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Analyza nanocastic oxidu zelezitého metodou AFM

Prispévek diskutuje pouziti mikroskopu atomdrnich sil (AFM) Explorer pro charakterizaci nanodédstic
Fes03 a jeho ruznych modifikaci. Z experimentdlniho hlediska prindsi radu zkuSenosti pri hodnoceni
polymorfismu v oblasti nanosvéta. V této unikatni aplikaci AFM, kterd md tadu prednosti oproti
transmisni elektronové mikroskopii (TEM), je diraz kladen na sprdavnou interpretaci AFM obrazovych
dat, ovlivnénych pripravou vzorki a ruznymi artefakty.

1 UVOD

Oxidy Zeleza maji vyznamnou tlohu v mnoha prumyslovych aplikacich, zvlasté pak ve formé malych ¢astic
s prumérem nékolika nanometri. Aplikace zahrnuji vyvoj novych optickych a elektronickych zafizent,
ferofluidni technologie ¢i magnetickd zdznamova média. Aplikace se pfitom zaklddaji na vlastnostech
elektrickych, magnetickych ¢i optickych, které se pro nanocastice vyrazné lisi od vlastnosti oxidi zeleza
v podobé objemového materidlu. Velkou vyhodou oxidd je jejich chemické stabilita, kterd je vyssi nez
u nanocastic ¢istych kovi. Jednou z dulezitych aplikaci oxidu zelezitého je jeho vyuziti jako ¢erveného
pigmentu.

Oxid zelezity lze ptfipravit v mnoha modifikacich s riznym aplika¢nim potencidlem. Faze alfa je nejsta-
bilnéjsi fazi, vyskytujici se v prirodé jako mineral hematit. Pfi nizkych teplotach vykazuje antiferomagne-
tismus, pii teplotdch nad 260 °C je slabé feromagneticky. Ultrajemné ¢astice jsou superparamagnetické.
Obecné je mozné konstatovat, Ze magnetické vlastnosti hematitu jsou silné ovlivnény radou faktoru -
velikosti ¢astic, tlakem, vnéjsim magnetickym polem apod. Z krystalografického hlediska se jedna o hexa-
gonalni strukturu korundového typu. Druhou fazi, ktera se nachazi v pfirodé v mineralu maghemitu, je
ferimagneticka faze gama s kubickou symetrii. Paramagneticka faze beta s kubickou symetrii a kosoctve-
reCna faze epsilon byly pfipraveny pouze synteticky. Podle vSech indicii je faze epsilon ,,pfechodova“ mezi
fazemi alfa a gama a byla syntetizovana jen ve velmi malém rozsaht velikosti ¢astic 30-80 nm. VSechny
uvedené faze oxidu zelezitého, zejména v podobé ultrajemného prasku, jsou v poslednich letech intenzivné
studované [1-7].

Pfi vyuziti Fes03 jako pigmentu je diileZité nejen jeho fazové slozeni (zddanou fazi je alfa a vSechny
ostatni plisobi jako pfimési), ale také morfologické a velikostni charakteristiky ¢astic. P¥i analyze rozdila
v barevné kvalité je proto nutno pouzivat nejen metody chemické (stanoveni slozeni) a strukturni (f4-
zové poméry), ale také metody mikroskopické. Vzhledem k velikosti ¢4stic (méné nez 100 nm) ptipadaji
v uvahu pouze transmisni elektronovd mikroskopie (TEM) a mikroskopie atomarnich sil (AFM). Prvni
pokusy sméfovaly k vyuziti TEM [7-10], ale metoda nebyla dostateéné vhodné vzhledem k obtizné pii-
pravé nevodivych praskovych vzorkt a moznosti poskytnuti pouze 2D morfologickych charakteristik, resp.
projekce trojrozmérnych ¢astic. Pro tento druh vzorku je AFM oproti TEM vhodnéjsi mikroskopickou
metodou. Jeji nevyhodou je vSak vétsi mnozstvi artefakti vznikajicich v obraze, které se musi nasledné
korigovat. Pro priklad srovnani obrazovych informaci TEM a AFM miiZze poslouzit obr. 1.

2 METODY PRIPRAVY NANOCASTIC Fe;0;

Analyza oxidu Zeleza v laboratofich kateder experimentalni fyziky a anorganické a fyzikdlni chemie je
zameérena na srovnani jejich barevné kvality s ohledem na zptisob pripravy a na proces konverze Zelezoob-
sahujicich slouenin na oxidy. K tomu ucelu se kromé AFM pouziva kombinace dalSich metod, pfedevsim
dynamicky rozptyl svétla (DLS), ®"Fe Mossbauerova spektroskopie a rentgenova difrakce (XRD). V pii-
spévku budou prezentovany pouze aspekty tykajici se AFM.
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Obrézek 1: AFM (a) and TEM (b) obrazy nanoc¢éstic amorfniho Fes O3 pfipravenych termélni dekompozici
kyanozeleznatanu amonného na vzduchu

Nanocastice oxidu zelezitého lze podle literatury pfipravovat mnoha zpusoby [11-13]. P¥i analyzach
prezentovanych v tomto ¢lanku byly pouzity reakce v pevné fazi, jejiz prikladem mize byt tepelny rozklad
FeSO4-7TH50 na vzduchu. Tento ,,suchy“ zptisob pfipravy zahrnuje faze ¢astecné dehydratace pii teplotach
asi 200 °C, mleti a tfidéni ¢astic, kalcinace v rozmezi teplot 600-800 °C, rozpusteni sulfati, filtrace a
suseni. Prikladem reakce v kapalné fazi je reakce zelezité soli a redukovatelné aromatické nitroslouceniny
se zasaditou slozkou ve vodném prostiedi pfi teplotach 25-200 °C.

P1i pfipravé vzorku jednotlivymi metodami byly ménény fyzikalni podminky procesu, predevsim tep-
lota a doba reakci.

3 ANALYZA NANOCASTIC Fe,03; S VYUZITIM AFM - PRI-
PRAVA PREPARATU

Veskera AFM méfeni byla providdéna mikroskopem AFM Explorer (ThermoMicroscopes, USA) v nekon-
taktnim rezimu s Si hroty typu 1650-00 (ThermoMicroscopes, USA) s rezonanéni frekvenci 180 az 240 kHz,
polomérem zakfiveni <10 nm. Hroty byly pouzity ve stavu v jakém byly dodany, bez pfedchoziho ¢isténi.
Pouzity skener neni vybaven hardwarovou korekci nelinearit. K odstinéni vibraci byl mikroskop umistén
pod tlumicim krytem na pneumatickém antivibracnim stole. Méfeni bylo provadéno v rozsazich 2 ym az
100 nm s rozlisenim 300x300 pixeld. K veskerému zpracovani byl vyuzit dodany software SPMLab.

Pro AFM analyzu je nutné nanést praskové vzorky na vhodny podklad. Tim byla zvolena synteticky
pripravend slida (Structure Probe, USA, Grade V-4), z niz byly t&sné pfed nanesenim vzorku strhnuty
svrchni vrstvy pro dosazeni atomarné hladkého a cistého povrchu. Proces strhnuti slidy ma velky vliv na
kvalitu méfeni a pokud nedojde ke strhnuti celé vrstvy, muze méreni znehodnotit. Pti strhavani tenkjch
platkt mohou vzniknout praskliny, podél nichz se pak c¢astice sefazuji.

Vlastni praskovy vzorek je pred nanesenim rozptylen ve vodé ve zkumavce. Protfepanim se ¢astec¢né
rozrusi aglomeraty a ihned po protfepani je mikropipetou odebrano 20 pul vzorku. Roztok je nanesen
na predehfatou slidu (50 °C), a vysuSen pfi teploté 50 °C v susici peci. Doba suSeni mé velky vliv
na vyslednou kvalitu vzorku a jako optiméalni se jevi 10-15 minut. Dlouhd doba suseni ¢i vyssi teplota
signifikatné snizuje stabilitu méreni Fe;O3 praskt, pravdépodobné v disledku elektrostatické interakce
mezi hrotem a c¢asticemi. U vzorkt susenych po kratsi dobu je tato interakce snizena a Castice ziejmé
ulpivaji ve vodni vrstvé adsorbované na povrchu slidy. Ptili§ kratka doba suseni se naopak projevi existenci
spoji mezi Gasticemi (obr. 2a), které asto vytvareji zesitovanou strukturu, ptipadné velkym shlukovanim
Castic na sebe. Zpusob vysouSeni se muze také projevit na distribuci poloh ¢astic, ¢imz mohou vznikat
2D shluky, které jsou v blizkém okoli velmi podobné (obr. 2b). Mezi jednotlivymi ¢asticemi shluku lze
Casto nalézt stopy pretrvavajici vody, okoli shluku vSak byva témér vyprazdnéno. Vysoka teplota navic
zpusobi prudké vyparovani, coz snizuje interakci mezi ¢asticemi a slidou.

Snizeni stupné aglomerace ¢astic FeoOg jejich protfepanim ve vodném prostfedi miize mit za nasledek



Obrazek 2: Efekty spojené s vysouSenim vzorku. a) Vodni spoje mezi ¢dsticemi b) 2D shluky (skenovaci
rozsah 2x2 pm)

rozdéleni ¢astic podle velikosti v disledku rtzné rychlosti jejich sedimentace. Na distribuci velikosti ¢astic
tedy mtize mit zna¢ény vliv zptsob jejich odbéru (doba po protfepéani, hloubka odbéru). Pro objektivni
zhodnoceni je proto zapotiebi provadét vice odbéra z jednoho vzorku nebo provést odbér bezprostredné
po protfepani a ze stejné hloubky.

Na kvalitu AFM meéfeni mé vliv také mnozstvi vzorku, které bylo dispergovano. Pfili§ malé mnozstvi
ztézuje vyhledavani ¢astic a jejich nédslednou statistickou analyzu (ve skenovacim okné je malo ¢astic),
velké mnozstvi ¢astic vede k vétsi aglomeraci ¢astic, snizuje jejich rozlisitelnost a navic ztézuje spravné
nastaveni zpétné vazby. Pii AFM analyzach Fe;O3 se jako optimdalni hustota ¢astic jevila koncentrace
0,8 mg/ml H,O.

Souhrnné je mozné konstatovat, ze priprava preparatu s nanocasticemi FesOg ovliviiuje stabilitu
AFM méfteni, velikost analyzovanych Castic, jejich distribuci na povrchu podlozni slidy a ve skenované
oblasti, stupen aglomerace Castic a tudiz jejich interpretaci. Dobfe pfipraveny preparat s diskrétnimi
nanocasticemi vede k porizeni kvalitnitho 3D obrazu.

4 POCITACOVE ZPRACOVANI OBRAZU, ARTEFAKTY A
INTERPRETACE MERENT

Pro kvalitni analyzu c¢astic je nutno provadét korekce na sklon a pozadi vzorku. Vzhledem k nestabilitam
pri skenovani, zvlasté v rozsazich pod 500x500 nm, se jevi jako uzite¢né prokladéani jednotlivych radki,
které odstrani prouzkovani obrazu. Dal$im nezbytnym krokem pro zvyraznéni ¢astic ¢i jejich automatickou
analyzu je sféricka korekce pozadi. Polomér sféry je ovSem nutno zvolit tak, aby nedochézelo k deformaci
tvaru ¢astic. Zabiraji-li jednotlivé ¢astice jen malou plochu obrazu, osvéd¢ila se volba desetiny skenovaciho
rozsahu. V pripadé ¢astic, které maji znacny rozmeér vzhledem ke skenovacimu rozsahu, zpasobi odstranéni
pozadi deformaci jejich obrazua je lepsi ji neprovadét. Experimentalné bylo ovéreno, ze uvedené procedury
maji jen minimalni vliv na urceni rozméru ¢astic.

Hlavnim pfedstavitelem artefaktid je prostorova konvoluce vzorku s hrotem, kterd zkresluje tvary
objektu a zvétsuje jejich laterdlni rozmeéry. Pro analyzy nanocastic Fe;O3 je konvoluce vyznamné ze dvou
hledisek. Za prvé nelze ocekavat obrazy krystalitd s ostrymi hranami a za druhé, budou deformovany
poméry $itka/vyska pro rizné druhy ¢astic. V1iv konvoluce lze v obraze odhadnout z hodnoty nejuzsi,
ale dostatecné vysoké castice.

Na obr. 3 je zobrazen profil nékolika ¢astic a—FesOgs. Je na ném vidét moznost stanoveni sitky c¢astice
a také vliv hrotu, ktery se projevi zaoblenim tpati piki. Pro ndzornost je mozno porovnat vzhled profilu
jednotlivych ¢astic s profilem aglomerati dvou é&astic (krajni piky), které vykazuji dvé maxima. Pro
spravné urceni rozmeéru castic je dilezité vést fez stiedem castice. Mensi piky na obrazku neodpovidaji
niz$im ¢asticim, ale Ffeztim mimo stied ¢astice. Pro analyzu ultrajemnych ¢astic mohou byt pouzity nékteré
dekonvoluéni procesy [14-16].
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Obréazek 3: Profil ¢astic a—FeoO3

Extrémnim projevem konvoluce je tzv. zobrazeni hrotu, které nastava pfi zobrazovani jehlicovitych
atvard, jejichz strmost je vétsi nez vrcholovy thel hrotu, ¢imz dochézi k zobrazeni kuzelu ¢i pyramidy
hrotu. Vliv hrotu lze ocekavat také u zobrazeni nanocéstic Fe;O3. Charakteristické je zakonceni ve tvaru
$picky, pozorovatelné v 3D modelech, viz. obr. 4. Ukazka extrémniho ptipadu ,hrotového obrazu“ je na
obr. 5 (jiny vzorek nez nanocéstice FeaO3)

Obrazek 4: Konvoluéni artefakt ,hrotové zobrazeni“ na nanocésticich y—Fe;Oj3
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Obrazek 5: Extrémni pfiklad hrotového obrazu

Podobnym extrémem je vznik zdvojenych obrazti nebo stejné orientovanych rysi, které jsou zptso-
beny nekvalitnim koncem hrotu. V nasich meéfenich se artefakt nejcastéji projevuje existenci ,sparovanych
Castic“, u nichz je obraz virtualni ¢astice mnohem mensi a jeji orientace vzhledem k realné ¢astici je v ob-
raze stejnd, viz. obr. 6. Konvoluce nesymetrického hrotu se mtize projevit prodlouzenim ¢astic v jednom
sméru.

S ohledem na konvoluci je pro zhodnoceni morfologie ¢astic nutné provadét rovinné rezy. Nejsnazsim



Obrazek 6: Konvoluc¢ni artefakt ,zdvojeni ¢astic“ na nanocasticich yv—Fe;Og3

zpusobem je ofezani histogramem, které vytvofi rovinu rovnobéznou s povrchem, viz. obr. 7. Jeho nevy-
hodou je riizny stupen sefezani pro rtzné vysoké ¢astice. Tuto nevyhodu lze obejit opakovanym pouzitim
ofezani v ruznych vyskach. Vizualni zvyraznéni morfologie je vhodné podpofit rozdélenim barevné palety
s trovni Sedi pod prahovou hodnotou a kontrastni barvou nad prahem. Pro kvalitni posouzeni je nutno
spojit analyzu v 2D i 3D znéazornéni.

Obrazek 7: Aplikace histogramu k vytvofeni fezu

Neékteré artefakty také souvisi s nastavenim parametrtt méfeni (integralni parametr zpétné vazby,
amplituda kmitd a relativni snizeni amplitudy oscilace). Tyto artefakty se mohou projevit neostrym ¢i
deformovanym obrazem. Dulezitym faktorem je vhodna volba relativniho poklesu amplitudy kmitani
nosniku. Jeho vySsi hodnota (nap¥. na 60% oproti standardnim 50%) mutize vést k vySsi stabilité méfeni,
ovSem za cenu snizeni rozliSeni obrazu. Naopak snizeni tohoto parametru mize vést k castéjsimu vyskytu
artefakt®, mimo jiné v disledku vétsi interakce mezi hrotem a ¢asticemi.

S ohledem na konstrukéni feSeni mikroskopu Explorer (magneticky drzék vzorku i nosniku) je nutno
zvazovat také magnetismus pouzitych ¢astic. V nasich experimentech dosahujeme odlisnych vysledkd pfi
méfeni ferimagnetickych forem (v, e-FeoO3) nez v piipadé paramagnetického §-Fe,O3 ¢i antiferomag-
netického a—Fe;03. V. AFM obrazech ferimagnetickych ¢astic Fe;O3 je patrna jejich orientace, nicméné
neni sniZena moznost vyhodnoceni jejich morfologie a velikosti.

5 ZAVER

7 uvedeného prispévku vyplyva, ze AFM je vykonnou experimentalni technikou pro stanoveni charakte-
ristik ultrajemnych praskt, prestoze jeho uziti pro ¢astice mensi nez 10 nm je omezeno vlivem konvoluce
hrotu. V mezich od 10 do 100 nm AFM pfinasi informaci o lateralnich rozmeérech ¢astic srovnatelnou s

TEM. Moznost stanovit vertikalni rozmér pfinasi vyznamné morfologické charakteristiky i pfesto, ze je
nutné klast diraz na spravnou interpretaci AFM obrazovych dat.
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