie ciemnych granic dla odwrotnej polaryzacji).
Technika wykorzystujgca to zjawisko nazywa sie mikroskopig lorentzowskg. Nawet w przypadku
jednodomenowych nanoczgstek magnetycznych moze by¢ przydatna w obserwacji magnetycznej orientacji

czastek w aglomeratach i ocenie oddziatywan dipol-dipol pomiedzy czgstkami®>®.

4.3 DYFRAKTOMETRIA RENTGENOWSKA ROZPRASZANIA POD MALYMI KATAMI
W badaniach rozpraszania promieniowania rentgenowskiego pod matymi katami (ang. Small Angle X-ray
Scattering, SAXS) mierzy sie rozpraszanie elastyczne w celu badania morfologii prébek (rys. 4.10).
Intensywnos$¢ rozpraszania jest proporcjonalna do kwadratu amplitudy, czyli (potgczenie wzoréw 4.6 4.8):
1(Q o 3 T fifie U0, 5.4
Powyzszg sume mozna uprosci¢ dla struktury izotropowej do tzw. formuty Debye’a:

sin(Q|rj—rkl|)

Xk fifk— 5.5

Q|rj—rkl
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Ak=2|k|sin(8)
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Rys. 4.10 Schemat badania SAXS.

Utamek w wyrazeniu 5.5 to funkcja sinc(Q), ktérej ksztatt mozna odnalezé w wielu dyfraktogramach.
Duze odlegtosci miedzyatomowe (|ri-rc|) matematycznie oznaczajg mnozenie argumentu funkcji sinc(Q)
przez wiekszy czynnik, a wiec zaciesnienie wykresu funkcji. W technice SAXS oznacza to zblizenie prazkéw i
zwiekszenie intensywnosci w poblizu Q=0. W ogdlnosci im wieksze struktury, tym istotniejsze jest
rozpraszanie pod matymi katami. Dtugos¢ fali promieniowania X i wynikajaca z niej wartos¢ Q dla
rozpraszania pod katem rzedu pojedynczych stopni (rys. 4.10) odpowiada rozpraszaniu na odlegtosciach
odpowiadajgcym s$rednicy nanoczastek. Dla wiekszych struktur, zamiast pomiaru dla jeszcze mniejszych
katéw, mozna wykorzystaé dtuzszg fale. Ma to jednak wade w postaci stabszej transmisji.

Zaleznos$¢ intensywnosci rozpraszania od wektora rozpraszania Q pozwala wyliczy¢ rozktad odlegtosci
p(r) (rys. 4.11, na podst. 4°):

r2
272

[} in(Q
p(r) =5 Iy QP1(Q) Z P dr, 5.6
gdzie r oznacza odlegtos¢ pomiedzy centrami rozpraszania.
Dla bardzo matych katéw obserwuje sie gtdwnie transmisje pierwotnej wigzki i stosunkowo stabe

rozpraszanie. Z tego powodu duzym problemem technicznym jest ograniczenie padania na ekran wigzki

Rozpraszanie Rozkfad odlegtosci
—e— Kula miedzyatomowych
Q) »— Pret
Dysk plr)
01 —&— Wydrazona kula

Hantla

o0 .

0.0

Q,nm™!

Rys. 4.11. Przyktad wynikow badania SAXS dla réznych ksztattow.
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pierwotnej. Wymaga to silnej kolimacji, co ogranicza wielkos$¢ intensywnej plamki transmisji na ekranie. W
innym wypadku na rozpraszanie pod matymi kagtami natozy sie nieskolimowana wigzka, rowniez emitowana
pod matymi katami. Dodatkowym problemem jest doktadny pomiar tta (uktadu, osrodka nosnego dla
badanego materiatu), ktéry dla poprawnej analizy musi by¢ odjety od catkowitego sygnatu. W badaniach
SAXS zazwyczaj stosuje sie fotony o energii 5-20 keV (dtugos¢ fali w zakresie ok. 0.25-0.06 nm) i ogranicza
do katéw ok. 0.1° —10°, co daje mniej wiecej staty przekrdj czynny na elastyczne rozpraszanie Thomsona na
elektronach oraz umozliwia badanie struktur o rozmiarach w zakresie 1-100 nm. SAXS jest czesto uzywany
do badan zwinietych biatek, ale takze jest jedng z podstawowych metod badania morfologii nanoczastek.

4.4 MAGNETOMETR WIBRACYINY

Badania magnetometryczne zostaty wykonane za pomocg magnetometru z wibrujacg prébka (ang.
vibrating sample magnetometer, VSM). W tej metodzie prébka jest wprowadzana w ruch oscylacyjny
(najczesciej w kierunku pionowym, ‘Z’, rys. 4.12). Zewnetrzne pole magnetyczne wytwarzane przez
elektromagnes indukuje lub modyfikuje wypadkowy moment magnetyczny prébki. Oscylacja proébki
sprawia, ze dookofa niej wystepuje zmienny strumien pola magnetycznego, ktdry zgodnie z prawem
Faradaya moze wygenerowaé¢ w cewce site elektromotoryczng proporcjonalng do czestotliwosci drgan i
wartosci momentu magnetycznego prébki. Po dwdch stronach wibrujgcej probki umieszcza sie po parze
cewek odbiorczych. Cewki w parze sg nawiniete w przeciwnych kierunkach, a sama prébka w pozycji

spoczynkowej znajduje sie na wysokosci pomiedzy cewkami i w réwnej odlegtosci od obu par.

z

Oscylacja probki w
% kierunku pionowym
| ~80Hz
X :/\/\

Cewki odbiorcze

Nabiegunnik
elektromagnesu,
koncentrator pola

Probka
namagnesowana w
kierunku poziomym

Przemienne napiecie
pojawiajgce sie na
potaczeniach cewek

Rys. 4.12 Schemat magnetometru wibracyjnego.

Zastosowanie par cewek pozwala zniwelowa¢ wptyw drgan poprzecznych na pomiar. Moment
skierowany do srodka cewek (wzdtuz X) i poruszajacy sie w kierunku do cewek lub w poprzek (X lub Y)
powoduje wzrost (lub spadek) strumienia w obu cewkach z pary, a wiec wzrost napiecia w jednej z cewek i
spadek w drugiej (z powodu odwrotnego kierunku nawiniecia). Ostatecznie na potgczeniach wyjsciowych
cewek nie pojawi sie dodatkowe napiecie. Ruch wzdtuz pary (w kierunku Z) powoduje wzrost strumienia w
jednej z cewek i spadek w drugiej, a wiec dwukrotnie wieksze napiecie na wyjsciu. Moment prébki w

kierunku Y daje zerowy strumien przez cewki, ale moze zostac¢ zmierzony przy zastosowaniu dodatkowego
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zestawu cewek zamontowanego w tym kierunku (z przodu i tytu na rysunku), co pozwala mierzy¢ osobno
moment w kierunkach X i Y i wyznaczy¢ tensor podatnosci magnetyczne;j.

Za pomiar napiecia odpowiada czesto spotykana detekcja fazoczuta (z ang. wzmacniaczem lock-in), w
ktérej mierzona i wzmacniana jest amplituda sygnatu sinusoidalnego o zadanej czestotliwosci (w tym
przypadku pobieranej z gtowicy wprawiajacej prébke w drganie). Mierzone napiecie jest przeliczane na
moment magnetyczny za pomocg pomiaru certyfikowanej prébki kalibracyjnej. Przy okreslonym dla niej
natezeniu pola magnetycznego probka posiada okreslony moment magnetyczny. Napiecie generowane
przez prébke na cewkach detekcyjnych przy dowolnym ustawieniu nabiegunnikdw pozwala obliczy¢
wspdtczynnik kalibracyjny moment/napiecie. Czynnik ten jest staty dla dowolnej prébki, dopdki zachowana
jest geometria uktadu i przyblizenie dipolowe dla proébki.

Metoda VSM jest wiec koncepcyjnie stosunkowo prosta. Problemem jest pomiar prébek o bardzo matych
momentach, jak cienkie warstwy albo rozcienczone dyspersje nanoczastek, kiedy to wibrujgcy obiekt sktada
sie w wiekszosci z materiatow, ktérych podatnosé wytwarza silny sygnat tta. W obu przypadkach pojawia sie
problem oddzielenia stabego sygnatu prébki od sygnatu pochodzgcego np. od uchwytu, pojemnika, podtoza,
cieczy nosnej, a zwiekszenie koncentracji nanoczastek pocigga za sobg zwiekszenie oddziatywania dipol-
dipol i zmiane ksztattu petli. Problem sygnatu tfa jest szczegdlnie istotny dla matych czgstek, dla ktdrych
zalezno$¢ M(H) w dostepnych polach tylko nieznacznie odbiega od linii prostej, czyli typowej zaleznosci
para- lub dia-magnetycznego tfa.

Do magnetometréow VSM mozna dofaczyé wiele przystawek poszerzajgcych zdolnosci pomiarowe, np.
przystawke do pomiaru magnetooporu, pomiaréw podatnosci AC i pomiaréw temperaturowych. Te
ostatnie byty w szczegdlnosci wykorzystywane podczas wykonanych prac badawczych.

Kriostat zbudowany jest w ten sposob, ze probke z uchwytem otacza sie préozniowym ptaszczem, przez
ktory przechodza pary powstajace po odparowaniu wprowadzanego na dno ciektego azotu lub helu. Ponad
ujsciem cieczy znajduje sie grzatka ogrzewajgca pary przemywajgce reszte kriostatu i termometr. Moc
grzatki jest ustalana algorytmem PID na podstawie temperatury zmierzonej w okolicach prébki, a zatem
osiggniecie wymaganej temperatury samej préobki jest opdznione wzgledem wskazania. Doktadny pomiar
wymaga osiggniecia réwnowagi w obszarze dookota prébki, co wydtuza pomiary magnetyzacji wzgledem
temperatury i jest zrédtem réznic w wynikach otrzymanych przy réznej szybkosci pomiaru (dotyczy to np.
pomiaréw krzywych ZFC-FC i temperatury blokowania).

Piecyk ma podobng konstrukcje jak kriostat, ale w pracy z nim wykorzystuje sie gaz szlachetny,
najczesciej argon, jako sSrodek roboczy. Piecyki pozwalajg osiggaé temperatury powyzej 1000 °C przy
jednoczesnej ochronie prébki przed utlenianiem.

Granice pomiaru w zakresie dostepnego natezenia pola wyznacza elektromagnes i jego konfiguracja:
zasilacz zdolny do wytworzenia pradu w cewkach o natezeniu wystarczajgcym do uzyskania magnetycznej
saturacji rdzenia, koncentrator pola o jak najmniejszej powierzchni przy prébce, ale wystarczajgco duzej,
aby pole w obszarze ruchu proébki byto jednorodne i minimalna odlegtos¢ nabiegunnikéw od prébki, przy
ktorej traktowanie probki jako dipola jest uzasadnione. Aparatura zastosowana w badaniach pozwala na
osiggniecie indukcji magnetycznej ok. 2.5 T dla matych prébek i matych odlegtosci pomiedzy
nabiegunnikami, a przy uzyciu przystawek do pomiaréw temperaturowych, ktére ograniczajg przysuwanie
do siebie nabiegunnikéw, do 1.7 T. Warto zwrdci¢ uwage, ze zwiekszanie natezenia pola magnetycznego
odbywa sie duzym kosztem. Aktualnie najsilniejszy elektromagnes przeznaczony do pomiaréw w statym
polu sktada sie ze stabszego, zewnetrznego elektromagnesu nadprzewodzgcego (poniewaz duze pola

niszczg stan nadprzewodnictwa) i mniejszego, silniejszego elektromagnesu Bittera, ktérego chtodzenie
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wymaga uzycia 15000 litréw wody na minute, a jego zasilacz generuje prad o natezeniu do 47000 amperdéw
i ma moc 33 megawatdéw, przez co moze pracowac tylko w okresach matego zuzycia pradu w sieci

elektroenergetycznej. Wszystko to pozwala na osiggniecie indukcji 45 T w otworze o $rednicy 32 mm.#

4.5 SPEKTROSKOPIA MOSSBAUERA

Spektroskopia Méssbauera polega na pomiarze absorpcji fotonéw przez jadra atomowe. Widmo mierzy
sie dla wybranego izotopu wzgledem energii padajgcych fotondw w bardzo waskim zakresie energii i z
wysoka rozdzielczoécig. Zrédtem wiazki padajacej jest izotop promieniotwdrczy, ktdry w swoim naturalnym
szeregu promieniotwdrczym posiada stan wzbudzony takich samych jader atomdw, jakie chcemy bada¢ w
probce (rys. 4.13, na podst. %%1%%), Wzbudzone jadro uzyskane po rozpadzie emituje foton, ktdry jest
nastepnie absorbowany przez prébke. Czas zycia poziomdédw w jadrze jest dtuiszy niz dla przejs¢
elektronowych o wiele rzedéw wielkosci, a wiec linie emisyjne sg odpowiednio wezsze, majg szerokosci
potéwkowe rzedu neV. Energia fotondw jest modyfikowana w waskim zakresie za pomocga efektu Dopplera,

co pozwala na pomiar analogicznej réznicy w jadrowych poziomach energetycznych w prébce wzgledem
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Rys. 4.13. Schemat rozpadu >’Co. Po okoto 270 dniach potowa jgder ulega rozpadowi poprzez wychwyt elektronu z najnizszych powfok
elektronowych. Kwark u w jgdrze za posrednictwem bozonu W* zamieniany jest na kwark d. Proton zamienia sie w neutron, przez co
liczba atomowa Co maleje o 1, do Fe. Czes¢ nadmiarowej energii po rozpadzie jest unoszona przez emitowane neutrino elektronowe,
a reszta pozostaje w jgdrze Fe w postaci wzbudzenia do wyZszych standw energetycznych jgdra. Ok. 99% przypadkdw rozpadu
skutkuje przejsciem °’Co w stan wzbudzony °’Fe o energii o 136.5 keV wyzszej od stanu podstawowego. 86% procesow relaksacji
powoduje emisje fotonu o energii 122 keV, a nastepnie drugiego fotonu o energii 14.4 keV. Czas Zycia poziomu 14.4 keV jest rzedu
107 s. Fotony o energii 14.4 keV mogq zostac zaabsorbowane przez jgdra izotopu °’Fe w stanie podstawowym w probce (ok. 2%
naturalnych izotopéw na powierzchni Ziemi) powodujgc przejscie ze stanu o spinie I=1/2 do wzbudzonego o spinie 1=3/2. Energia
emitowanego fotonu jest modyfikowana poprzez wymuszony ruch probki i efekt Dopplera, co pozwala na obserwacje zmiennej
absorpcji zaleznej od standw energetycznych jgder w probce.
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Waznym aspektem ograniczajgcym spektroskopie Mossbauera jest problem ubytku energii
emitowanego i absorbowanego fotonu na odrzut jadra, powodujacy niedopasowanie poziomow
energetycznych w jadrach w prébce i Zzrédle. Foton o obnizonej energii nie jest absorbowany rezonansowo
przez inne jadra tego samego typu. Aby byt zachowany ped podczas emisji, jadro uzyskuje ped przeciwny
do pedu fotonu, z pedem zwigzane jest takze ujecie czesci energii emisji. Zwiekszenie masy jgdra we wzorze
mv k-krotnie spowoduje k-krotny spadek predkosci, a takze k-krotny spadek energii kinetycznej mv?/2
uzyskiwanej przez jgdro. Masy pojedynczego jgdra nie mozna zwiekszy¢, ale ped odrzutu moze przejgé
struktura krystaliczna, w jakiej znajduje sie jadro. Struktura nie moze by¢ mata, bo w efekcie Mossbauera
mierzy sie wzgledne zmiany energii rzedu 10%°, a wiec co najmniej tyle razy nalezy zwiekszyé mase obiektu
przejmujgcego ped odrzutu. Dla krysztatéw masa rosnie o rzad liczby Avogadro, a wiec energia odrzutu staje
sie zaniedbywalnie mata, a emitowane fotony bedg absorbowane przez prébke.

Aby zaszta bezodrzutowa emisja/absorpcja, energia odrzutu powinna by¢ mniejsza niz najmniejsza
mozliwa energia drgan atomowych. Wobec tego jest bardziej prawdopodobna dla niskiej energii
emitowanego fotonu, w niskiej temperaturze i dla materiatéw o wysokiej temperaturze Debey’a, tj. takich,
w ktdrych fonony posiadajg wysokg energie wynikajacg z gestego upakowania i wysokiej statej sprezystosci
sieci. Prawdopodobienstwo zajscia takiego zdarzenia wyraza czynnik Debye-Wellera:

fow=<exp(iked)>?, 5.7
gdzie d oznacza wychylenie atomu z potozenia réwnowagi, a k wektor falowy, co wprowadza zaleznos¢ od
energii fotondéw |k|=E/hc. Aktywne zrddto, tj. zawierajgce duzo promieniotwdrczych jader, o wysokim
czynniku fow, jest istotnym praktycznym czynnikiem, ktéry zmniejsza czas trwania pomiaréw. Dla Zzrdodet o
niskim czynniku fow (np. **°Eu>*>°Gd, *>Rh->°Ru) do pomiaru widma o zadowalajagcym stosunku sygnatu do
szumu wymagane sg pomiary w kriogenicznej temperaturze, co zwieksza sztywnos$¢ sieci i obniza
prawdopodobienistwo odrzutu pojedynczego jadra. Do badar czesto wykorzystuje sie izotop °’Co,
stosowany takze w innych dziedzinach. Jego czas potowicznego rozpadu, ok. 270 dni, jest zbyt krotki, aby
mozna go byto uzyskaé z naturalnych Zrédet. Tworzy sie go m. in. w akceleratorach zgodnie z reakcja: *®Fe
+2H - n +%Co. Izotop ulega rozpadowi do wzbudzonego jadra zelaza >’Fe. >’Fe jest stabilnym izotopem
zelaza wystepujgcym w zrédtach naturalnych w ilosci ok. 2%. Czynnik fow posiada wysokie wartosci dla >’Fe
w szerokim zakresie temperatur (od blisko 0.9 dla 0 K do 0.5 dla 500 K).** Spo$érdd stabilnych izotopdw
zelaza tylko ten posiada niezerowy spin, co powoduje rozszczepienie stanu podstawowego w polu
magnetycznym.

Za prébka ustawiony jest detektor promieniowania, a energia wigzki padajacej jest zmieniana dzieki
zmianie predkosci Zrodta wzgledem badanej probki i zjawisku Dopplera. Foton uzyskujgc energie
dopasowang do rdinicy poziomdéw energetycznych jader w prdébce jest przez nie rezonansowo
absorbowany, a widmo pokazuje zmiany absorpcji w zaleznosci od zmian energii. Energia w efekcie
Dopplera z uwzglednieniem poprawki relatywistycznej drugiego rzedu zmienia sie wg wzoru:

AE v v?

v.v 5.8
E ¢ c¢?

Wyraz drugiego rzedu nie jest istotny ze wzgledu na predkos¢ zrédfa, ale ze wzgledu na predkos¢ jondw
(por. przesuniecie izomeryczne). Dla predkosci swiatta c i predkosci zrédta ok. 10 mm/s, wzgledna zmiana
jest rzedu 107, ale na osi X zwykto sie przedstawiaé wartoé¢ predkosci, a nie energii. Predko$é zmienia sie
w trybie statego przyspieszenia (pitoksztattnie) albo sinusoidalnie. Elektronika dzieli zakres uzyskiwanych
predkosci na kanaty (np. -10, -9.98, -9.96, ..., 0, ..., +10 mm/s odpowiadajgce ok. -500, -499, -498, .., O, ...,

+500 neV), do ktérych dodaje zliczenia detektora. W ten sposdb powstaje histogram: predkosé/energia -
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ilos¢ zliczen, z dotkami na pozycji pikdw absorpcyjnych. Widocznos$é dotkdw rosnie z czasem pomiaruiiloscig
zdarzen emisji/absorpcji bezodrzutowych w stosunku do wszystkich rozpadéw. Piki absorpcyjne wystepujg
w réznej ilosci, w réznej pozycji i wysokosci w zaleznosci od opisanych nizej efektéw. Czas pomiaru mozna
skréci¢ zawezajac zakres predkosci, jesli dla prébki wystepuje mata liczba pikdow absorpcyjnych lub
rozszczepienia pikdw sg niewielkie.

Poziomy energetyczne jader w prébce ulegajg modyfikacji przede wszystkim poprzez oddziatywanie z
chmurami elektronéw, ktéra je otaczajg. Istniejg gtdwnie trzy przyczyny zmiany ukfadu poziomoéw
jadrowych wptywajace na strukture energetyczng (rys. 4.14):
® Przesuniecie izomeryczne catego widma o wartosé IS (ang. Isomer Shift). Przesuniecie poziomow jadra
wynika z oddziatywania z elektronami w poblizu jadra (elektronami na orbitalach typu s wszystkich
obsadzonych powtok). Catke przekrywania zwieksza zarowno gesto$¢ elektrondw jak i objetosé¢ jadra.
Wysokie przekrywanie, zblizenie dodatniego tadunku jadra i ujemnego elektronu, obniza energie
oddziatywania kulombowskiego. Dla izotopu *’Fe jadro w stanie wzbudzonym jest mniejsze, a wiec
obnizenie energii jest mniejsze dla stanu wzbudzonego. Taki stan wzbudzony ma wyzszg energie i
przesuniecie izomeryczne jest dodatnie.

Jednak w praktyce zmiany przesuniecia (dotyczgce zaréwno zrédfa jak i préobki) wynikajg ze zmiany
funkcji falowej elektronéw typu s ze wzgledu na inne otoczenie jgder jondw w prébce niz w zrédle (rys. 4.15,
na podst. ). Istotne sg spin jonu, tworzenie wigzan i wypetnienie poziomdw, co wptywa na rozktad gestosci
fadunkowej catego atomu, a w szczegdlnosci amplitudy funkcji falowych typu s w poblizu jadra.
Przyktadowo, wieksza liczba elektronéw 3d w jonie oznacza wieksze ekranowanie elektrondéw 4s i mniejsze

przekrywanie ich funkcji falowej z objetoscig jadra.%
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Rys. 4.14. Efekty widoczne w widmie Mdssbauera izotopu *’Fe.
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W analizie przesuniecia izomerycznego -c(l) S=3/2

konieczne jest uwzglednienie efektu Dopplera I Fe(l) S=1/2
. . iz Lo N Fe(ll) S=2
drugiego rzedu. Czestotliwos¢ drgan jondw m— Fe(ll) S=1
jest rzedu 102 Hz, a wiec w czasie przejscia I Fo(ll) S=0
pomiedzy poziomami o] czasie I Fe(lll) S=5/2
charakterystycznym rzedu 107 s érednia I Fe(lll) 5=3/2
e (ll) S=1/2
: I Fe(lV) S=2
0.65 L ] B Fe(lV) S=1
F 3 B Fe(VI) S=1
0.60 | E S L T N A I
F = -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
0.55 [0 -
:,_'-7"': s . ""0 Rys. 4.15. Zakres wartosci przesuniecia izomerycznego dla réznego
E 0.50 § 60%Fe;0, + 40% y-Fesz)g é rodzaju jonéw zelaza.
o 0.45 f ° predkos$¢ jest rowna 0, ale kwadrat predkosci jest niezerowy.
0.40 F maghemit ] Zmiana energii wynikajgca z poprawki na predkos¢ jonow to:
0.35 F v-Fe.0, ] AE/E=-v*/2c%. Z roshaca temperaturg predkosé rosnie, a wiec
0:1 T T S widmo przesuwa sie ku nizszym wartosciom predkosci. Rysunek

100 200 300

Temperatura [K] 4.16 (ttum. z %) pokazuje przesuniecie dla tlenkéw zelaza o

Rys. 4.16. Przesuniecie izomeryczne magnetytu, roznym stopniu utlenienia i w rdinej temperaturze.

maghemitu i mieszaniny tych dwoch substancjiw  Przesuniecie dla mieszaniny odpowiada proporcji zmieszania
zaleznosci od temperatury. o

sktadnikdw.
® Rozszczepienie kwadrupolowe QS. Oddziatywanie kwadrupolowe zalezy od asymetrii jadra, jego tadunku
i gradientu zewnetrznego pola elektrycznego. Rozszczepia stany o réznej wartosci rzutu spinu jadrowego
|mi| na o$ gtdéwna. Liczba standw jest rowna /+1/2 dla spindw potéwkowych i /+1 dla spindw catkowitych.
Rozszczepienie jest widoczne dla standw o wartosci /1=1/2 i wiekszej. Stany o |m|=1/2 i 3/2 zmieniajg

potozenie o tg samg wartos¢. Przesuniecie poziomu dla /=3/2 wynosi:

— erVZZ 1 +l M)z 59

S ,
B=— 30w,

gdzie Qj to moment kwadrupolowy jadra, a Vi jest druga pochodng potencjatu pola elektrycznego wzdtuz
wybranego kierunku. Wg konwencji kierunki wybiera sie w ten sposéb, aby |V |>|Viyy|>| V| (wartosé
pierwiastka miesci sie w stosunkowo waskim przedziale [1;1.155], co pomaga w okresleniu pozostatych
parametréw ze wzoru). Jadra ustawione sg osig wzdtuz kierunku Z, a moment kwadrupolowy Q; jest dodatni
dla jader podtuznych i ujemny dla jader sptaszczonych. Dla konkretnego jadra znak QS zalezy od gradientu
pola elektrycznego V., w pozycji jadra, ktory jest tez gtdbwnym czynnikiem dla wartosci rozszczepienia. V;,
ro$nie dla mniej symetrycznego otoczenia wprowadzajgcego maty lub duzy gradient pola elektrycznego, a
wiec z reguty jest wieksze dla zwigzkéw molekularnych, a mniejsze dla krystalicznych. Jest duze dla jonéw o
niezerowym momencie orbitalnym oraz w obecnosci ligandéw. Catkowicie wypetnione powtoki ze wzgledu
na wysokg symetrie nie powiekszajg rozszczepienia, w przeciwienstwie do niepetnych powtok i jonéw
obecnych w sgsiedztwie. Niestety, otoczenie nie moze by¢ okreslone za pomocg pomiaru jednego tylko
parametru QS.1%®

® Rozszczepienie w polu magnetycznym By, tj. w polu w jakim znajduje sie jadro, ze wzgledu na tzw.
jadrowy efekt Zeemana. Byr jest nazywane efektywnym polem nadsubtelnym i jest sumg pdl: magnetyzacji
i demagnetyzacji catego materiatu, pola zewnetrznego, szybko malejgcego pola od momentow

magnetycznych elektrondw w najblizszym sasiedztwie jadra, tj. atomu i jego sgsiaddw, oraz przede
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wszystkim wartosci pola odpowiadajgcemu energii tzw. oddziatywania kontaktowego Fermiego (ang. Fermi
contact interaction) wynikajgcego ze sprzezenia spindw elektrondw typu s i spinu jgdra. Polaryzacja spinéw
elektrondw s wynika z oddziatywania z elektronami powtok cze$ciowo wypetnionych, odpowiedzialnych za
magnetyzacje prébki (3d w przypadku Fe) i ewentualnie polaryzacje elektronéw przewodnictwa.**%” Ten
ostatni ze sktadnikdw B¢ jest najwiekszy i siega dziesigtek Tesli, podczas gdy pozostate posiadaja typowe
wartosci raczej nieprzekraczajgce 2 T. Znak przesuniecia poziomdéw wynika z obliczed kwantowych dla
operatoréw spinu jadra i elektronu s i dla izotopu ’Fe jest przeciwny dla stanéw podstawowego i
wzbudzonego.

Stan o spinie | rozszczepia sie na 2/+1 standw o rdéznej liczbie m, i réznej energii w polu magnetycznym
najczesciej opisywanym za pomocg wzoru:

|AE| = mpingBuyr, 5.10
gdzie uy to magneton jadrowy, a g to czynnik Landégo, rézny dla stanu podstawowego i wzbudzonego. Dla
izotopu >’Fe stan podstawowy o spinie 1/2 rozszczepia sie na dwa o mi=-1/2, +1/2, a wzbudzony o spinie
3/2 na cztery o m=-3/2,-1/2,+1/2,+3/2. Zachodzg gtéwnie przejscia dipolowe o regule wyboru Am=0, t1, a
wiec z 8 mozliwosci przejs¢ pozostaje 6. Skrajne linie sekstetu, numerowane 1. i 6., oddalone s3 o:
(3:gwib*Gpodst)-UnBre. Sekstet jest tym szerszy, im wieksze jest Bue. Pomiar rozszczepienia i wewnetrznych
oddziatywan magnetycznych nie wymaga zewnetrznego pola magnetycznego, a jego dodatek wptywa tylko
na wartosé Bue. W przypadku pomiaréow ferrimagnetykdw w zewnetrznym polu, gdy da sie przyporzadkowac
dwa sekstety do jonéw o przeciwnie skierowanych momentach, pola Bye tych sekstetéw beda odpowiednio
male¢ albo rosngé. Sekstet jest mierzony zaréwno dla ferromagnetykéw jak i antyferromagnetykdw.
Stosunek wysokosci szesciu linii absorpcyjnych dla jgder o tym samym otoczeniu to w kolejnosci od lewe;j:
3:x:1:1:x:3, gdzie x = 4-sin’0/(1+cos?0) (B-kat pomiedzy osig pomiarowa, kierunkiem wigzki, a kierunkiem
magnetyzacji prébki). Dla prébki izotropowej x=2, a dla namagnesowanej wzdtuz osi pomiarowej x=0.

W przypadku wystgpienia wszystkich oddziatywan przesuniecie izomeryczne przesuwa cate widmo,
sekstet, w rGwnym stopniu. Jest wyznaczane jako $rodek ciezkosci widma. Stany o m=+3/2 sg przesuwane
przez oddziatywanie kwadrupolowe w prawo, a o m=+1/2 w lewo.

W kontekscie badania nanoczgstek magnetycznych istotne stajg sie relaksacje ich momentoéw, ktére
zachodzg w czasie zblizonym do czasu zycia poziomow wzbudzonych jader. Jesli czas relaksacji jest krétszy
od czasu zycia standw biorgcych udziat w przejéciu, tj. ok. 107 s, to moment magnetyczny moze zdazy¢ ulec
wielokrotnym zmianom orientacji, a pole By zanika z perspektywy jadra. Dla prébek zawierajgcych czastki
o réznych wielkosciach pomiarowy sekstet sktada sie z serii sktadowych sekstetéw o rdéznej szerokosci, przy
czym mniejsze czgstki majg najczesciej ostabione wiasciwosci magnetyczne, a odpowiadajacy im sekstet jest

wezszy. Cale mierzone widmo ulega rozmyciu, gtéwnie w kierunku v=0.

4.6 OSRODKI SYNCHROTRONOWE

Budowa synchrotronu

Do produkcji promieniowania synchrotronowego w osrodkach badawczych wykorzystuje sie zaginanie
wigzki elektrondéw. Elektrony sg np. emitowane z rozgrzanego metalu i przyspieszane w akceleratorze
liniowym, a nastepnie wstrzykiwane do posredniego pierscienia przyspieszajgcego, lub bezposrednio do
pierscienia akumulacyjnego (rys. 4.17). Elektrony sg przyspieszane odpowiednio zatgczanym polem
elektrycznym, tak aby za pakietem elektrondw napiecie byto ujemne, a przed nimi dodatnie. W

akceleratorze liniowym obszary z polem wydtuza sie odpowiednio z coraz wiekszg drogg pokonywang przez
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Elektromagnes kwadrupolowy

Rys. 4.17. Schemat synchrotronu.

przyspieszane elektrony w jednakowym czasie. Do nastepnych elementéw, kotowych, trafia jeden lub
wiecej pakietéw elektrondéw. Ostatecznie pakiety trafiajg do pierscienia akumulacyjnego, gdzie traca
energie na elementach zaginajgcych tor ruchu, a odzyskujg we wnekach rezonansowych. Emisja
produkowanego promieniowania synchrotronowego zachodzi impulsowo zgodnie z okresem obiegu
pierscienia przez pakiety. Petny obieg pojedynczego pakietu w pierscieniu akumulacyjnym w ESRF trwa ok.
3 ps.

W krotkich akceleratorach liniowych w synchrotronach elektrony przyspiesza sie do energii rzedu 10°*-
10> MeV. W pierscieniach przyspieszajacych zwieksza sie czestotliwo$¢ zmian pola, a w pierscieniach
akumulacyjnych stosuje sie wneki rezonansowe o czestotliwosci pracy dopasowanej do okresu obiegu
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pierscienia wynikajgcej z koncowej energii elektrondw. Ostatecznie w pierscieniach akumulacyjnych majg
one energie rzedu 1-10 GeV.

We wszystkich elementach przyspieszajgcych elektrony traca energie na emisje promieniowania
elektromagnetycznego, ale zasadniczym elementem produkujgcym promieniowanie uzyteczne dla badan
jest pierscien akumulacyjny. Pierscien jest w ogdlnosci nieregularnym wielokgtem, ktéry w wierzchotkach i
na bokach posiada elementy zaginajgce ruch elektrondw polem magnetycznym. W Zrddtach
synchrotronowych sg to magnesy dipolowe (zrddta | generacji), wigglery (Il generacji) i undulatory (Il
generacji). Wiagzka elektronéw po przejsciu takiego elementu ulega lekkiemu rozproszeniu i musi by¢
skupiana przez wielopolowe magnesy. Magnesy kwadrupolowe zwezajg wigzke w pionie lub w poziomie
(wigzka rozprasza sie o wiele mocniej w poziomie, ze wzgledu na zakrety w ptaszczyznie pierscienia), a
magnesy o wiekszej ilosci biegundw skracajg wydtuzajacy sie pakiet elektronéw.4®

Z kazdym obiegiem czes¢ elektrondw nie wraca do skupionej wigzki i intensywnos$¢ wytwarzanego
promieniowania maleje z czasem, co wptywa na intensywno$é¢ wigzki fotonédw mierzong na liniach
badawczych. W zaleznosci od konstrukcji synchrotronu elektrony sg dostrzykiwane na biezgco, z okresem
od kilku sekund do kilkudziesieciu minut, albo wigzka w pierscieniu akumulacyjnym jest okresowo (do kilku

razy w ciggu dnia) zatrzymywana i wstrzykiwana od nowa.

Emisja promieniowania synchrotronowego

Przyspieszane po okregu elektrony dla niskich predkosci emitujg promieniowanie gtéwnie w ptaszczyznie
stycznej do okregu. Intensywnosé tego promieniowania maleje od kierunku rownolegtego do prostopadtego
do ruchu, wzdtuz promienia okregu. Dla elektronéw relatywistycznych emisja z ptaszczyzny ,zwija sie” w
waski stozek skierowany stycznie do toru ruchu elektrondw. Elektrony o energii y razy wyzszej od energii
spoczynkowej mc? emituja fotony w stozek o kacie rozwarcia 2a, gdzie a = 1/y = 1/(2-E(cev;) [mrad].

Tor ruchu elektronéw w pierscieniu akumulacyjnym jest zaginany przez dziatanie sity Lorentza. W
magnesie dipolowym obszar pola o zblizonym natezeniu ma dtugos¢ rzedu metréw, co powoduje, ze
promieniowanie jest emitowane w szeroki i ptaski stozek za magnesem. Jest on sumg stozkéw o kacie 2a, o
wierzchotkach na zagietym torze ruchu. Energia emisji zawiera sie w szerokim zakresie (rys. 4.18, na podst.

). Potowa mocy emisji znajduje sie ponizej parametru zwanego energig krytyczng E.. Powyzej E.
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Rys. 4.18. Widma energii promieniowania emitowane przez dipolowy magnes odchylajgcy i undulator (dwdch réznych
synchrotrondw). Réznica w intensywnosci na obu wykresach wynika z parametrdw wiqzki w pierscieniach akumulacyjnych.
Liczby nie oddajq roznicy w emitowanej intensywnosci przez oba przyrzqdy dziatajgce w jednym pierscieniu. Kropki na
krzywych dla magnesu odchylajgcego odpowiadajg energii krytycznej magnesu.
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intensywnos¢ szybko maleje z energig. Dla promienia krzywizny toru R energie tg mozna przyblizy¢ ze wzoru
Eckev) = 2.2-E36ev)/Rimy 1Ub Ecjkev) = 0.67-E?(gev)-Byr).33 148149

Elektrony w wigzce krazacej w pierscieniu wykonujg ruchy poprzeczne do toru wigzki, gtéwnie w
kierunku wzdtuz ptaszczyzny synchrotronu, dlatego wigzka jest znacznie szersza niz wyzsza. Ruchy te sg w
szczegdblnosci potegowane podczas zaginania toru w magnesie odchylajgcym. Promieniowanie emitowane
w ptaszczyznie pierscienia akumulacyjnego jest czesciowo spolaryzowane liniowo ze wzgledu na te ruchy,
przy czym polaryzacja liniowa zachodzi przede wszystkim rownolegle do ptaszczyzny synchrotronu. Emisja
odchylona od ptaszczyzny w gore lub w dét jest spolaryzowana eliptycznie. Z perspektywy korpuskularnej
jest to wigzka fotonéw o czesciowo zunifikowanym spinowym momencie pedu fotondw. Uzycie
odpowiednich przeston dla promieniowania emitowanego w gore lub w dét pozwala na uzyskanie do 80%
polaryzacji kotowej przy zaledwie 2.5-krotnym spadku intensywnosci wzgledem intensywnosci w
ptaszczyznie synchrotronu®®. Dla predkosci wigzki v i promienia synchrotronu r, promieniowanie
emitowane w kierunku odchylonym wzdtuz rxv jest spolaryzowane prawoskretnie, a w kierunku -rxv
lewoskretnie. Moment pedu fotondw jest zwrdcony wzdtuz kierunku emisji k (prawoskretnie), lub
przeciwnie (lewoskretnie).

Oprdécz magneséw odchylajgcych emisje uzyskuje sie takze w innych urzadzeniach umieszczanych na
prostych odcinkach synchrotronu. Do uzyskania silnej emisji skierowanej w waski stozek stosowane sg w
szczegolnosci trzy urzadzenia (rys. 4.19):

e Potréjny elektromagnes sktadajacy sie z dwdch stabych magneséw na koncach i silnego
magnesu, czesto nadprzewodzgcego, pomiedzy nimi. Prosty tor wigzki zamieniany jest na
trajektorie w ksztatcie piku o minimalnej krzywiznie, znacznie mniejszej od typowego magnesu
odchylajgcego. Promieniowanie emitowane jest wzdtuz wigzki, a energia krytyczna E. rosnie
nawet o rzad wielkosci.

e Wiggler, w ktérym wigzka elektrondéw jest wielokrotnie zakrzywiana przez dwa szeregi
magnesow ustawionych naprzemiennie. Promieniowanie jest sumg emisji uzyskiwanej podczas
wszystkich zakretéw. Natezenie pola magnetycznego w wigglerach jest wieksze niz w magnesach
odchylajacych, dlatego uzyskuje sie wyzsze przyspieszenia elektrondw, a E. rosnie kilkukrotnie.
Emisja zachodzi wzdtuz wigglera, w kat znacznie wiekszy niz dla emisji punktowej 1/y, ale ze
wzgledu na brak zaginania toru jak w magnesie odchylajgcym, nie roztozonym tak szeroko w
przestrzeni.

e Undulator, o tak uformowanym polu, ze tor wigzki jest w przyblizeniu tréjkatny. Emisja zachodzi
w ‘wierzchotkach’ toru, a kat stozka emisji na zakretach jest bliski 1/y, emisji z punktu. Powoduje
to, ze dochodzi do interferencji fal emitowanych z kolejnych zakretédw toru wigzki. Dodatkowo,
emitowane fale oddziatujg z elektronami i powodujg zblizanie sie elektronéw w fazie i grupowe,
zgodne, przemieszczanie sie elektrondw w wigzce. Emitowane fale sg koherentne. Poniewaz
amplitudy fal zgodnych w fazie sie sumujg, amplituda emisji rosnie z iloscig zakretéw N, a
intensywnos$¢ z N2. Dla wiggleréw zachodzi sumowanie niekoherentnych wigzek, co daje
intensywnosé rosngcg z N. Natomiast sktadanie amplitud fal koherentnych zachodzi tylko dla
okreslonej czestotliwosci, zgodnej z odlegtoscia pomiedzy magnesami. W wyniku wzrostu
intensywnosci dla charakterystycznej czestotliwosci w widmie energetycznym undulatora
wybijajg sie piki dla tej czestotliwosci podstawowej i jej wyzszych harmonicznych. Tor jest
zblizony do funkcji trdjkatnej, a transformacja Fouriera takiej funkcji zawiera nieparzyste

harmoniczne o wysokiej amplitudzie. Jest to obrazowe wyjasnienie, dlaczego takie nieparzyste
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Trzyczesciowy magnes

Tor wigzki

Undulator 17 |

Rys. 4.19. Schemat toru wigzki i wytwarzania promieniowania synchrotronowego w

przyrzgdach stosowanych w synchrotronach generacji od Il wzwyz.
harmoniczne s3 dobrze widoczne w widmie energii undulatora. Dodatkowo, kat emis;ji jest
mniejszy niz dla undulatora (mniej emisji na zboczach funkcji tréjkatnej) i wiecej emitowanego
promieniowania moze zosta¢ wykorzystane na linii badawczej. Intensywnos$¢ rosnie o 3-5
rzedéw wielkosci wzgledem magnesu odchylajgcego. Pozycje pikdw harmonicznych i ogdlng
charakterystyke emisji undulatora mozna zmieniaé poprzez odlegtos¢ pomiedzy magnesami w
jednym szeregu i pomiedzy oboma szeregami magnesdw (co jest technicznie fatwiejsze,
poniewaz nie wymaga przesuwania kazdego z magneséw z osobna). Przesuwajgc szereg
magnesow w kierunku prostopadtym do wigzki, tak aby jeden szereg posiadat bieguny
magnetyczne pomiedzy biegunami drugiego szeregu, powoduje sie ruch elektronéw po helisie.
Tor jest gtadki, elektrony poruszajg sie ze statym przyspieszeniem i szybkosciag — widmo posiada
pik dla jednej czestotliwosci. Najwazniejszym wynikiem ruchu elektronéw po helisie jest to, ze
emitowane promieniowanie jest spolaryzowane kotowo, poniewaz promieniowanie biegngce w
kierunku wzdtuz undulatora pochodzi z emisji w kierunku odchylonym od ptaszczyzny
wyznaczanej przez wektory predkosci elektrondw i promienia krzywizny ich toru (podobnie jak

w przypadku emisji ponad i pod pierscieniem akumulacyjnym).
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Uzyskana wigzka promieniowania trafia na tor linii badawczej, gdzie ulega formowaniu i innym
dodatkowym procesom, jak np. filtrowaniu, monochromatyzacji, polaryzacji.

Wigzka promieniowania niesie ze sobg duzg energie i wiekszos¢ elementdéw linii musi by¢ aktywnie
chtodzona. Ze wzgledu na ograniczenie degeneracji elementdw linii po oddziatywaniu z intensywnym
promieniowaniem z wigzki pierwotnej filtruje sie fotony o niskich energiach. Do tego celu uzywa sie filtrow
grafitowych lub diamentowych, ze wzgledu na to, ze wegiel jest lekkim pierwiastkiem o wysokiej odpornosci
na temperature, dobrej przewodnosci cieplnej i dos¢ dobrym stopniu krystalizacji.

Do formowania wigzki uzywa sie luster krzemowych, polerowanych lub pokrytych cienkg warstwa
metalu. Promieniowanie X na granicy powietrze (prdznia) — ciato state moze ulec catkowitemu
wewnetrznemu odbiciu. Wynika to z faktu, ze wspdtczynnik zatamania n wzgledem prézni jest minimalnie
mniejszy od 1, n=1+<x>/2 (xe to $rednia przenikalnos¢ elektryczna, ujemna dla promieniowania X). Ogdlnie
wspotczynnik zatamania dla wybranej energii promieniowania mozna wyliczy¢ z relacji Kramersa—Kroniga,
catkujac wspétczynnik absorpcji dla dowolnej energii (w przedziale od 0 do +0).2°! Sg to skomplikowane
catki liczb zespolonych z biegunami. W praktyce korzysta sie z przyblizen opartych na przekrojach czynnych
na absorpcje w zakresie energii promieniowania X. Dla krzemu n jest mniejsze od 1 o ok. 10°®, a dla ciezszych
pierwiastkdw o ok. 107°.2633 Katy odbicia dla promieniowania X mierzone sg od powierzchni miedzyfazowej,
a nie od normalnej do granicy osrodkéw. Prawo Snelliusa (rys. 4.20, na podst. 33) przyjmuje w tym przypadku
postac:

cos(a
n= % 5.11
gdzie a i &’ oznaczajg kat padania i kgt odbicia. Podobnie jak dla swiatta widzialnego, dla promieniowania X
moze zajs¢ catkowite wewnetrzne odbicie ponizej kata padania a=ayx, ale ze wzgledu na to, ze wartosc¢ n jest
mniejsza od 1, zachodzi ono w osrodku, ktéry w typowych optycznych zastosowaniach (np. dla Swiatta
widzialnego) jest optycznie rzadszy, a nie gestszy.

Dla luster krzemowych kat ax jest rzedu 0.1°. Ze wzgledu na matg wartosc kata krytycznego (i wysoka
energie wigzki degradujaca powierzchnie) lustra formujgce wigzke sg z reguty bardzo duze. Podobnie jak w
klasycznej optyce geometrycznej, odpowiedni ksztatt lustra moze skupia¢ wigzke albo jg kolimowadé. Same

lustra muszg by¢ bardzo gtadkie, poniewaz wszelkie nieréwnosci mogg zadziatac jak siatka dyfrakcyjna.

Promienie X, n<1

Swiatlo widzialne, n>1 ’
o> o ./ o
|

—
[ O ‘

m Catowite wewnetrzne odbicie

zachodzi w préini
o<a

Rys. 4.20. Odbicie promieniowania X.
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Monochromatyzacija

Do wielu badan wigzka promieniowania jest monochromatyzowana albo rozdzielana pod wzgledem
energii. Odbywa sie to na periodycznej strukturze, zgodnie z prawem Bragga, tzn. przy okreslonym kacie
odbicia tylko jedna dtugo$¢ fali bedzie odpowiadata warunkom interferencji i fala o takiej dtugosci nie
zostanie rozproszona na strukturze. Przy odbiciu na ptaskiej powierzchni skolimowana wigzka bedzie
monochromatyzowana. Po dyfrakcji na zagietej powierzchni energie zawarte w wigzce mogg zostac
rozdzielone (co wykorzystuje sie czesciej przy detekcji promieniowania, niz w celu monochromatyzacji, rys.
4.21, na podst. 1*2),

Pikselowy
detektor 2D

Spektrometr typu

csnnn von Hamosa
Jet H,0 ze zwigzkiem

zelaza w otoczeniu Oh

Rys. 4.21. Rozdzielanie wiqzki rozproszonej pod wzgledem energii promieniowania na cylindrycznej powierzchni. Przedstawiony jest
schemat eksperymentu majgcego na celu zbadanie emisji ze zwigzku [Fe(terpy),]** wzbudzanego impulsami promieniowania o
réznej energii do okreslenia molekularnej struktury energetycznej i jej zmian podczas wzbudzenia. Kqt pomiedzy emitowanym
promieniowaniem a ptaszczyznami krystalicznymi analizatora definiuje energie i jest jednoznacznie ustalony dla konkretnego
punktu detektora.

Do monochromatyzacji promieniowania o niskiej energii (fali dtuzszej niz odlegtosci miedzy atomami w
krysztatach) wykorzystuje sie dyfrakcje na ustrukturyzowanej powierzchni, np. nacinanej w odlegtosciach
rzedu 10 um - 10 nm. Warunek interferencji bedzie spetniony dla periodycznych nacie¢ na powierzchni w
odlegtosciach d rzedu dtugosci fali. Dla wiekszych energii, krétszych fal (0.05-6 A), korzysta sie z dyfrakcji na
ptaszczyznach  krystalicznych®. W obu przypadkach mozna potaczyé formowanie wigzki i
monochromatyzacje uzywajac tylko jednego lustra o odpowiednich nacieciach, albo odpowiednio
utozonych ptaszczyznach atomowych (patrz rozdz. RIXS-MCD). Dla wysokiej rozdzielczosci stosuje sie

podwadijng lub wielokrotng dyfrakcje (rys. 4.22).

4.7 RIXS-MCD

Schemat eksperymentu RIXS-MCD i otrzymywanych widm jest przedstawiony na rysunku 4.23. W
eksperymencie mierzy sie intensywnosé wzgledem dwadch energii: padajgcej i emitowanej z probki. Energia
wigzki synchrotronowej (ang. incident energy, |E) zmieniana jest za pomocg monochromatora z podwdjng

dyfrakcja. Intensywnos¢ jest mierzona wzgledem energii emisji (EE), zmienianej za pomocg doboru kata
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Rys. 4.22. Podwdjna dyfrakcja na monochromatorze wykonanym w catosci z

monokrysztatu krzemu.
dyfrakcji na krysztale w spektrometrze typu Johanna (szczegétowy opis nizej). Kazdy punkt /(IE,EE) jest
mierzony dwukrotnie, dla przeciwnych zwrotéw pola magnetycznego lub momentu fotonéw (zwrotéw
polaryzacji kotowej). Rdznica intensywnosci catych dwdch ptaszczyzn dla przeciwnych polaryzacji to sygnat
RIXS-MCD.

Wiazka padajaca

Eksperymenty zostaty przeprowadzone w Europejskim Osrodku Badan Synchrotronowych (ang.
European Synchrotron Radiation Facility, ESRF), na linii badawczej ID263 (ID - insertion device, oznacza linie
z undulatorem, wigglerem itp., w przeciwienistwie do linii BM - bending magnet). Schemat uktadu zostat
przedstawiony na rysunku 4.23. Na linii ID26 wigzka promieniowania moze by¢ produkowana przez trzy
undulatory i jest filtrowana za pomocg podwdjnego monochromatora (o dwukrotnej dyfrakcji, podobnie jak
na rysunku 4.22) o specjalnej konstrukcji i sterowaniu pozwalajgcym na pomiar widma XAS w czasie
krotszym od 1 sekundy. Monochromator korzysta z odbicia na ptaszczyznach Si(111) lub Si(311) pod katem
w zakresie 5-60° i jest chtodzony ciektym azotem, aby maksymalnie ograniczyé termiczne wibracje atomoéw
i deformacje ptaszczyzn atomowych monokrysztatéw krzemu. Przy korzystaniu z odbicia na ptaszczyznach
Si(311), co byto wykorzystywane podczas eksperymentéw przeprowadzonych podczas prac badawczych,
moc rozdzielcza monochromatora wynosi AE/E=0.3-10*. Odbicia od ptaszczyzn (111) daja kilkukrotnie

wiekszg intensywnos$é, ale mniejszg zdolno$é rozdzielczg. 1>+ 15°

Polaryzacja

Polaryzacje kotowa w wielu aplikacjach synchrotronowych uzyskuje sie przez transmisje promieniowania
spolaryzowanego liniowo, np. z undulatora, przez ptytke éwieréfalowg.26:156:157

Zmiana dokonywana w czasie pomiaréw w parametrach wiggleréw i undulatoréw moggcych wytworzy¢
polaryzacje kotowg, np. zmiana kierunku polaryzacji, powoduje zaburzenie w ruchu wigzki elektronéw (by¢
moze dobrze okreslone, ale inne dla obu polaryzacji). Konsekwencjg tego jest wptyw na tor elektronéw w
pierscieniu akumulujgcym i co za tym idzie wigzki i emisji na pozostatych liniach badawczych. Czesta zmiana
polaryzacji bytaby wiec problematyczna. Wykorzystanie undulatora w typowej konfiguracji (emitujgcego
promieniowanie spolaryzowane liniowo) oznacza wiekszg intensywnosé, a korzystanie z ptytki éwieréfalowej
nie wptywa na prace pierscienia akumulacyjnego. Taka konfiguracja jest tez wydajniejsza niz korzystanie z
polaryzacji powyzej lub ponizej ptaszczyzny synchrotronu. Linia moze korzysta¢ z wysokiej jasnosci
undulatora, a stopien polaryzacji osigga poziom 90%.

Proces uzyskiwania polaryzacji kotowej dla promieniowania X jest bardziej skomplikowany niz zmiana

fazy S$wiatta widzialnego poprzez transmisje przez ptytke cwieréfalowg wykonang np. z krysztatu
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Rys. 4.23. Podstawowe elementy eksperymentu synchrotronowego 1s2p RIXS-MCD wraz z badanymi przejsciami energetycznymi.
Ze wzgledu na dtugi czas pomiaru zakres energii ogranicza sie do pre-piku krawedzi K. Ptaszczyzna jest mierzona dla dwdch
przeciwnych polaryzacji pola magnetycznego lub promieniowania padajgcego. Roznica intensywnosci dla dwdch polaryzacji daje
ptaszczyzne RIXS-MCD. Duzy sygnat MCD widoczny jest tylko w zakresie przedkrawedziowym blisko emisji Ka;. Emisja ta oznacza
relaksacje z poziomu 2ps, a zatem caty proces koriczy sie tym samym stanem, co wzbudzenie na krawedzi L3 (dziura na poziomie
2ps/2 i dodatkowy elektron blisko Eg). Pomiar catej ptaszczyzny pozwala na wybdr optymalnej energii emisji do pomiaréw widm
HERFD i HERFD-MCD, pozwalajgcej zmierzy¢ interesujqce aspekty ptaszczyzny (maksimum pre-piku, maksymalna amplituda MCD,
szczegolne cechy i piki) za pomocq skanu liniowego. W przedstawieniu na rysunku, wzgledem przekazu energii ET, skan dla statej
energii emisji (CEE) to skan diagonalny na ptaszczyznie (IE,ET). Przedstawione ptaszczyzny zostaty zmierzone za pomocq kolejnych
skandw CEE o rosnqcej EE, tj. serii szybkich skandw wykorzystujgcych mozliwosci monochromatora ze zmianami kqta spektrometru
pomiedzy tymi skanami. W przestrzeni I(IE,ET=IE-EE) kazdy skan CEE jest liniq o kqcie nachylenia wzgledem obu osi réwnym 45°, a
zmierzona ptaszczyzna jest rownolegtobokiem, a nie prostokgtem.

dwéjtomnego. Podczas rozpraszania promieniowania X na krysztale uzyskuje sie fale o lekko zmienionym
wektorze falowym (innej dtugosci fali) w zaleznosci od kierunku rozpraszania, a dodatkowo pojawiajg sie
fale o wektorze k zmienionym o wektor sieci odwrotnej (Ak=G). Proces polaryzacji polega na odpowiednim
doborze krysztatu i kagtdw padania, zgodnie z nastepujgcym opisem.
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Najczesciej korzysta sie z dyfrakcji do przodu (Lauego), w ktérej ptaszczyzny krystaliczne sg nachylone
pod katem 45° do ptaszczyzny synchrotronu, po obrocie wokdt osi wigzki (rys. 4.24). Nastepnie krysztat
obraca sie dookota kierunku krystalograficznego poprzecznego do wigzki padajgcego promieniowania o kat
bliski katowi dyfrakcji Bragga 6. Inaczej méwigc jest to obrét dookota normalnej do ptaszczyzny odbicia,
ktdra jest pod katem 45° do ptaszczyzny synchrotronu. Powoduje to powstanie po cztery rodzaje fal dla
dyfrakcji i transmisji, z czego, we wspomnianym przy opisie dyfrakcji efekcie Borrmanna, dwa sg mocno
absorbowane przez krysztat, a dwa znacznie stabiej. Sktadowe te sg spolaryzowane liniowo i ulegajg
przesunieciu w fazie zaleznemu od kata odchylenia krysztatu. Teoretycznie zaréwno wigzka po dyfrakcji jak
i po transmisji moze zosta¢ wykorzystana jako wigzka spolaryzowana.

W transmisji wytwarza sie dwie nowe fale, o i i, prostopadts i réwnolegta do ptaszczyzny odbicia, o
polaryzacji liniowej zorientowanej pod katem 45° i -45° do ptaszczyzny synchrotronu (rys. 4.24 A, podobnie
jak w transmisji liniowo spolaryzowanej fali przez polaryzator drutowy, w ktérym wzbudza sie ruch
elektrondw i wytwarza nowq fale spolaryzowang wzdtuz drutu). Kat 45° stuzy wyréwnaniu intensywnosci
sktadowych o i . Rdznica w fazie tych sktadowych zalezy od tego, jakie jest przesuniecie kata dyfrakcji od

kata Bragga AB wg wzoru:

sin(20)
A6’

gdzie t to grubos¢ ptytki, a A jest statg materiatu, rosngcg z czynnikiem strukturalnym na objetos¢ komorki

Ap = AX3t 5.12
elementarnej. Wartos¢ tych parametrow jest taka, ze przesuniecie fazowe rzedu 90° osigga sie dla bardzo
matych katow, rzedu sekund katowych. Dla przesuniecia ABc wzgledem kata Bragga osigga sie réznice faz
A@p=180°. Oznacza to osiggniecie efektu ptytki potfalowej i wytworzenie promieniowania spolaryzowanego
pionowo, co mozna stosunkowo tatwo zmierzy¢. Dla dwa razy wiekszego kata rdznica faz wynosi Ap=90°,
co daje polaryzacje kotowg (prawoskretng lub lewoskretng dla 2A8¢ i -2A06¢).

Aby zmierzy¢ polaryzacje, za krysztatem umieszcza sie analizator polaryzacji albo pétprzezroczysty ptytke
pod katem 45°, ktéra ma za zadanie odbié czes¢ promieniowania ku gérze. W drugim przypadku odbija sie
promieniowanie spolaryzowanego poziomo, poniewaz spolaryzowane pionowo statoby sie falg podtuzna.
Dla kata AB¢, Ap réwnej 180° i polaryzacji pionowej, intensywnosé odbitej czesci jest najmniejsza.

Intensywnos$¢ odbitego promieniowania jest mierzona za pomocy detektora w funkcji A0 (rys. 4.24 B, C).
Wynikiem pomiaru jest tzw. krzywa Draculi. Posiada ona dwa minima, dla polaryzacji pionowej, tj. dla
A@p=180°. Umozliwia to pomiar AB¢ i przesuniecie sie do +2A8¢. Pomiar krzywej Draculi i AB¢ nalezy wykonac
niezaleznie dla réznych energii wigzki, poniewaz A¢ zalezy od A3. Warto$¢ ABc mozna nastepnie
interpolowac dla dowolnej energii.

Zmiana polaryzacji za pomocg ptytki jest na tyle szybka (kat A8 jest ustawiany elementem
piezoelektrycznym), ze mozna jg wykonywacé dla kazdego punktu ptaszczyzny RIXS. W badaniach RIXS-MCD
jest to kluczowy atut, poniewaz podczas diugotrwatego pomiaru dwuwymiarowej mapy RIXS-MCD, ze
wzgledu na mozliwg stabg stabilnosé uktadu lub prébki, lepiej mierzy¢é widmo réznicowe punkt po punkcie
dla dwodch polaryzacji, niz ptaszczyzne po ptaszczyzinie (co mogtoby wnies¢ rdznice wynikajgce np. z
degradacji probki, a nie efektu MCD).

Ptytka powinna by¢ mozliwie przezroczysta dla promieniowania przy jednoczesnym wysokim czynniku
strukturalnym na objetos¢ komorki, by¢ odporna na promieniowanie X i posiada¢ wysoka krystalicznos¢ i
dobrze okreslone odlegtosci miedzyptaszczyznowe. Im bardziej AB¢ zbliza sie do kata Bragga, tym bardziej
zachodazi sie na ogony piku dyfrakcyjnego i odchodzi sie od dobrych warunkéw na wytwarzanie sktadowych
o i m o tej samej intensywnosci, wysokiej transmisji i dobrze okreslonej réznicy faz. Dlatego parametry

materiatu i grubos¢ ptytki nalezy dobrac tak, aby zwiekszy¢ AB¢ (co zmniejsza tez wymagania na doktadnos¢
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Rys. 4.24. A: Wytwarzanie dwdch sktadowych o polaryzacji liniowej pod katem prostym i réznicy faz A, ktora zalezy od kgta 6. B:
Detekcja polaryzacji po przejsciu przez krysztat. C: Pomiar krzywej Draculi. Pozycja na Srodku oznacza brak zmiany polaryzacji, ale
silng dyfrakcje pod kqtem Bragga. Silne zmiany sygnatu z kqtem nie sq artefaktem, ale mozna je wyliczyc¢ z teorii dynamicznego
rozpraszania promieniowania X. Odsuniecie sie od kqta Bragga o +AB daje efekt ptytki potfalowej, a o +2A0¢ ptytki cwiercfalowej.

sterowania katem). Warunki te spetniajg wysokiej jakosci krysztaty diamentu. Zazwyczaj uzywa sie dyfrakcji
na ptaszczyznach (111), dzieki czemu transmisja i dyfrakcja sg niezmienne po obrocie (symetryczna
geometria Lauego), diament przycina sie wzdtuz ptaszczyzn (1-10).

Spektrometr
W badaniach majacych na celu okreslenie chemicznych zmian w otoczeniu badanych jonéw potrzebna

jest zdolno$¢ rozdzielcza na poziomie AE/E < 10, Taka zdolno$¢ dotychczas uzyskuje sie tylko za pomoca
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dyfrakcji na wysokiej jakosci monokrysztatach. Pozwalajg one na uzyskanie rozdzielczosci na lepszym
poziomie, niz naturalne poszerzenie linii.*®

Fluorescencja z probki emitowana jest w peten kat brytowy. Odbicie od ptaskiego krysztatu zachodzi pod
réznymi katami, co mozna wykorzysta¢ w celu rozdzielenia energii emisji wzgledem kata/potozenia na
monochromatorze/detektorze (np. w spektrometrze von Hamosa, rys. 4.21). Odbicie kazdej czesci emisji
pod tym samym katem mozna zrealizowa¢ na wygietym monokrysztale zwanym analizatorem. W
szczegolnosci wykorzystuje sie w tym celu spektrometry typu Johanna (rys. 4.25). W takim spektrometrze
probka, detektor oraz analizator znajdujg sie na jednym kole o promieniu Rr/2, zwanym kotem Rowlanda.>®
Ptaszczyzny krystaliczne analizatora sg wygiete tak, aby znajdowaty sie na sferze o promieniu Rg, stycznej do
kota w punkcie odpowiadajgcym pozycji analizatora (gtebsze ptaszczyzny ze wzgledu na odlegtosé miedzy
ptaszczyznami da: sitg rzeczy muszg sie znajdowac na sferach o promieniu Rr+ndat). Promieniowanie
emitowane z prébki, ulegajace dyfrakcji na ptaszczyznach atomowych zgodnie z prawem Bragga, jest
skupiane na kole Rowlanda. Kazdy promien odbija sie pod tym samym katem, ustalonym przez potozenie
probki, detektora i analizatora (punktu stycznego powierzchni analizatora i kota Rowlanda).

Odbicie od gtebszych ptaszczyzn, niedopasowanie krysztatu do okregu Rowlanda, naprezenia w
krysztatach wyginanych do odpowiednich promieni krzywizny, sg Zrédtem pogorszenia rozdzielczosci.
Technologicznie tatwiej wytworzy¢ analizatory dobrze spetniajgce opisane wymagania dla geometrii o
wiekszym promieniu. Wiekszy promien pozwala tez na lepsze okreslenie katdw, pozycji ogniska
spektrometru itp. W praktyce stosuje sie promienie 0.5 m i 1 m*°, przy czym aktualnie wykonywane
krysztaty dla geometrii o promieniu 0.5 m nie sg stosowane w pomiarach MCD ze wzgledu na zbyt staba

= '

Analizator o ptaszczyznach

atomowych na sferach o
promieniach Rp+n-d,,

Promienie odbite /

pod %
R
’% Ogniska dla
najglebszych
ptaszczyzn, ~5 mm
Ogniska dla

powierzchni
1mm analizatora

i Rg/2=250 mm
Detektor \ 3

Rys. 4.25. Geometria kota Rowlanda (Kg, zielony okrqg o promieniu Rr/2). Zaznaczona jest czes¢ Sciezek emisji od probki, z odbiciem
od ptaszczyzn atomowych analizatora, do detektora (pod kqtem 70° od osi Y do promienia). Kqty majq tg samg miare, poniewaz
sq kqgtami wpisanymi w okrgg, opartymi na tym samym fuku. Natomiast warunek odbicia na brzegu Kgr bedzie spetniony, kiedy
powierzchnia odbijajgca bedzie miata promien krzywizny dwa razy wiekszy niz promien Kg (tj. rowny Rg). Jest to taka sytuacja, jakby
w uktadzie umieszczono wkleste lustro na okregu o promieniu Rg i Srodku na przecieciu Kg i osi X po lewej stronie rysunku. Lustro
takie ma ognisko w Srodku Kz (f=R/2, przyblizenie dobre dla duzych kqtow). Promien poziomy pomiedzy prébkgq i lustrem przejdzie
przez srodek Kg i trafi w pozycje detektora. Catkowita zgodnosc (trafienie w ognisko dla dowolnych kqtow) wymaga, aby
powierzchnia lustra o promieniu Rg znalazta sie dokfadnie na okregu Rowlanda, co jest takze prawdg w optyce dla luster.
Przyblizenie f=R/2 jest tym lepsze, im wiekszy kqt, tj. im blizej osi X znajdujq sie prébka i detektor. W praktyce krysztaty wygina sie
w podwyzszonej temperaturze do ksztattu podtoza wyszlifowanego wtasnie tak, jak opisane lustro wkleste, a powierzchnia samego
krysztatu nie jest nastepnie szlifowana do promienia Rg/2. Jest to Zrédtem niedoktadnosci razem z wytworzonymi naprezeniami w
sieci krystalicznej. Alternatywnie mozna wykonac¢ krysztat z matych ptaskich ptytek umieszczonych na podtozu wyszlifowanym do
promienia Rg/2.

Okno detektora
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zdolnos¢ rozdzielczg. Ogodlnie wieksza odlegtosé od prdbki do analizatora oznacza lepszg rozdzielczo$é, ale
tez wymaga zwiekszenia powierzchni analizatorow. Intensywnos¢ zwieksza sie zbierajgc emisje za pomoca
wiekszej liczby analizatoréw, z ktérych kazdy definiuje wtasny okreg Rowlanda.

Zmiana kata dyfrakcji koncepcyjnie polega na przemieszczeniu prébki i detektora w przeciwnych
kierunkach po kole Rowlanda, ale w praktyce wymaga poruszania analizatorem i detektorem, poniewaz
probka znajduje sie w jednym miejscu, na drodze wigzki synchrotronowej. Kazdy dodatkowy analizator
wymaga osobnych silnikdw i kalibracji potozenia.

Spektrometry typu Johanna o prostszej konstrukcji, z pojedynczym analizatorem, sg uzywane takze w
potgczeniu z lampami rentgenowskimi w laboratoriach (np. produkty firmy easyXAFS LLC.). Budowa
spektrometru zostata zaprezentowana na przyktadzie prototypu spektrometru wykonanego w czasie

realizacji doktoratu, opartego na wtasnej konstrukcji z pojedynczym silnikiem (rys. 4.26) Zestawienie
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Rys. 4.26. Czesci prototypu spektrometru laboratoryjnego. Mechanizm pozycjonowania sktada sie z czterech ramion dtugosci
Rr/2 = 250 mm i silnika liniowego. Ruch silnika powoduje przesuwanie detektora, a poprzez ramiona takze analizatora. Punkt styku
trzech ramion jest srodkiem kota Rowlanda, ktdre przesuwa sie razem z pozostatymi elementami. Analizator i detektor sq umieszczone
na wydrukowanych elementach dajgcych wszystkie potrzebne stopnie swobody. W przypadku analizatora, ktory z reguty nie jest
wyciety idealnie wzdtuz pozgdanej ptaszczyzny krystalicznej, sq to pozycja XYZ i dwa kqty. Na rysunku pokazane sq pozycje silnika dajgce
rozne kqty odbicia, czyli spetniajqgce warunek dyfrakcji Bragga dla promieniowania o innej energii. Wadgq prostej konstrukcji jest wieksza
liczba stopni swobody do recznej kalibracji, ale dotyczy to wtasciwie tylko doktadnej pozycji analizatora. W spektrometrach
laboratoryjnych konieczne jest zmudne, reczne ustawianie najlepszych kqtow dla detektora i analizatora, aby uzyska¢ optymalng
rozdzielczos¢. Natomiast w przeciwienistwie do linii badawczych synchrotronu, w laboratorium nie ma potrzeby czestej zmiany
analizatoréw. Prototyp oparty jest na zestawie XRF Experimenter’s Kit firmy Amptek, zawierajgcym lampe rentgenowskq i szybki
detektor SDD, oraz na analizatorze wyprodukowanym przez laboratoria ESRF. Zostat do niego stworzony program dajqgcy petng kontrole
nad ustawieniami detektora i silnika, ze zautomatyzowanymi funkcjami wykonania typowych skandw uZywanych podczas badan.
Badania ze spektrometrem w potgczeniu z lampg rentgenowskqg mogq by¢ wykonane oswietlajgc probke i zmieniajgc kgt w celu
wykonania skanu XES, lub oswietlajgc analizator i wybierajgc energie padajgcq na ognisko spektrometru z probkq do badar XAS.
Spektrometr moze byc tez umieszczony na wigzce synchrotronowej do badan RIXS. Do prowadzenia badar laboratoryjnych zostata
wykonana dedykowana, ochronna skrzynia antyradiacyjna z drewna i blachy otowiane;.
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charakterystycznych energii dotyczacych pierwiastkdw metali przejsciowych 3d i odpowiadajgcych im

katom dla najczesciej stosowanych analizatoréw zostato umieszczone na rysunku 4.27.

Energie krawedzi pierwiastkéw = --------- Energie linii emisyjnych
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Rys. 4.27. Zestawienie energii krawedzi K i linii emisyjnych metali przejsSciowych oraz kqtéw osiggalnych przy uzyciu typowych
analizatoréw krystalicznych. Przeciecia energii krawedzi i linii emisyjnych z krzywmi odpowiadajgcymi roznym analizatorom zostaty
zrzutowane na os Y.

Wykonywanie pomiaréow

W zaleznosci od stabilnosci wigzki i prébki, interesujgcego obszaru energetycznego ptaszczyzny RIXS,
uwarunkowan sprzetowych itp. optymalne moga by¢ rézne tryby skanowania: szybki skan wzgledem IE dla
ustalonego kata spektrometru (skany CEE), przebieganie po wielu katach dla ustalonej energii wigzki (skany
CIE), albo pomiar dwdch polaryzacji dla kazdego punktu /(IE,EE) z osobna. W przypadku, gdy intensywnosé
ulega dryftowi w czasie, np. w przypadku kolejnych skanéw CEE (jak na rysunku 4.23, linie pod katem 45°)
dobrze jest wykona¢ dodatkowe skany CIE (pionowe) dla wartosci IE blisko maksimum pre-piku i brzegu
mierzonego obszaru, a nastepnie widmo kazdego skanu CEE wyrédwnac do intensywnosci poprzecznego
skanu CIE. W przypadku procedury majacej na celu wyréwnanie ptaszczyzny MCD, muszg to by¢ skany blisko
centrum mierzonego obszaru, poniewaz intensywnos$¢ na brzegach jest bliska zeru. Doktadne pomiary
efektu MCD wymagajg pomiaréw dwéch polaryzacji dla kazdego kolejnego punktu skanu.

Pomiar ptaszczyzny RIXS trwa stosunkowo dtugo (na linii ID26, o wysokiej jasnoSci wigzki, ok. 2 h dla
obszaru pojedynczego pre-piku Kai, w poréwnaniu do sekund dla skanu krawedzi). Ptaszczyzne mierzy sie

gtéwnie w obszarze pre-piku, w celu wybrania energii emisji dla dalszych skanéw liniowych typu CEE
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(HERFD). Pomiar petli histerezy dla pierwiastka polega na wybraniu IE i EE na globalnym maksimum
ptaszczyzny RIXS-MCD (lub minimum, jesli jego amplituda jest wieksza) i rejestracji intensywnosci podczas
zmiany natezenia zewnetrznego pola magnetycznego. Pozwala to na bardzo czuty pomiar, dla minimalnej
ilosci materiatu magnetycznego, bez udziatu sygnatu otoczenia, ale wymaga stabilnosci mierzonego uktadu
przy zmianie pola.

W poréwnaniu do badan XAS, dla ktérych intensywnos¢ mierzy sie za pomocg detekcji catkowitej
fluorescencji albo jako spadek transmisji, w metodzie RIXS widmo mierzone jest tylko dla czesci emis;ji z
probki, zaréwno pod wzgledem odrzucenia wiekszosci linii emisyjnych, jak ograniczenia sie do matego
wycinka z petnego kata brytowego. Z drugiej strony nie jest mierzone rozpraszanie elastyczne i
nierezonansowe, przez co zliczenia przed krawedzig dla wiekszosci punktdw pomiarowych sg bardzo bliskie
zera. Nie jest tez wymagany pomiar intensywnosci bez proébki, jak w pomiarach XAS w transmisji (gdzie

wspotczynnik absorpcji zalezy od stosunku lorspki i lo, wzor 4.13).

4.8 MCR-ALS

Metoda MCR-ALS (ang. Multivariate Curve Resolution-Alternating Least Squares) polega na rozktadzie
eksperymentalnego zestawu danych D na prostsze sktadowe. W analizie reakcji chemicznych D to macierz
zawierajgca zestaw widm zmierzonych w kolejnych momentach reakcji Int(E,t) (przyktadowo, dla skanow
krawedzi K mierzonych podczas syntezy D ma wymiar rzedu 500 pkt x 50 skanéw). Jest ona rozktadana na z
gbry zadang ilo$¢ niezmiennych widm si(E) (widm czystych zwigzkéw w mieszaninie reakcyjnej) i ich
zawartosci/koncentracji w catym widmie wzgledem czasu ci(t). Schemat rozktadu jest zaprezentowany na
rysunku 4.28 (na podst. 13316%), Rozktad opisuje wzor:16%162

Int(E,t) = D = CS™+E = CRRS™+E = C,S,"+E = D*+E, 5.13
gdzie Ci S to macierze utozone ze skandéw si(E) i koncentracji si(E), a E to macierz réznic pomiedzy danymi
eksperymentalnymi i kombinacjg liniowg CS'. R oznacza macierz transformacji, a D* to przyblizone dane
pomiarowe z pominieciem szumu. Ci S (i w konsekwencji E) sg iteracyjnie zmieniane, az zminimalizuje sie

wyrazenie zwane brakiem dopasowania (ang. lack of fit):

16 = lof = min. 5.14

n 1 0 1 n 1 n
T T
1 S1 1 1 S3
Int(IE,t ~ +
(IE1) G G
m m m m
Sktadowa poczatkowa Sktadowa posrednia Sktadowa koricowa

Int(IE,t) s , (s

P £ m

Rys. 4.28. Rozktad widm eksperymentalnych na trzy state sktadowe i ich koncentracje zmienng w czasie. Pierwszym
wymiarem Int jest energia, wzdtuz osi X, ale skan jest wierszem, a wiec to skan jest numerowany pierwszym
indeksem macierzy.
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C i S sg zmieniane za pomocg macierzy transformacji R, zwanej tez macierza rotacji. W przypadku
idealnego dopasowania, E bedzie odpowiadato szumowi pomiarowemu, a C i S faktycznym koncentracjom
sktadowych i ich widmom. lof jest podawane w procentach i jako dobre dopasowanie uznaje sie wartos¢
rzedu utamka procenta, o ile szum jest wystarczajgco maty aby mozna byto osiggna¢ takg wartosé lof.
Macierz R moze zosta¢ dowolnie zmieniona za pomoca transformacji obrotu, zmieniajgc wartosci Ci S do C;
i'S,, ale nie caty iloczyn CS™. Na wiersze S i kolumny C, s3 naktadane wiezy ograniczajgce niejednoznaczno$é
macierzy R i sprawiajace, ze uzyskany wynik ma sens fizyczny. Zasadniczo wystepuja dwa sposoby wyliczenia
CZ | 52.162—165

Pierwszy polega na naprzemiennym wyliczaniu C; i S; z uzyciem danych D* (brak szumu pozytywnie
wpltywa na szybko$¢ zbiegania do ostatecznego wyniku i stabilno$é obliczeri): S;'=C*D*, a kolejno C,=D*S™,
gdzie + oznacza uogdlniong macierz odwrotng (pseudoinwersje macierzy prostokatnej). W kazdym kroku S,
i C; s3 modyfikowane w celu zachowania natozonych wiezéw, a nastepnie stajg sie nowymi S i C dla kolejnej
iteracji.

Druga opcja to wyliczenie pierwszej macierzy transformacji wg wzoru R = CS" / ||CS|| (hawiasy oznaczaja
norme Frobeniusa, czyli sume kwadratéw elementéw macierzy) i kolejno naprzemienne rozwigzywanie
problemu min||D-RCS||*> wzgledem C i S. Jest to naprzemienne rozwigzywanie problemu minimalizacji sumy
kwadratdow, stad czes¢ ALS w nazwie metody. Rozwigzaniem tego problemu wzgledem S jest S, = (CT)*D.
Kolejnym krokiem jest rozwigzanie wzgledem C: C, = D(TS2)*. W kazdym kroku na S, i C; sg naktadane wiezy.
W kolejnej iteracji S, i C; stajg sie nowymi S i C, wyliczane jest nowe E i obliczenia sg powtarzane az do
pozgdanej minimalizacji zmiennej lof.

Grupa badawcza z IDAEA-CSIC (hiszp. Instituto de Diagndstico Ambiental y Estudios del Agua — Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas, Barcelona) udostepnita toolbox z interfejsem graficznym dziatajacy
w $rodowisku MATLAB implementujacy algorytm MCR-ALS.?1162 Dodatek umozliwia szybka i tatwo
zrozumiatg procedure rozktadu w nastepujacych krokach:

1. Weczytywane sg dane eksperymentalne przygotowane w formie macierzy.

2. Wybierana jest ilo$¢ sktadowych. Mozna jg poda¢ arbitralnie albo uzy¢ dekompozycji na gtéwne
sktadowe (ang. singular value decomposition, SVD), ktdra polega na rozktadzie (faktoryzacji)
macierzy na czynniki: D=UZV*, zawierajgce tzw. wartosci osobliwe (w macierzy Z) i wektory
osobliwe (U, V). Geometrycznie wartosci osobliwe oznaczajg skalowanie osi odpowiadajgce
transformacji za pomocg macierzy, a wektory tworza macierze rotacji odpowiadajgce
transformacji: DA=UZV*A —obrot A przez V*, skalowanie Z, obrot przez U. Dekompozycja zwraca
wartosci i wektory wtasne macierzy D'D (wartos$ci na przekatnej X i kolumny V, lub U dla DD").
Jedli posegregowane wartosci wtasne wykazujg taki trend, ze po n wartosciach wtasnych ich
warto$¢ skokowo maleje, to dobrym wyborem dla rzeczywiscie obecnej ilosci sktadowych
powinno by¢ n. Wektory wiasne sg dobrym kandydatem dla poczatkowych koncentracji, ale
dobdr poczatkowych wartosci jest wykonywany w kolejnym kroku.

3. Wskazywane sg poczatkowe wartosci Ci S. Mogg one zostaé podane, ale takze automatycznie
dobrane z danych eksperymentalnych (np. pierwszy i ostatni skan jako poczatkowe sktadowe i
intensywnos$¢ dla energii, gdzie jedna sktadowa maleje, a druga rosnie jako C). Automatyczna
procedura jest oparta na analizie gtéwnych sktadowych (ang. principal component analysis, PCA).
Analiza PCA polega na odnalezieniu takiej transformacji bazy, aby najwieksza zmiennosé
macierzy wejsciowej (odlegtos¢ wartosci macierzy od sredniej — wariancja - lub od zera, w

zaleznosci od celdw analizy) odpowiadata pierwszemu kierunkowi z bazy, nastepnie drugiemu
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itd. Przyktadowe obliczenia mogg polega¢ na obliczeniu nastepujacej macierzy kowariancji
C=cov(D-<D>) i wyliczeniu jej wartosci wtasnych o i wektoréw wtasnych v. Wybierane jest k
wektordw v o najwiekszych wartosciach o, stanowigcych nowa baze, i odpowiadajgce im
wartosci wtasne, méwigce, ile wariancji catego sygnatu odpowiada wybranym wektorom. Mozna
wyliczy¢ jaki jest wkfad kazdego z wektorow w kazdym z punktédw danych. Sg one zawarte w
macierzy wspoétczynnikdw Mot Wyliczanej poprzez rzutowanie macierzy D na wybrane [v; ... v]:
Mcoer=D[V1 ... vi]. Analiza PCA sama w sobie dziata podobnie jak MCR-ALS, tzn. redukuje liczbe
danych poprzez ograniczenie sie do ortogonalnych wektoréw nowej bazy v ... vk (w przypadku
spektroskopii widma odzwierciedlajgce wystepujgce sktadowe) i ich wspdtczynnikow Meoess
(przedstawiajgca koncentracje), a pominiecie pozostatych, o stosunkowo matych wartosciach
wiasnych (czyli wyjasniajgcych matg czes¢ wariancji danych, efektywnie odpowiadajagcym
macierzy E). Wektory vi_x pomnozone przez \/Elmk (tworzace tzw. macierz tadunkéw) sa
wybierane jako poczatkowe widma, a wspdtczynniki Meoets jako poczatkowe koncentracje. W
toolboxie uzytkownik ma do wyboru takze procedure EFA (ang. exploratory factor analysis).
Analiza MCR-ALS rdzni sie od metod opartych na faktoryzacji macierzy tym, ze wybrane Ci S s3
nastepnie iteracyjnie optymalizowane.

Woybierane sg wiezy naktadane na CiS. W procedurze MCR-ALS macierze Ci S sg naprzemiennie
transformowane za pomocg macierzy R, a po kazdej takiej operacji dodatkowo transformowane
zgodnie z wiezami. Wiezy te to np. w przypadku spektroskopii nieujemnos¢ widm (dotyczy
krawedzi, ale nie sygnatu MCD), nieujemnos¢ koncentracji, unimodalnosé, czyli obecnosé tylko
jednego maksimum (zaréwno do stosowania w widmach jak i koncentracjach), albo sumowanie
wszystkich koncentracji do 1. Wiezy mozna nakfadaé na kazda z kolumn C i wierszy S osobno.
W przypadku braku normalizacji koncentracji mozliwy jest wybor normalizacji widm do réznego
rodzaju miar — wysokosci, catki lub normy euklidesowej. Dotyczy to prowadzonych badan,
poniewaz to krawedzie s3 normalizowane. Normalizacja generalnie prowadzi do fatwiej
przyswajalnych wartosci C i S, ale takze ogranicza procedure MCR-ALS. Mnozenie sktadowych
przez dowolng liczbe x i dzielenie ich koncentracji przez x nie zmienia iloczynu CS'. Bez
normalizacji procedura mogtaby wpas¢ w nieskoriczong petle zmiany Ci S poprzez zmiane x.
Uruchamiana jest iteracyjna modyfikacja widm i koncentracji Ci S do C; i S, zaczynajgc od
wskazanych poczatkowych CiS, w celu minimalizacji lof i przy utrzymaniu wiezéw i normalizacji.
Osiggniecie zadanej wartosci lof lub przekroczenie natozonego limitu iteracji przerywa

procedure.

Aby metoda MCR-ALS mogta zwrdci¢ wystepujgce w mieszaninie sktadowe i ich koncentracje w sposéb

jednoznaczny, wystepowanie sktadowych musi by¢ rozdzielone w czasie i jedne nie mogg sie catkowicie

zawiera¢ w okresie wystepowania innych. Oznacza to, ze w zakresie w ktérym koncentracja ¢ jest

niezerowa, nie zawiera sie w catosci zadna inna sktadowa, tzn. ¢j jest niezerowa poza tym zakresem dla

kazdego j#i, a takze nie ma ¢, ktdéra byta by niezerowa w catym zakresie wystepowania c¢; (co oznaczatoby,

Ze to ¢ w catosci wystepuje w zakresie wystepowania innej sktadowej). W takich warunkach c; i s; moga

zostaé wyznaczone jednoznacznie dla kazdego i.1%®

Metoda MCR-ALS byta wielokrotnie stosowana z powodzeniem w analizie danych spektroskopowych, w

tym dla pomiaréw XAS na krawedzi K.13>165167.168 Rozktad D moze zostaé takze przeprowadzony dla innego

rodzaju zmian w mieszaninie niz zmiana w czasie, np. w badaniu diagramu fazowego i zmian wzgledem

temperatury albo dla reakcji elektrochemicznych i zmian wzgledem napiecia. Mozna takze tgczy¢ réznego
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rodzaju wyniki w jednej procedurze dopasowania. Macierze D i C mogg zostac rozszerzone k-krotnie dla k
eksperymentéw, w ktdrych uczestniczg te same substancje (macierz S, te same widma), ale wystepuja w
réznych koncentracjach. Macierze D i C sktada sie wtedy z k blokéw utozonych w pionie (powiekszenie w
pionie macierzy D i kolumn C z 4.28). Podobnie mozna rozszerzy¢ w poziomie macierze D i S, jesli bada sie
kilkoma metodami tg samag reakcje, w ktérej koncentracje sktadnikdw zmieniajg sie tak samo, ale metody

zwracajg innego rodzaju widma.

4.9 \WYKORZYSTANA APARATURA | MATERIALY

Synteza w laboratorium

Prébki nanoczastek do badan byty wytworzone w celi reakcyjnej (rys. 4.6). Roztwor przygotowany do
reakcji sktadat sie z alkoholu benzylowego, BnOH (99.8%, bezwodny, dostawca Sigma-Aldrich), i
acetyloacetoniandw zelaza i kobaltu, Fe(acac)s, Co(acac)s i Co(acac); (czystos¢ >99.9%, dostawca Sigma-
Aldrich). Stezenie wynosito 0.2 mmol acetyloacetonianu na 1 ml alkoholu. W syntezie Fe304 uzywano tylko
Fe(acac)z, w syntezie CoFe,0,4 stosunek molowy Fe:Co wynosit 2:1.

Przed uzyciem roztworu byt on umieszczany w kapieli ultradzwiekowej na ok. 0.5 h, w celu rozbicia
trudno rozpuszczalnych krysztatkdw acetyloacetonianu. Pojemnos¢ pojemnikéw PEEK uzywanych z celg
wynosita 1 ml. Do pojemnika wprowadzano 0.75 ml roztworu. Nadcisnienie nad roztworem podczas syntezy
byto rzedu 10 mbar. Grzanie celi i pojemnika rozpoczynano przed startem syntezy. Po wyciggnieciu
whnioskéw z testdw najczesciej synteze prowadzono w 180 °C, ale przeprowadzano jg takze w 160 °Ci 200 °C.
Rozgrzany i rozszerzony termicznie pojemnik blokowat sie w celi, aby zmaksymalizowa¢ wymiane ciepta z
mosieznym korpusem. Po ustabilizowaniu sie temperatury do pojemnika wprowadzano roztwdr i zamykano
korkiem z uszczelkg z gumy fluorowej. Od tego momentu rozpoczynano pomiar czasu trwania reakcji (t=0).
Po uptywie zaplanowanego czasu ostona korka byta odkrecana, korek zdejmowany, a mieszanina reakcyjna
odsysana do szklanej pipety. Chwile po odessaniu, ze wzgledu na matg objetos¢ prdbki, byta ona juz chtodna.

Zaplanowany czas zakonczenia reakcji pokrywat sie z momentem odessania prébki.

Synteza w piecyku VSM

Synteza byta takzie przeprowadzana w magnetometrze w piecyku. Zaréwno do

pomiaru biegnacej syntezy jak i standardowej magnetometrii wykorzystano
magnetometr firmy Lakeshore, model serii 7407, z piecykiem model 74034

wykorzystujgcym argon jako gaz roboczy. Synteza byta prowadzona w polach o indukgji

0.1, 0.2 i 0.4 T. Roztwér byt umieszczony w specjalnie wykonanym pojemniku z 3_
dodatkowymi rantami $ciskajgcymi o-ring w ten sposdb, aby nie wyslizgiwat sie z @
potgczenia przy mocnym skrecaniu (rys. 4.29). Byto to konieczne, ze wzgledu na 3
uchodzenie rozpuszczalnika z roztworu. Pojemnik zostat wykonany z polimeru PEEK, a %\

jego pojemnosc to ok. 140 ul. Podtgczenie holdera z pojemnikiem do gtowicy wibrujgcej

i jej wtaczenie byto liczone jako t=0. Witaczenie wibracji i szybkie ruchy w osrodku Rys. 4.29. Pojemnik
do syntezy w

(rozgrzanym argonie) znaczaco przyspieszajg wymiane energii cieplnej. Roztwor byt magnetometrze.

przygotowany analogicznie jak do syntez w laboratorium.

Synteza podczas eksperymentu synchrotronowego

Podczas eksperymentu synchrotronowego byta wykorzystywana ta sama cela i takie same roztwory, ale

synteza byta rozpoczynana zdalnie. Cela umieszczona na linii wigzki promieniowania synchrotronowego
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znajdowata sie w zamykanym pomieszczeniu eksperymentalnym, do ktdrego nie ma bezposredniego
dostepu w czasie pomiaréw. Roztwdr byt umieszczany w wychtodzonej celi i zamykany. Grzanie byto
uruchamiane zdalnie. Parametry PID celi byly wyregulowane pod te okolicznos¢. Osiggniecie temperatury
180 °C zajmowato mniej niz 4 minuty i byto uznawane jako t=0. Jako ze cela jak najszybciej dochodzita do
zadanej temperatury, wystepowato przeregulowanie, jednak mniejsze niz 3 °C.

TEM

Obrazy TEM prezentowane w pracy wykonane byty za pomocg mikroskopu Tecnai D2211 XTwin 200 kV,
wyposazonego w zrodto z emisjg polowa, z punktowg rozdzielczosciag nie mniejszg niz 0.25 nm. Prébki
naktadane byty na siatke miedziang pokrytga ultra cienkg membrang weglowa (firmy Ted Pella Inc.). Grubos¢
membrany 3-4 nm pozwala na transmisje elektronéw bez znacznych zaktécen, a dobdr miedzi i wegla na
odprowadzanie tadunku, co sprawia, ze jest to standardowy rodzaj podtoza do badan nanoczastek. Prébki
bez dodatkowego przygotowania po syntezie byly zbyt mocno skoncentrowane, aby mozna byto tatwo
odrdznié czastki od tta, zwtaszcza po kilku-kilkunastu minutach syntezy. Dobry oglad nanoczastek uzyskany
byt po rozcienczeniu prébek czystym alkoholem benzylowym, lub lepiej etanolem ze wzgledu na lepszy

kontrast, w proporcji 1:50.

SAXS

Pomiary SAXS zostaty wykonane w Federalnym Instytucie Badan i Testowania Materiatéw w Berlinie
(Bundesanstalt fur Materialforschung und -priifung) na urzadzeniu SAXSess firmy Anton Paar w przeptywie
w kapilarze. Do opracowania wynikéw pomiarowych wykorzystano program SASfit 0.94.8.

TGA-DSC

W badaniach zostata takze wykorzystana termograwimetria na urzadzeniu Q600 firmy TA Instruments.
Zbadany zostat rozktad termiczny proszkéw Fe(acac)s i Co(acac), w statym przeptywie argonu w tempie
grzania wynoszacym 10 °C/min.

Spektroskopia M&ssbauera

Prébki zostaty zbadane spektrometrem Renon MS-4 z wykorzystaniem
trybu statego przy$pieszenia zrédta. Zrédto to kobalt >’Co w osnowie rodu
utrzymywany w temperaturze pokojowej. Do wykonania pomiaréw zostat

wykonany pojemnik z polimeru PEEK ztozony z dwdch czesci o cylindrycznym

ksztatcie (rys. 4.30). Wymiary czesci to 14 mm S$rednicy, 3 mm grubosci
bocznej scianki i 0.25 mm grubosci Scianki na dnie. Dolna cze$¢ posiada Rys. 4.30. Pojemnik do pomiaréw w
wgtebienie na uszczelke i byta wypetniania dyspersja nanoczastek. Po spektrometrze Méssbauera.
ztozeniu czesci, umieszczeniu w holderze i skreceniu, catos¢ byta zanurzana w

ciektym azocie. Po ustabilizowaniu temperatury holder byt przenoszony do kriostatu spektrometru. Pomiary

byty wykonane dla prébek FesO, w temperaturach 80 i 180 K.

RIXS-MCD

Pomiary byty wykonane na linii ID26 synchrotronu ESRF podczas eksperymentéw o numerach MA3311 i
MA3850. Energia padajgca byta ustalana za pomocg dyfrakcji na krysztatach Si na ptaszczyznach (311). Do
polaryzacji kotowej promieniowania wykorzystano diamentowg ptytke ¢éwieréfalowsa, ptaszczyzny (111), o
grubosci 0.5 mm. Do wyboru energii emisji wykorzystano spektrometr typu Johanna o promieniu kota

Rowlanda wynoszagcym 1 m. W pomiarach krawedzi Fe wykorzystano sferyczne analizatory Si(531), a w
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pomiarach krawedzi kobaltu Ge(444). Szerokos¢ energetyczna piku elastycznego Fe wynosita 0.60 eV, a piku
Co 0.85 eV (wartos¢ FWHM zawierajgca kazdego rodzaju poszerzenie, naturalne i aparaturowe). Jako
detektor intensywnosci stuzyta fotodioda lawinowa. Pomiedzy analizatorami, celg i detektorem znajdowat
sie balon wypetniony helem, aby zminimalizowaé absorpcje fotonéw emisji rentgenowskie;j.

Pole magnetyczne byto wytwarzane przez elektromagnes firmy GMW o wydrgzonych nabiegunnikach
(rys. 4.31). Reakcje byty badane w polu o indukcji 0.2 lub 0.4 T, przy czym okazato sie, ze silniejsze pole nie
powodowato nadmiernej akumulacji materiatu w jednym miejscu celi reakcyjnej, a skutkowato mniejszym
szumem w sygnale MCD, mimo, ze poziomy sygnatu byty bardzo zblizone. Cela umieszczona pomiedzy
nabiegunnikami byta odchylona pod katem 45° do wigzki padajgcej i do analizatorow. Kat stozka celi
reakcyjnej pozwalat na wykorzystanie trzech analizatoréw naraz. Podczas syntezy CoFe,0, analizatory
réznego rodzaju, Si(531) lub Ge(444), byty skierowane ku ognisku spektrometru naprzemiennie, w celu

pomiaru, odpowiednio, widm Fe lub Co.

Detektor

De:;cektor 2D Sferycze analizatory
za kaptonowsg folig

Fotodioda do pomiaru
catkowitej fluorescencji

Wylot wigzki Cela reakcyjna Nabiegunniki
synchrotronowej elektromagnesu

Rys. 4.31. Zdjecia uktadu pomiarowego. Po lewej wyeksponowany jest elektromagnes i cela reakcyjna, a po prawej sferyczne
analizatory i pomocnicze detektory. Detektor pikselowy 2D byt wykorzystany w probie pomiaru piku dyfrakcyjnego zwezajgcego sie
wraz ze wzrostem nanoczqstek (w innym potozeniu).

Parametry skanéw byty dopasowywane podczas eksperymentu i na podstawie mierzonych ptaszczyzn
RIXS. Podczas syntezy na przemian byty mierzone skany HERFD krawedzi i zestaw skandw HERFD pre-piku
dla réznych polaryzacji. Skan HERFD pre-piku byt najczesciej mierzony w okoto 40 punktach IE, kazdy po 0.5
s. Wykonywane byty kolejno cztery skany trwajgce najczesciej ok. 4 min, dla kazdej kombinacji kierunkéw
polaryzacji i pola magnetycznego. Skan krawedzi zajmowat ok. 1-2 minut i sktadat sie z ok. 1000 punktow.

W pierwszym eksperymencie energia IE zostata skalibrowana za pomocg widma referencyjnej folii zelaza.
Wyniki drugiego eksperymentu zostaty dopasowane do pierwszego w ten sposdb, aby zminimalizowad
réznice srednich pozycji maksimum RIXS pre-piku i ekstremdéw RIXS-MCD (podczas drugiego eksperymentu
IE byto wyzsze 0 0.071 eV, EE 0 0.63 eV).
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5 WYNIKI BADAN

5.1 TEMISAXS

Metodologia pomiaru wielkosci czgstek

Do pomiaru wielkosci czgstek zostat przygotowany program z interfejsem graficznym (GUI, ang. graphical
user interface) w srodowisku MATLAB (rys. 5.1). W programie mozna wczytywac obrazy ze skalg wpisang w
metadane, lub wykorzystac skale dodang do rastra. Obrazy zebrane przez mikroskop transmisyjny zostaty
przetworzone na potrzeby pomiaru nanoczastek za pomoca przygotowanych skryptéw. Wczytywanie
surowych plikéw w formatach .ser i .emi bazowato na skryptach dostepnych w bazie MathWorks, ktérych
autorem jest Peter Ercius, a poprawki wprowadzit i udostepnit Liguo Wang.1®® Pozostate przetwarzanie
polegato na utworzeniu plikéw obrazéw zawierajgcych mikrogram, skale i parametry pomiaru w
metadanych oraz pliki .txt z wszystkimi informacjami dotyczgcymi pomiaru. W metadanych znajdowaty sie
m.in. informacje o powiekszeniu i kalibracji (skali), podawane w dtugosci rzeczywistej w metrach na piksel
obrazu. Dane te byly uzupetnianie o zmierzone wielkosci czgstek, a nastepnie automatycznie przeszukiwane
przez skrypty uzywane podczas analizy, w celu zbierania i poréwnywania wynikéw i informacji dotyczacych
probek.

Program pozwala na swobodne skalowanie i wybdr obszaru na obrazie, w ktérym uzytkownik moze
zaznacza¢ linie wg uznania. Na podstawie dfugosci zaznaczanych linii na biezgco jest budowany histogram,
a same dtugosci mozna zapisaé w pliku. Dziatanie GUI nie jest skomplikowane i pozwala na szybki pomiar
wielkosci czgstek na wielu zdjeciach. Do dowolnej linii mozna przypisa¢ dtugos$¢, a wiec skala dtugosé/piksel
moze zosta¢ zdeterminowana na podstawie skali automatycznie naktadanej na obraz. Opcja ta byla

Figure 1: ...\Pierwsze\1. C13 180 C 128 min\BF_3_50_nm.png
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Rys. 5.1. GUI stworzone do pomiaru wielkosci nanoczqstek. Okno po lewej pozwala na wczytywanie obrazu, podglgd histogramu
dtugosci rysowanych linii i eksport wynikéw. W oknie po prawej zaznaczane sq Srednice czgstek (dokonane w przyblizeniu, a obraz
pokazany jest w maksymalnym oddaleniu).
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wykorzystywana w analizie obrazéw przetworzonych przez oprogramowanie uzywane z mikroskopem, aby
potwierdzi¢ zauwazone nieprawidtowosci. Skala obrazkowa nadawana automatycznie przez wspomniane
skrypty, w przeciwienstwie do fabrycznego oprogramowania, nie miata pionowych zakonczen, ktére nie
pozwalajg na jednoznaczne okreslenie dtugosci. W odniesieniu do wtasnorecznie przetworzonych plikow

zawsze wykorzystywane byly dane wpisane w metadane pliku graficznego.

Wykonanie préb pomiaru rozmiaru na sztucznie wytworzonych obrazach

Pomiar wielko$ci nanoczastek jest kluczowym aspektem badan, dlatego wykonano dodatkowe testy na
skutecznosé recznego pomiaru rozmiaréw na podstawie zdjeé mikroskopowych. W tym celu przygotowano
program tworzacy sztuczne obrazy imitujgce rzeczywisty obraz uzyskany z mikroskopu. Jako dane wejsciowe
programu podawane byty m. im. srednia wielko$¢ czastek, asymetria, stopien aglomeracji, ilos¢ szumu,
kontrast pomiedzy czastkami i ttem, rdinice w absorpcji czgstek majgce imitowacé rdine utozenie
krystaliczne itp. Czastki na obrazach miaty ksztatty elips, ktorych wielka i mata pétos réznity sie o losowo
dobrany czynnik od zadanego promienia. Promienie te byty generowane na podstawie zadanego rozktadu,
ktory opierat sie na ztozeniu rozktadow logarytmicznych normalnych. Rozktad taki jest typowy dla
nanoczastek i opisuje takie czastki syntezowane podczas prac badawczych. Czastki we wszystkich
pomiarach byty mierzone liniami poziomymi, chyba, ze czastka byta w wiekszosci widoczna, ale nie w ten
sposdb, aby mozna jg byto zmierzy¢ linig pozioma (np. ktéras strona z lewej/prawe] byta przykryta inng
czastka).

Rysunek 5.2 zawiera wytworzone obrazy i histogramy na podstawie danych wprowadzonych do
programu, oraz histogramy uzyskane w recznym pomiarze za pomocg opisanego powyzej GUI. Pomiary nie
wykazujg systematycznego btedu. Co ciekawe, analiza obrazu skutkuje wezszym rozktadem wielkosci
czgstek niz podany w danych wejsciowych, a wiec czastki o skrajnych wielkosciach byty stosunkowo rzadko
mierzone.

Najwiekszym problemem w odniesieniu do rzeczywistych pomiardw jest brak wiedzy, na ile aglomeraty
czastek na obrazach majg jednorodny rozktad czgstek w swojej objetosci. Byé moze wieksze, bardziej
magnetyczne czgstki aglomerujg szybciej i czesciej, a potem dotgczajg sie do nich mniejsze, a co za tym idzie
na brzegach aglomeratéw wystepuje nadreprezentacja mniejszych czastek. Na ile dato sie to stwierdzi¢ ze
zdjec prébek, nie wystepuje taki efekt, ze w centrum aglomeratu mozna odnalez¢ czgstki wyraznie wieksze,
niz wystepujgce poza aglomeratami albo na ich brzegach. Najwieksze czastki, siegajgce rozmiarami

kilkunastu nanometréw, wystepujg w dowolnych obszarach siateczki stuzgcej jako podtoze.

Przygotowanie probek i pomiar wielkos$ci nanoczastek

Probki byty mierzone w seriach. Przygotowanie polegato na kapieli dyspersji nanoczastek w alkoholu
benzylowym uzyskanej z przerwanej reakcji w wannie ultradZzwiekowej, majacej rozbi¢ ewentualne
aglomeraty tworzace sie w czasie przechowywania przed pomiarem, a nastepnie nakropieniu dyspersji na
siateczke pomiarowa. Pierwsze probki byty kilkukrotnie testowane pod mikroskopem i okazaty sie mie¢ za
duza koncentracje czastek, aby dobrze ocenié rozktad wielkosci. Wyprébowano rozciericzanie alkoholem
benzylowym lub etylowym. Proporcja probka/alkohol, jaka okazata sie optymalna do okreslenia rozmiaréw
duzej liczby czastek z jednej siateczki, to 1:50. Rozciericzanie i rodzaj alkoholu nie miaty widocznego wptywu
na wynik pomiaru wielkosci (poza dobrze rozréznialng liczbg czastek), ale alkohol etylowy zaréwno

poprawiat kontrast (rozjasniat tto) jak i powodowat silniejszg aglomeracje. Wskazuje to na role alkoholu
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Rys. 5.2. Rysunki przygotowane do testéw recznego pomiaru wielkosci i wyniki testow w postaci histogramdéw na bazie danych
wejsciowych i pomiarowych. Histogramy z danych sq uzyskane po natozeniu na rozktad uzyskany analitycznie wszystkich
zaplanowanych zmiennych losowych, modyfikujgcych wielkos¢ czgstek, orientacje, asymetrie, rozmycie granicy itp. Pomiar zostat
wykonany wielu zasymulowanych obrazach. Zadany rozktad po lewej zawiera wyraznie oddzielone szczyty, ktdrych nie udato sie
zreplikowaé¢ w pomiarze w zadowalajgcy sposob. Mimo wiekszej aglomeracji i ogdlnie gorszej jakosci obrazu dla rozktadu
prezentowanego na prawym panelu, btqgd pomiaru szerokosci rozktadu wzgledem zadanych danych jest niewielki.

benzylowego jako srodka ograniczajgcego aglomeracje, ale takze na brak formacji wybidrczej ze wzgledu na
wielko$¢ czastek (ta sama srednia wielko$¢ zmierzona dla mniej i bardziej zaglomerowanych czastek po

rozcienczeniu w obu alkoholach). Najmniejsze czastki dato sie zdecydowanie lepiej rozrézni¢ po uzyciu

alkoholu etylowego. e R A A,

Wvyniki pomiaréw wielkosci za pomocg TEM

Na rysunkach 5.3 i 5.4 widoczne sg zdjecia czastek magnetytu po 9,
20, 50 i 87 minutach od rozpoczecia syntezy w 180 °C, w mniejszym i
wiekszym powiekszeniu, obrazujgce podobnie utozone czastki na
siateczkach pomiarowych. Czas ok. 50 minut odpowiada pojawieniu sie
superparamagnetyzmu (por. rozdz. 5.2 VSM i rozdz. 5.4 RIXS-MCD).

N
= o o e T P ot oo

Podczas wysychania rozpuszczalnika czgstki byty $ciggane do wiekszych : :
Rys. 5.3. Nanoczgstki magnetytu po 9

skupisk, ale granice pomiedzy wieloma czastkami sg rozrdznialne i minutach syntezy w 180 °C.
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Rys. 5.4. Zdjecia nanoczgstek magnetytu po czasie przed pojawieniem sie magnetyzmu (po lewej stronie), w okolicach tego momentu
(na srodku) i po rozwinieciu sie magnetyzmu (po prawej stronie) dla syntezy w 180 °C.

pozwalajg na pomiar $rednicy D. Rozmiar czgstek zwieksza sie wraz z czasem reakcji, ale morfologia nie
ulega wyraznym zmianom. Czastki otrzymane dla czaséw reakcji krétszych od 50 minut tworzg mniej
jednorodne skupiska, tzn. mate grupki w catym skupisku sg oddzielone wyraznymi przerwami. By¢ moze
pojawiajacy sie magnetyzm pomaga w zblizaniu sie tych grupek do siebie, ale na pewno jest to efekt
zwigzany ze zwiekszajgcymi sie rozmiarami i iloscig nanoczgstek, co mozna stwierdzi¢ po pomiarze
nanoczgstek ferrytu kobaltowego. Stabo widoczne nanoczastki magnetytu na poczatku syntezy sg roztozone
na siateczce rzadko, ale w réwnych odstepach. Natomiast rysunek 5.5 pokazuje zdjecia dla nanoczastek
ferrytu kobaltowego, ktére po 62 minutach reakcji nie sg blisko siebie, mimo ze ich wtasciwosci
magnetyczne rozwijajg sie szybko od samego poczatku formacji (por. rozdz. 5.2, 5.4 i 5.6). Efekt wydaje sie
zgodny z prostymi przewidywaniami teoretycznymi - czastki majg mniejszg powierzchnie w stosunku do
objetosci, a wiec stosunkowo mate sg

sity stabilizujace czastki w cieczy, a 62 min

duze sity destabilizujgce, m. in.
magnetyczne i grawitacji. Histogramy
wielkosci dla wszystkich zmierzonych
czastek znajdujg sie na rysunku 5.6.
Czastki CoFe;04 sg wyraznie mniejsze
i, mimo réznigcego sie czasu syntezy,
przestaja by¢ luzno roztozone na

powierzchni siateczki dla podobnej

Rys. 5.5. Zdjecia nanoczgstek ferrytu kobaltowego po 62 i 95 minutach syntezy
w 180 °C.

wielkosci. Stad whiosek, ze
magnetyzm ma mniejszy wptyw na
aglomeracje, niz rozmiar.

Do uzyskanych histogramoéw dobrze pasuje rozktad logarytmiczny normalny. Niestety, mimo duzej iloSci
danych pozwalajgcej na pewne okreslenie ksztattu rozktadu, wida¢, ze dla pojedynczych prébek rozktady
odstajg od trendu. Dotyczy to szczegdlnie histogramdw dla 87 minut dla magnetytu i dla 41 minut dla ferrytu
kobaltowego. Najprawdopodobniej jest to spowodowane brakiem catkowitej powtarzalnosci w
parametrach przeprowadzanych syntez. Niemniej zdecydowana wiekszos¢ danych uktada sie w gtadki trend.

Szerokos¢ rozktadu rosnie proporcjonalnie do $redniej wielkosci czastek. Stosunek odchylenia o do

170 zwiekszanie szerokosci rozktadu

Sredniej u wynosi ok. 0.2. Zgodnie z wczes$niejszymi doniesieniami
Swiadczy o tym, ze szybkos$¢ reakcji jest ograniczona przez szybkos¢ dotgczania sie nowych monomerdéw do

rosnacych czastek, przy stosunkowo duzej koncentracji monomerdw, a nie przez dtugi czas dyfuzji materiatu
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Rys. 5.6. Histogramy wielkosci nanoczgstek magnetytu i ferrytu kobaltowego po syntezie w 180 °C na podstawie

zdjec¢ TEM. Niebieska przerywana linia oznacza rozmiar, ponizej ktdrego czqstki magnetytu nie sqg magnetyczne

(rozdz. 5.6). Histogram dla FesO4 dla 9 minut posiada dtugi ogon z prawej strony. Na nielicznych zdjeciach

rzeczywiscie widoczne sq duze nanoczgstki, ale ich liczba jest najprawdopodobniej przeszacowana ze wzgledu na

lepszq widocznos¢. Wptywa to na fakt, ze zadna ciggta funkcja dobrze dopasowana do rozmiaru czgstek w

zaleznosci od czasu nie przechodzi przez punkt (0 min, 0 nm).
do czastek. Tzw. monomery to podstawowe elementy nadbudowujgce strukture, ktérymi moga by¢, w
zaleznosci od przebiegajgcych reakcji, atomy, czasteczki, klastry itp. W tym przypadku sg to
najprawdopodobniej klastry atomow tlenu i zelaza, ewentualnie z dotgczonymi organicznymi ogonami
acetyloacetoniandow, czekajgce na dziatanie alkoholu benzylowego i dodatkowo wytwarzajacych sie
zwigzkow organicznych, ktére powodujg oderwanie ogondw i redukcje zelaza. Z analizy wynikéw z badan
RIXS i MCR-ALS wynika, ze redukcja zelaza i budowa struktury spinelu zachodzg zaraz po sobie, a wiec tempo
redukcji ogranicza reakcje przy powierzchni czastki. Koncentracja wspomnianych klastréow w poblizu
powierzchni czastek jest wystarczajaca, ale potgczenie zachodzi dopiero po oderwaniu ogondw i redukgji
(por. rozdz. 5.5). Podsumowujac, najprawdopodobniej to szybkos¢ reakcji przy powierzchni, a nie dyfuzji
budulca do otoczenia czgstek, ogranicza tempo wzrostu nanoczgstek w badanych reakcjach.

Wieksza temperatura reakcji daje ok. trzykrotny wzrost szybkosci przy zmianie o 20 °C (por. rozdz. VSM
5.2, rys. 5.19). Rozktad sredniej wielkosci czgstek na skali logarytmicznej uktada sie w linie prosty, co
sugeruje wyktadniczy wzrost typu A(l-exp(-Bt)). Wg takiego dopasowania Srednia wielko$¢ osigga
ostatecznie A =9.6 nm. Warto odnotowaé, ze zaleznos¢ wielkosci czastek od czasu reakcji nie przechodzi

przez punkt (0, 0).
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Wybrane prébki byty zbadane po 5 miesigcach przechowywania, a reakcja teoretycznie moze zachodzi¢
w niskich temperaturach z matg szybkoscig. Temperature przechowywania w stosunku do temperatury
podczas reakcji mozna przeliczy¢ na spadek szybkosci reakcji. Wg testow syntezy prowadzonych za pomocg
magnetometrii VSM w piecyku, 5 miesiecy przechowywania czgstek w temperaturze pokojowej odpowiada
ok. 30 minutom dtuzszej reakcji w 180 °C. Rzeczywiscie rozmiar czastek mozna przesung¢ wzdtuz osi czasu
o ok. 30 min i trend D(t) przejdzie wowczas bardzo blisko punktu (0, 0) (rys. 5.7). Jest to ciekawy zbieg
okolicznosci, ale na TEM zostaty takze zbadane czgstki z serii syntez przeprowadzonych w krétkim czasie
przed badaniem iich rozmiar dobrze pokrywa sie z wczesniejszymi pomiarami, bez dodatkowych przeliczen.
Prawdopodobnie najmniejsze nanoczgstki sg niedoreprezentowane w pomiarach ze wzgledu na zbyt matg
czutos¢ mikroskopu, co w efekcie powoduje wzrost wyznaczonego Sredniego rozmiaru dla czastek

otrzymanych z reakcji zatrzymanych po krétkim czasie.
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Rys. 5.7. Analiza rozktadu wielkosci pod kqgtem zaleznosci wyktadniczej. Czerwona linia to logarytm po odjeciu
wartosci w nasyceniu. Przerywana linia to dopasowanie funkcji (nieprzechodzgcej koniecznie przez punkt
(0,0)) do danych pomiarowych przesunietych wzdtuz osi D lub t.

Wykonano takze program do analizy dyfrakcji SAED. Program wyszukiwat srodek dyfraktogramu i
catkowat intensywnosé dyfrakcji po kacie dookota kierunku transmisji (rys. 5.8). Dyfraktogramy dla prébek
po réznym czasie od syntezy nie ulegajg zmianom poza wzrostem i wyostrzeniem pikéw. Zostaty
wprowadzone do programu Match!¥! automatycznie przeszukujgcego bazy krystalograficzne. Analiza
wskazuje na pozycje i intensywnosci pikdw najlepiej odpowiadajgce magnetytowi, ale dyfraktogramy sg
niskiej jakosci, a widma magnetytu sg za pomoca dyfrakcji trudno rozréznialne od widm maghemitul’%173
(w podanych referencjach maghemit i magnetyt sg od siebie odréznione za pomocg innych zestawow
obecnych i nieobecnych pikéw). Niestety, nanoczgstki magnetytu i maghemitu sg trudne do rozrdznienia i
réznig sie przede wszystkim stopniem utlenienia zelaza. Stata sieci tych zwigzkdw wynosi ok. 0.84 nm, a wiec
nanoczgstki mogg miec szerokosc¢ zaledwie paru komérek elementarnych, a ich struktura istotnie odbiegac
od periodycznego, dalekozasiegowego uprzadkowania krystalicznego. Wartosci pozostatych parametréw

odbiegajg w obu kierunkach dla obu materiatow.74-180

SAXS
Analiza krzywych SAXS zostata wykonana za pomoca programu SASFit'®l, Dla kazdej prébki zostato

zmierzone kilka krzywych, ktére moga zosta¢ fatwo zintegrowane w jedng krzywg za pomoca odpowiednich
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Rys. 5.8. Analiza SAED. Intensywnosc¢ obrazu dyfrakcyjnego jest catkowana po kqcie bliskim 300°, poniewaz czesc jest nie dostepna
przez obecnos¢ przestony wiqgzki przetransmitowanej. Najwiekszqg trudnosciq jest znalezienie srodka obrazu, od czego zalezy
szerokosc pikdéw dyfrakcyjnych. Po zgrubnym wyszukiwaniu srodka utworzona procedura poszukiwata punktu, ktory minimalizuje
szerokosc pikdw otrzymywanych przez catkowanie intensywnosci po kgcie. Odnajdywane byty takze piki wystepujgce w krzywe;.
Dyfraktogramy zostaty poddane analizie w programie Match! pakietu firmy Crystal Impact, ktory automatycznie przeszukuje bazy
krystalograficzne i zwraca najlepsze dopasowania. Dobre dopasowanie zostato wyszukane dla dyfraktogramu probki po 180
minutach syntezy. Na szczycie listy znajdowat sie w znacznie przewazajqcej ilosci magnetyt, z kilkoma pozycjami maghemitu.

funkcji w oprogramowaniu. Krzywe zostaty obciete dla duzych wartosci Q, gdzie intensywno$¢ mocno zalezy
od tta, a dopasowanie prowadzi do wielomodalnych rozktadéw wielkosci. Po pominieciu tego obszaru dobre
dopasowanie zostato uzyskane za pomocg dwdch faz: fraktali, majacych odpowiadaé za aglomeraty oraz
sferycznych czastek o logarytmicznym normalnym rozktadzie wielkosci. Mimo kilkukrotnych pomiaréw
dopasowane rozktady wielkosci czastek (rys. 5.9) majg réine wysokosci, za co odpowiada rdzna ilosé
aglomeratéw i osiadanie materiatu w kapilarze. Podobnie jak w wynikach TEM, szerokos¢ rozktadu rosnie z

czasem reakcji, ale rozrzut stosunku o/u jest wiekszy.

Zaleznos$¢ wielkosSci nanoczgstek od czasu

Wg obu metod, TEM i SAXS, czgstki maja logarytmiczny normalny rozktad wielkosci, ale srednie wielkosci
wg metody SAXS sg mniejsze dla kazdego momentu reakcji (rys. 5.10). To co wiadomo o pomiarze TEM, to

ze mniejsze czastki s3 mniej widoczne, a w granicach 1-2 nm nawet osobne, pojedyncze czastki sg trudno

-95-



. s 0
10° 0
Q[1/nm]

D [nm]

Rys. 5.9. Krzywe SAXS i rozktady wielkosci czgstek uzyskane z dopasowania do krzywych za pomocg programu SASFit.

odréznialne od tta. Srednia wielko$¢ wzgledem czasu nie spada do zera dla poczatku reakcji. Z drugiej strony
TEM pozwala na doktadny pomiar wielkosci po kilkudziesieciu minutach reakcji, kiedy znika organiczne tfo,
a czastki sg rozwiniete i dobrze widoczne. Natomiast do krzywych SAXS zostaty dopasowane dwa elementy,
sferyczne czastki oraz fraktale, odpowiadajace za aglomeraty. Po dtuzszym czasie reakcji duze czastki tatwiej
taczyty sie w aglomeraty i wchodzity we frakcje opisang za pomoca fraktali (potrzebng dla dopasowania, ale
pominietg w analizie rozmiaru), a wiec najprawdopodobniej nie byly odpowiednio reprezentowane. Z
drugiej strony na pomiarowa krzywa SAXS majg wptyw wszystkie czgstki w mierzonej objetosci zgodnie z ich
iloscig, takze te najmniejsze niewidoczne pod mikroskopem transmisyjnym.

Ze wzgledu na wady i zalety obu metod i prawdopodobng nadreprezentacje w jednej metodzie matych
czastek, a w drugiej duzych, do analizy wielkosci wzgledem czasu zostaty uzyte wyniki z obu metod. W
badanym czasie reakcji w 180 °C do ok. 3h nie widaé nasycenia, tj. zmiany wielkosSci nie sg zakorczone.
Zaleznos¢ D(t) najlepiej oddaje funkcja potegowa. Dopasowanie funkcji z dowolnym wyktadnikiem zwraca
wartos$¢ tego parametru bliskg 0.45 lub 0.36 odpowiednio dla syntezy Fe;04 lub CoFe;04. tatwo zauwazyc,
ze w pierwszym przypadku wyktadnik jest bliski 1/2, a w drugim 1/3. Zaréwno posta¢ potegowa jak i wartos¢
wyktadnikéw pasujg do wynikéw modelu Ostwalda, odpowiednio dla reakcji ograniczonej poprzez tempo
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Rys. 5.10. Wielkos¢ nanoczqgstek w zaleznosci od czasu syntezy w 180 °C. Zétte dane obrazujq trend i sq
wynikiem interpolacji o i u z obu metod na regularng siatke i usrednienia tych dwdch zestawow.
Dopasowanie funkcji analitycznej zostato wykonane tylko dla chmury danych pomiarowych.
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procesow przy powierzchni rosngcych czgstek albo w objetosci mieszaniny reakcyjnej (dostarczania budulca
do czastek, por. rozdz. 4.1). Analiza widm krawedzi K pierwiastkdw (rozdz. 5.5) pokazuje, ze podczas syntezy
Fes04 najpierw tworzg sie klastry o strukturze podobnej do spinelu i nastepuje redukcja zelaza, a dopiero
po tym powstaje struktura spinelu. Natomiast podczas syntezy CoFe,0,4 tworzenie sie struktury spinelu jest
szybsze i zachodzi od poczatku syntezy. Jest to ciekawa zgodnos$é, ale niezwykle trudno jest stwierdzié, czy
dostarczanie budulca do powierzchni rosngcych czgstek jest w jakikolwiek sposdb istotnie ograniczone. W
obu przypadkach reakcja jest przede wszystkim ograniczona poprzez tempo dekompozycji prekursoréw, a
model Ostwalda powinien by¢ dalej przetestowany z uwzglednieniem trudnych do otrzymania parametrow,
takich jak promien i ilos¢ zarodkéw, state dyfuzji, energia powierzchniowa, aby sprawdzi¢ tego typu
hipotezy. W obu przypadkach szerokos$¢ rozktadu rosnie razem ze $rednim rozmiarem, a koncentracja
czastek wydaje sie by¢ daleko od mozliwych problemdéw z szybkoscig dyfuzji budulca do czgstek, a wiec
pierwszy przypadek, wyktadnika réwnego 1/2, jest bardziej uzasadniony na podstawie otrzymanych
wynikéw. Przede wszystkim dopasowanie do otrzymanych danych pomiarowych funkcji A-t'/? nie rézni sie
znaczgco pod wzgledem wartosci D(t) od przypadku dopasowanych wyktadnikdw o dowolnej wartosci (dla
Fes304 0 Srednio 3% dla CoFe;04 0 $rednio 7%). Tego typu dopasowanie (rys. 5.10) zostato uzyte w dalszej
analizie, ale zostaty takze sprawdzone inne postacie dopasowania i nie majg one wiekszego wptywu na

konkluzje prac badawczych.

5.2 VSM
Przy pomocy metody VSM zostaty zbadane trzy aspekty syntezy:
e Magnetyzacja czgstek otrzymanych po okreslonym czasie syntezy.
e Wozrost namagnesowania roztworu/dyspersji podczas syntezy przeprowadzonej w piecyku.

e Woptyw pola magnetycznego, temperatury i koncentracji na przebieg syntezy.

Magnetyzm préobek po okreslonym czasie syntezy

Na rysunku 5.11 przedstawione sg profile magnetyzacji dla dyspersji nanoczgstek otrzymanych po
réznym czasie syntezy. Czastki nie zostaty odzyskane z dyspersji ze wzgledu na mate ilosci probek i mozliwos¢
utraty w szczegdlnosci mniejszych frakcji podczas oczyszczania. Wszystkie pomiary magnetyczne zostaty
poprawione ze wzgledu na podatnosé pojemnika i alkoholu benzylowego, a wiec oddajg magnetyzacje
prekursoréw i produktu. Acetyloacetoniany majg silny paramagnetyczny sygnat, a czastki, w zaleznosci od
wielkosci, mogg dawac sygnat prawie liniowy w dostepnym zakresie B lub superparamagnetyczny (por.
rozdz. 3.8). Na wykresach wida¢ przejscie od prawie prostej, paramagnetycznej linii do stromych profili.
Wyniki dla obu materiatéw mozna poréwnac¢ po znormalizowaniu petli. Pozwala to stwierdzi¢, ze profile
nanoczastek CoFe,0,4 sg wygiete juz dla dyspersji uzyskanych na samym poczatku syntezy (matych czastek),
i dochodzg do ostatecznego ksztattu szybciej niz w przypadku profili zbadanych na czgstkach Fes;04. Te
ostatnie nie tylko zyskujg podatnos¢ magnetyczng wolniej z czasem syntezy, ale wykazujg wyraznie wiekszy
wzrost podatnosci w czasie ok. 50 min od poczatku reakc;ji.

Magnetyzacja nasycenia w przypadku tego typu probek nie jest dobrze okreslonym pojeciem ze wzgledu
na rozktad wielkosci czgstek. Typowa analiza polega na dopasowaniu do danych w duzych polach proste;j,
ktdra zawiera réznego rodzaju sktadowe dia- i paramagnetyczne. W przypadku mieszaniny czgstek o réznych
wielkosciach, z ktérych mniejsze nasycajg sie na tyle wolniej, ze ich podatnos¢ w dostepnych polach jest

wtasciwie liniowa, nie jest mozliwe tego typu podejscie i potraktowanie namagnesowania po odjeciu
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Rys. 5.11. Profile magnetyzacji dla nanoczgstek magnetytu, oraz
Oszacowanie momentu magnetycznego znormalizowane profile dla magnetytu i ferrytu kobaltowego.

préobek w nasyceniu

Do profili magnesowania zespotéw nanoczastek magnetycznych mozna dopasowaé zestaw funkcji

Langevina odpowiadajgcych wielkoSciom czgstek w prdbce. Znajgc profil i magnetyzacje materiatu, z
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Rys. 5.12. Poréwnanie magnetyzacji probek z roznych syntez w polu o najwyzszej

dostepnej indukcji 1.7 T.
ktorego zbudowane sg czastki, mozna odnalezé zestaw takich funkcji najlepiej oddajgcych ksztatt petli i
wtdrnie rozktad wielkosci. Do publicznego uzytku zostat udostepniony program MINORIM wykonujgcy taka
analize.’®® Wyniki pomiaréw magnetometrycznych uzyskane dla obu serii prébek zostaty poddane analizie,
ktdra zaktada spetnienie dwéch warunkdw: ze czastki nie oddziatujg ze sobg, oraz znana jest warto$é
magnetyzacji objeto$ciowej materiatu M., od ktorej zalezy nachylenie funkcji Langevina. Szczegdlnie drugi
warunek jest problematyczny, poniewaz My, nanoczgstek jest roine od znanego dla materiatéw
makroskopowych, a ponadto jest zalezne od sredniej wielkosci czastek i trudne do okreslenia z powodu
znacznej niepewnosci w wyznaczeniu koncentracji czastek w dyspersji.

Wartos¢ magnetyzacji nasycenia mozna sprobowac odnalezé za pomocg nastepujgcego przyblizenia

wartosci M(H) w duzych polach:

M(H) = Mge(1 ———=) + xunH, 6.1

()H

gdzie <u> to Sredni moment czgstek w prébce, a xun to tgczna podatnosé elementéw o liniowej odpowiedzi.
Zaleznos$¢ ta nie zalezy od rozktadu wielkosci, a tylko od Sredniej wartosci momentu <u>, ale pozostaje
problem jakie pole jest wystarczajgco duze, aby zalezno$¢ ta byta stuszna? Zagadnienie mozna sprowadzi¢
do pytania o dwa parametry:

o poczatek zakresu dopasowania,

o minimalng wartosé natezenia pola na korncu zakresu.

W celu sprawdzenia jaki bfad jest popetniany podczas dopasowania, oraz jak go zminimalizowac¢, zostat
wygenerowany szereg profili na podstawie sumy funkcji Langevina L(H) dla rozktadu o zadanych sredniej i
odchyleniu rozktadu, oraz losowym szumie i arbitralnie wybranej sktadowej liniowej (ktédra moze zostaé
wybrana dowolnie bez zmiany wynikdéw, jak to zostato sprawdzone). Wyniki zostaty zaprezentowane na
znormalizowanej skali (rys. 5.13). Rozktad zostat przygotowany w ten sposéb, aby suma momentow
wszystkich czgstek osiggata 95% M.t w polu ‘H’=1. Dopasowanie do rozktadu jednej funkcji Langevina (dla
pojedynczej wartosci momentu) zawsze zwraca za niskg wartos¢ Msa;, tym nizszg, im szerszy jest rozktad.
Generalnie im szerszy jest rozktad, tym bardziej rosnie podatnos¢ w matych polach ze wzgledu na

zwiekszanie zawartosci duzych czastek, ale jeszcze bardziej oddalajg sie wartosci bliskie nasycenia (pozycja
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Rys. 5.13. Wyniki symulacji profili magnesowania dla zespotéw nanoczqstek o rozmyciu rozktadu zgodnym z wynikami
pomiarow. Wartosci Msqt i xun nie majg wptywu na procedure dopasowania, tj. sq odnajdywane z takqg samgq doktadnosciq

niezaleznie od ich wartosci.
H(95% Misat)), tj. duze czgstki majg mniejszy wptyw na podatnosé niz mate na brak nasycania w dostepnych

polach. Opracowanie polegato na znalezieniu optymalnego poczatku zakresu dopasowania Ho, od ktérego

mozna uznawac zakres ,duzych pdl” i konca zakresu Hmax - minimalnego wymaganego pola, aby

dopasowanie miato sens. Jako optymalny wybrano zakres dajacy btagd dopasowania mniejszy niz 5%. Dla
parametréw (szumu, rozktadu) adekwatnych do wynikow otrzymanych dla prébek z syntezy, dla Hmax=1,
optymalne Ho wynosi od 0.1 do 0.6 (rys. 5.13, srodkowa czesc¢). Mniejsze Ho daje zte dopasowanie w zakresie
stromej czesci petli, ktora zalezy od ksztattu rozktadu, a wieksze btad ze wzgledu na duzg ilo$¢ szumu w
stosunku do danych. Od Ho=0.15 btad jest parokrotnie mniejszy niz zatozone 5%. Wartos¢ M(Ho=0.15)
ogolnie odpowiada zakresowi ok. 65-85% M. dla zakresu wzglednej szerokosci rozktadu o/u od 0 do 0.4.
Hmax musi wynosi¢ co najmniej 0.4, aby osiggng¢ poziom btedu <5%. Podsumowujac, w warunkach

odpowiadajgcym przeprowadzonym badaniom nanoczastek, dobre dopasowanie wzoru 6.1 otrzymuje od
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Ho=0.10, przy czym wybor Ho>0.15 skutkuje znaczgco mniejszym btedem, a najoptymalniejsze jest Hp=0.3
(gdzie H=1 oznacza H(95%Msat)).

M;at jest poszukiwanym parametrem, a wiec wartosci Ho i Hmax nie sg znane przed jego wyznaczeniem.
Poczgtkowo mozna zatozyé, ze jest to maksymalna zmierzona wartos¢, a dla prébek bedacych daleko od
nasycenia przyblizy¢ warto$¢ Ms,: za pomoca dopasowania wg wzoru 6.1. W przygotowanym programie na
podstawie tej wartosci wybierane jest pierwsze Hmax odpowiadajgce poziomowi 95% wyznaczonego
namagnesowania, a nastepnie wykonywane dopasowanie od Hy=0.10 tej wartosci w celu znalezienia Msat i
xun blizszych poprawnym wartosciom. Nastepnie iteracyjnie poszukiwane s nowe M., i Ho. Iteracyjnie jest
wykonywana procedura samouzgodnienia az do zbieznosci poszukiwanych parametréw lub dojscia do zbyt
matej ilosci punktéw pomiarowych.

Zastosowanie powyzszej procedury do prébek z badanych syntez wykazuje zbyt duze wartosci xun (rys.
5.14), znacznie wieksze niz mozna przypisa¢ ewentualnemu niedoszacowaniu paramagnetycznych
elementéw ukfadu, takich jak pojemnik i ciecz nosna. Wskazuje to na oddziatywanie miedzy czgstkami

182 \Wystepowanie silnego oddziatywania jest mozliwe, poniewaz

obnizajagce M w badanym zakresie.
nanoczgstki w dyspersji po syntezie z czasem opadajq i tworzg aglomeraty trudne do rozbicia za pomoca np.
ultradzwiekéow. Dla préobek magnetytu syntetyzowanych w czasie krotszym od 50 minut profile
magnesowania badane w polu indukcji magnetycznej do 1.7 T sg bardzo dalekie od magnetyzacji nasycenia.
Jest to zgodne z dalszymi wynikami (rozdz. 5.6), ktére potwierdzaja, ze wiekszos$¢ czastek w tych probkach
nie wykazuje superparamagnetyzmu (rys. 5.6).

Profile magnesowania po odjeciu sktadowej liniowej (rys. 5.14) sg znacznie obnizone, ale ich nasycenie
Msat rézni sie tylko o kilka procent od nasycenia zmierzonych profili bez poprawek. Bioragc pod uwage
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Rys. 5.14. Dopasowanie formuty dla duzych pdl do badanych profili probek po syntezie magnetytu. Linie kropkowane to profile po
odjeciu sktadowej liniowej. Wartosci podane obok krzywych odpowiadajg wartosciom z dopasowania, po odjeciu wktadu liniowego.
Mimo ze profile sq znaczqco obnizone, ich namagnesowanie nasycenia jest bliskie wartosciom z pomiaru zmierzonym w 1.5 T.
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mozliwe oddziatywania miedzy czgstkami i duzy wktad xun, mozna przypuszczaé, ze maksymalny moment
dla mierzonych prébek w polu silniejszym niz dostepne bytby wyzszy o ok. 10-15%.

Uzyskane wartosci momentdéw w nasyceniu dla prébek zostaty przeliczone na My z zatozeniem, ze
maksymalny uzyskany moment odpowiada wartosci 120 Am?/kg wyznaczonej dla badanej syntezy!?3, a
mniejsze odpowiadajg proporcjonalnie mniejszym Mo Zostata uzyta gesto$é magnetytu réwna 5.2 g/cm3.
Wartosci zostaty wprowadzone razem z profilami magnetyzacji do programu MINORIM. Histogramy
wielkoéci z programu zostaty zestawione z wynikami pomiaréw TEM na rysunku 5.15. Srednie wielkosci
czgstek uzyskane z krzywych magnesowania za pomocg programu MINORIM s3 nieznacznie wieksze od
wartosci oszacowanych na podstawie badan mikroskopowych, co moze wynika¢ m.in. z faktu, ze program
wymusza wykonanie dopasowania do duzych pdl i usuniecie zaleznosci liniowej, a w szczegdlnosci dla
matych czastek zakres pomiarowy nie pozwala na poprawne wykonanie tego dopasowania. Dodatkowo, jak
opisano powyzej, wktad xun jest stosunkowo duzy i moze wynikac z oddziatywan miedzyczasteczkowych,
ktore nie wystepujg w zatozeniach programu MINORIM. Btad jest najwiekszy dla najmniejszych czastek,
ktorych profile sg najmniej podatne magnetycznie. Moment u determinujgcy podatnos¢ magnetyczng petli
jest réowny MV, czyli opisane wyzej zanizenie odpowiedzi ze wzgledu m.in. na oddziatywania
miedzyczasteczkowe mogto zostaé wyrdwnane za pomocg wiekszego D.

Poza systematycznym zawyzeniem wielko$ci zgodnos¢ histogramow jest dos¢ dobra, pomimo ze
niektére z histogramdéw otrzymanych z danych magnetometrycznych sg bimodalne, co réwniez
najprawdopodobniej wynika z oddziatywan miedzyczasteczkowych. Co ciekawe, dla prébki magnetytu po 9
minutach syntezy oba histogramy (MINORIM i TEM) posiadajg znaczny ogon w zakresie powyzej 5 nm.
Uzycie programu z pewnoscia jest prostym krokiem w celu oszacowania wielkosci nanoczastek bez wymogu
dostepu do mikroskopdw elektronowych i Zzmudnego mierzenia wielkosci nanoczgstek (szczegdlnie w
przypadku, gdy nie kontrastujg mocno z ttem i naktadajg sie na siebie, co uniemozliwia uzycie
automatycznych procedur komputerowych). W pracy dotozono staran, aby doktadnie wyznaczyé spadek
momentu dla prébek z wczesnych etapéw reakcji, ale uzyskana na ich podstawie magnetyzacja nie ma
szczegodlnie duzego wptywu na wyniki, poniewaz moment czastki zalezy od szescianu Srednicy, a wiec ksztatt
krzywej magnesowania zalezy w zdecydowanie wiekszym stopniu od rozmiardw nanoczastek niz
magnetyzacji nasycenia materiatu. Uzycie programu MINORIM nie dostarczyto istotnych dodatkowych
whnioskow, ale byto inspiracjg do stworzenia wtasnej procedury, ktéra na podstawie znanego rozmiar i

namagnesowania pozwala oszacowac M,.(D) czastek (rozdz. 5.6).
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Rys. 5.15. Histogramy wielkosci nanoczgstek magnetytu Fes04 z pomiardw TEM i programu MINORIM. Obok histogramdw podane
sq srednie wielkosci.
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Przedstawione pomiary profili magnesowania pozwalajg na ocene wptywu zewnetrznego pola na
mierzony przebieg wzrostu M z czasem reakgcji (rys. 5.16). W duzych polach M(t) zalezy od catkowitej ilosci
materiatu magnetycznego w dyspersji, natomiast w matych od rozktadu wielkos$ci czgstek. Na mierzony
moment magnetyczny prébki najwiekszy wptyw ma sygnat od duzych czastek.

Najwazniejsze wyniki pomiardéw i powyzszej analizy to:

o w badanych prébkach najprawdopodobniej zachodzg oddziatywania pomiedzy czastkami,

o nanoczastki z poczatkowych stadiow syntezy sg paramagnetyczne,

o CoFe;0, staje sie superparamagnetyczne (lub ferrimagnetyczne) dla znacznie mniejszych
rozmiaréw czgstek niz Fe30a,

o dlaFes04 widoczna jest zmiana trendu w przyro$cie namagnesowania dla czasu reakgc;ji bliskiego

50 minut.
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Rys. 5.16. Zaleznos¢ M(t) wyznaczona z profili magnesowania dla réznych B dla drugiej (po lewej, gtadsza) i pierwszej (po prawej)
serii probek. Przedstawione krzywe sq znormalizowane wzgledem ostatniej zmierzonej wartosci. Krzywe dla drugiej serii probek,
wykonanej do 128 minut reakcji przy indukcji ponizej 0.3 T wyglgdajq, jakby byty daleko od nasycenia, ale pomiar probki po 180
minutach z pierwszej serii pokazuje, Ze synteza sie prawie catkiem nasyca po ok. 128 minutach. Jest to zgodne z wynikami pomiarow
MCD.

Pomiar magnetyzacji w funkcji temperatury

Wszystkie wytworzone nanoczastki FesO4 posiadajg zamknietg petle az do najnizszej temperatury w
jakiej wykonano pomiar, tj. 80 K (rys. 5.17) , niezaleznie od czasu trwania reakcji. Natomiast czgstki CoFe,04
wykazujag niezerowe pole koercji w 80 K juz po okoto 20 minutach od rozpoczecia reakcji. Wynosi ono ok.
0.015T. Dla najwiekszych wytworzonych czgstek ferrytu kobaltowego, czyli po 128 minutach reakg;ji, koercja
znika w temperaturze powyzej 200 K, a w 80 K osigga pole bliskie 0.27 T. Koercja zalezy najprawdopodobniej
od najwiekszych czastek w rozktadzie dla jednej probki, a jej wartosé zalezy silniej od wielkosci niz
proporcjonalnie do <D>3. Warto jednak zaznaczyé, ze pomiary wykonano tylko dla trzech prébek CoFe,Qs,
po 20, 80 i 128 minutach czasu trwania syntezy. Ponadto w prébce CoFe;04 po 128 minutach ksztatt petli
histerezy wskazuje na jej charakter typu ,minor loop”, a wiec wyznaczone pole koercji jest
najprawdopodobniej zanizone, a zaleznos$¢ Hc(D) rosnie jeszcze szybciej, niz wynika z uzyskanych profili.
Uzyskany wynik wskazuje z jakiego rodzaju wzrostem koercji z wielkoscia (od konca zakresu
superparamagnetycznego) mozna mie¢ do czynienia i jak niespotykane wartosci koercji potencjalnie moga

osiggaé¢ nanoczastki ferrytu kobaltowego. W badaniu 8

czastki o Srednicy powyzej 20 nm wykazaty
maksymalng koercje ok. 0.95 T, przy czym wyniki wskazywaty, ze nie jest to maksymalna mozliwa wartosc.
Duza koercja czgstek CoFe;04 wskazuje na silne oddziatywania pomiedzy atomowymi momentami i duza

anizotropie magnetokrystaliczna.
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Rys. 5.17. Petle wybranych probek zmierzone w niskich temperaturach.

Ogdlnie wiadomo, ze ze zmniejszajgcymi sie rozmiarami nanoczgstek zaleznos¢ M(T) silniej zalezy od
temperatury. Dla materiatéw w skali makro krzywa M(T) posiada plateau, a dla nanoczastek jest nachylona,
dlatego mozna spodziewaé sie wzrostu magnetyzacji nasycenia mierzonych czgstek ze spadkiem
temperatury bez osiggania nasycenia. Oba rodzaje czgstek wykazujg inng zaleznosé M(T). Dla najwiekszych
zmierzonych czgstek Fes0, (po 180 minutach reakcji), w temperaturze 80 K i w polu o indukcji 1.5 T, M
zwiekszyto sie o ok. 20% wzgledem temperatury pokojowej. Dla mniejszych czgstek wzrost ten jest znacznie
wiekszy, poniewaz petle w niskich temperaturach stajg sie stromsze i w osigganych polach M bardziej zbliza
sie do nasycenia. Dla prébki FesO4 po 180 minutach wzrost moze odpowiadac¢ rzeczywistej zmianie Msat z
temperatury, poniewaz petle w temperaturze pokojowej i 80 K sg blisko nasycenia.

Natomiast dla czastek CoFe;0. o duzej koercji widoczny jest brak zblizania sie do nasycenia, a petle
zamykajg sie tylko z powodu dojscia do maksymalnego osiggalnego natezenia zewnetrznego pola i
odwrécenia kierunku zmian. Zaréwno namagnesowanie nasycenia jak i podatno$é¢ rosng w niskich
temperaturach, dlatego trudno okresli¢ jaki wzrost namagnesowania wynika ze wzrostu M, a jaki z
wiekszego namagnesowania osigganego w najsilniejszym polu pomiaru. Dla nanoczgstek CoFe;04
uzyskanych po 128 minutach syntezy, ktore sg mniejsze od Fe304 (<D> ~ 5 nm vs 7 nm), zmiana M(T) jest
znacznie wieksza niz dla FesO4 po 180 minutach syntezy. Zmiana pomiedzy temperaturg pokojowg a 80 K
wynosiok. 35% (rys. 5.18), ale czastki w niskiej temperaturze zyskujg koercje i jest oczywiste, ze maksymalne

dostepne w badaniach pole magnetyczne nie jest wystarczajace do magnetycznego nasycenia tych czastek.
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Rys. 5.18. Maksymalny moment magnetyczny probki i pole koercji w zaleznosci od temperatury

dla nanoczgstek CoFe,04 po 128 minutach syntezy. Na wykresie wida¢ dwa szczegdlne punkty,

maksimum odpowiadajgce znacznemu spadkowi koercji i wysycaniu petli w dostepnych polach,

oraz schodek w poblizu temperatury topnienia alkoholu benzylowego (lekko obnizonej wzgledem

czystego alkoholu najprawdopodobniej przez dodatek fazy rozproszonej).
Na wykresie M(T) widoczne jest charakterystyczne maksimum w okolicach 170 K, zamiast dla najnizszej
temperatury pomiaru. Ponizej 170 K czastki majg wysoka koercje i sg dalekie od nasycenia, a powyzej
zaczynajg sie nasycac¢ w zastosowanym polu.

Pole koercji maleje z temperaturg szybciej, niz wskazuje na to model Néela-Arrheniusa
Hc=Hcoexp(Ea/ksT). Najprawdopodobniej wynika to ze stosunkowo szerokiego rozktadu czagstek, sposrod
ktdrych czesé traci koercje w nizszych temperaturach. Efekt szybkiego spadku H. jest jeszcze szybszy niz
wynika to z rysunku 5.18, poniewaz zmierzone pole koercji jest zanizone, podobnie do M. (zgodnie z
przeprowadzona wyzej dyskusj3).

Gtéwne wnioski z pomiarow namagnesowania w funkcji temperatury sg nastepujgce:

= maksymalne dostepne w pomiarach pole magnetyczne jest niewystarczajace, aby osiggnac
nasycenie najmniejszych nanoczastek (probek po krétkim czasie syntezy), dla prébek CoFe;04
dotyczy to takze duzych czastek w temperaturze 80 K,

= wszystkie wytworzone nanoczastki Fes04 sg superparamagnetyczne w catym badanym zakresie
temperatur,

= pole koercji nanoczastek CoFe,0,4 rosnie bardzo silnie z rozmiarem czastek i dla prébek po ok. 2
godzinach syntezy osigga wartos$¢ wyzszg niz 0.25 T w temperaturze 80 K,

* nanoczastki CoFe,04 w temperaturze 80 K wykazujg koercje juz po 20 minutach syntezy.

Synteza w piecyku

Pomiar wzrostu magnetyzacji podczas syntezy mozna monitorowac poprzez umieszczenie roztworu
prekursoréw w pojemniku pomiarowym i wykonaniu pomiaru M(t) w wysokiej temperaturze. Wykonano w
tym celu specjalne pojemniki z polimeru PEEK (rys. 4.29). Polimer ten jest odporny na wysokie temperatury,
odporny chemicznie, wytrzymaty i dobrze skrawalny, co czyni go dobrym materiatem do wykorzystania w
prowadzeniu badan magnetometrycznych podczas reakcji termicznej dekompozycji.

Polimerowe pojemniki byty rozgrzewane z rozpuszczalnikiem pod podwyzszonym ci$nieniem, aby uscisli¢
strukture polimeru i nie pozwoli¢ na przenikanie rozpuszczalnika. Niestety mate wymiary komory piecyka

pozwolity jedynie na wykonanie pojemnika o cienkich $ciankach, zbyt cienkich, aby utrzymac rozpuszczalnik
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przez czas potrzebny na przeprowadzenie petnej syntezy. Wyniki prob mimo wszystko pozwolity na
oszacowanie wptywu pola magnetycznego, koncentracji i temperatury na przebieg syntezy (rys. 5.19).
Najwazniejsze wnioski to:
o czas w ktorym czgstki stajg sie magnetyczne maleje okoto trzykrotnie ze wzrostem temperatury
020°C,
o dekompozycja prekursoréw w 180 °C trwa ok. 20-30 minut (spadek sygnatu paramagnetycznego
przed pojawieniem sie znaczgcej magnetyzacji),
o pole magnetyczne i koncentracja nie majg istotnego wptywu na przebieg reakc;ji.

Synteza CoFe,0, takze zostata przetestowana w piecyku (rys. 5.20). Wzrost M(t) w 180 °C przebiega
podobnie jak dla Fes04 w 195 °C, ale wzrost M(t) ma mniejsze nachylenie, a krzywe majg nieznacznie inny
charakter. Po szybkim poczgtkowym wzroscie i osiggnieciu maksimum, podobnie jak w przypadku FesQa,
sygnat zaczyna opada¢ a nastepnie z powrotem rosngé. Niemiej spadek ten jest w przypadku CoFe;04
mocniejszy i trwa diuzej. Przyczyny wystepowania spadku i drugiego etapu wzrostu nie zostaty okreslone,
ale nie wida¢ takich zmian M na krzywych magnesowania zmierzonych dla wczesniej przygotowanych
probek ani w przypadku badan RIXS-MCD, wiec sg one prawdopodobnie zwigzane ze specyfikg pomiaru
syntezy w piecyku VSM i efektem ulatniania sie rozpuszczalnika z roztworu. Zmniejszenie temperatury
syntezy CoFe;0, ponizej 180 °C poskutkowato niepowtarzalnymi zmianami M(t) pomiedzy
przeprowadzonymi probami, ale wydaje sie, ze spadek szybkosci z nizszg temperaturg jest w tym przypadku

mniejszy niz dla Fe30a.
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Rys. 5.19. Profile namagnesowania od czasu syntezy Fes0, prowadzonej w piecyku VSM. Po dtuzszym czasie syntezy (w zaleznosci
od temperatury) rozpuszczalnik ulatnia sie z pojemnika i synteza zaczyna zachodzi¢ w nieoczekiwany sposob. Poczgtkowy wzrost
namagnesowania w grupach krzywych dla 140, 160, 180 i 195 °C jest oddalony pomiedzy grupami proporcjonalnie do rdznicy
temperatur (dla 195 °C, réznica 15 °C, odlegtosc jest nieznacznie mniejsza). Oznacza to staty mnoznik tempa syntezy na 20 °C, ktory
wynosi ok. 3. Zmniejszenie koncentracji (jasniejsze linie) nie ma wyraznego wplywu na moment pojawienia sie
superparamagnetyzmu, ale wszystkie krzywe sq nieznacznie stabiej nachylone. Indukcja 0.1, 0.2 lub 0.4 T nie ma wyraZnego wptywu
na moment pojawienia sie superparamagnetyzmu. Analiza poczgtkowego sygnatu, odpowiadajgcemu paramagnetyzmow
prekursorow pozwala oszacowad, ze rozktad prekursorow trwa do ok. 20-30 minut reakcji w 180 °C (krzywe podniesione wzgledem
zera wynikajq z wycentrowania probki wzgledem sygnatu pojemnika). Czas dekompozycji zostat potwierdzony przez badania RIXS-
MCD.
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Rys. 5.20. Syntezy CoFe,04 w piecyku VSM.

Magnetyzm wzgledem wielkosci

Kluczowym aspektem badan jest odpowiedz na pytanie jak zmienia sie magnetyzm ze zmiang wielkosci
rosngcych czastek. Rysunek 5.21 pokazuje wartosci maksymalnego zmierzonego namagnesowania dla
probek Fe3O4 i CoFe;04 po wybranym czasie syntezy, po przeliczeniu czasu na $rednig wielkos¢ czgstek <D>.
Nalezy przy tym pamietaé, ze w maksymalnym dostepnym polu pomiaru prébki sg w réznej odlegtosci od
namagnesowania nasycenia ze wzgledu na rézny rozktad wielkosci i ilos¢ matych i duzych czastek. Widac¢, ze
magnetyzm czastek CoFe,04 zaczyna sie w zakresie <D> = 2-3 nm, a czgstek Fe;0, w zakresie 3-4 nm. 50%
namagnesowania osigganego na koncu reakcji pojawia sie, gdy srednia wielkos$¢ czgstek Fes0,4 to ok. 4.1 nm,
a CoFe;04 0k. 2.2 nm.

Z jednej strony czastki wieksze niz <D> majg zdecydowany wptyw na namagnesowanie, co skfania do
stwierdzenia, ze Srednica wieksza niz <D> jest wymagana do rozwiniecia sie magnetyzmu. Z drugiej strony,
na poczatku syntezy prekursory ulegajg dekompozycji i tylko cze$¢ dostepnego zelaza wchodzi w strukture
spinelu, a wiec M moze by¢ przez to zanizone, a do pojawienia sie superparamagnetyzmu moze by¢
wymagane mniejsze D. Wiele watpliwosci zwigzanych z pomiarem M(t) dla rosnacych czastek moze wyjasnic
badanie RIXS-MCD, w ktérym nanoczastki nie sg jeszcze w postaci zaglomerowanej, nie ulegaja

ewentualnym wtérnym reakcjom w dyspersji

127
od czasu syntezy do pomiaru, a ich ilo$¢ moze
zosta¢ oszacowana z ksztattu krawedzi, ktory 1T
jest liniowg kombinacjg krawedzi form 0s

przejsciowych i spinelu.

€
W maksymalnym polu prébki sg w rdznej E. 0.6
=

odlegtosci od namagnesowania nasycenia ze

wzgledu rézny rozktad wielkosci i ilo$¢ matych o

i duzych czastek. 50% namagnesowania 0.2t

osigganego na koncu reakcji pojawia sie, gdy "

$rednia wielko$é czastek FesO4 to 4.1 nm, a 1 2 3 4 5 & 7 8

<D= [nm]
CoFe;041t0 2.2 nm.
Rys. 5.21. Wykres M(<D>) wykonany na podstawie profili magnesowania

oraz zaleznosci D(t) uzyskanej z badan TEM i SAXS.
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5.3 SPEKTROSKOPIA MOSSBAUERA

Widma Mossbauera zostaty zmierzone dla wybranych prébek FesO4 w temperaturach 180 K i 80 K (rys.
5.22). Widma zmierzone w 180 K niewatpliwie odpowiadajg czgstkom o czasie relaksacji momentu
magnetycznego bliskim lub krétszym od czasu zycia stanu wzbudzonego jadra >’Fe. Tylko pomiar w 80 K dla
czastek syntezowanych przez 128 minut przedstawia sekstet bez wyraznych dodatkow sktadowych innego
typu. Dla prébki po 64 minutach syntezy widmo zmierzone w temperaturze 80 K zawiera sekstet, natomiast
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Rys. 5.22. Widma Mdssbauera wybranych prébek Fes04 zmierzone w 180 i 80 K.
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w 180 K widoczny jest dublet, co pozwala stwierdzi¢, ze obecnos¢ magnetyzmu nie musi by¢ widoczna w
widmie ze wzgledu na silne efekty relaksacyjne. Wazny podkreslenia jest takze fakt, ze sekstet pojawiajgcy
sie w 80 K jest stosunkowo szeroko roztozony, tj. nie jest to np. suma sekstetdw o waskim roztozeniu na osi
v, blisko dubletu na srodku. Mozna z tego wnioskowaé, ze czgstki po 64 minutach syntezy zawierajg juz
komponent o wysokim parametrze Byr i rozwinietym magnetyzmie.

Do widm mozna dopasowac sktadowe odpowiadajgce pojedynczym liniom absorpcyjnym, dubletom i
sekstetom. Dla magnetytu w temperaturach powyzej przejScia Verweya widma mozna dopasowac za
pomocg dwdch sekstetéw. W magnetycie wystepujg jony Fe o wartosciowosciach +2 i +3 w pozycjach Td
(Fe**) i Oh (Fe** i Fe?*), wszystkie magnetycznie zorientowane, a wiec w widmie wystepuja tylko sktadowe
sekstety. W przypadku dwdch sekstetdw dzieli sie je na jony w pozycjach Td i Oh. Mimo, ze maghemit (y-
Fe,0s) takze posiada jony w obu tych pozycjach, to w jego widmie nie sg widoczne dwa sekstety przesuniete
wzgledem siebie. Sugeruje to, ze przesuniecie sekstetéw wynika przede wszystkim z innej wartosciowosci
jonéw, a nie pozycji w sieci, a dla magnetytu stwierdza sie obecno$¢ wartoéciowosci 3+ i 2.5+.5>18°

Monokrysztat Fe,0,, T = 80 K Doktadniejsze dopasowanie, zwtaszcza w niskich

T T T - T temperaturach i nanoczgstkach, wymaga

100 -
zastosowania wiekszej liczby sktadowych.’®® Dla
T 95 materiatdbw o obnizonej symetrii, braku matego
= 50 zestawu wyraznie okreslonych pozycji jonéw z
E ustalonymi parametrami, albo zespotu nanoczastek
g 8 o réznych rozmiarach wykonuje sie takze
80 dopasowania ciggtych rozktadéw parametréw.87-18
g _;3 _;' (') ; é 12 Wykresy widm uzyskanych prébek nanoczgstek
v [mm/s] oraz dopasowanie funkcji analitycznych
Skladowa | Udzial | IS[mm/s] | Bwr [T] odpowiadajacych poszczegdlnym sktadowym byto
1 8 0.38 50.3 wykonane przez dra Jana Zukrowskiego. Przykfad
2 8 0.52 214 dopasowania  do  referencyjnego  krysztatu
2 > 1o 20 magnetytu jest przedstawiony na rysunku 5.23
4 3 0.98 35.8 gnetytu | P ¥ 4 o

Wartosci IS sg podane wzgledem metalicznego
Rys. 5.23. Widmo Méssbauera magnetytu wraz z dopasowaniem
czterech sekstetow i zestawieniem parametrow dopasowania.
Sktadowe 3 i 4 stanowig l/3}udziafu i majq wysokie IS, a wiec formy magnetytu, o jonach jednej wartoSciowosci
odpowiadajg jonom Fe?*. Srednie przesuniecie izomeryczne
wynosi 0.638 mm/s, a pole By 48.9 T.

zelaza. Widmo maghemitu, y-Fe;Os, utlenionej

+3, jest zaprezentowane na rysunku 5.24.

y-Fe,0, T=80 K Najwazniejszym wynikiem poréwnania widm i
o 23, -

T T T parametréw referencji i uzyskanych w syntezie

probek jest to, ze wartosc IS i ksztatt widm wiasciwie
4 jednoznacznie wskazujg, ze nanoczastki po pewnym
czasie od zakonczenia reakcji majg widma
charakterystyczne dla maghemitu, utlenionej formy

4 magnetytu. Przyktadowo, przesuniecie izomeryczne

jest tatwym do wyznaczenia parametrem, ktéry

<IS>=0435mm/s, <Bye>=518T | moze zosta¢ wyznaczony jako s$rodek -ciezkosci

' A 4 A ; . ; widma i nie zalezy mocno od dokfadnego ksztattu i
-12 -8 -4 0 4 8 12

v [mms] rozmycia linii absorpcyjnych.®”> Nawet uznajac, e

Rys. 5.24. Widmo Méssbauera krysztatu maghemitu.
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widma nanoczgstek sg lekko rozmyte i obecnos¢ kilku sekstetow jest niewidoczna, intensywnosc i szerokosé
linii lepiej pasujg do maghemitu.

Rysunek 5.25 pokazuje wartosci przesuniecia izomerycznego IS i pola nadsubtelnego Bye dla prébek po
wybranym czasie syntezy. IS, malejgce ze stopniem utlenienia (tj. mniejsze dla jondw Fe®*) osigga wartosé
jak dla maghemitu dopiero dla prébek uzyskanych po ok. 2 godzinach reakcji, a wczesniej jest jeszcze nizsze.
Trend rosngcy moze wynikaé¢ z mocniejszego utlenienia dla mniejszych czgstek. Przesuniecie mierzone w
180 K ro$nie od wartosci nizszych, niz spodziewane dla maghemitu tej temperaturze, ale tez w widmach nie
widaé spodziewanego sekstetu.®® Nalezy zwrdcié¢ uwage, ze podobne widmo i wartoéci Bur i IS w 80 K ma
rowniez antyferromagnetyczny hematyt, a wiec nie jest wykluczona jego obecnos¢ w prébkach. Widmo w
180 K ma niewatpliwie tego typu sktadowa, a badanie produktu syntezy opisane w referencji 1** wskazywato

na obecnos¢ matej ilosci hematytu.
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Rys. 5.25. Pole nadsubtelne Byr i przesuniecie izomeryczne IS badanych probek. Wraz z temperaturg
przesuniecie izomeryczne maleje, a doktadne zmiany z czasem reakcji wynikajq najprawdopodobniej z
postepujgcego utlenienia probek (mierzonych w kolejnosci wynikajqcej z uzyskiwanych ksztattow widm,
nie zgodnie z czasem syntezy - opis nizej).

Prébki po syntezie widocznie ulegajg utlenieniu w czasie. Spektroskopia Méssbauera byta wykonana na
probkach po ok. 1-2 miesiecy od syntezy. Pomiary Mossbauera dla jednej préobki zajmowaty do tygodnia.
Kolejnosé¢ pomiardw to 48, 128, 108, 80, 64 minuty syntezy. Ostatnia zostata zmierzona prébka po 64
minutach reakgji, dla ktorej widac¢ wyrazny spadek IS w obu temperaturach pomiaru, ale spadek jest wiekszy
niz wynika z obu trendéw, co moze sie wigza¢ z mniejszymi rozmiarami czastek. Mozna wiec zatozyé¢, ze
utlenianie postepuje z czasem, dla mniejszych czastek zachodzi szybciej, w mniej niz 2 miesigce, i w
wiekszym stopniu.

Wyniki spektroskopii Mossbauera, TEM i VSM, wskazujg tacznie na to, ze probki ulegajg utlenieniu po
syntezie, ale ani rozmiar, ani magnetyzacja nie ulegajg wiekszym zmianom po syntezie (przy czym
magnetyzacja najmniejszych czastek jest trudna do zmierzenia i moze ulegac¢ stosunkowo duzym zmianom).

Mimo, ze widma Md&ssbauera wykazujg silne efekty relaksacyjne, widaé wyrazny trend w magnetyzmie
dla pomiaréw w obu temperaturach. Ekstrapolacja danych By(t) dla obu temperatur prowadzi do przeciecia
z 0sig X w okolicach 40 minut, a wiec rezultat pokrywa sie z wynikami uzyskanymi za pomocg VSM (por. rys.
5.12), w ktdrych przejscie pomiedzy stanami paramagnetycznym a superparamagnetycznym byto
obserwowane w czasie ok. 40-50 minut syntezy. Pole Bur prébki po 128 minutach syntezy w 80 K siega 48.5
T, czyli blisko wartosci obserwowanych dla krysztatéw magnetytu i maghemitu.

Dodatkowo zostaty poréwnane prébki otrzymane w syntezie w 180 °C i 195 °C, po 128 minutach reakg;ji,

dla ktorych wykonano dopasowanie zwracajgce rozktad pola By (rys. 5.26). Mimo ze reakcja w 195 °C
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Rys. 5.26. Widma Méssbauera probek FesO4 po 128 minutach reakcji zmierzone w temperaturze 80 K

wraz rozktadem pola Bur. Niebieskie piki na dolnych wykresach odpowiadajg rozktadom Bue dla

poszczegdlnych sktadowych widma.
niewatpliwie zachodzi szybciej i zbadane czastki sg wieksze, zaréwno widma jak i rozktad pdl sg wtasciwie
identyczne. Jest to bardzo ciekawy wynik sSwiadczacy o tym, ze czastki mimo stosunkowo szerokiego
rozktadu wielkosci nie posiadajg szerokiego rozktadu pola Bye i nie zalezy on od wielkosci. Co wiecej, pole
jest prawie tak silne, jak w monokrysztale magnetytu. Poniewaz czastki uzyskane po krétkim czasie syntezy
sg paramagnetyczne, mozna whioskowac, ze uporzgdkowanie magnetyczne (a z nim superparamagnetyzm)
pojawia sie nagle, we frakcji przekraczajgcej graniczng wielko$é¢, od razu z wartoscig Mo bliskg
maghemitowi/magnetytowi.

Wyniki spektroskopii Mdssbauera i czeSciowo VSM dotycza utlenionego magnetytu, ale zmiany M(t) po

niewielkim przyblizeniu pokrywajg sie ze sobg i z wynikami RIXS-MCD (rys. 5.38). Niezaleznie od stopnia
utlenienia atomow zelaza w strukturze spinelu, we wszystkich tych metodach zaobserwowano podobny

dolny limit wielkosci czastki dla wystepowania superparamagnetyzmu.

5.4 RIXS-MCD

Ptaszczyzny RIXS

Podczas eksperymentu zmierzono ptaszczyzny RIXS-MCD na prdbkach syntezowanych tuz przed
pomiarem w os$rodku synchrotronowym, na prébkach uzyskanych w laboratorium w syntezie przerywanej
po wybranym czasie, oraz, przede wszystkim, wykonano badania na biegngcych reakcjach syntezy.

Ptaszczyzny zmierzone dla prébek z syntezy FesO4 przedstawione sg na rysunku 5.27. Do przedstawienia
wynikdéw RIXS zostata przygotowana specjalna mapa kolorystyczna. W szczegdlnosci mapa nie zmienia
koloréw w sposdb liniowy z prezentowanymi wartosciami, ale o wiele szybciej blisko zera. Na rysunku
przedstawione sg tez widma Fe(acac)s, na ktdrych wida¢, ze ten acetyloacetonian posiada podwadjny pre-
pik i szybko ulega uszkodzeniom radiacyjnym podczas skanowania. Kazda pionowa linia jest réznicg dwdch

skandéw, a skany wykonywane byty od lewej do prawej, po dwa dla jednej energii padajgcej IE. Wida¢, ze
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ET [eV]

ET [eV]

ET [eV]

zmiana intensywnosci jest coraz mniejsza z czasem, a zatem mozna przypuszczac, ze intensywnosé zmienia
sie jak na rysunku 5.28. Skany sg osobno normalizowane, a w przypadku matych zmian intensywnosci w
réznych kierunkach wyréwnywane w ten sposéb, aby efekt MCD na krawedziach obszaru byt réwny 0. Sg
réwniez filtrowane w obu kierunkach dwuwymiarowym filtrem Gaussa lub Savitzkyego-Golaya. W
przypadku Fe(acac)s zmiany sg mocne i zachodzg sukcesywnie w jednym kierunku (coraz wolniejszy spadek),
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Rys. 5.27. Ptaszczyzny RIXS (lewa strona) i RIXS-MCD (prawa strona) dla Fe(acac)s i prébek uzyskanych po wybranym czasie syntezy
Fes0,4. Ukosne kreskowane linie oznaczajq energie emisji EE=6403.9 eV (gdrna, czerwona) i EE=6404.8 eV (dolna, niebieska).
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wiec po poprawce pierwszy skan jest wyzej niz drugi do pewnej

energii IE, a nastepnie nizej. tgcznie ptaszczyzna RIXS-MCD wyglada

Int

w ten sposdb, ze intensywno$é dla wyzszych ET jest dodatnia, dla

nizszych ujemna i maleje w kierunku rosngcych wartosci IE. Bez

wyrédwnywania skandw pre-pik posiada artefakty w postaci

pionowych uskokéw, a MCD jest w wiekszosci jednego znaku i IE [eV]

posiada bardzo duze wartosci. Operacja wyzerowania intensywnosci Zytini;jniifc’f’”;t;’;;’f;”rzczgngczg’;’”z
na brzegu mapy MCD wnosi btad blizej srodka obszaru, a jakos¢  czasie.

mapy MCD staje sie akceptowalna.

W kontekscie badan biegngcej syntezy warto zwrdci¢ uwage, ze pomiar ptaszczyzny RIXS trwat znacznie
dtuzej, niz wykonanie pojedynczych skandw pre-piku dla syntezy, tj. do ok. 4 h, w zaleznosci od ograniczenia
skanowanego obszaru, a wiec nalezy sie spodziewa¢ o wiele mniejszych uszkodzern spowodowanych
promieniowaniem w trakcie syntezy.

Na ptaszczyznach RIXS sg zaznaczone przerywane linie dla skandw o statej energii emisji (CEE albo inaczej
HERFD). Zaznaczone linie odpowiadajg energiom wybranym do badania biegngcej syntezy: EE=6403.9 eV
dla skandw CEE przechodzacych przez maksimum pre-piku i EE=6404.8 eV dla skandw CEE przechodzgcych
przez pik odpowiadajacy Fe?* lezgcy w lewym dolnym rogu mapy MCD.

Na wszystkich wykresach pre-piku wida¢, ze maksima lezg na linii EE=6403.9 eV, ale dla rdéznej energii
padajgcej IE. Pozycja maksimum zmienia sie i przesuwa w strone nizszych energii IE, co typowo odpowiada
przesuwaniu sie takze krawedzi absorpcji i redukcji stopnia utlenienia jondw zelaza. Prébka po 17 minutach
od rozpoczecia reakcji ma juz tylko jeden widoczny szczyt. Dalej widoczny jest wktad Fe(acac)s, ale tamanie
symetrii D3 zelaza w Fe(acac)s (rys. 4.4) w nowo powstajgcej fazie powoduje wzrost intensywnosci i
przykrywanie podwdjnego piku przez pojedynczy, szybko przeksztatcajgcy sie w pik odpowiadajacy
koordynacji Td (opis nizej). Powstajgca faza nie jest tak fatwo uszkadzana przez nadlatujgce fotony.

Ostatni wiersz wykresu (rys. 5.28) zawiera mapy dla koricowego produktu syntezy w 195 °C. Produkty
otrzymane po krétkim czasie syntezy, oraz w przypadku reakcji w 180 °C, nie daty widm odpowiednich do
stworzenia mapy RIXS-MCD o dobrze zdefiniowanych cechach. Pomiar takiej mapy byt konieczny do
sprawdzenia intensywnosci i wyboru najlepszych energii emisji niezaleznie od temperatury pomiaru.
Produkt po dwdch godzinach syntezy w 195 °C okazat sie wystarczajgco stabilny do wykonania
wiarygodnych pomiaréow. Otrzymane mapy RIXS-MCD sg analogiczne do prezentowanych w literaturze map
magnetytu.*”61

Amplituda MCD pojedynczych skandw o statej energii emisji (HERFD-MCD) jest najwieksza dla energii
emisji odpowiadajgcej maksimum pre-piku. Jednak w ogdlnosci wyniki pomiaréw prébek referencyjnych
krysztatdw magnetytu z innych eksperymentédw pokazuja, ze nie da sie jednoznacznie stwierdzi¢, gdzie
amplituda skanéw HERFD-MCD jest maksymalna. Dla badan biegngcej syntezy FesO4 wyznaczona amplituda
MCD jest wieksza dla wyzszej energii emisji (okoto 16% vs 20%), poniewaz jest normalizowana wzgledem
maksymalnej intensywnosci pre-piku dla danej EE, a intensywnos¢ ta jest nizsza dla EE = 6404.8 eV.

Widma z syntezy CoFe,04 (rys. 5.29) zostaty zmierzone zaréwno dla zelaza jak i kobaltu, dla prébek
otrzymanych po 50 i 180 minutach syntezy w 180 °C. Widma s3g dobrej jakosci, nawet dla prébek po 50
minutach reakcji, ale intensywnos¢ ulega zmianom podczas skanowania, co objawia sie jako pionowe wzory
na mapach MCD. Amplituda efektu po 50 minutach jest niewiele mniejsza niz po 180 minutach, zaréwno na
krawedzi Fe jak i Co. Magnetyzm pojawia sie wiec szybciej, niz w przypadku syntezy magnetytu (por. rozdz.
VSM 5.2, Méssbauer 5.3).
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Rys. 5.29. Ptaszczyzny RIXS-MCD na krawedziach Fe i Co dla probek uzyskanych po wybranym czasie syntezy CoFe;0y.
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Na mapie MCD zelaza nie ma wyraznego piku od jonu Fe?, ale obszar skanowania zostat zawezony. Jak
pokazujg dalsze wyniki, zelazo ulega czesciowej redukcji w czasie reakcji, a czgstki sg stabilne po zakoriczeniu
reakcji w dowolnym momencie (rys. 5.46). Co ciekawe, koricowy produkt ma wiekszg amplitude MCD na
pre-piku zelaza dla nizszej EE (czerwone linie), tak samo jak w syntezie Fe30,, ale po 50 minutach amplituda
jest wieksza dla wyzszej EE (niebieska linia). Dla magnetytu zostata zebrana wystarczajgca ilos¢ danych, aby
stwierdzié, ze ksztatt sygnatu MCD nie ulega istotnym zmianom podczas syntezy i pochodzi od statej
konfiguracji pozioméw. Niestety dla pomiaréw CoFe,0, statystyka jest zbyt uboga, aby jednoznacznie brak
takich zmian potwierdzié.

W przypadku syntezy nanoczastek ferrytu kobaltowego pre-piki obserwowane w mapach uzyskanych po
50 i 180 minutach syntezy sg bardzo zblizone ksztattem, ale po krotszym czasie syntezy pre-pik jest bardziej
rozmyty.

Zdecydowania wiekszos¢ syntez CoFe,0,4 zostata wykonana i zbadana podczas drugiego eksperymentu
synchrotronowego, ktéry réznit sie kalibracjg energii. Podczas drugiego eksperymentu IE byto wyzsze o
0.071 eV, aEE 0 0.63 eV (rozdz. 4.9). Rzutowato to na wybrane energie emisji, w zwigzku z czym okazaty sie
lekko przesuniete w stosunku do wczesniejszego eksperymentu, a skany CEE majace przechodzi¢ przez
maksimum pre-piku okazaty sie by¢ o ok. 0.2 eV za wysoko (w kierunku nizszych energii emisji).

Podsumowujgc najwazniejsze wyniki uzyskane w oparciu o analize map RIXS i RIXS-MCD, substancje
uczestniczace w syntezie Fes04 s3 mniej odporne na dziatanie promieniowania niz CoFe;04. W mapie MCD
Fes0, widac¢ cechy charakterystyczne dla wystepowania zelaza dwuwartosciowego w nanoczastkach.
Produkt syntezy CoFe,04 nie zmienia sie znaczgco po czasie dtuzszym niz 50 minut reakcji w 180 °C. Ponadto
mapy pozwolity na wyznaczenie optymalnych energii emisji do badani: dla maksimum pre-piku zelaza ok.
6403.9 eV (6403.7 eV podczas drugiego eksperymentu), dla maksimum MCD i jonu Fe?* ok. 6404.8 eV
(6404.9 eV podczas drugiego eksperymentu), dla kobaltu 6931.7 eV. Podczas syntezy CoFe;04 pomiary dla

zelaza byta wykonywane gtdwnie dla energii emisji rownej 6404.9 eV.

Techniczny aspekt analizy pomiaréw wykonanych w czasie syntezy

Widma zmierzone podczas syntezy sg przedstawione na rysunku 5.30, majgcym na celu zaprezentowac
techniczny aspekt pomiaréw. Pomiedzy widmami krawedzi (panel A) i pre-piku (panel C) znajduje sie wykres
stupkowy wizualizujgcy rodzaj i kolejno$¢ skandw. Pierwsze szare stupki oznaczajg skany przed
rozpoczeciem grzania. Stupki zgrupowane po 4 odpowiadajg skanom pre-piku z kazdg kombinacjg kierunku
zewnetrznego pola i polaryzacji kotowej wigzki (T, ™4, L1, L ). Przerwa pomiedzy grupami to skan
w szerokim zakresie energii w obszarze krawedzi absorpcji. Zatem po kazdych 4 skanach pre-piku
(trwajgcych ok. 4 minut) mierzona byta krawedz absorpcji (skan trwajgcy ok. 1.5 min).

Zarowno skan krawedzi jak i pre-piku mégt zosta¢ automatycznie przerwany ze wzgledu na problemy
techniczne z aparaturg linii badawczej. Dla przedstawionej reakcji jedna z zaplanowanych krawedzi, dla ok.
120 minut reakcji nie zostata zmierzona. Na rysunku 5.30 pokazana jest okoto potowa zmierzonych
krawedzi, wszystkie poczatkowe i co trzecia po czasie ok. 50 minut, po usrednieniu filtrem Savitzkego-
Golaya 2. rzedu wykonanym na 5 sgsiadujgcych punktach (cata krawedz to ok. 1000 punktéw). Krawedzie
mierzone byty w trybie szybkiego skanu i nie posiadajg statej, regularnej siatki punktéw pomiarowych. Moga
by¢ ze sobg usredniane tylko po interpolacji na wspdlng siatke (w przeciwienstwie do doktadnych skanéw

w obszarze pre-piku).
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Rys. 5.30. Dane pomiarowe zebrane podczas syntezy FesO4w temperaturze 180 °C.
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Wybrane skany pre-piku zostaty przedstawione na panelu D. Skany zostaty takze zebrane w jedng
powierzchnie /(IE,t) (macierz intensywnosci) z opisami numerow skandw i punktow pomiarowych na panelu
C. Po ok. 150 minutach reakcji pojawity sie problemy techniczne dla kilku nastepujacych po sobie skanéw
pre-piku (numery ok. 125-130 na panelu B), co jest widoczne jako brak czarnych kropek po lewej oraz biatych
numerdw po prawej. Jeden wiersz na wykresie odpowiada 4 skanom w grupie (polaryzacja kotowa 14, 41,
42, ). Jedna reakcja byta mierzona w statym polu magnetycznym, ale pole byto odwracane dla kolejnych
reakcji. MCD to réznica skandéw dla przeciwnych polaryzacji, w ogdélnosci dowolnie sposréd konfiguracji
PP AP, -(UU-T), bb-U .

Cztery kolejne skany wykonywane w zakresie pre-piku mozna wykorzysta¢ na dwa sposoby. Gtéwnym
powodem wykonania czterech skandw byto sprawdzenie, czy ewentualny sygnat MCD nie wynika ze statych
zmian intensywnosci niezwigzanych z efektem MCD (ciggty spadek [/, rozktad substancji, osadzanie
materiatu, ruch w gradiencie pola magnetycznego). Jeslirdznice T i-4 11 J 2-12 dajg ten sam efekt, a rdznice
™-P2i b1-d 253 zerowe, wowczas sygnat réznicowy to czysty sygnat MCD. Sygnat MCD byt obliczany jako
(M- 1-(L2-12)), a wiec w pierwszej réznicy odejmowany byt skan wczesniejszy od nastepnego, a w
ostatniej odwrotnie. Ewentualna zmiana intensywnosci jest zawarta w kazdej z réznic, ale ich odejmowanie
ja niweluje, o ile zmiany postepujg liniowo w kolejnych skanach. Dla zadnej z mierzonych syntez nie pojawit
sie istotny sygnat wynikajgcy z innego powodu niz antyréwnolegta polaryzacja, poza poczatkowym etapem
szybkiego rozpadu prekursora. Losowo pojawiat sie gruby btgd pomiarowy, a odpowiadajgce mu skany byty
usuwane z analizy. Czerwone stupki na panelu B oznaczajg skany usuniete ze wzgledu na stosunkowo duza
zmiane intensywnosci, ktéra wprowadzata znaczng nieciggto$é w sygnale MCD. Usuniecie jednego skanu
zawsze pozostawia caty wiersz, poniewaz mozna usrednic¢ skany 1 i T, lub L1 Ua, i odjgé od sredniej
jeden skan o przeciwnej polaryzacji. Natomiast usuniecie dwéch skanéw pozwala na obliczenie MCD w
przypadku, gdy pozostawione skany posiadajg antyrownolegte polaryzacje (i {/j). Na panelu C widaé tylko
jedna luke, w miejscu, gdzie po ok. 150 minut skany nie zostaty w ogéle zmierzone, mimo ze dodatkowe 6
skandéw zostato pominiete.

Mierzony sygnat MCD jest znacznie silniejszy niz ewentualny dryft i dobrze pasuje do zmierzonych
ptaszczyzn RIXS-MCD. Wptyw szybkiej zmiany intensywnosci jest widoczny tylko na poczatku syntezy, kiedy
prekursor ulega rozktadowi w krétkim czasie (ok. 20-30 minut), a intensywnosc¢ pre-piku rosnie w tym czasie
parokrotnie (por. krawedzie na panelu A). Zmiany te sg widoczne w szerokim zakresie IE i nie zmieniajg
znaku w zaleznosci od IE, w przeciwienstwie do rzeczywistego sygnatu MCD (panel C, po prawej).

Wykorzystujgc wspomniane cztery skany mozna takze zwiekszy¢ rozdzielczosé czasowg, poniewaz do
obliczenia MCD wystarczg dwa skany o antyréwnolegtych polaryzacjach. Usredniony czas wykonania
skanéw byt brany pod uwage jako czas wykonania jednego petnego skanu MCD i odpowiadajgcemu mu
skanowi pre-piku ((T+41)/2 lub (P 1+d1+42+12)/4). Obliczenia dla par zamiast czwdrek skandw byty
wykonywane przede wszystkim dla reakcji, ktére bylty przeprowadzone tylko raz, w celu lepszego
oszacowania szybkosci i charakteru zmian.

Skany w obszarze pre-piku byty normalizowane wzgledem maksimum. Intensywnos¢ pre-piku mozna
jednak wyekstrahowa¢ ze skandw krawedzi znormalizowanych do wysokosci skoku krawedziowego.
Krawedzie byly normalizowane w zakresie ok. 7150 do 7200 eV (dalsza cze$¢ krawedzi nie zawiera cech
szczegdlnych i nie jest prezentowana na wykresach, aby wyeksponowaé pre-pik, zbocze i poczatkowe
oscylacje). Kolejne skany pre-piku mozna pomnozy¢ przez wspotczynniki uzyskane z interpolacji zaleznosci

od czasu intensywnosci pre-piku zmierzonego razem z krawedzig. Wymaga to wygtadzenia krawedzi i
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usrednienia zaleznosci intensywnosci od czasu, poniewaz krawedzie byty mierzone szybciej i miaty znaczaco
gorszy stosunek sygnatu do szumu niz skany pre-piku.

Skany pre-piku sg normalizowane wzgledem sredniej intensywnosci sumowanych pikéw. Normalizacja
kazdego skanu przed sumowaniem powodowataby zafatszowanie MCD. Zaréwno skany znormalizowane jak
i przeliczone wg intensywnosci interpolowanej ze skandéw krawedzi byly uzywane w dalszej analizie.
Intensywnos¢ MCD jest dzielona przez ten sam wspdtczynnik co pre-pik, a wiec MCD jest zawsze wyrazone
jako czes$¢ intensywnosci odpowiadajgcego pre-piku (tzn. dla pre-piku o jednostkowej wysokosci i wysokosci
wzgledem skoku krawedziowego ma tg samg wartos$¢). W literaturze naukowej MCD jest raportowane
zarowno jako rdznica widm dla réznej polaryzacji, jak i roznica po podzieleniu przez dwa (/4+-1y)/2 (w analogii
do sredniej arytmetycznej liczonej dla pre-piku). W wynikach prezentowanych w niniejszej pracy wybrano
prezentacje MCD jako prostg réznice skanéw dla przeciwnych polaryzacji.

Amplituda MCD nie moze zostaé w prosty sposéb wyliczona jako réznica intensywnosci w maksimum i
minimum MCD. Jak pokazata pdzniejsza analiza, pozycje ekstremdw MCD nie zmieniajg sie w czasie reakcji,
ale sygnat MCD jest zaszumiony. Do kazdej reakcji dobierano zakresy energii IE, w ktérych usredniano sygnat
dodatni i ujemny (np. kolumny od 18 do 22 i 25 do 29 na panelu C), ktére od siebie odejmowano. Zakresy
byt dobierane w ten sposéb, aby zminimalizowac¢ szum amplitudy MCD od czasu MCDamp(t). Sygnat dodatni,
ujemny oraz ich réznice (amplitude MCD) pokazano na panelu E (rys. 5.30). Jak wida¢, duza cze$¢ artefaktow
ma ten sam charakter dla dodatnie]j i ujemnej gatezi i niweluje sie wzajemnie. Taka procedura zmniejsza
otrzymywane wartosci MCD (do $redniej wliczane sg kolumny o matej intensywnosci na zboczach
ekstremow), ale cata krzywa jest o wiele gtadsza i moze zosta¢ wtérnie przeliczona na podstawie amplitudy
oszacowanej z ostatnich skanéw albo ptaszczyzny RIXS-MCD. Krzywa MCDamp(t) dobrze pokrywa sie z
zaleznoscig uzyskang z widm na podstawie dopasowania z pomocg metody MCR-ALS (rys. 5.50, rys. 5.52).
Wynika to z faktu, ze sygnat MCD moze zostac¢ catkowicie odzwierciedlony przy uzyciu tylko jednej
sktadowej, co Swiadczy o niezmiennosci MCD w czasie reakcji i zwigzku magnetyzmu z tylko jedna
konfiguracjg standéw energetycznych.

Podczas eksperymentéw zostato zmierzone 35 reakcji. Dane z wszystkich reakcji zostaty sprawdzone pod

katem artefaktéw pomiarowych, poprawnosci skanowania, zmian w intensywnosci, kierunku pola
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Rys. 5.31. Amplituda MCD i pozycja krawedzi dla trzech reakcji przeprowadzonych w prawie identycznych warunkach.
Synteza ‘R1’ zostata przeprowadzona w zewnetrznym polu magnetycznym zwréconym przeciwnie niz dla pozostatych
reakcji. Sygnat MCD zostat odpowiednio odwrdcony.
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magnetycznego itd. Parametry uzyskane w pojedynczych syntezach wykonanych w tych samych warunkach
okazaty sie by¢ powtarzalne (przyktadowe parametry zostaty przedstawione na rysunku 5.31) i zostaty
interpolowane na regularng, w przyblizeniu dwukrotnie zageszczong siatke punktéow, a nastepnie
usrednione. Podobnie do parametréw uzyskanych z widm zostaty przetworzone cate widma (rys. 5.33),
ktore zostaty wykorzystane w analizie MCR-ALS. Dane zostaty sprowadzone do 7 zestawdw: syntezy Fe;0,
zmierzonej dla dwéch energii emisji i w temperaturze 200 °C, oraz syntezy CoFe,0. zmierzonej dla dwdch
energii emisji, w temperaturze 160 °C i z uzyciem prekursora zawierajgcego Co(lll) zamiast Co(ll). Reakcje
byty najczesciej prowadzone w 180 °C, czyli ma skraju temperatury rozktadu Fe(acac); oraz ponizej
maksymalnej temperatury dopuszczalnej dla rozpuszczalnika. Temperatura taka zostata dobrana wczesnie,
juz po poczatkowych testach laboratoryjnych. Na podstawie doswiadczen na linii ID26 czas reakcji zostat
uznany za zbyt krétki, aby wykonac konieczne skanowanie w czasie, w ktérym produkty nie ulegajg zbyt
duzym zmianom. Pomiary syntezy prowadzonej w temperaturze 200 °C rzeczywiscie okazaty sie stosunkowo
niedoktadne z powodu zbyt szybkiego przebiegu reakcji dla badan przy dostepnej rozdzielczosci czasowe;.
Natomiast zmiany w syntezie CoFe;04 okazaty sie na tyle szybkie, ze ewolucje widm trudno byto
zaobserwowac nawet dla reakcji w 180 °C. W konsekwencji dodatkowe reakcje przeprowadzono w
temperaturze 160 °C. Przetwarzanie danych eksperymentalnych i widm przebiegato analogicznie do syntezy
Fes0,4, ale odstep czasowy pomiedzy pomiarami krawedzi i pre-pikéw byt wiekszy, rozdzielczo$¢ czasowa
mniejsza z powodu szybszych zmian i sekwencyjnego pomiaru w poblizu krawedzi dwdéch pierwiastkdw, a
potgczenie wynikéw z kilku syntez poskutkowato mniejszg redukcjg szumu. Wieksza szybkos¢ syntezy
CoFe,04 najprawdopodobniej wynika z nizszej temperatury rozktadu Co(acac); (rys. 5.32). Krzywe TGA obu
zwigzkdéw naktadajg sie na siebie po przesunieciu o 27 °C, ale spadek dla Co(acac), jest minimalnie stromszy.
Rdéznice w kinetyce reakcji zostang doktadnie opisane przy analizie widm metodg MCR-ALS.
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Rys. 5.32. Pomiar termograwimetryczny proszkow Fe(acac)s i Co(acac),. Pomiary wykonano analizatorem TGA-
DSC model Q600 firmy TA Instruments, w statym przeptywie argonu, z ustalonym tempem grzania 10 °C/min.

Wstepna analiza widm mierzonych podczas syntezy

Na rysunku 5.34 zostaty zestawione krawedzie referencyjnych tlenkéw zelaza i krawedzie z dwdch

reakcji. Zostaty przedstawione wyniki z dwdch reakcji przeprowadzonych i zmierzonych z tym samym
zestawem parametréw eksperymentalnych poza zwrotem pola magnetycznego.
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Rys. 5.33. Widma pre-piku i MCD dla trzech syntez oraz powierzchnia uzyskana z usrednienia danych pomiarowych po interpolacji.
Widma sq zaprezentowane w tej samej skali kolorystycznej, tj. wartosci np. 0.1 na kazdym wykresie odpowiada ten sam kolor.
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Rys. 5.34. Krawedzie K zelaza probek referencyjnych (lewa strona) i krawedzie zmierzone podczas syntez (prawa strona).
Przedstawione sq krawedzie z dwdch syntez przeprowadzonych w identyczny sposob poza zwrotem pola magnetycznego.
Charakterystyczne cechy magnetytu i maghemitu sq zaznaczone elipsami na krawedziach probek referencyjnych. Elipsy przy
krawedziach po prawej przystajg do tych dla magnetytu. Cata krawedZ zmierzona podczas syntezy wzgledem referencyjnego
magnetytu jest lekko przesunieta w lewo, a maksimum w prawo.

W ogdlnosci pomiary prébek referencyjnych wskazujg, ze krawedzie réznych tlenkéw majg zblizony
ksztatt, a doktadny ksztatt krawedzi dla ktéregokolwiek z tlenkdw nie jest tatwy do okreslenia ze wzgledu m.
in. na rdznice w aparaturze pomiarowej, technice pomiaru, samoabsorpcji w prébkach, mozliwe
zanieczyszczenia oraz niedoskonatosci struktury, co warto mie¢ na uwadze przy poréwnywaniu krawedzi.
Widma referencyjnych tlenkéw, w szczegdlnosci te zaprezentowane na rysunku, rdznig sie przede
wszystkim pozycja zbocza krawedzi oraz ksztattem pre-piku. Ich specyficzne cechy wskazuja, ze krawedzie
dyspersji mierzonych podczas syntezy najlepiej odpowiadajg magnetytowi. Zestawione widma z dwdch
reakcji wskazuja, ze pomiar krawedzi jest powtarzalny, nawet przy zmianie zwrotu pola magnetycznego.
Jest to istotny wynik, poniewaz nawet maty gradient pola mdégtby powodowaé akumulowanie materiatu
podczas wzrostu i lokalng zmiane intensywnosci widm niezwigzang ze zmianami struktury, a np. z
samoabsorpcja.

Na rysunku 5.35 przedstawione sg wybrane skany HERFD wykonane podczas syntezy Fes3Os. Pre-pik
szybciej ulega zmianie niz reszta krawedzi (linie niebieska i zielona), ale ewoluuje dtuzej niz krawedz (linie
pomaranczowa i czerwona). Po ok. 30 minutach krawedz ma juz ksztatt bardzo podobny do obserwowanego
blisko konica syntezy, po 95 minutach, ale pre-pik nie osigga jeszcze ani koncowej intensywnosci, ani
ksztattu. Zmiana intensywnosci i ksztattu w bezposredni sposéb odpowiada przejsciu czesci jonéw od
koordynacji Oh do Td. Po ok. 30 minutach reakcji krawedz absorpcji jest juz prawie catkowicie przesunieta
w kierunku nizszych energii. Ostateczna pozycja krawedzi jest nieznacznie nizsza niz dla wszystkich
dostepnych prébek referencyjnych. Oznacza to, ze zelazo w strukturze magnetytu nie jest utlenione w
zadnym stopniu wzgledem idealnej struktury (co jest mozliwe dla probek referencyjnych), albo ilo$¢ jonow
Fe* jest nawet wyzsza w badanych in-situ nanoczastkach, niz wynika to z idealnej stechiometrii dla
magnetytu. W tym samym czasie w obszarze przed krawedziowym nie pozostaje wizualny $lad po

podwdjnym pre-piku, ale pre-pik nie osigga ostatecznej intensywnosci i jest przesuniety lekko w prawo, w

-121-



127

08¢t

0.6

0.4

0.05 /\/\,_
o o

02t ‘ —
10712 7114 7116

5 S A
7110 7120 7130 7140 7150 7160 7170

B
1
150 10
€ 100 - € 3
E 0.5 ‘c:'> 08
o = =3
50.
-10
S
/‘ (@
. 1=93mi t=93min
e &
t =54 min . t=54 min
,& T TN S
t=30min t=30miq
__,.//_\H, o - $
1 t=4 min t=4min |5
iy ¥ ke > e sl
0
7112 7114 7116 7112 7114 7116
IE [eV] IE [eV]

Rys. 5.35. A: Porownanie wybranych krawedzi z syntezy Fes0,4. B: Powierzchnie obrazujgce intensywnosc pre-piku

i sygnat MCD w zaleznosci od czasu, wraz z wybranymi przekrojami. Pre-pik, w odrdznieniu do wczesniejszych

wykresow, jest przedstawiony z intensywnosciq interpolowangq ze znormalizowanych skandw krawedzi. Wartosci

MCD nie sq zmienione, poniewaz zawsze sq wyrazone w stosunku do wysokosci odpowiadajgcego pre-piku.
kierunku wyzszej energii IE niz ma to miejsce w referencji magnetytu. Mozna zauwazy¢, ze podwdjny pre-
pik Fe(acac)s poczgtkowo rosnie z prawej strony, przypominajac ksztatt pre-piku hematytu. Otoczenie zelaza
w hematycie ma ksztatt zdeformowanego oktaedru, co w analizowanej reakcji moze odpowiadac cze$ciowej
dekompozycji acetyloacetonianu i oderwaniu czesci organicznych ogondw. Dopiero po przesunieciu
maksimum pre-piku w lewo i zwiekszeniu jego wysokosci pojawia sie sygnat magnetyczny. Wraz z dalszym
wzrostem pre-piku amplituda MCD rosnie do wartosci kilkunastu procent, czyli obserwowanej dla
monokrysztatéw magnetytu.

Krawedzie dla syntezy CoFe;04 po potgczeniu wynikdéw z kilku syntez zostaty naniesione na rysunek 5.36

wraz ze zmierzonym sygnatem MCD. Sygnat jest niestety mocno zaszumiony, poniewaz czas pomiaréow

trzeba byto podzieli¢ pomiedzy oba pierwiastki. Zaréwno pre-piki jak i cate krawedzie zmieniajg sie
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Rys. 5.36. Skany HERFD préobek CoFe,;04 na krawedzi K zelaza (EE = 6403.7 eV) i kobaltu (EE = 6931.7 eV) zmierzone
podczas syntezy. Krawedzie pochodzq z danych usrednionych z kilku reakcji. Skany zostaty wybrane tak, aby pokazac
stopniowe zmiany, ale warto zwrdci¢ uwage na czas reakcji w jakich zostaty wykonane. Wszystkie mocne zmiany sq
bardzo szybkie na poczqtku reakcji. Wiekszos¢ zachodzi w ok. 25 minut, a po 50 minutach dalsze zmiany sq minimalne.
stosunkowo szybko i nie jest widoczne rozdzielenie ewolucji pre-piku i krawedzi. Krawedz kobaltu nie ulega
przesunieciu, natomiast zelaza tak, a wiec ulega ono czesciowej redukcji. Sygnat MCD dla obu pierwiastkow
pojawia sie juz po 20 minutach reakcji, a po okoto 50-60 minutach jest bliski nasycenia. Ze wzgledu na duzy
szum trudno jest oceni¢ zmiane ksztattu sygnatu MCD, ale amplituda obliczana ze $redniej punktéw w
wybranych zakresach energii wyznacza wyrazny trend zmian (rys. 5.38).

Krawedzie zelaza dla obu badanych zwigzkéw sg zestawione na rysunku 5.37. Synteza obu ferrytéow
zachodzi w rdznym tempie, dlatego poréwnanie krawedzi z jednego czasu reakcji nie pozwala na okreslenie
generalnych rdznic w tworzacych sie strukturach. Dlatego zestawione razem zostaty krawedzie z pomiardéw
wykonanych w réznych czasach, bliskich korica zachodzenia obu reakcji. Krawedz? zelaza produktu syntezy
CoFe;0, jest lekko przesunieta w kierunku nizszych energii, a pre-pik jest zaskakujgco niski. Krysztaty ferrytu
kobaltowego przyjmujg strukture spinelu odwrdconego, tj. jony Co trafiajg do pozycji Oh, a w stosunku do

magnetytu duzo zelaza znajduje sie w pozycjach Td (w idealnym przypadku doktadnie 1/2, a w magnetycie
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Rys. 5.37. Skany na krawedzi Zzelaza dla roztwordw Fes04 i CoFe,04 z poczgtku i korica syntez.

1/3), a zatem pre-pik jest wysoki.'> Zmierzone dla syntezy przesuniecie krawedzi i niski pre-pik wskazujg, ze
w reakcji termicznej dekompozycji acetyloacetonianéw w $Srodowisku redukujgcym nie otrzymuje sie
stechiometrycznego ferrytu kobaltu. Zredukowane jony zelaza jako wieksze tatwiej mieszczg sie w wiekszej
luce Oh, ale takze energia jonu Fe?* od pola liganddw jest mniejsza w luce Oh (por. Tabela 1). Zajmowanie
pozycji Oh przez jony zelaza powoduje wejscie jonéw Co w luki Td, co wyjasnia nizszy pre-pik zelaza. Obie
zmiany na krawedzi zelaza w CoFe;0, sq wzgledem siebie kompatybilne. Wynikajg najprawdopodobniej z
zachodzenia w mieszaninie reakcyjnej tych samych proceséw, ktére powodujg redukcje zelaza w przypadku
syntezy Fes0,. Synteza czastek jest szybsza, dlatego mniej jonéw zelaza moze zdgzy¢ ulec redukg;ji.

Na rysunku 5.38 pordwnane sg namagnesowanie probek zmierzonych ex-situ metodg VSM i amplituda
MCD uzyskana z widm zmierzonych podczas syntez dla obu syntezowanych substancji. Na podstawie
rysunku mozna wyciggnaé nastepujgce wnioski:

e Amplituda MCD zelaza nie jest zalezna od wyboru energii emisji. Zgadza sie to z doktadng analizg
ksztattu sygnatu MCD dla obu energii, ktéry jest niezmienny podczas syntezy, a zmienia sie tylko
jego amplituda. Pozwala to stwierdzié, ze ksztatt ptaszczyzny RIXS-MCD zelaza nie ulega zmianie.
Ptaszczyzne dla posredniego etapu syntezy udato sie zmierzy¢ tylko raz, dla ferrytu kobaltu, i
wida¢ na niej zmiane potozenia ujemnego piku. W czasie syntezy pik ten nieznacznie sie
poszerza, co mozna zaobserwowacé na rysunku 5.36. Podczas eksperymentdw parokrotnie
zostata zmierzona synteza CoFe;0, takze dla wyzszej energii emisji. Zta jako$¢ widm nie pozwala
na ocene ewentualnych zmian w ksztatcie sygnatu MCD. Ksztatt pre-piku nie ulega zmianie po
czasie dtuzszym niz 20-30 minut, ale wyglada na to, ze ptaszczyzna RIXS-MCD kobaltu zmienia sie
W czasie syntezy.

e Zaréwno VSM jak i MCD pokazujg, ze magnetyzm w magnetycie pojawia sie z opdznieniem,
natomiast w ferrycie kobaltowym szybko ro$nie od poczatku syntezy.

e Amplituda MCD i moment magnetyczny zmierzony w magnetometrze majg nieznacznie inny
przebieg w zaleznosci od czasu syntezy. Probki mierzone w VSM mogly ulec modyfikacji w

krotkim czasie od syntezy (zmiany w czasie rzedu tygodni sg zgodnie z opisanym wczesSniej
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Rys. 5.38. Poréwnanie namagnesowania probek zmierzonych ex-situ metodq VSM i sygnatu MCD mierzonego
bezposrednio podczas syntezy podczas reakcji. Amplituda MCD kobaltu zostata pomnozona przez czynnik 1.25, aby
wyrownac wartosci z amplitudg MCD zZelaza. Warto zwrdci¢ uwage, ze skale po obu stronach wykresow zostaty
arbitralnie wybrane, aby wyrdwna¢ wartosci uznane za bliskie nasycenia. Wartosci amplitudy wynikajq z
usredniania kilku punktow dookota ekstremow MCD i sq z tego powodu obnizone wzgledem amplitudy
odczytywanej z ptaszczyzn RIXS-MCD.

wynikami nieprawdopodobne z powoddéw efektdéw starzenia i utleniania nanoczastek). O ile na
podstawie badan ex-situ nie mozna stwierdzi¢ zmian w magnetyzmie po dtuzszym czasie od
syntezy, to czastki aglomerujg, co wptywa na ksztatt mierzonej petli histerezy. Zmiana ta
powinna przede wszystkim obnizy¢ odpowiedz w pomiarach VSM dla duzych czastek,
aglomerujacych i o wiekszych momentach, czyli niegodnie z danymi na wykresie. Obie zaleznosci
zostaty zmierzone w innych temperaturach (pokojowej dla VSM i 180 °C dla RIXS-MCD). Wptyw
wyzszej temperatury podczas reakcji powinien przede wszystkim obnizy¢é moment mierzony dla
najmniejszych czastek, na wczesnych etapach syntezy. Zmiana taka bytaby nieznaczna, ale tez
po podniesieniu wartosci MCD na poczatku syntezy dane odbiegatyby jeszcze bardziej. Réznica
moze by¢ wyjasniona zmianami w magnetyzmie niedtugo po syntezie, w czasie rzedu najwyzej
kilku dni.

Zarowno dla magnetytu jak i ferrytu kobaltowego wzrost magnetyzmu mierzony in-situ na

biegnacej syntezie jest wolniejszy niz wynika z pomiaréw VSM, tj. wolniej osigga nasycenie.

Wsrdd parametréow dotyczacych krawedzi powigzane ze sobg i istotne okazaty sie:
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Pozycja krawedzi. Niestety nie istnieje jeden powszechnie uznany standard wyznaczenia pozycji
krawedzi. Na zboczu krawedzi tlenkéw Zzelaza i zwigzkéw o strukturze spinelu czesto jest
widoczny udziat réznego rodzaju jondw (w postaci zafalowan, ktére sg analogiczne do sumy kilku
skokéw na krawedzi lekko przesunietych wzgledem siebie). Pozycja zostata wyznaczona na kilka
sposobdw:

-jako pozycja dla potowy intensywnosci znormalizowane] krawedzi, los, wyznaczona zaréwno z
pojedynczego punktu jak i z dopasowania prostej linii w zakresie od 0.2 do 0.95 intensywnosci,
-metodg ,,pierwszego momentu” krzywej, $rodka ciezkosci, SC,**

-jako parametr Erp z dopasowania rozktadu analogicznego do rozktadu Fermiego-Diraca, ale o
wartosciach rosngcych z energia.

Aby unikng¢ btedéw numerycznych wynikajacych z duzych wartosci energii i czutosci
dopasowywanych funkcji na parametry wszystkie dopasowania wymagajg przesuniecia krawedzi
na skali energii, tak aby skok krawedzi znajdowat sie blisko E=0.

Pozycje wyznaczone wg wszystkich metod zalezg od czasu reakcji i majg identyczny przebieg
dla kazdej z metod, a rdznig sie tylko wartoscig (rys. 5.39). Dopasowanie linii prostej i rozktadu
FD pozwala na oszacowanie zmiany nachylenia zbocza. Krawedz acetyloacetonianu jest mocniej
nachylona niz powstajgcego spinelu (ze wzgledu na zawartos¢ jondw w otoczeniu jednego
rodzaju), ale dalsze zmiany nie sg widoczne. Zostata takze sprawdzone inne pozycje, np. dla 0.3,
0.6 i 0.9 wysokosci skoku na krawedzi absoprcji, poniewaz rézne tempo zmian mogtoby by¢
dowodem na rdine tempo tworzenia sie/zajmowania pozycji w spinelu. Zbocze zmienia
nachylenie, a wiec krawedz na rdznej wysokosci zmienia pozycje w réznym stopniu, ale po

pominieciu wartosci catkowitej zmiany, nie widaé rdznic dla réznych wysokosci. Natomiast pre-
pik zmienia ksztatt i wysokosé po ok. 50 minutach syntezy, kiedy krawedz jest juz ustabilizowana
(zaréwno zbocze jak i dalsza czesc). Pre-pik po pierwszych 50 minutach reakcji rosnie od ok. 0.10
do 0.18 wysokosci skoku krawedzi. Zasadniczo w pomiarach krawedzi wysokos$é pre-piku moze
sie mocno zmieni¢ ze wzgledu na samoabsorpcje promieniowania w prébce. Samoabsorpcja
obniza krawed?Z i rozmywa jej cechy widmowe, co po znormalizowaniu krawedzi do skoku
oznacza wzrost pre-piku. W badanej reakcji powstawanie duzych, magnetycznych czastek
mogtoby prowadzi¢ do aglomeracji, ale aglomeraty unoszace sie w mieszaninie reakcyjnej (o ile

by nie opadaty, np. ze wzgledu na mieszanie konwekcyjne w celi reakcyjnej) miatyby

Rozne metody Rozne pozycje na zboczu
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Rys. 5.39. Pozycja krawedzi Zzelaza podczas syntezy magnetytu wyznaczona réznymi metodami. Pozycja wyznaczona jest dla
danych usrednionych dla kilku reakcji. W analizie wynikéw korzystano z parametru FD.
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najprawdopodobniej zbyt maty rozmiar, aby spowodowac istotng samoabsorpcje. Faktycznie,
samoabsorpcji, ktdrg tatwo zauwazyé np. po zmianie intensywnosci biatej linii, nie wida¢ w
najmniejszym stopniu w krawedziach mierzonych in-situ w czasie syntezy. Dodatkowo, pre-pik
zmienia sie w duzym stopniu, a krawedz w znikomym, a samoabsorpcja powodujgca prawie
dwukrotny wzrost pre-piku powinna by¢ bardzo widoczna (rys. 5.40).

Pozostajg zatem dwa aspekty zmian: rosngcy i zwezajacy sie pre-pik (opis nizej), oraz krawedz
nie ulegajgca zmianom po 30-50 minutach reakcji. Pre-pik wynika z przejs¢ do silnie zwigzanych
standw 3d i mocno zalezy od najblizszego otoczenia jondw, natomiast krawedz odzwierciedla
przejscia do kontinuum standéw poczawszy od standw 4p. Brak zmian na krawedzi $wiadczy o
wczesnym ustabilizowaniu cech struktury wynikajgcych z rozmytych standéw energetycznych i
uporzadkowania dalszego zasiegu, poza najblizszym otoczeniem jondw.

Intensywnos$¢ pre-piku. Intensywnosé zostata wyznaczona poprzez dopasowanie do ok. 10
punktow blisko maksimum pre-piku wielomianu 4 stopnia. Pozycja pre-piku zostata wstepnie
odnaleziona z dopasowania w szerszym zakresie. Jest to koniecznie, poniewaz punkt pomiarowy
w oczekiwanej pozycji maksimum czesto ma znacznie nizszg intensywnos¢ niz sasiadujgce
punkty. Dopasowanie wielomiandw nizszego stopnia zwraca wieksze odchylenia pozycji
maksimum w czasie syntezy. Maksimum funkcji zostato uzyte jako intensywnos¢ pre-piku, a
odpowiadajgca mu energia na osi X jako pozycja. Dopasowanie zostato wykonane do pre-piku
mierzonego w skanie HERFD catej krawedszi, po jej znormalizowaniu.

Stosunek wysokosci do powierzchni pre-piku. Symulacja ksztattu pre-piku wymaga
zaangazowania skomplikowanego aparatu matematycznego i obliczen multipletowych. Wymaga
takze wielu zatozen dotyczacych struktury, ktéra w badaniu syntezy ulega ciggtej ewolucji.
Natomiast same wyniki (por. rys. 5.33, rys. 5.35 B), a takze literatura naukowa pokazuja, ze pre-
pik jonéw zelaza w otoczeniu Td jest pojedynczy i lezy pomiedzy maksimami pre-piku jondw w
pozycjach Oh.** \Wzrost intensywnosci pre-piku moze wynika¢ m. in. z obsadzania pozycji w
strukturze spinelu (jony swobodne, w czasteczkach, w formie metalicznej majg niski albo
znikomy pre-pik), tworzenia sie hybrydowych stanéw d-p pozwalajgcych na przejscia
kwadrupolowe, famania symetrii dookota jonéw (co powodowato by w szczegdlnosci szybki
wzrost intensywnosci od jondw w pozycjach Oh) albo zmiany obsadzenia.

Jako parametr pozwalajacy na okreslenie zmian zostat wybrany stosunek wysokosci do
powierzchni pre-piku. Obsadzanie pozycji Oh powinno bardziej zwieksza¢ powierzchnie niz
wysokos¢ pre-piku, poniewaz maksimum eksperymentalne znajduje sie pomiedzy dwoma
pikami charakterystycznymi dla tej pozycji i wynika przede wszystkim z pojedynczego piku
pozycji Td. Natomiast obsadzanie pozycji Td przeciwnie, powinno powodowac gtéwnie zmiane
wysokosci. Okazuje sie, ze stosunek ten dobrze pasuje do zmian innych parametréw
zachodzacych podczas syntezy (opis nizej, rys. 5.42).

Na powierzchnie ma wptyw poczatek krawedzi naktadajacy sie na pre-pik z prawej strony (dla
wyzszych energii), ktéry w pomiarze pre-piku stanowi tto deformujgce sume pikow
pochodzacych od multipletowych standw. Cata krawedz przesuwa sie w lewo podczas redukcji,
co powoduje, ze tto rosnie. Pomiar w catym obszarze pre-piku moze zosta¢ dopasowany z
uzyciem 3-4 krzywych dzwonowych w obszarze pre-piku i dodatkowg funkcjg odpowiedzialng za
intensywnos¢ tta (rys. 5.41). Do aproksymacji tta dla widm XANES czesto uzywany jest profil typu

arctg(E)*®, ale dla skanéw HERFD kolejna krzywa Gaussa lepiej sprawdza sie dla zaréwno
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Rys. 5.41. Uproszczony model samoabsorpcji na przyktadzie krawedzi K Zelaza w ferrycie cynku. Przyblizenie
obrazuje najwazniejsze zmiany na krawedzi podczas samoabsorpcji, w szczegdlnosci zmiane wysokosci pre-piku,
ekstremow za skokiem krawedziowym i zmiane potozenia krawedzi na réznych wysokosciach. Model pomija w
szczegdlnosci intensywnos¢ tta, ktore nie jest mierzone w skanach HERFD. Pominiete jest takze wyraZne
rozroznienie na réznego rodzaju wspotczynniki absorpcji oraz spadek intensywnosci z energiq, dlatego nie nalezy
przywigzywac duzej wagi do naktadania sie na wysokosci rownej 1 i konkretnych zmian intensywnosci. Model ten
w przyblizeniu oddaje zmiany na krawedzi dla aglomerujgcych czgstek ferrytu cynku.

magnetytu jak i ferrytu kobaltowego, poniewaz dopasowanie schodzi do zera dla punktéw przed

pre-pikiem, natomiast funkcja arctg nie. W skanach HERFD intensywno$¢ przed pre-pikiem jest

bliska zera ze wzgledu na zastosowanie wysokorozdzielczego spektrometru.

Usuniecie tta powoduje lekki spadek intensywnosci, do ok. 10%. Spadek wzgledem

znormalizowanego pre-piku mozna przenies¢ na intensywnos$¢ wzgledem skoku na krawedzi

uzyskang ze skanow krawedzi, tj. zmniejszy¢ o taki czynnik, o jaki zmniejsza sie pre-pik po odjeciu

tta. Spadek jest prawie identyczny dla wszystkich pre-pikéw zmierzonych poprzez reakcje. W

szczegdlnosci omawiane tto nie zmienia sie po ok. 40-50 minutach reakcji, po ktérych nie zmienia

i nie przesuwa sie krawedz. Skany po odjeciu tta zostaty wykorzystane do obliczenia stosunku

wysokosci do powierzchni i w analizie
MCR-ALS. Omawiany stosunek nie
zmienia sie w reakcji w podobny
sposéb przy obliczaniu dla pre-piku z

ttem lub bez.

Czes¢ parametréw uzyskanych dla syntezy
magnetytu dla energii emisji 6404.8 eV zostata
przedstawiona na rysunku 5.42 (EE odpowiada na
ptaszczyznie RIXS-MCD pozycji piku pochodzacego

od jonu Fe?, ktdra, zgodnie z opisem pomiaréw,

Dane pomiarowe
O Punkty dopasowania
— — — Dopasowanie tla

08} . ;
_ _ Znomalizowany pre-pik
odjgciu ta
06t po odjg
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Rys. 5.40. Przyktad dopasowania intensywnosci z poczqtku skoku
krawedziowego do pre-piku.
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Rys. 5.42. Parametry widm dla syntezy magnetytu. Spadkowi intensywnosci pre-piku w okolicach 120 minut towarzyszy przesuniecie
krawedzi w prawo, co moze by¢ zwigzane z chwilowq akumulacjq materiatu w ognisku spektrometru i pasuje do zmian widocznych
na rysunku 5.41. Pozycja pre-piku pokazana jest od ok. 20 minut, poniewaz wczesSniej zmiana wynika z szybkiej zmiany z podwdjnego
pre-piku (wyZszego z prawej) na pojedynczy pre-pik. Nastepujgca zmiana jest subtelna i w skali catkowitej zmiany nie bytaby dobrze
widoczna.

byta zmieniana tylko dla skanéw pre-piku). Wykres mozna podzieli¢ na dwa obszary w okolicach 40. minuty.
Do tego czasu jednoczesnie i w tym samym tempie przesuwa sie krawedz i rosnie do finalnego maksimum
pik jonu Fe?. Pre-pik zmienia sie z podwdjnego na pojedynczy i roénie, ale wzrost sie zatrzymuje. Jest to
najprawdopodobniej zwigzane z redukcjg zelaza (wieksze obsadzenie standéw d). Co ciekawe, nastepuje
wtedy przesuniecie maksimum pre-piku, a pozycja pre-piku jest czesto utozsamiana ze stopniem utlenienia,
podobnie jak pozycja krawedzi, poniewaz lewa cze$¢ pre-piku zawiera stany zwigzane przede wszystkim z
jonem Fe?* 14310 Co wiecej, razem ze wzrostem pre-piku i amplitudy MCD $rodek ciezkosci pre-piku
(wyliczony po usunieciu intensywnosci od narastajgcego zbocza krawedzi) przesuwa sie ku wyzszym
energiom. Ze wzgledu na ten wynik mozna spekulowaé, ze redukcja zachodzi najpierw, a kolejno nastepuje
reorganizacja jondéw w sieci. Po 40 minutach nastepuje kolejny wzrost pre-piku zwigzany przede wszystkim
ze wzrostem wysokosci, a nie powierzchni - rosngcym udziatem jondw w pozycji Td. W tym momencie
zaczyna pojawiaé sie sygnat MCD (superparamagnetyzm). Jest to silne wskazanie na powigzanie
magnetyzmu z obsadzaniem przez jony pozycji Td. Zaleznosci zostang doktadnie omdéwione po uzupetnieniu
o dane z analizy MCR-ALS.

Zostaty sprawdzone takze korelacje pomiedzy tymi parametrami uzupetnionymi o parametry krawedzi.
Poza zaprezentowanymi zaleznosciami istnieje tylko jedna, catkowicie liniowa zalezno$é — pozycja krawedzi
i intensywno$¢ drugiego maksimum krawedzi. Jest to najprawdopodobniej wynik catkowitej transformacji
od krawedzi prekursora do krawedzi produktu, przy czym koncentracja produktu zmienia sie liniowo z
pozycja krawedzi (por. rozdz. 5.5 MCR-ALS). Maksimum to wystepuje na tej samej pozycji dla obu zwigzkéw
i jak wida¢ jego intensywnos$¢ zmienia sie zgodnie z zawartoscig gtéwnych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej,
tj. prekursora i spinelu.

Podsumowujac ten podrozdziat mozna przede wszystkim stwierdzié, ze produktem syntezy bazujacej na

termicznej dekompozycji Fe(acac)s w alkoholu benzylowym jest magnetyt, a ferryt kobaltowy otrzymywany
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w analogicznej reakcji jest niestechiometryczny ze wzgledu na redukcje jonéw Fe*. Ponadto, synteza Fes0O4
zachodzi wolniej i w sposdb bardziej skomplikowany, tj. po szybkim rozktadzie prekursora wyksztatca sie
bliskie otoczenie jondéw zelaza i nastepuje budowa struktury spinelu, a dopiero kolejnym etapem jest wzrost
magnetyzmu, powigzany z jonami w pozycjach tetraedrycznych.

Oszacowanie dolnego limitu superparamagnetyzmu na podstawie pomiaru hamagnesowania czastek

Uzyskane wyniki pozwalaja w pewien sposéb oszacowaé wielko$¢ nanoczastek, ktére nie sa
magnetyczne. Podejmujgc nastepujace zatozenia:
o istnieje jeden rozmiar ($rednica) czastek Dy, ponizej ktdrego sg one niemagnetyczne,
o amplituda MCD jest proporcjonalna do utamka zawartosci dostepnych atomdéw w nanoczgstkach
magnetycznych (na korcu syntezy odpowiada sytuacji, w ktérej 100% atomow znajduje sie
nanoczgstkach magnetycznych, a dla x% odpowiada sytuacji, w ktérej x% atomdw znajduje sie

w czgstkach magnetycznych, a (100-x)% w czastkach niemagnetycznych, ponizej Srednicy Di),
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Rys. 5.43. Analiza sygnatu magnetycznego wzgledem ilosci atomdw w czgstkach przy zatozeniu, ze czgstki o srednicy ponizej D sq
niemagnetyczne. Pierwszy wykres przedstawia amplitude MCD uzyskanq jako sredniq z reakcji zaprezentowanych na rysunku 5.38.
Dla wybranych czasow reakcji zaznaczono odpowiadajgcy procent sygnatu z koricu reakcji. Ponizej znajduje sie wykres
kumulatywnej ilosci atomoéw w czgstkach do rozmiaru D w zaleznosci od czasu. Wykres zostat uzyskany na podstawie rozkfadu
wielkosci umieszczonego najnizej, na podstawie danych TEM i SAXS (Rys. 5.10). Ciggfe linie na Srodkowym wykresie lezg na
procentowej wartosci (ilosci atoméw) odpowiadajgcej procentowemu namagnesowaniu. Potozenie ciggtej linii dla wybranegc
czasu (odpowiadajgca wartosc D) to Dy wynikajgce z namagnesowania w danym czasie. Kolejne wartosci Dy, to: 3.9, 4.1, 4.5, 4.6,
4.7 nm (srednia ok. 4.4 nm).
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mozna wykonac¢ analize przedstawiona na rysunku 5.43.

Wartosci Dy uzyskane dla wybranych czaséw rosng. Mozliwym wyjasnieniem tego faktu jest brak
uwzglednienia warstwy niemagnetycznej. W takim przypadku ilos¢ atomédw odpowiadajgca
namagnesowaniu przypada na rdzen magnetyczny, czyli nieznacznie wiekszg graniczng wielkos$¢ catej
czastki. Przy uwzglednieniu warstwy niemagnetycznej réznice w rozmiarach powiekszajg sie z iloscig
atomow w czastkach niemagnetycznych, a wiec wartosci Dy uzyskane z analizy nalezy powiekszy¢ o wieksza
warto$¢ dla mniejszych czastek. Wzgledem rysunku 5.43 oznacza to przesuniecie poziomych linii
okreslajgcych Dy w gore, tym bardziej, im mniejsze jest Di.. Przy uwzglednieniu warstwy niemagnetycznej
nalezatoby takze dopasowac warto$¢ magnetyzacji nasycenia, tj. koicowa warto$¢ M odpowiadataby mniej
niz 100% dostepnych atoméw Zzelaza w czastkach magnetycznych.

Analogiczna analiza, bazujgca na sygnale M(t) i rozktadzie wielkosci, zostata wykonana dla czastek
CoFe;0,4 zwracajac Srednig warto$¢ Dy, = 2.4 nm (rys. 5.44). Jako sygnatu magnetycznego uzyto wynikéw z
obu krawedzi, Fe i Co, poniewaz zaréwno ksztatt obu krawedzi jak i sygnat magnetyczny zmieniajg sie w
czasie w bardzo zblizonymi tempie. Sygnaty MCD zelaza i kobaltu zostaty uzyte z wagami zgodnymi z
wysokoscig wzgledem maksimum pre-piku.

Oprécz problemu z uwzglednieniem innej normalizacji magnetyzacji ze wzgledu na warstwe
niemagnetyczng, powyzsza analiza typu posiada takie takg wade, ze nie uwzglednia natezenia
zewnetrznego pola magnetycznego ani temperatury, w jakich wykonywane jest badanie, a profil M(t) w
ogdlnosci zalezy od obu tych parametrow. Temperatura nie tylko zmienia M(t) (poprzez zmiane podatnosci),
ale wartos¢ samego Dy, moze by¢ funkcjg temperatury (wg wynikdéw z rozdz. 5.6 zaleznos$¢ ta jest bardzo

M(t)

1001
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Rys. 5.44 Analiza sygnatu magnetycznego pod kqtem ilosci atomdéw w czgstkach niemagnetycznych dla ferrytu kobaltowego.

Amplituda MCD to Srednia z reakcji zaprezentowanych na rysunku 5.38, zaréwno sygnatu na krawedzi Fe jak i Co. Kolejne wartosci
Dirto: 2.2,2.2, 2.4, 2.7, 2.6 nm (Srednia ok. 2.4 nm).
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staba). Natomiast zewnetrzne pole wg badan VSM w zakresie od ok. B=0.3 T nie wptywa znaczgco na ksztatt
zaleznosci M(t) (w szczegdlnosci szybkos$¢ narastania z czasem, rys. 5.16). Jednak w ogdlnosci ksztatt M(t)
zalezy od B, a zatem wyniki powyzszej analizy zwracajq wartos$¢ Dy zalezng od B (przyktad na podstawie
wynikow VSM ponizej). Dodatkowo, nie jest uwzgledniona poczgtkowa ilos¢ atomoéw nie znajdujgca sie w
czgstkach, ale w czasteczkach acetyloacetonianu. Dotyczy to jednak tylko poczatku reakcji, do ok. 30 min,
co pokazaty badania ex-situ i wyniki MCR-ALS.

Zastosowana koncepcja jest powigzana z charakterem pomiaru krawedzi, ktéry opiera sie na normalizacji
danych do wysoko$ci krawedzi, tj. do catkowitej ilosci zelaza w mierzonej objetosci. Mimo to, takg samg
analize mozna wykona¢ dla danych uzyskanych z pomiaréw VSM przy tym dodatkowym zatozeniu, ze
mierzony sygnat pochodzi tylko od nanoczastek magnetycznych i nie ulega modyfikacji np. poprzez
oddziatywania miedzy czgsteczkami (co jest prawdopodobne z powodu aglomeracji czastek podczas
przechowywania dyspersji). Korzystajac z namagnesowania dyspersji w polu o indukcji 0.4 T (zamiast
amplitud MCD, rys. 5.16) uzyskuje sie nieco nizsze wartosci Dy dla FesOs 4 nm (vs 4.4 nm z MCD), Wynik
jest jeszcze nizszy o ok. 0.2 nm korzystajgc z wyznaczonego namagnesowania nasycenia, a o ok. 0.4 nm
wyzszy dla M(t) zmierzonego w 0.1 T. Niezaleznie od wad analizy i danych pomiarowych, wida¢, ze dolny
limit superparamagnetyzmu dla magnetytu jest blisko zakresu 4-4.5 nm.

Analiza dla ferrytu kobaltowego jest obarczona wiekszymi btedami, m. in. z powodu matej ilosci punktéw
pomiarowych z VSM. Krzywa M(t) to tylko kilka punktéw z ktérych mozna skorzystaé, a dodatkowo wartosci
Dir nie zmieniajg sie w sposdb ciggly z wybranym czasem syntezy, szczegdlnie dla pomiaru ferrytu
kobaltowego, w ktérym M roénie i maleje dla kolejnych prébek (rys. 5.12). Srednia warto$é¢ Dy jest
nieznacznie nizsza niz 2 nm. Ze wzgledu na brak monotonicznego przebiegu M(t) nie bytoby mozliwe
wyciggniecie wnioskéw dotyczgcych ewentualnej warstwy niemagnetycznej na podstawie analizy danych
VSM.

Obliczenie magnetyzacji dyspersji z zatozeniem, ze magnetyzm znika dla najmniejszych czastek oraz z
uwzglednieniem natezenia zewnetrznego pola, temperatury, warstwy niemagnetycznej, ilosci metalu w
formie czastek itp. zostaty wykonane w rozdziale 5.6 dzieki innemu podejsciu i na podstawie dodatkowych

parametréw uzyskanych z widm.

Poréwnanie prébek z laboratorium z mieszaning reakcyjng mierzong podczas syntezy

Badania wykonane za pomocg spektroskopii Mossbauera ukazaty, ze czastki najprawdopodobniej
ulegajg stopniowemu utlenieniu. Na rysunku 5.45. zostaty umieszczone krawedzie K zelaza prébek Fes0,
uzyskanych w laboratorium, okoto 2 miesigce przed eksperymentem oraz krawedzie zmierzone podczas
syntezy. Prébki zostaty zmierzone w ciggu 1-2 dni nastepujacych po sobie, w przeciwienstwie do
dtugotrwatego pomiaru widm Mdssbauera.

Na wykresach mozna zobaczy¢, ze krawedzie probek uzyskanych w laboratorium sg przesuniete w
kierunku wyzszych energii, tj. probki rzeczywiscie ulegajg utlenieniu w czasie kilkudziesieciu dni po syntezie.
Po 9 minutach syntezy krawedZ prawie nie ulega przesunieciu, ale pre-pik wyraznie zmienia ksztatt na
pojedynczy. Natomiast prébka z laboratorium wykazuje krawedz absorpcji z podwdjnym pre-pikiem. Ze
wzgledu na brak zmiany ksztattu krawedzi prawdopodobna wydaje sie hipoteza, ze po 9 minutach w
acetyloacetonianie ogony organiczne ulegajg czesciowej deformacji, ktéra po ochtodzeniu roztworu z
czasem wraca do pierwotnej struktury molekularnej. Po czasie 64, 128 i 180 minut syntezy zelazo jest
zredukowane do poziomu charakterystycznego dla magnetytu. Dla probek uzyskanych z przerwanej syntezy

po 180 minutach krawedz jest najmniej cofnieta do pozycji krawedzi Fe(acac)s, ale niestety krawedz proébki
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Rys. 5.45. Krawedzie zelaza dla probek Fe;0,4 (czarne) porownane z krawedzig zmierzong podczas syntezy na jej poczqtku (niebieski)
oraz w takim samym czasie, po jakim zostaty przerwane syntezy w laboratorium (czerwony).

po 128 minutach wrdcita do pozycji Fe3* bardziej, niz probki po 64 minutach reakcji w laboratorium. Prébka
ta ma takze widocznie nizsze maksimum krawedzi (biatg linie). ale ta réznica ma jednak znikomy wptyw na
pozycje krawedzi (wysokosc¢ jest dobrze okreslona, poniewaz normalizacja zostata wykonana dla zakresu
energii od 7.15 do 7.22 keV, a wiec podniesienie krawedzi w celu wyréwnania intensywnosci biatej linii
spowodowatoby wieksze odstepstwa intensywnosci w dalszym zakresie energii). Z tego powodu nie mozna
jednoznacznie potwierdzi¢ hipotezy, ze mniejsze czastki utleniajg sie szybciej (lub w wiekszym stopniu) niz
wieksze. Co ciekawe, mimo utleniania zelaza, poza zmiang pozycji krawedzi jej ksztatt jest dobrze
zachowany.

W ten sam sposdb zostaty zmierzone i poréwnane krawedzie dla ferrytu kobaltu (rys. 5.46). W tym
przypadku, mimo czesciowej redukcji zelaza podczas syntezy, nie jest widoczne utlenianie w czasie
przechowywania, ani tez zadna inna zmiana, w jakimkolwiek stopniu. Struktura czgstek ferrytu kobaltowego
w dyspers;ji jest zatem stabilna w czasie.

Podsumowujac, czastki CoFe,04 w dyspersji majg stabilng strukture, natomiast w czagstkach Fe304 zelazo
ulega utlenieniu, przy czym wyniki spektroskopii Moéssbauera i analiza krawedzi HERFD sugerujg, ze

utlenianie zachodzi w mniejszym stopniu dla wiekszych czastek.
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Rys. 5.46. Poréwnanie krawedzi K Zzelaza (po lewej) i kobaltu (po prawej) dla probek z syntezy w laboratorium i syntezy mierzonej w
osrodku synchrotronowym. Ze wzgledu na mniejszq liczbe krawedzi zmierzonych dla obu pierwiastkdw niedopasowanie czasu jest
nieznacznie wieksze niz dla probek Fes0g4, ale w syntezie ferrytu kobaltowego krawedzie szybko osiqgajq ostateczny ksztatt, co jest
zobrazowane na wykresie dla probki po 50 minutach reakcji poprzez natozenie dodatkowo krawedzi po 23 minutach reakgji.

5.5 MCR-ALS

Analiza MCR-ALS pozwala przeksztatci¢ petne dane zawarte w widmach na mniejszg liczbe parametréw
i lepiej zorientowacd sie w zmianach dla wielu reakcji, oraz zobrazowa¢ je w prosty sposéb. Na podstawie
potaczenia parametréw widm takich jak pozycja krawedzi, intensywnosé pre-piku i amplituda MCD z iloscia
i koncentracja sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej (uzyskanych z analizy MCR-ALS) mozna wyciggna¢ wiele
whnioskéw o dynamice zmian zachodzacych podczas syntezy. Czesé parametréw widm moze zostac takze
tatwo uzyskana z analizy MCR-ALS zamiast dopasowywania funkcji do krawedzi.

Analiza zostata wykonana dla wszystkich danych uzyskanych po usrednieniu reakcji wykonanych w tych
samych warunkach. Zostaty sprawdzone wszystkie dostepne metody poczgtkowej estymacji sktadowych i
koncentracji, normalizacji i mozliwosci naktadania wiezéw. Podziat widm na krawedzie, skany w obszarze
samego pre-piku oraz skany MCD w praktyce generuje trzy osobne podejscia (zestawy danych). Jest to
uzasadnione poprzez fakty, ze ksztatt krawedzi wynika z wielu interakcji pomiedzy absorbujagcym jonem i

jego dalszym sasiedztwem, w tym wielokrotnego rozproszenia fotoelektronu na strukturze, pre-pik jest
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sumg stanéw multipletowych poszerzonych o rozdzielczos¢ pomiarows, a sygnat MCD przyjmuje dodatnie i
ujemne wartosci.

Warto zauwazy¢, ze analiza MCR-ALS pozwala nie tylko na uzyskanie informacji o ilosci sktadnikéw i ich
koncentracji, ale takze na poszerzong analize subtelnych zmian, nawet w przypadku, gdy dopasowane
sktadowe nie majg fizycznego sensu. Wartosci btedu niedopasowania E takie mogg by¢ przydatne i
pozwalajg na ocene wktadu do intensywnosci, ktérego nie zawierajg dopasowane sktadowe.

Dla wszystkich danych zadna z dostepnych w oprogramowaniu opcji nie pozwala na oszacowanie liczby
sktadnikéw. Przyktadowo wartosci wtasne wynikajace z procedury faktoryzacji i analizy gtéwnych
komponentdéw uktadajg sie w cigg malejgcy w przyblizeniu wyktadniczo. Liczba sktadowych byta dobierana
metoda préb i btedéw, zaczynajac od dwdch i koriczac na liczbie, przy ktdrej dodatkowa sktadowa nie
zmniejszata btedu dopasowania albo nie miafa sensu fizycznego. Okazuje sie, ze wybér wiecej niz dwdch
sktadowych moze miec sens tylko dla skandéw pre-piku (rys. 5.47).

Dla wszystkich reakcji najlepsze dopasowanie krawedzi, minimalizujgce btad i nie wprowadzajace
niepotrzebnych sktadowych, sprowadza sie do wyboru dwdch sktadowych, z ktérych pierwsza ma ksztatt
krawedzi prekursora, a druga produktu syntezy. W przypadku ferrytu kobaltu oznacza to dobdr pierwszych
sktadowych odpowiadajgcych Fe(acac)s i Co(acac),, odpowiednio dla krawedzi zelaza i kobaltu, ktérych
koncentracje zmieniajg sie w réoznym (ale zblizonym) tempie. Dla kazdej reakcji i energii emisji pierwsza
koncentracja przechodzi w drugg, tj. pierwszy sktadnik znika, a drugi pojawia sie w tej samej ilosci, od jakiej
zaczynat pierwszy. Pre-pik stanowi bardzo matg cze$¢ krawedzi i innego rodzaju zmiany w tym obszarze nie
majg istotnego wptywu na dopasowanie krawedszi.

Dopasowanie dla pre-piku moze zosta¢ wykonane w ten sam sposob dla dwdch sktadowych z dobrymi
rezultatami (matym btedem), ale koncentracje sktadowych wyraznie rdznig sie od tych dla krawedzi. Jednak
w przypadku pre-piku, zwtaszcza zelaza w magnetycie, mozna dodac kolejne sktadowe. Niestety nie majg
one oczekiwanych ksztattow odpowiadajgcych jonom réznego typu, ale pozwalajg na bardziej szczegdétowa
analize zmian. Fakt, ze uzycie wiekszej ilosci sktadowych nie odpowiada oczekiwanym ksztattom pikéw dla
réznego rodzaju jondw w sieci sugeruje, ze odpowiadajgce im stany energetyczne ulegajg innym zmianom
niz tylko intensywnos$¢ podczas reakcji. Przede wszystkim mogg sie przesuwac na osi energii, czego nie
oddaje rozktad za pomocg metody MCR-ALS.

Zasadniczo dwukrotne zwiekszenie widma mozna zastgpi¢ dwukrotnym zwiekszeniem koncentracji, a
MCR-ALS zwraca widma i koncentracje w dowolnym zakresie. Uzyskany rozktad krawedzi byt normalizowany
wzgledem wysokosci skoku, co daje koncentracje w zakresie [0, 1]. Z tego powodu rozktad pre-piku byt
przeliczany wzgledem koncentracji sktadnikéw, tj. koncentracje byly normalizowane wzgledem
maksymalnych wartosci (koncentracje zaczynaty albo konczyty sie na wartosci 1), a odpowiadajgce im
widma pre-piku miaty rozng wysokos¢, tak jak jest to widoczne na skanach HERFD krawedzi.

Wybér warunkdw procedury

Najlepsze wyniki analizy krawedzi i pre-pikdw otrzymano ze wstepnej aproksymacji na podstawie
czystych widm, z wiezami nieujemnych koncentracji, nieujemnych widm, oraz unimodalnych koncentracji.
Przy poszukiwaniu wiecej niz dwdch sktadowych dla pre-piku poczgtkowa estymacja na podstawie ksztattu
widm jest nieefektywna, najprawdopodobniej dlatego, ze ksztatt catego pre-piku nie przechodzi przez kilka
rozdzielonych etapdw. Poszukiwane sktadowe odzwierciedlajg kilka czesci pre-piku, sposréd ktérych czesé

pozostaje lub nawet rosnie do wysycenia reakcji.

-135-



Dopasowanie i btad Koncentracje ci(t)

0.15

0.1~

t [min]

0.05
0.15f Sktadowe widma Si(IE)

|
E=D-CS sl
0 -
355 0.05F
100 e e i
50 —_— : i e
7110 i
M2 7114 7116 1448 0 t[min) 710 7111 7112 7113 M4 7115 7116
IE [eV] IE [eV]
3x
Koncentracje ci(t)
0.15 - ‘
cs’

t [min]

E=D-CcST 0.1

150 0.05

-0.05 : 100
7110 7112 =
M4 7116 7118 t [min] 7110 7111 7112 7113 7114 7115 7116
IE [eV] IE [eV]
c1
4x c2
Koncentracje ci(t) gi
4
MCDm
0.15 -
4 05
cs’
0.1 1 0 h L y
0 50 100 150
t [min)
- S1
0.05 015} Sktadowe widma Si(IE)
E=D-cST i
B
150
) 100 0.05
Mo 7112 gy
7116 7118 : n L . ]
IE [eV] t[min] 7110 71 7112 713 7114 715 7116

IE [eV]

Rys. 5.47. Rozktad pre-piku krawedzi Zzelaza dla syntezy magnetytu, w pomiarze dla energii emisji odpowiadajgcej maksimum pre-
piku (6403.9 eV). Uzycie dwdch sktadowych pozostawia rosnqgcy btqd w pozycji maksimum, poniewaz dwie sktadowe nie mogq oddac
zwezania sie piku wzgledem wysokosci. Wyniki dla dwdch sktadowych pokazujg, ze razem z pre-pikiem rosnie amplituda MCD.
Niedopasowanie wynika z braku uwzglednienia wzrostu piku w stosunku do szerokosci oraz z przesuwania krawedzi. Rozktad na trzy
sktadowe pozwala dodatkowo stwierdzic, ze po ok. 50 minutach pre-pik sie zweza (przejscie szerokiego S2 w S3). W obu przypadkach
poczqtkowy wzrost koncentracji pierwszych sktadowych (20-40 min) oddaje poszerzanie sie pre-piku, wynikajgce z silniejszego
rozszczepienia w polu ligandow w strukturze spinelu. Koncentracja wqskiego piku (S3) lepiej odzwierciedla amplitude MCD. W
podziale na 4 sktadowe, znika btqd dla poczgtku syntezy i dla najwyzszych energii. Koncentracje przechodzg jedna w drugg. S1 to
znikajgcy pre-pik prekursora, zastepowany przez S2 i S3, ktére razem sq bardzo podobne do S2 z wykresu wyzej, ale zanik S2 oddaje
przesuwanie sie maksimum pre-piku w lewo do czasu ok. 50 minut, a wiec zblizonego do czasu przesuwania sie krawedzi. Na koricu
zostaje stosunkowo wysoki i wgski pik, ktory narasta podobnie jak magnetyzm. Wzrost koncentracji S4 i spadek S3, a takze wzrost
S3ispadek S2 dla trzech sktadowych, sugerujg przechodzenie jondw z pozycji Oh do pozycji Td, co jest kluczowym wynikiem analizy.



Najlepsze dopasowanie mozna otrzymac uzyskujgc poczgtkowe estymacje na podstawie koncentracji
wstepnie wyszukanych przez procedure. Wymagane jest zastosowanie wiezéw unimodalnosci widm.
Odnalezione sktadowe nie sg ostatecznie unimodalne (wiezy nie sg bezwzglednie wymuszane, ale w kazdej
iteracji powodujg zmiany idgce w kierunku unimodalnosci), ale rezygnacja z tych wiezéw powoduje
odnalezienie takich krzywych jak przy wyborze dwdch sktadowych plus sygnat o niefizycznym ksztatcie,
odpowiadajgcy za mate zmiany.

Korzystne jest uzycie skandw pre-piku po odjeciu tta (pochodzacego od poczatkowego wzrostu na skoku
krawedzi). Powoduje to odnalezienie lepszego dopasowania, a koncentracje sktadowych ulegajg
ptynniejszym zmianom. Tto nie powoduje problemoéw w odnalezieniu dwéch sktadowych, ale dla wiekszej
liczby sktadowych wymaga ujecia w postaci jednego wiecej elementu, ktéry podczas iteracji nie zachowuje
ksztattu odpowiadajgcego rosnacej intensywnosci przy zblizaniu sie do krawedzi. Zaréwno tto, jak i sam pre-
pik ulegajg przesunieciu wzdtuz osi energii, co nie moze zosta¢ uwzglednione przez procedure MCR-ALS, w
ktorej zaktada sie staty ksztatt sktadowych widm. Przesuniecie pre-piku moze zosta¢ uwzglednione w formie
dwaéch naktadajacych sie pikdw, z ktérych jeden rosnie a drugi maleje, co powoduje przesuwanie maksimum
sumy. Nie jest mozliwe ujecie przesuwania na skali energii dla tta wynikajgcego ze wzrostu intensywnosci
na zboczu krawedzi, z czego wynika lepsze dopasowanie po usunieciu tego tfa.

Pre-pik mozna analizowac z jego intensywnoscig wzgledem skoku krawedziowego albo po normalizacji.
Korzystanie ze skanédw znormalizowanych, bez przeliczenia zgodnie z wysokoscig interpolowang ze skanéw
krawedzi, oraz normalizacja dopasowanych sktadowych widm powodujg, ze otrzymane koncentracje
mieszczg sie w zakresie blisko [0, 1].

Dla sygnatu MCD wystarczy zastosowaé tylko jedng sktadowg, ktdrej koncentracja rosnie. Dwie
sktadowe, z ktdrych jedna nie przejmie roli szumu, mozna uzyskaé tylko samodzielnie zadajgc pierwotny
ksztatt sktadowych (ujemny i dodatni pik) i dodajgc wiezy unimodalnosci widm. Obie sktadowe przyjmujg
koncentracje zgodng z amplitudg MCD, a wiec mozna wyciggna¢ istotny wniosek, ze ksztatt MCD generalnie
nie zmienia sie z czasem.

Dane pomiarowe w postaci skandw w macierzy D=Int(lE,t) zostaty przed analizg przefiltrowane za
pomocg dwuwymiarowego filtru Gaussa. Dla krawedzi zostat uzyty filtr o szerokosci 9 punktow i szerokosci
rozktadu 2 mini 1.5 eV, a dla pre-piku i sygnatu MCD o szerokosciach [7,5] punktow i szerokosciach rozktadu
0.5 min i 0.25 eV. Parametry zostaty dobrane w ten sposdb, aby usung¢ mozliwie duzo szumu i nagtych
zmian intensywnosci pomiedzy skanami, przy zachowaniu intensywnosci istotnych cech widm

intensywnosci biatej linii, intensywnosci pre-piku, amplitu z doktadnoscig do 5% wartosci.
(i y Sci biatej linii, i y Sci pre-pik plitudy MCD) z doktadnos$cig do 5% Sci

Prezentacja wynikow

Na niniejszych rysunkach 5.48 - 5.50 przedstawione sg wyniki rozktadu danych dla zelaza uzyskanych
podczas syntezy magnetytu. Dane zawierajg usrednione widma dla reakcji prowadzonych w tych samych
warunkach.

Rozktady krawedzi na 2 i 3 sktadowe przedstawione sg na rysunku 5.48. Dodanie trzeciej sktadowej S3
pokazuje, ze pre-pik oraz biata linia rosng nieznacznie wczesniej, niz krawedz acetyloacetonianu przechodzi
w krawedz spinelu. Koncentracja S3 lekko rosnie z czasem kosztem koncentracji S2, ale nie odzwierciedla to
rzeczywistego wzrostu pre-piku. Nie jest to mozliwe, poniewaz wzrost koncentracji spowodowatby zbyt
duze zmiany za skokiem krawedziowym. Trzecia sktadowa niewiele wnosi do analizy, nieznacznie zmienia
btad i nie oddaje zadnego rzeczywistego sktadnika mieszaniny reakcyjnej. Brak istotnej trzeciej sktadowej

nie pokazuje, ze w reakgcji nie uczestniczg inne substancje, ale ze ich koncentracja jest w ogdélnosci mata.
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Inne substancje, np. produkty czesciowego rozpadu acetyloacetonianu zapewne sg obecne w

mieszaninie reakcyjnej, ale zawsze w ilosci zbyt matej w stosunku do innych substancji zawierajgcych zelazo,

aby istotnie wptyng¢ na ksztatt krawedzi. Teoretycznie ich ilos¢ mozie takze byé znaczaca i stale

proporcjonalna do ilo$ci magnetytu, a ksztatt krawedzi zawsze by¢ sumg magnetytu i tych substancji wazong

ze statymi wagami. Taka ewentualnos¢ nie moze dotyczy¢ pétproduktéw, ale np. innej fazy tlenku zelaza.

Niestety, krawedzie tlenkéw nie sg na tyle doktadnie okreslone, aby mozna byto doktadnie okresla¢ sktad

prébki z rozréznieniem na dowolne fazy. Wymog statej proporcjonalnosci innych zwigzkéw zelaza do

magnetytu obniza prawdopodobienstwo wystepowania innych faz w znaczacej ilosci do zaniedbywalnie

matego.
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Rys. 5.48. Wyniki analizy MCR-ALS usrednionych widm HERFD krawedzi K Zzelaza uzyskanych podczas syntez magnetytu. Po prawej
stronie przedstawione sq dane eksperymentalne ('Pomiar’), ztoZzenie sktadowych widm S(IE) z ich koncentracjami ci(t) (‘CS™), oraz
ich roznica, czyli residua dopasowania. Na gdrze znajdujq sie wyniki rozktadu na dwie sktadowe, na dole na trzy.



Rozktad pre-piku zelaza dla energii emisji odpowiadajgcej maksimum na ptaszczyznie RIXS byt
przedstawiony na rysunku 5.47. Rozktady dla EE pozwalajgcej na skanowanie piku jonu Fe?* na dwie i trzy
sktadowe znajduja sie na rysunku 5.49. Zaprezentowane dane sg znormalizowane wzgledem wysokosci pre-
piku i pozbawione intensywnosci z poczatku zbocza krawedzi. Skutkuje to brakiem btedu niedopasowania
w czasie, w ktérym krawedz? sie przesuwa, a co za tym idzie lepszym dopasowaniem w catym zakresie,
poniewaz sktadowe nie s3 w zadnym stopniu obcigzone zmienng intensywnosciag w obszarze przesuwania

krawedzi. Normalizacja powoduje, ze koncentracje ptynnie sie zmieniajg w zakresie [0, 1]. Wiekszy btad na
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Rys. 5.49. Wynik analizy MCR-ALS dla pre-piku zelaza dla dwdch (wyzej) i trzech (nizej) sktadowych. Dla obu rozktadéw w
powierzchni btedu E(IE,t) wida¢ gorke otoczongq z obu stron dotkami, ktdre rosng z czasem. Wynika to z lekkiego zwezania sie piku
w stosunku do wysokosci, czego dwie sktadowe (prekursor i produkt) nie mogq oddac. S3 czesciowo przejmuje te role, ale przede
wszystkim odpowiada za pik jonu Fe?*. Jak wynika z dalszych wykreséw, koncentracja S3 zgadza sie z przesunieciem krawedzi i pik
Fe?* pojawia sie pdzniej, niz nastepuje transformacja ksztattu pre-piku z podwdjnego do wysokiego pojedynczego.
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poczatku reakcji niz dla EE=6403.9 eV wynika z tego, ze podwadjny pre-pik acetyloacetonianu dla tej energii

emisji jest znacznie wyzszy dla nizszej energii IE (por. rys. 5.28).

Sygnat MCD moze zostac¢ skutecznie dopasowany za pomocg jednej sktadowej, ktdra zmienia sie tak jak

sygnat MCD, ale w gtadszy sposdb, poniewaz amplituda obliczana dla kazdego skanu osobno zawiera szum,

a dopasowanie nie (rys. 5.50). Co wiecej, koncentracja na poczatku syntezy jest zerowa. Na powierzchni

btedu E(IE,t) nie wida¢ zadnych charakterystycznych elementdow, a wiec dopasowanie jest bardzo dobre, z

czego wynika, ze sygnat MCD pochodzi od statej konfiguracji poziomdéw energetycznych. Nie pojawiajg sie

przejsciowe konfiguracje odpowiadajgce w czesci za rosngcy magnetyzm. Wystepuje tylko jeden rodzaj

sprzezenia momentéw magnetycznych jondw, ktéry skutkuje uporzgdkowaniem magnetycznym. Jest to

wazny wynik, ktéry znaczaco ogranicza liczbe hipotez odnoszacych sie do pojawienia sie magnetyzmu w

nanoczgstkach.
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Rys. 5.50. Wyniki analizy MCR-ALS sygnatu MCD.

W krétkim podsumowaniu mozna stwierdzié, ze:

Analiza MCR-ALS pozwala na odnalezienie sktadowych i koncentracji, ktérych kombinacja
liniowa dobrze oddaje zmierzone widma. Kombinacja CS' jest pozbawiona szumu, przy czym
intensywnosé pikéw, w poréwnaniu do stosowania filtrow wygtadzajacych, nie ulega
sztucznemu obnizeniu, co jest znaczng zaletg i moze byé przydatne w innych dziedzinach i
zastosowaniach.

Rozktad krawedzi pokazuje zanik prekursora i synteze zwigzku o strukturze spinelu. Uzycie
trzeciej sktadowej moze zaprezentowac drobne szczegdty zmian, ale nie odzwierciedla trzeciego,
istotnego (w sensie ilosSciowym) sktadnika mieszaniny reakcyjnej. Roztozenie krawedzi na dwa
sktadniki oznacza takze, ze w analizie otrzymuje sie widmo krawedzi wysokiej jakosci,
pozbawione szumu i artefaktéw pomiarowych.

Rozktadu pre-piku lepiej dokonaé¢ po odjeciu intensywnosci z poczatku zbocza krawedzi, co
odejmuje zmienng czes¢ widma, ktéra utrudnia dopasowanie. Normalizacja pre-piku wzgledem

wysokosci zasadniczo zmienia koncentracje sktadowych i w przypadku analizowanej syntezy
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prowadzi do ich roztozenia w catym zakresie [0,1], a wiec saturacje zmian od prekursora do
produktu, podobnie jak dla krawedzi. Rozktad na wiecej sktadowych, a takze obserwacja btedu
dopasowania, pozwala na analize szczegdétowych zmian, jak zwezanie piku albo przesuwanie
maksimum, ale nie jest w stanie odda¢ oczekiwanych sktadowych, ktére mozna
przyporzadkowad do jondw réznego rodzaju w sieci krystalicznej.

e MCD moze zostac z powodzeniem roztozone na jedng sktadowg i szum pomiarowy, co pozwala
na wyznaczenie gtadkiej krzywej zmiany amplitudy sygnatu w czasie bez zmudnej procedury
wyboru odpowiednich zakreséw dla dodatniej i ujemnej czesci widma. Istotnym wnioskiem z
rozktadu na tylko jedng statg sktadowa jest fakt, ze magnetyzm pochodzi najprawdopodobniej
od jednej konfiguracji standw energetycznych jonéw zelaza, wynikajacych z jednego, statego
zestawu oddziatywan jonéw z otoczeniem.

W odniesieniu do ferrytu kobaltowego, widma krawedzi i pre-piku mozna catkowicie odzwierciedli¢ za
pomocg kombinacji tylko dwdch sktadowych (rys. 5.51). Wedtug opisanej metodologii zostaty znalezione
najlepsze dopasowania dla wszystkich przeprowadzonych reakcji (w tym w innych temperaturach oraz z
uzyciem prekursora Co(acac); zamiast Co(acac)a).

Zebranie wynikow dla Fes04 i wnioski

Dane z rozktadu widm zebranych dla syntezy Fes04 (EE = 6403.9 eV) na dwie sktadowe oraz wyniki
wczesniejszej analizy zostaty zebrane na rysunku 5.52. Uzycie dwdch sktadowych nie powoduje utraty
ogdblnosci w analizie zmian, a tylko nie uwzglednia wszystkich szczegdtéw zmian. Szczegdty te sg istotne tylko
dla pre-piku i mogg zosta¢ wyrazone w postaci innych parametrow (rys. 5.52, ostatni wiersz, rys. 5.42). Na
wykresie zostaty dodane wyniki rozktadu sygnatu MCD na dwie sktadowe, aby uwidocznic, ze obie podazaja
dookota wyznaczonej amplitudy MCD. Dodatkowo, ich suma nie zaczyna sie od zera, co obcigza kazdg ze
sktadowych dodatkowg intensywnoscig wynikajgcy z poczatkowego szumu, a ktdra negatywnie rzutuje na
dopasowanie w pdzniejszych momentach reakcji. Jest to poczatkowy artefakt, ktéry zmienia dopasowang
koncentracje w dalszej czesci reakcji.

Na wykresie koncentracji wyraznie wida¢ réznice w czasie pomiedzy zmianami na pre-piku i na krawedzi.
Pre-pik ulega transformacji ok. 10 minut wczesniej. Na wykresie parametrédw widm mozna poréwnac
koncentracje produktu (koncentracji drugiej sktadowej, oddajgcej ilo$¢ zelaza w strukturze spinelu) z
pozycjg krawedzi wyznaczong z pomiaréw i intensywnosé piku jonu Fe?* wyznaczong ze skandw pre-piku dla
EE = 6404.8 eV. Wszystkie parametry wykazujg podobng kinetyke, a zelazo ulega redukcji w krétkim czasie
przed wbudowaniem w strukture spinelu. Redukcji towarzyszy zatrzymanie wzrostu pre-piku (pre-pik zelaza
w ogdblnosci rosnie ze stopniem utlenienia'®*8), Wraz z tworzeniem sie struktury pre-pik sie poszerza, co
jest najprawdopodobniej wynikiem poszerzenia podwdjnego pre-piku ze wzgledu na wzrost rozszczepienia
w silnym polu ligandéw. W okolicach 35. minuty pre-pik zaczyna sie zwezac¢ i pojawia sie magnetyzm.
Zwezenie pre-piku mozna przypisaé przechodzeniu jondw zelaza z pozycji Oh do pozycji Td.12184888191 \y
okolicach 50 minut redukcja sie zatrzymuje, catos¢ zelaza znajduje sie w strukturze spinelu, a magnetyzm
siega niecatych 30% wartosci w konca reakcji (przy czym nie jest widoczne osiggniecie nasycenia).

Na podstawie tych danych mozna sformutowac jedne z najwazniejszych wnioskéw pracy, tj. pojawienie

sie_ magnetyzmu w badanej syntezie magnetytu w 180 °C przy przechodzeniu jonéw do pozycji Td. Co

ciekawe konfiguracja otoczenia jondw zmienia sie szybciej, dopdki zachodzg jakiekolwiek zmiany na
krawedzi i redukcja, natomiast pézniej skokowo zwalnia. Istnieje jednak prawdopodobienstwo, ze nie jest

to jedyna zmiana na poziomie struktury, poniewaz intensywnosc¢ pre-piku rosnie w catym jego obszarze. By¢
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Rys. 5.51. Wyniki analizy MCR-ALS widm ferrytu kobaltowego. W poréwnaniu do widm magnetytu, pre-pik krawedzi zelaza produktu
(52) nie zmienia ksztattu. Dodatkowo, nie ma opdZnienia od transformacji pre-piku do pojawienia sie piku jonu Fe?*. MCD mimo
silnego zaszumienia jest dobrze dopasowane, a btqd jest przypadkowo roztozony. Natomiast dla widma kobaltu, sygnat MCD jest
stabo dopasowany ze wzgledu na jeszcze wiekszy szum, a na powierzchni btedu widac duzo dodatnich pikow dla ok. 7710 eV co
oznacza dopasowanie o za matych wartosciach. Widac to poprzez brak jakiegokolwiek dodatniego sygnatu w sktadowej
dopasowanej do MCD. Koncentracja nie pokrywa sie dobrze z wyznaczonq amplitudg MCD.

moze pre-pik pozycji Td na tyle przykrywa podwadjny pre-pik jonéw w pozycji Oh, ze spadek intensywnosci
od tych jonédw nie wystarczy do obnizenia pre-piku w jakimkolwiek miejscu. Istnieje tez jednak szansa, ze
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Rys. 5.52. Sktadowe widma i ich koncentracje z rozktadu na dwie sktadowe dla syntezy magnetytu (EE = 6403.9 eV). Analiza pre-
piku dotyczy skandw po normalizacji wzgledem wysokosci i po odjeciu intensywnosci z poczqtku zbocza krawedzi.
intensywnos¢ od obu pozycji rosnie, np. ze wzgledu na silniejszg hybrydyzacje orbitali po ulokowaniu jonéw
w pozycjach witasciwych dla idealnej struktury. Inng mozliwoscig jest deformacja otoczenia jonéw w
pozycjach Oh i tworzenie sie trymerondw, poniewaz nawet mate ztamanie symetrii Oh, np. poprzez efekt
Jahna-Tellera wystepujacy dla srodkowego jonu w trymeronie, powoduje silny wzrost
intensywnosci. 1845105106

Poczatkowy niedostatek jondw w pozycjach Td mozna powigzac z wiekszym powinowactwem jonéw do
wiekszych luk Oh. Sprzezenie magnetyczne jonéw w pozycjach Td z pozostatymi jest zdecydowanie
przewazajace w magnetycie, dlatego ich brak moze znaczaco ogranicza¢ uporzadkowanie, lub nawet je
uniemozliwia¢ (oddziatywanie pomiedzy pozycjami Oh-Oh jest co najmniej kilkukrotnie stabsze, por. rozdz.
3.9). 969° Doktadniejsza analiza zmian w obszarze pre-piku wymagataby wykonania obliczeh multipletowych
dla struktury o nieidealnej stechiometrii i réznym wypetnieniu pozycji w sieci, a niestety sg to obliczenia
potempiryczne, ktére wymagajg wprowadzenia wielu parametréw, jak np. sit oddziatywan, ktore
najprawdopodobniej ulegajg zmianom podczas wzrostu czgstek.

Warto zauwazyg¢, ze generalizacja tego wniosku na dowolne nanoczgstki magnetytu nie jest mozliwa na
podstawie wykonanych badan, poniewaz dotyczg one specyficznej $ciezki formowania sie nanoczastek.

Przyktadowo, czes$¢ rejestrowanych zmian moze nie wynika¢ ze wzrostu czgstek, a by¢ wynikiem
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EE dla maximum pre-piku EE pik Fe?*
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Rys. 5.53. Zestawienie wynikow rozktadu widm na dwie sktadowe dla syntez Fes04, CoFe;04 w 180 °C do 140 minut reakcji.

zapoczgtkowanego formowania struktury. Nawet po zatrzymaniu reakcji, niektére z nich moga dalej
postepowac, jak np. reorganizacja jonédw w sieci.
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Poréwnanie szybkos$ci zmian dla syntez Fes04 i CoFe,04

Podstawowe sktadowe i ich koncentracje dla syntez Fe;s04 i CoFe;0, w 180 °C zostaty zestawione na
rysunku 5.53. Zaprezentowane sg wyniki rozktadu znormalizowanych widm na dwie sktadowe, ktére dla
wszystkich syntez pomijajg tylko szczegdty zmian na pre-piku. Zestawienie pozwala na okreslenie szybkosci
zmian krawedzi i w obszarze pre-piku podczas reakcji.

Podczas syntezy FesO0, wszystkie zmiany sg wolniejsze, niz w syntezie CoFe;0s, mimo ze czastki
magnetytu rosng w tym samym tempie, ale do wiekszych rozmiaréw (rys. 5.10). Pre-pik zelaza w syntezie
ferrytu kobaltowego zaczyna sie zmieniac jeszcze w czasie rozgrzewania roztworu do temperatury syntezy
i przyjmuje ostateczny ksztatt w ok. 20 minut. Pre-pik kobaltu ulega zmianom do ok. 40 minuty, ale co
ciekawe zmienia sie doktadnie w tym tempie, co krawedz kobaltu. Intensywno$¢ w obszarze pre-piku
kobaltu zmienia sie przede wszystkim w ten sposdb, ze na pre-pik naktada sie intensywnos¢ ze zbocza
krawedzi, ktére u podndza krawedzi znaczgco przesuwa sie w kierunku nizszych energii. Po odjeciu tej
intensywnosci wysokos¢ pre-piku w zasadzie sie nie zmienia. Pre-pik kobaltu ulega tylko zwezeniu.

Koncentracje sktadowych nie zmieniajg sie doktadnie w zakresie [0,1], ale poréwnanie kinetyki dla obu
badanych energii emisji pozwala stwierdzi¢, ze zmiany krawedzi zelaza i kobaltu (i pre-piku kobaltu)
postepujg razem, natomiast tylko pre-pik zelaza sie wyrdznia - w ten sposdb, ze zmienia sie wczesniej.

Zmiany strukturalne w syntezie CoFe,0,4 postepujg ok. dwukrotnie szybciej niz w syntezie Fe;0,4. Zostata
takze zbadana synteza Fes04 w 200 °C, ale otrzymane widma sg zbyt stabej jakosci, aby poréwnaé zmiany
na pre-piku do zmian na krawedzi. Co jednak mozna stwierdzi¢, to ze zmiany zachodza wolniej niz podczas
syntezy CoFe,0,, co jest zgodne ze zbadang rdéznicg w temperaturach rozktadu prekursoréw zelaza i kobaltu,
ktdra wynosi 27 °C. Zaskakujgcym wynikiem jest, ze w syntezie CoFe,0, wykorzystywany jest ten sam
prekursor zelaza, Fe(acac)s, co w syntezie Fe;0,, ale rozktada sie on znacznie szybciej w obecnosci
prekursora kobaltu w mieszaninie reakcyjnej. Byé moze produkt dekompozycji acetyloacetonianu bierze
udziat w dalszych reakcjach elementarnych, utworzeniu redukujgcych zwigzkéw organicznych z udziatem

alkoholu benzylowego i posrednio wspomaga redukcje jondw lub dekompozycje Fe(acac)s.

Poréwnanie zmian strukturalnych na podstawie wynikéw analizy MCR-ALS i parametrow widm

W tym fragmencie przede wszystkim zostang przeanalizowane wyniki dla ferrytu kobaltowego i
odniesione do wynikéw dla magnetytu, opisanych w szczegdtach wczesniej. Parametry widm i koncentracje
dla sktadowych odpowiadajgcych produktom zostaty zestawione na rysunku 5.54.

Na wszystkich wykresach dla zelaza wida¢ szybszg zmiane ksztattu pre-piku niz krawedzi. Podobnie, na
wszystkich parametry zwigzane z pojawieniem sie jonu Fe?* zmieniajg sie tak, jak pozycja krawedzi.
Przesuniecie krawedzi zelaza w syntezie CoFe;04 wynosi srednio 1.65 eV, a w syntezie Fe;0, 2.75 eV. Pik
jonu Fe?* osigga odpowiednio 0.11 i 0.18 wysokosci pre-piku (wartosci dla kobaltu odpowiadajg 61% i 60%
wartosci dla magnetytu). Mozna na tej podstawie wyciggna¢ wniosek, ze podczas syntezy CoFe,O, wytwarza
sie ok. 60% ilosci jondw Fe?* wystepujacych w magnetycie, a otrzymany ferryt kobaltowy nie jest
stechiometryczny. Co wiecej, intensywnos¢ pre-piku wynosi ok. 0.14 skoku krawedziowego, a dla magnetytu
ok. 0.17. W idealnym ferrycie kobaltowym pre-pik jest wyzszy, poniewaz potowa pozycji Oh jest zajeta przez
jony kobaltu, a wiec potowa zelaza znajduje sie w pozycjach Td (w poréwnaniu do 1/3 w magnetycie). W
ferrycie kobaltowym pre-pik takze sie zweza, ale nie zmienia sie jego wysokosc¢. Z tego powodu, oraz matej
ilosci referencji, na podstawie pre-piku kobaltu ciezko stwierdzi¢, jakie pozycje przyjmuje. Informacje z
krawedzi zelaza pozwalajg stwierdzi¢, ze kobalt w duzej ilosci trafia do luk Td, prawdopodobnie gtéwnie z

powodu wystepowania duzej iloéci jondw Fe?* o silnym powinowactwie do luk Oh. Ksztatt pre-piku kobaltu
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Rys. 5.54. Wyniki analizy MCR-ALS i parametry widm syntez Fe304 i CoFe,04. Skale X i Y sq takie same dla wszystkich wykresow.
Krzywe zostaty przeskalowane do wartosci ok. 100% na koricu zakresu na podstawie zebranych danych, a wiec wartos¢ 100% nalezy
traktowac jako przyblizenie prawdziwych wartosci blisko korica reakcji. Wartosci parametréw zostaty umieszczone w legendach, ale
rowniez dotyczq tylko zbadanej czesci reakcji. Dane dotyczqce krawedzi dotyczq tylko nizszej energii emisji (maksimum pre-piku
(pozycja krawedzi, zmiana koncentracji sktadnikow, intensywnosc¢ pre-piku wzgledem znormalizowanego skoku). Réznice w
parametrach uzyskanych z pomiaréw krawedzi mogq wynikac z réznego odstepu od t=0 do pierwszego skanu, osiggniecia réznegc
stanu koricowego po réznym czasie syntezy, albo artefaktow pomiarowych. Liczby podane dla jondw Fe?*zostaty uzyskane tylko ze
skanow dla wyzszej energii emisji (po prawej). Zostaty skopiowane z wykresow po prawej na wykresy po lewe;.

w roznych zwigzkach jest w ogdlnosci zapewne inny niz zelaza - jony kobaltu w prekursorze Co(acac),
znajdujg sie w otoczeniu zblizonym do tetraedrycznego, a trafiajg w czesci do luk Oh. Mimo tego, pre-pik sie
zweza. Z drugiej strony zmierzony pre-pik prekursora Co(lll), Co(acac)s, ma podwadjny pre-pik o separacji ok.
2 eV (rys. 5.55), a wiec wiekszej niz Fe(acac)s. Niestety dane literaturowe sg niejednoznaczne. W referencji
4 zawierajgcej mapy RIXS pre-piku Co(acac)s i Co w innych zwigzkach pre-pik Co w otoczeniu Oh jest
pojedynczy, ale widoczny jest dodatkowy pik na poczatku zbocza krawedzi.

W syntezie CoFe;0, intensywnos¢ pre-piku kobaltu wtasciwie sie nie zmienia. Wartos$¢ uzyskana ze
skanéw krawedzi ulega prawie dwukrotnej zmianie, ale prawie potowa koncowej intensywnosci wynika ze
zmodyfikowanej podstawy zbocza krawedzi. Zmiana ta zachodzi w ciggu kilku pierwszych minut reakcji.
Natomiast pre-pik zelaza osigga maksimum pomiedzy kompletng transformacjg pre-piku a transformacjg

krawedzi. Zmiana jest podobna jak dla syntezy magnetytu, ale po pierwszym wzroscie pre-pik osigga
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koricowa wysokos¢ i dalej nie rosnie, ale zmienia Cofacac), [ |
sie stosunek jego wysokosci do powierzchni. - Colacac), v2
S _CD(acac:}z

Stosunek ten rdézini sie pomiedzy wykresami dla L
CoFe;04, poniewaz:

S —CDFBZO4Z OD[acac}z
CDF5204Z On[acac}3 ||'

Pre-pik kobaltu zweza sie bez zmiany

wysokosci.

Int (arb.)

Pre-pik zelaza dla nizszej energii emisji,
odpowiadajgcej maksimum pre-piku

zmienia sie bardzo mocno ze wzgledu

na nieprzystajacy do reszty pomiaréw ._"'a{”r
)

ksztatt pre-piku, ktory jest bardzo

szeroki. Tej energii emisji odpowiada 7.708 7.71 7.712 7.714 7716  7.718

IE [eV]
Rys. 5.55. Pre-pik krawedzi K kobaltu w uzytych prekursorach i
otrzymanym produkcie. Niezaleznie od wartosciowosci kobaltu w
5.53). prekursorze produkt posiada taki sam pre-pik.

wiekszos¢ intensywnosci w catym

obszarze pre-piku (por. rys. 5.28 i rys.

Dla wyzszej energii emisji zmiany pokrywajg sie

z charakterystykg obserwowang dla syntezy magnetytu, ale zachodzg kilkukrotnie szybciej. Réznica w

szybkosciach zwezania sie pre-piku jest wieksza, niz réznica pomiedzy szybkosciami transformacji pre-piku i

krawedzi.

Amplituda MCD wyznaczona bezposrednio z widm zelaza dla CoFe;04 i za pomocg procedury MCR-ALS

dobrze sie pokrywajg. Wyniki MCR-ALS na krawedzi kobaltu zostaty pominiete ze wzgledu na duzy btad

opisany wyzej (por. rys. 5.51). Na wszystkich wykresach jest zachowany ten sam trend — magnetyzm w

nanoczgstkach CoFe;04 pojawia sie o wczesniej i szybciej osigga nasycenie. Nie wida¢ wyraznych réznic w

narastaniu sygnatu magnetycznego dla krawedzi Co i Fe.

Podsumowujac:

Produkt syntezy CoFe;04 nie jest stechiometrycznym ferrytem kobaltowym. W zaokragleniu
potowa jondw Co trafia do luk Td, a zelazo ulega w potowie takiej redukcji, jak dla magnetytu.
Pre-pik zelaza ulega szybszym zmianom niz krawedz dla obu reakcji, natomiast pre-pik kobaltu
zmienia sie jednoczes$nie z krawedzia.

Synteza CoFe;04 zachodzi szybciej niz Fes04. Zmiany na krawedziach Fe i Co zachodzg w tym
samym tempie.

Reakcje rdznig sie zmianami na pre-piku zelaza i narastaniem magnetyzmu — w syntezie CoFe;04
pre-pik szybko osigga ostateczng intensywnosc¢ i ksztatt (stosunek wysokosci do powierzchni), a
magnetyzm podaza niedtugo pdiniej. Dla magnetytu pre-pik osigga pierwsze maksimum
intensywnosci w czasie niewiele dtuzszym niz dla ferryt kobaltowego, ale po ok. dwukrotnie
dtuzszym czasie zaczyna dalej rosng¢ i relatywnie sie zwezaé, czemu towarzyszy wzrost

magnetyzmu.

Dodatkowe informacije o reakcjach

Synteza magnetytu w temperaturze 200 °C zachodzi w podobny sposéb, ale pomijajgc wiekszg szybkos¢

rézni sie w nastepujgcych aspektach:

Rdéznica w szybkosci transformacji pre-piku i krawedzi jest mniejsza, niz wynika to ze wzrostu

szybkosci reakcji. Krawedz szybko zmienia ksztatt, co oznacza najprawdopodobniej szybszg
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redukcje zelaza i formowanie struktury spinelu. Jest to zgodne z badaniami wykazujgcymi

wiekszg koncentracje organicznych produktow rozpadu acetyloacetoniandw i alkoholu

benzylowego, ktdre biorg udziat w redukcji jondw zelaza.11?13°

e Pre-pik osigga wyziszg intensywnosé, podobnie jak sygnat MCD, co potwierdza silny zwigzek
magnetyzmu z obsadzeniem pozycji Td. By¢é moze w wyzszej temperaturze jony fatwiej sie
reorganizujg w sieci i osiggajg optymalne potozenie dla magnetytu, ale ze wzgledu na mniejsza
ilos¢ danych moze to by¢ efekt przypadkowy. Jednak w ogdélnosci wysoka temperatura utatwia
przemieszczanie jondw w magnetycie do tego stopnia, ze jony Fe?* moga w czeéci wchodzi¢ w
pozycje Td.18

e Wazrost intensywnosci pre-piku zachodzi szybciej w stosunku do reszty zmian niz w 180 °C, co
ponownie moze wynika¢ z wiekszej mobilnosci jondw w wyzszej temperaturze. Podobnie

szybciej nasyca sie amplituda MCD, ale réwniez zachodzi dopiero po zwezeniu pre-piku.

Uzycie prekursora kobaltu na trzecim stopniu utlenienia Co(acac)s (w 180 °C) daje produkt o tym samym
ksztatcie pre-piku na krawedzi kobaltu (rys. 5.55). W tym przypadku wyraznie zwalniajg zmiany ksztattu pre-
piku zelaza, co wskazuje na podziat ograniczonych zdolnosci redukcji w roztworze na jony obu metali. Co
wiecej, pre-pik zelaza pozostaje stosunkowo szeroki (wysokos¢ nie moze zostac okreslona, poniewaz zostaty
wykonane tylko skany w obszarze pre-piku), co oznacza wiecej jondw Fe w pozycjach Oh. Intensywnosé w
pozycji piku Fe?* jest mniejsza, co rowniez sugeruje podziat mozliwoéci redukcji na jony Fe i Co. Amplituda
MCD na pre-piku Fe spada do ok. 12% (wzgledem 15-16% dla syntezy z Co(acac)z) i pdzniej osigga nasycenie,
ale dla pre-piku Co spada minimalnie i szybciej osigga nasycenie. Biorgc te i wczesniejsze wyniki pod uwage
mozna postawic¢ hipoteze, ze niezredukowane jony zelaza najwolniej obejmujg w strukturze spinelu pozycje
optymalne dla silnego magnetyzmu.

Synteza CoFe;0,, ze wzgledu na duzg szybkos¢, zostata zbadana dodatkowo w nizszej temperaturze
160 °C (z uzyciem prekursora Co(acac);). W tej temperaturze zmiany na krawedzi zelaza zwalniajg mocniej
niz na krawedzi kobaltu. Kobalt nie ulega redukcji przed wbudowaniem w strukture, co wyjasnia réznice w

kinetyce zmian.

5.6 MODEL MAGNETYZMU DLA ROSNACYCH CZASTEK
Badanie magnetyzmu podczas syntezy nanoczgstek za pomocg metody RIXS-MCD posiada szereg zalet:

e Poza magnetyzmem wyznaczane sg inne parametry, w tym zawartos¢ zelaza w roztworze
wystepujgcego w postaci prekursora, a ile znajduje sie w strukturze spinelu. Pozwala to na
dokonanie  poprawki  wzgledem = wczesniejszych  prob  oceny dolnego limitu
superparamagnetyzmu Dy.. Pomiary RIXS-MCD nie wymagajg znajomosci masy i/lub koncentracji
czastek w prébce, a relatywng ilos¢ prekursora i produktu mozna oceni¢ na podstawie widm.

e Pomiar odbywa sie w czasie syntezy, a wiec wolne zmiany nastepujace po zakonczeniu syntezy,
jak np. utlenianie, nie majg wptywu na stan czastek i wyniki pomiaréw. Badanie czastek ex-situ
jest obarczone takim btedem, ktéry dodatkowo moze =zaleze¢ nie tylko od czasu
przechowywania, ale tez rozktadu wielkosci czgstek w probce.

e Nanoczastki sg zdyspergowane w uktadzie i nie oddziatujg silnie ze sobg, jak to ma miejsce w
przypadku czgstek przechowywanych pomiedzy syntezg a pomiarami, ktdre zaczynajg

nieodwracalnie aglomerowac.
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e Nie jest mierzony sygnat magnetyczny jakichkolwiek innych zwigzkéw niz zawierajacych
pierwiastek, ktdrego krawedz absorpcji jest mierzona.

e Sygnat magnetyzmu jest wyznaczony w sposdb kwazi-ciggty, tj. liczba punktéw pomiarowych jest
znacznie wieksza, niz poprzez badanie prdébek otrzymanych w serii wielokrotnych syntez

przerywanych w odpowiednich momentach.

Na podstawie danych z eksperymentdéw synchrotronowych oraz pomiaréw wielkosci czgstek mozna
zamodelowad wzrostu sygnatu magnetycznego w czasie syntezy.

Magnetyzacje superparamagnetycznej czastki wzdtuz zewnetrznego pola o natezeniu H opisuje funkcja
Langevina L(u,H) (rys. 3.21, wzdr 4.25). Moment czastek u zalezy od ich rozmiaru. Dla okragtych czastek o

srednicy D wynosi on:
u(D)=VOI'Mvo|=n/6'D3'M\/o|. 6.2

Funkcja Langevina osigga wartosci 1, dlatego w celu wyrazenia magnetyzacji nalezy jg pomnozy¢ przez
U, a dla zbioru N identycznych czastek dodatkowo przez N. Znajgc rozktad wielkosci czastek mozna
zsumowac wktad od frakcji o réznej wielkosci D; i liczebnosci N(Di) i otrzymaé catkowity moment zbioru
nanoczastek:

Miot(H)=ZiN(Di)-pu(Di)-L(1(Di), H). 6.3

Sposrad wielkosci w powyzszym wzorze funkcjg czasu jest rozktad wielkosci N(D;t), natomiast dla
konkretnej wielkosci czastki moment i magnetyzacja w zewnetrznym polu sg dane poprzez L(u,H) i wzér 6.2.
W czasie syntezy nie tylko rozktad wielkosci sie zmienia, ale takze catkowita masa czastek. Mozna to wyrazié
poprzez pomnozenie znormalizowanego rozktadu N(D;,t) przez dostepng mase wszystkich czgstek m(t).
Catkowity moment czastek podczas syntezy wynosi wiec:

Miot(H,t)=m(t) -ZiN(D;t)-u(D;)-L(u(Di), H). 6.4

Catkowitg mase czgstek m(t) mozna przyblizy¢ uzywajgc koncentracji drugiej sktadowej c,(t) krawedzi,
czyli ilosci tworzacej sie struktury spinelu. Catkowity sygnat Mt wyrazony w powyzszy sposob zalezy takze
od temperatury, ktdra kryje sie w funkcji Langevina.

Magnetyzacja nasycenia M, jest trudnym do okreslenia parametrem, poniewaz jest ona najczesciej
obnizona w nanoczastkach. M, maleje z rozmiarem czastek, dlatego uznaje sie, ze powodem obnizenia jest
brak magnetyzmu w wierzchniej warstwie czastek.”-20818 ponijewaz ze spadkiem rozmiaru niemagnetyczna
otoczka stanowi coraz wiekszg cze$¢ catkowitej objetosci czastki, zatozenie wyjasnia spadek Mo z
wielkos$cig. Wystepowanie niemagnetycznej warstwy o statej grubosci otaczajacej magnetyczny rdzen
mozna tatwo dodac¢ do powyzszych zaleznosci, poniewaz efektywnie oznacza ono obnizenie promienia
kazdej czastki o statg wielko$é, czyli przesuniecie catego rozktadu N(Dit) w lewo wzdtuz osi D. W
nastepujacych obliczeniach dla magnetycznego rdzenia zostata przyjeta wartos$é Mo dla magnetytu w skali
makro i zgodnie z kompleksowymi badaniami produktu syntezy wg 3.

Zalezno$¢ Mi(t) wyliczona wedtug powyzszych zaleznosci dla syntezy magnetytu w 180 °C, dla
niemagnetycznej otoczki o grubosci 0 nm i 0.5 nm pokazana jest na rysunku 5.56. Wzrost wyliczonej
magnetyzacji mieszaniny M.m bez uwzglednienia otoczki jest wyraznie spowolniony przez uwzglednienie
rosnacej catkowitej masy czastek, ale narasta zbyt szybko w stosunku do krzywej eksperymentalnej Mex,

(amplitudy MCD). Msin dla otoczki o grubosci ok. 0.3 nm pokrywa sie z Mex, powyzej 80 min, ale réwniez

- 149 -



M, ,(t), grubos¢ otoczki 0 nm M, (), grubosc otoczki 0.5 nm

exp

rr'cz[t]

Dl = i i i i i i i I i i i i
o 20 40 &0 80 100 120 140 160 0O 20 40 &0 a0 100 120 140 160

t [min] t [min]

Rys. 5.56. Porownanie magnetyzacji nanoczgstek magnetytu obliczonej wg modelu teoretycznego oraz wynikow eksperymentalnych
dla EE = 6403.9 eV. Koncentracja produktu powyzej 60 min zostata zastgpiona statq wartoscig rowng 1, aby nie wprowadzac
fluktuacji masy czqstek. Msim i Mexp Sq normalizowane w ten sposob, aby mozliwie najlepiej oddac zblizone wartosci M na koricu
mierzonego zakresu reakcji. Przeskalowanie obu krzywych przez ten sam czynnik nie ma wptywu na obliczenia.

narasta zbyt szybko, a dla otoczki o grubosci 0.5 nm rdzni sie od Mex, W tym samym stopniu na poczatku i
koncu reakgcji, ale takze narasta zbyt szybko, a nastepnie zbyt wolno osigga nasycenie.

W celu uwzglednienia faktu, ze poczatkowe prébki nie wykazujg zadnego namagnesowania, oraz
opdznionego narastania magnetyzmu mierzonego za pomocg metody RIXS-MCD, do modelu mozna dodaé
funkcje ograniczajagcg Mo dla najmniejszych czastek, ponizej rozmiaru Dy Aby oddaé wystepujacg w

praktyce ciggtos¢ zmian i ich pochodnych zostata zastosowana nastepujaca funkcja:

v _ D — Dy,
vo1(D) = arctg(——), 6.5
Okr

przeskalowana do zakresu wartosci [0,1] na skali D ograniczonej do zakresu [0,15] nm. oy jest parametrem
okreslajgcym rozmycie granicy, ktdry rosnie wraz z rozmyciem.

Zastosowanie formuty 6.5 ma inny wptyw na zalezno$¢ M(t) niz wprowadzenie warstwy
niemagnetycznej. Ograniczenie magnetyzacji dla czgstek mniejszych niz Dy, powoduje mocny spadek
magnetyzacji catej mieszaniny na poczatku syntezy, co rzeczywiscie jest obserwowane. Natomiast wptyw
warstwy niemagnetycznej, czyli przesuniecie rozktadu wielkosci do mniejszych rozmiaréw dla
magnetycznych rdzeni, ma znaczenie takze dla najwiekszych czgstek. Moment magnetyczny czastki rosnie z
szeScianem promienia, a zatem warstwa niemagnetyczna ma istotny wptyw na ksztatt funkcji L(u) i
podatnos¢ czagstek (por. rys. 3.21). Mi(t) po wprowadzeniu warstwy niemagnetycznej rosnie wolniej w
catym mierzonym zakresie, co jest widoczne na rysunku 5.56 i powoduje wolniejsze osigganie nasycenia, co

nie jest wtasciwie wyeksponowane na wykresie do 160 minut.

Dopasowanie krzywej z modelu do danych eksperymentalnych dla syntezy magnetytu

Do obliczen zostat przygotowany program prezentujgcy zmiane rozktadu wielkosci i funkcji Langevina dla
frakcji czastek o wielkosci D; (rys. 5.57). Mozna w nim zmienia¢ wartosci natezenia zewnetrznego pola,
temperature, grubos¢ otoczki Sw, parametry rozktadu Mo (D), czyli Dy i Ok, Ooraz magnetyzacje rdzenia.
Rozktad wielkosci i mase m(t) czastek podaje sie w kodzie programu. Zostata rowniez zaimplementowana
metoda automatycznego wyszukiwania wartosci St, Dir i Okr, ktore minimalizujg sume réznic Zi| Mexp_i-Msim_i |
z pominieciem punktéw przed t=10 min. Wartosci byty wyszukiwane metoda gradientu prostego ze zmiang
wartosci o 0 lub 0.025 dla kazdego z trzech wymiaréw. W celu sprawdzenia szerokiego zakresu parametréw
i wykrycia btedu ewentualnego odnalezienia minimum lokalnego, zostat takze obliczony btgd dopasowania

dla wartosci parametrow w szerokim obszarze na rzadszej siatce. Na rysunku 5.58 zaprezentowane s3
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Rys. 5.57. GUI programu do analizy sygnatu magnetycznego rosngcych czgstek.

wartosci btedu dla obszaru do Sin=2 nm, D= 8 nm i 0k,= 4 nm. Wprowadzanie dolnego limitu dla pojawienia
sie magnetyzmu lepiej wyjasnia dane eksperymentalne niz warstwa niemagnetyczna. Dla Dy =0 grubos¢ St
minimalizujgca btad to ok. 0.4 nm. Zmniejszajgc grubos¢ warstwy, dobre dopasowanie mozna otrzymac przy
pomocy zwiekszania Dy,. Co ciekawe, szerokos¢ rozktadu M,.(D) nie ma istotnego znaczenia, ale najlepsze
dopasowanie uzyskuje sie korzystajac ze skokowej zmiany M dla D =4.95 nm i St,= 0 nm.

Nieco inne wartosci uzyskuje sie dla EE = 6404.8 eV, ktdra byta prowadzona dtuzej i byta bliska nasycenia.
Dopasowanie moze zosta¢ wykonane dla wiekszej ilosci danych, ale z drugiej strony poczatek reakcji,
kluczowy, ma stosunkowo mniejszg wage. Réznica pomiedzy wprowadzeniem otoczki i rozktadu Myq(D) jest
widoczna na poczatku reakcji, ale btgd dopasowania w catym zakresie jest podobny. Minimum wystepuje
dla Dy = 4.45 nm, Sth= 0.17 nm i 0k = 0.6 nm (co oznacza D rdzenia ok. 4.1 nm). Doktadne wartosci Si i Ok
sg zalezne od normalizacji Mex | Msim i mieszczg sie w zakresach odpowiednio 0-0.23 nm i 0-0.6 nm , ale
wartosé Dy miesci sie w stosunkowo waskim zakresie 4.2-4.6 nm.

Wybdr My, materiatu nie ma duzego wptywu na wyniki, najprawdopodobniej z powodu normalizacji
krzywych i o wiele mniejszego wptywu na moment czastek i ksztatt L(H) niz ich rozmiar. Zmniejszenie
magnetyzacji nasycenia rdzenia az o potowe powoduje przede wszystkim spadek grubosci niemagnetycznej
otoczki, co intuicyjnie zgadza sie z pomiarami magnetometrycznymi, w ktdrych grubos¢ otoczki efektywnie
determinuje moment mozliwy do uzyskania dla danej ilosci zelaza. Nie ma powodu do zmiany temperatury,
ale ciekawostkg moze by¢, ze nawet zmiana o 200 K nie ma istotnego wptywu na wyniki. Nie ma rowniez
powodu do zmiany natezenia pola magnetycznego, ale pole magnetyczne od 0.3 T wzwyz wiasciwie nie

zmienia wynikéw, natomiast ponizej 0.2 T powoduje spadek Dy.. Dla 0.1 T wynosi ono 2.85 nm.
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Rys. 5.58. Bfgd dopasowania Msm do Mey, dla szerokiego zakresu parametrow dopasowania dla syntezy magnetytu, dla
EE = 6403.9 eV i EE = 6404.8 eV.

Dla syntezy w 200 °C w celu dopasowania danych zmiana wielkosci w czasie zostata zwiekszona
trzykrotnie, co wynika z badan szybkosci syntezy w magnetometrze VSM wyposazonym w piecyk. Uzyskane
parametry to Dw=4.2 nm, a 54»=0.4 nm, przy czym zmniejszenie Sy, do zera istotnie zwieksza btad

dopasowania.

Wyniki dla CoFe;04
Dopasowanie dla syntezy ferrytu kobaltowego jest tym lepsze, im mniejsze sg wartosci Dy, Si, ale sygnat

MCD rosnie zbyt szybko, aby mdgt zosta¢ dopasowany za pomocg powyzej opisanego modelu. Krzywe
Miot(t) dla zerowych wartos$ci parametréw sg zaprezentowane na rysunku 5.59. Warto zwréci¢ uwage, ze
wyznaczona amplituda MCD dla kobaltu spada z czasem powyzej 80 min. Krzywe Mex i Msim S3
wyréwnywane na koficu mierzonego zakresu, poniewaz zasadniczo powinny tam by¢ najblizej nasycenia i o
najwyzszych wartosciach, a co za tym idzie najlepszym stosunku sygnatu do szumu. Powoduje to wzgledny
wzrost Mexp Na poczatku reakcji i znaczne pogorszenie dopasowania. Dopasowanie jest lepsze przy uzyciu
funkcji wzrostu czastek dopasowanej do pomiaréw wielkosci z dowolng potegg (<D>(t)=0.79-t%36), ktdre
zwraca niezerowe parametry, tj. D = 0.1 nm, Sin= 0.1 nm.

Dla pre-piku krawedzi zelaza magnetyzm réwniez pojawia sie szybciej niz wynika z opisanego modelu.
Niestety ilos¢ danych dla ferrytu kobaltowego jest zbyt mata, aby uzyska¢ wysokg pewnos¢ dla
dopasowania.

W poréwnaniu do wczesniejszych préb oszacowania Dy wynik dla magnetytu jest podobny i wynosi ok.
4.5 nm, natomiast dla ferrytu kobaltowego wartos¢ Dy wynosi ok. 0 nm, w poréwnaniu do wczesniejszych
ok. 2 nm. Gtédwnym powodem jest najprawdopodobniej uwzglednienie matej koncentracji czgstek o
strukturze spinelu na poczatku reakcji. Dla magnetytu ta koncentracja wysyca sie przed pojawieniem sie
magnetyzmu, natomiast dla ferrytu kobaltowego rosnie w zblizonym tempie. Z tego powodu wynik blizej 0
nm jest bardziej uzasadniony.

Podsumowujac, istnienie dolnego limitu magnetyzmu Dy dla magnetytu lepiej wyjasnia zmierzony sygnat
w zaproponowanym modelu niz wprowadzenie otoczki niemagnetycznej. Warto$¢ D, mozna oszacowac na

4.5 nm. Symetryczne rozmycie Dy nie ma istotnego wptywu na wyniki, ale wiekszos¢ wynikéw sugeruje
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Rys. 5.59. Dopasowanie modelu wzrostu magnetyzmu dla syntezy FesO4 w 200 °C i dla sygnatu MCD na krawedzi kobaltu i zelaza
dla syntezy CoFe;0..
znikome rozmycie. Grubos¢ niemagnetycznej otoczki waha sie od 0 do ok. 0.2 nm (a nawet 0.4 dla reakcji w
podwyzszonej temperaturze). Wartosci zgodne z resztg badan to Dy = 4.5 nm i St = 0.1 (szeroko$¢ jednej
komoérki elementarnej). Niepewno$¢ tego wyniku wigze sie z wieloma czynnikami, zatozeniami i
niedoktadnoscig kilku metod pomiarowych. Na podstawie wszystkich wynikéw przeprowadzonych prac
badawczych mozna okresli¢ gérna granice niepewnosci dla wyniku Dy = 4.5 nm na £1 nm. Warto przy tym
nadmienié, ze wykorzystanie innych danych dla zaproponowanego modelu niz uzasadnionych w tresci
pracy, np. innego dopasowania do wynikdéw TEM i SAXS albo innej magnetyzacji nasycenia materiatu, nie
zwraca wartosci Dy spoza przedziatu od 4 do 5 nm.

Sygnat magnetyczny dla ferrytu kobaltowego rosnie szybciej niz wynika z modelu, a najlepsze
dopasowanie mozna otrzymac zarzucajgc poprawki na krytyczny rozmiar czastek i niemagnetyczng otoczke.

By¢ moze klastry tworzace sie przed uformowaniem struktury spinelu sg juz magnetyczne.

5.7 WNIOSKI Z WYNIKOW POMIAROWYCH

Kompleksowe badania wykonane podczas realizacji pracy doktorskiej pozwalajg na wyciggniecie
nastepujgcych wnioskéw w odniesieniu do wytwarzanych w badanych syntezach nanoczastek:

e W syntezie bazujacej na termicznej dekompozycji acetyloacetonianu zelaza w alkoholu
benzylowym wytwarzane sg czgstki magnetytu dobrej jakosci, ktére dla matych rozmiaréw
wykazujg niedomiar jondw zelaza w pozycjach tetraedrycznych.

e W analogicznej reakcji z dodatkiem acetyloacetonianu kobaltu wytwarzane sg nanoczastki o
strukturze niestechiometrycznego ferrytu kobaltowego, ktéry posiada maty stopien
odwrdcenia, tj. wiele jonédw Co wchodzi w pozycje tetraedryczne. llo$¢ jonédw Fe?* jest na

poziomie ok. 60% ilosci obserwowanej dla magnetytu.
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e Po dowolnym czasie reakcji czgstki ferrytu kobaltowego sg w duzym przyblizeniu o ok. 20%
wieksze niz czastki magnetytu.

e W czasie przechowywania prébek czastki aglomerujg w sposéb trudny do odwrdcenia i
najprawdopodobniej zachodzg silne oddziatywania typu dipol-dipol pomiedzy czgstkami.

o Wieksze czastki tatwiej aglomerujg, niezaleznie od wyksztatconego magnetyzmu.

e W czasie przechowywania czgstki magnetytu ulegajg cze$ciowemu utlenieniu w czasie rzedu
miesigca. Mniejsze czastki prawdopodobnie ulegajg utlenieniu szybciej. Sg catkowicie
utlenione w czasie kréotszym niz 2 miesigce. Nanoczgstki ferrytu kobaltowego s3 stabilne,
mimo obecnosci jonéw Fe?'.

e Nanoczastki magnetytu nie s3 magnetyczne od poczatku formowania, natomiast
nanoczastki ferrytu kobaltowego stajg sie magnetyczne zaraz po utworzeniu struktury
spinelu, a wzrost magnetyzmu w syntezie jest ograniczony przede wszystkim przez tempo
formowania spinelu.

e Krytyczny rozmiar, powyzej ktérego nanoczastki magnetytu uzyskiwane w badanej syntezie
uzyskujg dalekozasiegowe uporzadkowanie magnetyczne i stajg sie superparamagnetyczne
wynosi ok. 4.5 nm, przy czym zmiana z wielkoscig zachodzi najprawdopodobniej w sposdb
skokowy.

e Uporzadkowanie magnetyczne w nanoczgstkach magnetytu wigze sie ze statg konfiguracjg
poziomOw energetycznych, zwigzang ze stopniem wypetnienia luk tetraedrycznych.
Natomiast w syntezowanym nieidealnym ferrycie kobaltowym nie udato sie potwierdzic¢
takiej zaleznosci, a wiec mogg w nim zachodzi¢ zmiany z wielkoscig, ktére majg wptyw na
magnetyzm, ale nie jego zanik.

e Nanoczastki FesO4 sg superparamagnetyczne nawet w temperaturze 80 K.

e CoFe;0, w temperaturze 80 K wykazujg koercje nawet po 20 minutach syntezy. Koercja
CoFe;0, rosnie bardzo szybko z rozmiarem i po ok. 2 godzinach syntezy osigga wiecej niz
0.25T przy pomiarze w 80 K.

e Pole oindukcji 1.7 T jest za mate, aby przyblizy¢ magnetyczne nasycenie prébek po krétkim
czasie syntezy, a dla probek CoFe,0s aby doktadnie zmierzy¢é pole koercji w niskich
temperaturach.

Zmiany strukturalne podczas syntezy udato sie okresli¢ gtdwnie dzieki pomiarom RIXS-MCD i analizie

widm za pomocg metody MCR-ALS. Najwazniejsze wnioski dotyczgce przebiegu syntezy to:

Analiza MCR-ALS pozwala na odnalezienie podstawowych sktadowych widm i ich koncentracji,
ktorych kombinacja liniowa dobrze oddaje zmierzone widma. Kombinacja ta jest pozbawiona
szumu i whasciwie oddaje intensywnosé pikéw bez filtrowania danych.

Pozycja krawedzi Zzelaza zmienia sie zgodnie z iloscig jondw Fe?, ale tez odpowiada koncentracji
produktu, a zatem nie zachodzi poczatkowe formowanie innego tlenku i redukcja w kolejnym
kroku.

Zmiany strukturalne w syntezie Fes04 zachodzg wolniej i w sposdb bardziej skomplikowany.
Tempo syntezy jest ograniczone poprzez reakcje przypowierzchniowg, tj. odrywanie
organicznych ogondw, formowanie bliskiego otoczenia jondw o koordynacji zblizonej do spinelu
i redukcje zelaza. Po redukcji zelazo zostaje wbudowane w strukture spinelu ze sktonnoscig do

zajmowania luk oktaedrycznych, a tempo zmian w najblizszym otoczeniu zelaza skokowo
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zwalnia. Poczatkowa pozycja jondw jest na tyle zaburzona, ze nie pojawia sie uporzgdkowanie
magnetyczne. W powiekszajgcej sie strukturze spinelu zachodzi reorganizacja jonéw pomiedzy
pozycjami sieci ze wzrostem ilosci jondw w pozycjach tetraedrycznych. Wraz z tym wzrostem
pojawia sie magnetyzm i deformacja oktaedrycznego otoczenia jonéw. Powodem pojawienia sie
magnetyzmu jest najprawdopodobniej silne sprzezenie antyferromagnetyczne pomiedzy lukami
tetraedrycznymi i oktaedrycznymi, ktdre jest w stanie uporzagdkowaé momenty magnetyczne w
czastce dopiero po zajeciu przez jony optymalnych pozycji.

e Zmiany strukturalne w syntezie CoFe,04 postepujg ok. dwukrotnie szybciej niz w syntezie Fe;0a.
Prekursory ulegajg szybszemu rozktadowi, a przerwa na redukcje zelaza pomiedzy utworzeniem
bliskiego otoczenia jonu a formowaniem struktury spinelu jest znaczaco zredukowana. Jony
kobaltu po rozpadzie prekursora od razu wbudowujg sie w strukture spinelu, zajmujgc zaréwno
pozycje tetraedryczne jak i oktaedryczne. Obecnos$¢ prekursora kobaltu przyspiesza rozktad
prekursora zelaza. Tempo wbudowywania sie jonéw Co i Fe w strukture spinelu jest takie samo.
Jony kobaltu stabilizujg jony w strukturze, hamujg utlenianie zelaza, wprowadzajg wysokg
anizotropie magnetokrystaliczng i wymuszajg uporzadkowanie magnetyczne nawet w
najmniejszych czastkach.

Nalezy zauwazy¢, ze generalizacja wnioskdw na dowolne nanoczgstki magnetytu i ferrytu kobaltowego
nie jest mozliwa, poniewaz wykonane badania dotyczg specyficznej Sciezki formowania nanoczastek.
Natomiast zastosowana metodologia i rozwigzania napotykanych probleméw majg potencjat do
wykorzystania w badaniach in-situ proceséw formowania nanoczastek w innego rodzaju syntezach, oraz

pozostatych projektach skupiajgcych sie na podobnych aspektach badan.
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6 ZAKONCZENIE

W pracy badawcze] zostata podjeta tematyka potgczenia badan nad nanoczgstkami magnetycznymi z
wysokorozdzielczg spektroskopig rentgenowsky wykorzystujagcg efekt magnetycznego dichroizmu
kotowego. Zostata potwierdzona mozliwos¢ zastosowania spektroskopii RIXS-MCD do badan biegnacej
syntezy nanoczastek. Badania takie pozwolity na jednoczesne okreslenie wielu aspektéw syntezy i
nanoczastek, w tym przede wszystkim podstaw formowania struktury i magnetyzmu. W stosunku do badan
ex-situ w warunkach laboratoryjnych metoda RIXS-MCD wykazuje szereg zalet:

=  Pozwala na uzyskanie ciggtych danych bez przygotowywania i testowania wielu prébek.

= Uzyskane dane dotyczg produktu, ktéry nie ulega niepozgdanym zmianom zwigzanym z
warunkami przechowywania i dtugotrwatym czasem pomiaru innymi metodami.

= Magnetyzm jest mierzony z ograniczeniem oddziatywan dipol-dipol oraz wptywu substancji w
otoczeniu badanych czastek.

= Metoda jest selektywna ze wzgledu na wybrany pierwiastek i pozwala na $ledzenie przemian

roznych zwigzkdw, ale jednoczesnie zasadniczo jest w stanie mierzy¢ dowolny pierwiastek.

Uzyskane dane pozwolity na stworzenie i wykorzystanie modelu wzrostu magnetyzmu w nanoczgstkach
z uwzglednieniem dolnego limitu dla pojawienia sie superparamagnetyzmu, a takze oszacowanie tego
limitu. Wykorzystanie technik TEM, VSM, RIXS-MCD oraz metody MCR-ALS wigzaty sie z unikatowymi
wyzwaniami, na ktére zostaty zaproponowane rozwigzania.

Zastosowana metodologia moze zosta¢ wykorzystana jako niezwykle uzyteczne narzedzie do badan
podstawowych w zakresie przebiegu syntez i rozwoju struktury i magnetyzmu w produktach syntezy, ale
takze do projektowania nanoczastek o pozgdanych wtasciwosciach, w tym w szczegdlnosci ograniczeniu
wielkosci nanoczastek przy jednoczesnym zachowaniu silnych wtasciwosci magnetycznych.

Wyniki nakierowujg na problemy badawcze, jakie w przysztosci bedg wymagac rozwigzania. Zmiany w
strukturze nanoczastek w czasie pomiedzy syntezg nanoczgstek a badaniami wskazujg, ze potrzebna jest
kontrola tych zmian oraz potencjalnie sposoby ich powstrzymywania. Natomiast pomiary RIXS wykazaty, ze
wysokorozdzielcze widma kryjg w sobie wiele uzytecznych informaciji, ale ich wytuskanie wymaga postepu

w modelach teoretycznych, w szczegdlnosci w obliczeniach multipletowych dla nieidealnych struktur.
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