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1. Zagadnienia wstepne

W niniejszym rozdziale zostanie przedstawione ogélne tlo rozprawy (podroz-
dzial 1.1), po czym na podstawie literatury zostanie ogdlnie przedstawiona obecna sytu-
acja w zakresie tematyki pracy (podrozdzial 1.2). W podrozdziale 1.3 zostanie dokladnie

omowiony cel, zakres i uktad niniejszej rozprawy.

1.1. Wprowadzenie w tematyke

Po ponad 2500 latach od chwili odkrycia przez Talesa transferu elektronu, w roku
1897 Sir Thompson do$wiadczalnie wykazal jego istnienie. Wladciwosci magnetyczne mate-
rialéw zwiazane sa gléwnie z ruchem orbitalnym i spinowym elektronéw w atomach i jonach.
Niezapelniona ostatnia powloka elektronowa atoméw lub jondéw decyduje o wlasciwosciach
magnetycznych materialéw. Uporzadkowania magnetyczne, np. ferromagnetyczne, czy anty-
ferromagnetyczne, zwigzane sg z oddzialywaniami magnetycznymi pomiedzy spinami znajdu-
jacym sie w uporzadkowanym uktadzie atoméw tworzacych sie¢ krystaliczng. Po zaobserwo-
waniu przez mitycznego Pasterza zwanego ,Magiem” (greckie M'avyos), w gérach w okolicy
Magnezji, linii sit pola magnetycznego (ziemia w Grecji jest czesto rdzawa, co zwiazane jest
z wystepowaniem tlenku zelaza), rozpoczelo si¢ wykorzystanie magnetycznych wlasciwosci
niektorych materialéw w nawigacji, technice i technologii. Nauka o magnetyzmie rozwineta
sie bardzo intensywnie, w szczegdlnosci w XIX i XX wieku, co znalazto odzwierciedlenie
w réwnaniach Maxwella i w powstaniu mechaniki kwantowej. Pod koniec XX wieku doko-
nala sie kolejna rewolucja — powstata nanotechnologia i nanoelektronika. Rozmiary czastek
odgrywajacych istotna role w ozywionej materii, np. bialek czy DNA, znajduja si¢c w za-
kresie nanometrycznym. Wprowadzajac nawet niewielks ilo$¢ nanoczastek magnetycznych
do niemagnetycznej matrycy mozemy istotnie zmodyfikowaé jej wlasciwosci fizykochemiczne
i wytworzy¢ nowy rodzaj materialu magnetycznego, np. szkto spinowe czy superparamagne-
tyk.

Nanotechnologia jest od lat dziewiec¢dziesiatych ubiegtego stulecia bardzo intensyw-
nie rozwijana. Powoduje to powstanie nowego podejscia badawczego do zrozumienia wita-
Sciwoéci fizycznych przydatnych do otrzymywania materialéw i urzadzen nowej generacji.
Historia nanotechnologii rozpoczeta sie od Richarda P.Feynmana, ktéry wyglosit wyktad
pod tytulem: mndstwo zmiesci sie u podstaw ( There’s Plenty Room at the Bottom) Feynman
przedstawil koncepcje miniaturyzacji oraz mozliwosci tkwiace w wykorzystaniu technologii
mogacej operowaé na poziomie nanometrycznym. Wprowadzajac nanoczastki uzyskuje sie
nowa generacje materialéow, wykazujacych zupetnie inne, czestokro¢ zaskakujace wtasciwo-

$ci fizyczne, chemiczne, mechaniczne, magnetyczne, optyczne i inne, ktére wptywaja na ich



1. ZAGADNIENIA WSTEPNE 9

funkcjonalnosé. Znane nam z naszej makroskali wlasciwoéci materialéw zmieniaja sie, gdy
zaczynaja funkcjonowaé¢ w nanostrukturach.

Jednym z priorytetéw inzynierii materiatowej jest wytworzenie wielosktadnikowych
nanokompozytow o rozmiarze ziaren ponizej 100 nm, ktére wykorzystywane sa do pokrywania
powierzchni roboczych narzedzi i wielu elementéw réznych maszyn [1]. Nanotechnologia jest
gléwnym motorem rozwoju inzynierii materiatlowej w XXI wieku, dostarczajac m.in. nano-
kompozytéw o niewyobrazalnych wlasciwosciach fizycznych i aplikacyjnych. Nanotechnologia
daje mozliwos¢ manipulowania i modyfikowania struktury materialéw na poziomie atomo-
wym, molekularnym czy nad-molekularnym przy rozmiarach nanoczastek od 1 do 50nm.
Dzieki malym rozmiarom daje to szerokie mozliwosci opracowywania nowych materialow
o niezwyklych wlasciwosciach fizycznych, tworzacych nowe mozliwosci funkcjonalne [1-6].
Z punktu widzenia fizyki przejscie ze stanu makroskopowego do nanoskopowego powoduje
pojawienie sie nowych zjawisk fizycznych (zmiane dlugosci krytycznych, jak np. drogi swo-
bodnej elektronéw i fotonéw, grubosci Scian domenowych, czy promieni petli dyslokacyjnych,
itd.), zmieniajacych drastycznie wlasciwosci, ktére maja duze znaczenie w réznych zastosowa-
niach. Powyzsze zjawiska pojawiaja sie przy rozmiarze ziaren ponizej 50 nm i staja sie bardziej
widoczne przy rozmiarach ponizej 10nm. Niskorozmiarowe ziarna wykazuja obnizona tem-
perature topnienia, podwyzszony wspotczynnik dyfuzji, obnizony wspdtczynnik przewodnic-
twa cieplnego, podwyzszone przewodnictwo zaréwno elektryczne jak i cieplne w ceramikach,
obnizony modutl sprezystosci, zwiekszona twardosé, czy tez super-plastyczno$é w wysokich
temperaturach.

Dziatania w zakresie nanotechnologii maja charakter interdyscyplinarny. W ma-
terialoznawstwie (ang. material science), technologii materialowej (ang. material science of
technology) i inzynierii materialowej (material science of engineering) musza braé¢ udzial
fizycy, chemicy i inzynierowie. Granice pomiedzy dyscyplinami naukowymi i technicznymi
ulegaja zatarciu. W ostatnich latach na calym $wiecie intensywnie rozwija si¢ nanotechnolo-
gia.

W nanotechnologii, ze wzgledu na duza réznorodnosé¢ zastosowan, bardzo wazna
role odgrywaja nanokompozyty. Nanokompozyty, podobnie jak kompozyty, sktadaja sie co
najmniej z dwbch sktadnikéw, z tym ze co najmniej jeden z nich ma rozmiary nanometryczne.
Wykazuja one duzo lepsze wtasciwodci niz kompozyty konwencjonalne o takim samym skta-
dzie chemicznym i fazowym. Powstaja one w wyniku dodania nanowypetniaczy. Ich wla-
Sciwoéci mechaniczne mozna polepszy¢ dodajac nanoczastki o rozmiarach ponizej 100 nm.
Ze wzgledu na rodzaj osnowy wyrdznia sie trzy grupy nanokompozytéw: nanokompozyty
ceramiczne, metaliczne i polimerowe. Wtasciwosci fizyczne kompozytéw moga silnie zale-
ze¢ od parametrow mikrostruktury: wielkodci elementéw struktury osnowy, wielkosci czastek
zbrojacych, roztozenia czastek w osnowie oraz od cech nanowypelniaczy. Nanokompozyty
polimerowe sa najpopularniejsza grupa nanokompozytéw pod wzgledem zastosowania, po-
niewaz cechuja je unikalne wlasciwosci ze wzgledu na wytrzymato$¢ mechaniczng oraz wita-
Sciwosci barierowe dla niskiego stezenia nanowypelniaczy. Osnowe najczesciej stanowia np.
powszechnie uzywane polimery, gtéwnie termoplasty, jak polietylen PE, polipropylen PP, po-
liamid PA, poli (tereftalen etylenu) PET, poli (metakrylan metylu) PMMA, czy poliweglan
PC. Nanowypelniacze z reguly posiadaja rézne ksztalty i wymiary. Do najpopularniejszych
nanowypelniaczy naleza nanowldokna i nanorurki weglowe, nanokrzemionka, krzemiany war-

stwowe, metale i ich zwiazki, a nawet gazy (w nanopiankach polimerowych). Nanoczastki me-
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taliczne dodawane sa do polimeréw w celu polepszenia przewodnictwa elektrycznego. Mozna
tu stosowa¢ nanoczastki srebra, palladu, czy tlenkow zelaza. Nanoczastki srebra maja do-
datkowo wlasciwosci bakteriobdjcze. Natomiast nanoczastki ceramiczne moga modyfikowaé
inne wtasciwosci polimeru, np. dodatek nanoczastek TiOs domieszkowanego metalami ziem
rzadkich powoduje zmiane wlasciwosci optycznych nanokompozytu. Nanokompozyty wypel-
nione nanowtdéknami w poréwnaniu z nanokompozytami wypelnionymi nanorurkami maja
jednak mniejsza wytrzymalosé mechaniczna, mniejszy modut sprezystosci, sa bardziej kruche
i maja wicksza gestos¢. Nanoczastki metali z grupy przejéciowe]j i ich zwiazki posiadaja duze
momenty magnetyczne. Wprowadzone w odpowiednich proporcjach do matryc oddziatuja
ze soba, powodujac istotng zmiane ich wtasciwosci fizycznych. Bardzo mate koncentracje
(ponizej 0,3% cze$ci wagowych) wprowadzone do nanokompozytéw polimerowych istotnie
wplywaja na przesuniecie temperatur krytycznych, tzn. topnienia, czy tez relaksacji «, 3, v
i 6. Przy odpowiednim doborze koncentracji nanoczastek mozna nawet podwyzszy¢ tempe-
rature topnienia, tzn. mozna zwiekszy¢ maksymalng amplitude drgan wewnetrznych w fazie
stalej.

W wielu nanokompozytach bardzo waznych z punktu widzenia zastosowan tech-
nologicznych, jak np. ditlenek tytanu, weglik tytanu, czy azotek tytanu, wystepuja tzw.
zlokalizowane centra magnetyczne zwiazane z wystepowaniem momentéw magnetycznych.
Momenty magnetyczne moga pochodzi¢ od defektow, elektronow swobodnych, wystepowa-
nia tytanu na nizszym stopniu utlenienia, czy tez od wolnych rodnikéw. Pomimo tego, ze
wystepuja one w ultra-niskiej koncentracji w powyzszych zwiazkach, istotnie wplywaja na
ich wlasciwoéci fizyczne. W przypadku ditlenku tytanu wplywaja istotnie na procesy fotoka-
talityczne, a wegliki czy azotki tytanu — na wtasciwosci trybologiczne. Ostatnio stwierdzono,
ze ze wzgledu na wystepowanie w ditlenku tytanu w temperaturze pokojowej krétko-zasiego-
wych uporzadkowan magnetycznych (ferromagnetycznych), w polaczeniu z wlasciwosciami
polprzewodnikowymi tego materiatu, sa one predystynowane do zastosowan w spintronice.

Po starannym strukturalnym scharakteryzowaniu materialéw wykonuje sie badania
ich wlasciwosci magnetycznych za pomoca dynamiczno — statycznych metod rezonansu fer-
romagnetycznego / elektronowego rezonansu paramagnetycznego (FMR/EPR — ferromagnetic
resonace / elektron paramagnetic resonance) i za pomoca magnetometru SQIUDowego (ang.
superconducting quantum interference device). Metody FMR/EPR probkuja oddziatywa-
nia magnetyczne miedzy nanoczasteczkami magnetycznymi, jak i zlokalizowanymi centrami
magnetycznymi na poziomie atomowym. SQUID jest bardzo czulym magnetometrem do po-
miaréw ultrastabych pdél magnetycznych. Nalezy sadzié¢, ze dla przebadania w przysztosci
duzej liczby materialow o réznym stezeniu nanoczastek magnetycznych i zlokalizowanych
centréw magnetycznych, metoda FMR/EPR bedzie tania i efektywna metoda charakteryzo-
wania materialéw nowej generacji. Jak sie wydaje, szczegélnie przydatna bedzie w inzynierii

materiatowej.

1.2. Przyklady materialé6w badanych metoda
FMR/EPR

Nanoczasteczki magnetyczne w matrycach nanokompozytowych moga byé¢ bardzo
uzyteczne zaréwno w badaniach eksperymentalnych i teoretycznych nad oddzialywaniami
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momentéw magnetycznych wiekszych od pojedynczych spinéw, jak i w wielu zastosowaniach
technologicznych [7-18]. Materialy nanokompozytowe maja wszechstronne zastosowania we
wspoblcezesnej technologii przyrzadow powszechnego uzytku. W latach dziewieé¢dziesiatych
ubieglego stulecia szczegdlng uwage zwrdcono na wypetnianie materiatéw nanokompozyto-
wych niska koncentracja nanoczastek magnetycznych, ktore moga polepszaé¢ parametry ja-
kosciowe otrzymanych produktéw (polepszenie wlasciwosci mechaniczno — termicznych, np.
tarcza ochronna przeciw wysoko-czestotliwodciowej radiacji elektromagnetycznej [19-23]).

Nanokompozyty polimerowe to jakosciowo nowa grupa materiatow. Otrzymywane
sa w wyniku modyfikacji tradycyjnych tworzyw poprzez zdyspergowanie w matrycy polimero-
wej dodatkow rozdrobnionych do wymiaréw kilku nanometréow. Nawet niewielkie napelnienie
w zasadniczy spos6b poprawia szereg wlasciwosci wyjsciowego polimeru [24-34]. Materialy
nanokompozytowe z powodzeniem zastepuja materialy konwencjonalne. Nanokompozyty po-
limerowe, przejawiajace duza wytrzymalo$é mechaniczna i starzeniowa (brak korozji, odpor-
no$é¢ na wilgo¢ i wysoka temperature), ze wzgledu na niskie koszty ich wytwarzania moga
by¢ wytwarzane na wielka skale.

Nanoczastki tlenkéw magnetycznych z powodu ich unikalnych wtasnosci magnetycz-
nych sa przedmiotem szczegdlnego zainteresowania [35-38]. Na przyktad tlenek 7-FeoO3 (ma-
ghemit), o regularnej strukturze spinelowej, w temperaturze pokojowej uporzadkowany ferri-
magnetycznie, nalezy do bardzo waznej kategorii zwiazkéw tlenkowo-zelazowych (ze wzgledu
na latwosé otrzymywania nanoczastek o rozmiarach ponizej 10nm i ich jednorodny rozktad
w nanokompozytach polimerowych) i jest czesto wprowadzany do réznych materialéw celem
polepszenia ich wlasciwodci fizycznych w zastosowaniach praktycznych. Nanoczastki v-Fe, O3
sg szeroko stosowane w katalizie, jak réwniez jako magnetyczne wypelniacze réznych mate-
rialéw, a w szczegdlnosci kompozytéw polimerowych czy szkiel [7, 14, 18].

Procedura wytwarzania ~-FeoOs w skali nanometrycznej jest dobrze opano-
wana [8, 9, 15, 18]. Po dodaniu niewielkiej ilosci nanoczasteczek magnetycznych do materia-
6w nanokompozytowych, uzywajac metody FMR materiaty te mozna charakteryzowaé¢ pod
wzgledem jednorodnosci rozkladu w materiatach jak i rozmiaru nanoczastek (sa to bardzo
istotne parametry Swiadczace o ich jakosci) badajac oddzialywania magnetyczne w proce-
sach relaksacyjnych w réznych temperaturach [14, 39]. Np. badajac widma FMR w tem-
peraturze pokojowej kopolimeru PTT-block-PTMO, zawierajacego dwie rézne koncentracje
nanoczastek magnetycznych (0,1 wt. % 1 0,3 wt. %) w formie mniejszych i wiekszych aglome-
ratow wykazano, ze pole rezonansowe i szeroko$¢ linii rezonansowej sg bliskie ich wartosci
dla matych rozmiaréw aglomeratéw magnetycznych w PEE-block-PTMO. Jak si¢ nalezato
spodziewaé¢ z wprowadzonej koncentracji nanoczastek magnetycznych, stosunek zintegrowa-
nej intensywnosci FMR widma wynosit trzy [40, 41]. Natomiast metoda FMR stosowana
w réznych temperaturach moze by¢ bardzo pozyteczna do charakteryzacji polimeréw i kopo-
limeréw nakompozytowych o matej koncentracji nanoczateczk magnetycznych. Taka metoda
jest szczegdlnie uzyteczna w badaniach zjawisk krytycznych, np. proceséw krystalizacji czy
zamrozen réznych ruchéw fragmentéw strukturalnych polimeru [14, 23, 39).

Waznym warunkiem otrzymywania materialéw o optymalnych wlasnosciach fizycz-
nych jest dobra dyspersja nanoczastek w matrycach polimerowych, tzn. zminimalizowanie
proceséw agregacji dodawanych nanoczastek. Jednym ze sposobéw jest modyfikacja po-
wierzchni nanoczastek tak, aby dopasowad je do struktury polimeru czy ksztaltu grup funk-
cjonalnych. Yancuchy polimerowe separuja nanoczastki od siebie, co sprzyja ich jednorod-
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nemu rozkltadowi. Odseparowane czastki krzemu modyfikowane w procesie wprowadzenia
byly uzywane w nanokompozytach, ktore przez dtuzszy czas nie ulegaly starzeniu i nie za-
chodzily zmiany wlasciwos$ci mechanicznych nowego kompozytu [42, 43].

Do syntezowania materialow nanokompozytowych polimery sa doskonata matryca
dla czastek magnetycznych, gdyz wtedy powstaje kombinacja polimerowej funkcjonalnosci
i wlasciwosci mechanicznych z wypelniaczem magnetycznym. Wtadciwosci magnetyczne po-
wyzszych ukladéw sa badane przez temperaturowa zaleznosé podatnos$ci magnetycznej (np.
za pomoca SQUID), spektroskopie *"Fe Mossbauera i techniki rezonansu magnetycznego.
Prace doswiadczalne wykazaly, ze efekty powierzchniowe w nanoczastkach o matych roz-
miarach odgrywaja wazna role w tworzeniu struktury magnetycznej, co istotnie wpltywa na
wlasciwosci fizyczne materialéw, do ktérych zostaly one wprowadzone [24-34].

Inna kategoria materialéw nakompozytowych sa ditlenek, weglik i azotek tytanu.
Zlokalizowane momenty magnetyczne moga wywieraé istotny wplyw na ich wtadciwosci fi-
zyczne [44-47]. Wéréd wymienionych materialéw szczegdlna uwage zwraca sie na zwiazki
tytanu, powstajace z uktadu Ti-Si-C, TiC, czy TiN lub bardziej ztozone (Ti3SiCs, Ti5SizC,)
fazy nanokompozytowe [48-52]. Weglik tytanu (TiC,) jest metalem o przewodnictwie elek-
tronowym. Posiada on wyjatkowe wlasciwodci fizyczne, jak wysoka twardos¢, wysoka tempe-
ratura topnienia, czy niskie przewodnictwo cieplne i stad ma on istotne znaczenie w zasto-
sowaniach technologicznych [53-60]. TiC, jest zwiazkiem niestechiometrycznym, w ktérym
proporcja wegiel-metal moze sie¢ zmienia¢ od = = 0,47 do x = 0,97, tworzac supersieci nie
wplywajace istotnie na strukture krystaliczna [54-61]. Weglik tytanu tworzac nanokompo-
zyty wykazuje nadzwyczajne wlasciwosci trybologiczne, pozwalajace na ich szerokie zastoso-
wanie w przemysle metalurgicznym, np. do pokrywania cienks warstwa réznych elementow
maszyn, urzadzen i narzedzi.

Badane metoda EPR wtasciwosci spektroskopowe weglikéw tytanu wykazaly istnie-
nie dwoéch rodzajow centréw paramagnetycznych. Pierwsze z nich jest powiazane z tréjwarto-
Sciowym jonem tytanowym (w szczegdlnosci weglik tytanu pokryty weglem), a drugie powia-
zane jest z elektronami przewodnictwa czy zlokalizowanymi centrami magnetycznymi [44-47].
Ponadto pomiary magnetyczne wykazaly mozliwos¢ wspélistnienia faz ferromagnetycznych
i nadprzewodzacych [57, 62]. Wystepowanie w bardzo malych ilosciach klasteréw magnetycz-
nych czy aglomeratow w wegliku tytanu moze istotnie wplynaé¢ na fizyczne wtasciwosci tych
materiatow.

Ditlenek tytanu (TiO,), zwlaszcza w postaci nanoczastek, jest bardzo waznym
materialem obecnie intensywnie badanym w zwiazku z jego mozliwym wykorzystaniem
w réznych dziedzinach (np. polepsza wlasnosci fotokatalityczne, w materiatlach budowla-
nych, w przemysle kosmetycznym itd.) [63-67]. Mono-fazowy anataz jest bardziej aktywny
fotokatalitycznie niz mono-fazowy rutyl. Stwierdzono, ze po napromieniowaniu ultrafiole-
tem (UV) najbardziej aktywne sa fotokatalizatory, powstajace w fazach mieszanych (anataz
i rutyl) [68-72]. Tak wiec najbardziej popularnym komercyjnie fotokatalizatorem (P25) jest
anataz wzbogacony rutylem [72].

W domieszkowanym i niedomieszkowanym ditlenku tytanu moga powstawaé sko-
relowane uklady spinowe (uporzadkowanie ferromagnetyczne) [73-76]. Ponadto materialy te
sa polprzewodnikami, wiec ich badanie moze by¢ rowniez przydatne do lepszego zrozumienia
probleméw otrzymywania stanu ferromagnetycznego i odpowiedniego przewodnictwa zwia-
zanych z mozliwoscia zastosowania w spintronice. Paramagnetyczne defekty punktowe wpty-
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waja znaczaco na optyczne i elektryczne wlasciwosci ditlenkéw tytanu, moga przesunaé istot-
nie pochlanianie promieniowania elektromagnetyczne w zakresie widzialnym, jak i wpltywac
na przewodnictwo [74-80]. Stezenie centréw paramagnetycznych, wolne rodniki, jak réwniez
kompleksy tréjwartosciowe jondéw tytanu z wakansami tlenowymi wplywaja silnie na inten-
sywno$é procesow fotokatalitycznych. Metoda EPR moze by¢ przydatna do badan wlasciwosci
magnetycznych domieszkowanych i niedomieszkowanych ditlenkéw tytanu [81-91]. EPR po-
zwala bada¢ zlokalizowane centra magnetyczne, ktére dostarczaja nam istotnych informacji
o wlasciwoéciach fizycznych badanych materiatow. Za pomocg metody FMR zaobserwowano
wspoOlistnienie ferromagnetycznych klasteréw i aglomeratéw [92]. Pochodzenie ferromagnety-
zmu w ditlenku tytanu, pomimo intensywnych badan, nie jest wyjasniona do konca [2, 87].
Obecnie dominuje opinia, ze wspdlistnienie wakanséw tlenowych z tréjwartodciowymi jonami

moze by¢ przyczyna powstawania faz uporzadkowanych magnetycznie.

1.3. Cel, zakres i uklad rozprawy

Domieszkowanie materatéw niemagnetycznych niewielka iloScia nanoczastek ma-
gnetycznych ma na celu realizacje dwoch gléwych zadan: uzyskanie nowego sposobu charak-
teryzacji matryc niemagnetycznych i spowodowanie zwiekszenia zdolnosci aplikacyjnych tych
materialow. Dlatego teza, ktéra zostala postawiona w tej pracy i bedzie udowadniana przez
realizacje szerokiego programu badawczego, jest nastepujaca: umieszczenie magnetycznych
nanoczastek i zlokalizowanych spinowych momentéw magnetycznych w réznych matrycach
niemagnetycznych otwiera nowy rozdzial w badaniu wtasciwosci fizykochemicznych tych ma-
tryc i réwnoczesnie pozwala na takie zmiany tych wlasciwosci, ktére prowadza do zwieksze-
nia ich mozliwosci aplikacyjnych. Metody badawcze, kére zostana uzyte do potwierdzenia
prawidlowosci tej tezy, to spektroskopia rezonanséw magnetycznych i badanie statycznej
magnetyzacji w funkcji temperatury i przylozonego zewnetrznego pola magnetycznego.

Spektroskopia FMR/EPR pozwala zaobserwowaé skorelowane uktady spinowe, jak
i zlokalizowane momenty magnetyczne, ktore miedzy soba oddzialtywuja. Powyzsze oddzia-
tywanie zaleza istotnie od rodzajow materialéw i istotnie zmieniaja sie w trakcie przemian
fazowych. Spektroskopia FMR/EPR moze mieé istotne znaczenie w charakteryzowaniu ma-
terialéw posiadajacych zlokalizowane momenty lub nanoczastki magnetyczne. Szczegdlnie
moze byé¢ przydatna w badaniach proceséw fizycznych na poziomie atomowym w inzynierii
materiatowej.

Zostaly wykonane pomiary FMR/EPR widm nanoczastek magnetycznych o niskiej
koncentracji w nanokompozytach polimerowych i zlokalizowanych spinowych momentéw ma-
gnetycznych w nanokompozytach o szerokim zastosowaniu technologicznym w zakresie tem-
peratur od 3,8 K do temperatury pokojowej. Widma FMR/EPR byly przyblizane odpowied-
nimi funkcjami analitycznymi. Dla nanokompozytéw polimerowych wykonano pomiary ma-
gnetyzacji w zakresie temperatur od 2K do pokojowej w trybach ZFC (zero field cooling)
i FC (field cooling).

Praca zostala podzielona na dwie czesci: pierwsza, literaturowa (przegladowa)
i druga, doswiadczalna, zawierajaca wyniki autora. W czesci literaturowej rozdziat 2 opi-
suje aktualny stan wiedzy na temat badanych w niniejszej rozprawie materialéw, rozdziat 3
przedstawia teoretyczne podstawy zjawisk fizycznych zwigzanych z oddzialtywaniami magne-
tycznymi, wykorzystanych przy analizie wynikéw. Natomiast autorska cze$¢ doswiadczalna,
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zawiera opis zastosowane aparatury (rodzial 4) oraz prezentacje otrzymanych wynikéw do-
swiadczalnych, ich dyskusje i analize (rozdzial 5). Rozdzial 6 zawiera wnioski koncowe i wska-
zuje kierunki dalszych badan.



Czes¢ literaturowa
2. Materialy (matryce)

2.1. Twarde i super twarde materiaty
nanokompozytowe

W nanotechnologii szczegdélne miejsce zajmuja weglik i azotek tytanu. Dzieje sig
tak ze wzgledu na ich dobre witasciwosci refrakcyjno-korozyjne i bardzo duza twardosé,
poréwnywalna z twardoscia diamentu [93-97]. Dodatkowo posiadaja one nadzwyczajne
wlasciwosci przewodzace i magnetyczne, ktére zaleza od sposobu ich przygotowywania [47,
58, 98-100].

Weglik tytanu TiC, typu-Bl (struktura NaCl) to podstawowa struktura nalezaca
do grupy silnie niestechiometrycznych materiatow, ktore sa zlozeniem regularnych i heksago-
nalnych weglikéw, azotkéw czy tlenkéw M X, My X, (gdzie M to metal z grupy przejSciowej
IV lub V, a X to C, N lub O). Nieuporzadkowany weglik tytanu TiC, moze istnie¢ w bar-
dzo szerokim zakresie jednorodnosci od TiCy 45 do TiCj o [95-97], a atomy wegla i wakanse
w strukturze krystalograficznej tworza roztwoér staly w nieuporzadkowanych podsieciach nie-
metalicznych. W zaleznosci od jakosci wyjsciowych sktadnikéw, sposobu syntezy i obrébki
termicznej mozna otrzymacé stany uporzadkowane lub nieuporzadkowane. Termodynamicz-
nie stabilny stan nieuporzadkowany TiC, otrzymuje si¢ w temperaturze powyzej 1100K,
podczas gdy stan uporzadkowany uzyskuje sie w T'< 1000 K.

Obliczenia teoretyczne pokazaly mozliwo$é wystepowania, przy odpowiedniej ste-
chiometrii, uporzadkowania wystepujacego w réznych fazach Ti,,C, [100, 101]. Badania
doswiadczalne w zakresie sktadéw od TiCp s do TiCy 7 wykazaly wystepowanie fazy Ti,C
o strukturze regularnej (grupa przestrzenna F3dm) i trygonalnej (grupa przestrzenna P3;21),
jak réwniez ortorombowej (grupa przestrzenna C2224) [97, 98, 101]. Weglik tytanu ze wzgledu
na swoja twardos¢ wykorzystywany jest jako material pokrywajacy czesci robocze narzedzi
skrawajacych (jako powloka robocza), takich jak skalpele czy zyletki, a takze z powodu wyso-
kiej temperatury topnienia (ponad 3300 K) w produkcji odpornych na wysokie temperatury
stopow dla przemystu lotniczego. W Instytucie Inzynierii Materialowej Zachodniopomor-
skiego Uniwersytetu Technologicznego (ZUT) w Szczecinie realizowane sa badania w zakresie
niskotemperaturowych metod wytwarzania powlok z weglika i azotku tytanu [47]. Opraco-
wana metoda syntezy, jak réwniez technika wytwarzania powlok w uktadzie Ti-C-N, wchodzi
w zakres metod sol-zel intensywnie rozwijanych w wielu osrodkach badawczych (np. [54, 58]).
Niska temperatura procesu syntezy i wytwarzania powlok sprzyja otrzymywaniu zdefekto-
wanych faz weglikowych i azotkowych, co wplywa na wladciwosci trybologiczne powlok i ich
odpornosé na utlenianie. Celem badan jest ocena wplywu defektéw sieciowych weglika ty-
tanu, tj. luk weglowych i obecnoéci w sieci atoméw azotu lub wolframu, na odpornosé we-
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glika tytanu na korozje gazowa w warunkach wystepujacych w procesie skrawania z duzymi
szybkosciami. Dodatkowym celem jest proba oceny wpltywu defektow strukturalnych po-
wlok Ti-C-N otrzymywanych metoda sol-zel na wlasciwosci /zachowania powlok materiatu
w warunkach badan trybologicznych. W ramach tych badan wytworzono proszki i powloki
o skladzie TiC/C, TiN/C i TiN metoda sol-zel, opracowana w Instytucie Inzynierii Ma-
terialowej ZUT. Powtloki naniesiono na plytki narzedziowe wykonane ze spiekow AlyOs.
W badaniach korozyjnych zastosowano komercyjne proszki TiCq g, TiCgg i TiCqg7. Zba-
dano dynamike procesu utleniania w suchym powietrzu w zakresie temperatur od 293 do
1273 K. Opracowana w ramach projektu metodyka oceny ilosciowej (odpowiednie modele ki-
netyczne proceséw) oraz jakosciowej (mechanizmy utleniania) pozwalaja na przewidywanie
zachowania si¢ weglika lub azotku w utleniajacych warunkach odpowiadajacym pracy na-
rzedzi szybkotnacych, jak réwniez poréwnanie odpornosci na utlenianie weglikow i azotkow
rozniacych sie morfologia i struktura atomowa. W badaniach trybologicznych powtok Ti-C-N
na podtozach AlyO3 zastosowano pomiary mikrotwardosci, nanoindentacji potaczone z te-
stem zarysowania (ang. scratch test) i pomiarem wspotczynnika tarcia. Dodatkowo wykonano
testy skrawaniowe celem oceny waloréw uzytkowych ptytek pokrytych nanokompozytowymi
powlokami TiC/C. Wyniki badan tribologicznych sa trudne w interpretacji, jednakze juz
na obecnym etapie ujawniaja aplikacyjne walory wytwarzanych powlok i celowos$é¢ rozwoju
opracowywanej techniki sol-zel. Okreslenie ilosciowych zaleznoéci wplywu defektéw w nano-
kompozytowych powlokach Ti-C-N o zlozonej strukturze na wtasciwosci trybologiczne, tj.
twardos¢, wspotezynnik tarcia, odpornos¢ na zuzycie w procesie tarcia, jest zadaniem wy-
magajacym zastosowania najnowocze$niejszych technik analitycznych, w tym mikroskopow,
spektrometréw o wysokiej zdolnosci rozdzielczej i dyfrakcji neutronowej, pozwalajacych na
powiazanie wlasciwosci mechanicznych ze struktura.
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Rysunek 2.1. Proszkowe widmo XRD weglika tytanu w graficie [47]

Na Rysunku 2.1 przedstawiono proszkowe widmo XRD weglika tytanu w matrycy
weglowej o regularnej symetrii otrzymanego metoda sol-zel. Jest ono charakterystyczne dla
TiC [102, 103]. Rysunki 2.2 i 2.3 pokazuja obrazy uzyskane z elektronowego mikroskopu
skaningowego (SEM) i transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) kompozytu weglika
tytanu w matrycy weglowej. Nanokompozyt posiada strukture granulasta (Rysunek 2.2),
o wymiarach granul (nanokrystalitéw) okoto 20 x 80nm. (Rysunek 2.3).
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Rysunek 2.2. Zdjecia SEM nanokompozytu weglika tytanu w graficie: w mniejszym (a) i wigkszym
powigkszeniu [45]

Rysunek 2.3. Zdjecia TEM w réznych powigkszeniach nanokompozytu weglika tytanu [45, 46]

W ostatnich latach bardzo intensywnie rozwija sie wspdéipraca miedzy Instytu-
tami Inzynierii Materiatowej i Instytutem Fizyki ZUT w zakresie badan spektroskopowych
i magnetycznych nanokompozytéw weglika tytanu, azotu i krzemu w matrycach weglo-
wych [44-47, 103-105]. Pomiary EPR wykonane na wegliku i azotku tytanu w matrycach
weglowych wykazaly istnienie bardzo waskiej linii rezonansowej (Rysunek 2.4), ktérej po-
tozenie, szeroko$¢ i intensywnosé silnie zalezy od temperatury i sposobu obrébki termicz-
nej [45, 106, 107]. Linia powyzsza w zaleznoéci od wielkosci przewodnictwa elektrycznego
nanokompozytéw moze przybieraé ksztalt lorentzowski (stabe przewodnictwo) lub dysonow-
ski (znaczne przewodnictwo elektryczne).

Przy pewnych sposobach obréobki termicznej nanokompozytu pojawia sie dodat-
kowe widmo EPR, sktadajace si¢ z szerokiej i asymetrycznej, intensywnej linii rezonanso-
wej (Rysunek 2.5) [46]. Mozna ja przypisa¢ tréjwartosciowym jonom tytanu i powstaja-
cym wakansom tlenowym. 7 obnizaniem temperatury linia rezonansowa silnie si¢ przesuwa
w polu magnetycznym. Zwiazane jest to z silnym oddzialywaniem magnetycznych momen-
tow dipolowych w procesach ich reorientacji pod wplywem zmian temperatury. Ponadto,
badano metoda EPR efekt starzenia weglika tytanu (degradacji) (Rysunek 2.5) [46]. Proces
utleniania moze powodowaé¢ powstawanie dodatkowych tréjwartosciowych kompleksow ty-
tanowych. Tréjwartosciowe jony tytanu istotnie wplywaja na wlasciwosci fizyczne weglika
tytanu. Niska koncentracja tréjwartosciowych jonéw tytanu w nanokompozycie zauwazal-
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Rysunek 2.4. Widma EPR zlokalizowanych momentéw magnetycznych w wegliku tytanu (a) i azotku
tytanu (b) rozproszonych w matrycy weglowej

nie modyfikuje jego wtasciwosci fizyczne, jak i jego funkcjonalnosé, zapewniajac w ten spo-
sOb pozytywne zmiany, ktore sa korzystne w zastosowaniach tych materialéow w trybologii
i metalurgii.

Rysunek 2.6 przedstawia zalezno$¢ namagnesowania od temperatury i od nateze-
nia pola magnetycznego dla weglika tytanu rozproszonego w matrycy weglowej. W wyso-
kich temperaturach (powyzej 100K) wystepuja silne oddzialywania antyferromagnetyczne.
Temperaturowa zaleznos¢ odwrotnosci namagnesowania w modzie FC dla weglika tytanu
rozproszonego w weglu TiC, /C (Rysunek 2.6a) wykazuje bardzo interesujace zachowanie.
W wyzszych temperaturach magnetyzacja zachowuje sie zgodnie z prawem Curie-Weissa
(M =C/(T+0)), z ujemna wartoscia temperatury Curie-Weissa, podczas gdy w nizszych
temperaturach (ponizej 60 K) obserwuje si¢ dwie pewne zmiany (dla 76 K i 15K). W tem-
peraturach 76 K i 15K otrzymujemy dodatnie wartosci statych Curie-Weissa, odpowiednio
0=3,7Ki0=19K, co sugeruje wystepowanie oddziatywania ferromagnetycznego w tem-
peraturach ponizej 76 K. Dwie wartosci statych Curie-Weissa sugeruja wystepowanie dwdch
niezaleznych podsieci magnetycznych.
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Rysunek 2.5. Widma EPR nanokompozytu weglika tytanu rozproszonego w matrycy weglowej (TiC, /C)
bezposrednio po wytworzeniu (a) i po uptywie roku (b) w temperaturze T'=4K [46]
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Rysunek 2.6 b pokazuje zaleznos¢ od pola magnetycznego izotermicznej magnetyza-
cji M(H) w temperaturze 2 K. Magnetyzacja w funkcji pola magnetycznego wykazuje petle
histerezy, a nasycenie jest osiagane powyzej 6 T. Zalezno$¢ magnetyzacji od pola magnetycz-
nego w wyzszej temperaturze (6 K) wykazuje podobne zachowanie (Rysunek 2.6¢). W tem-
peraturach ponizej 6 K wystepuje uporzadkowanie ferromagnetyczne, co wynika z istnienia
petli histerezy.

Rysunek 2.6 d przedstawia zaleznosé temperaturowa magnetyzacji chtodzonej w try-
bach ZFC i FC (H = 100Gs). Mozna zaobserwowa¢ silny sygnal diamagnetyczny (ponizej
3,7K dla trybu ZFC), co sugeruje wystepowanie stanu nadprzewodzacego ponizej tempera-
tury 3,7K, ktory w omawianych materiatach byt wezedniej obserwowany w nizszych tempe-
raturach [108].
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Rysunek 2.6. Temperaturowa zalezno$¢ odwrotnoéci magnetyzacji weglika tytanu w matrycy weglowej
(a), zalezno$é od pola magnetycznego magnetyzacji w temperaturze 2K (b), zalezno$é od pola
magnetycznego magnetyzacji w temperaturze 6 K (c) i zalezno$é¢ temperaturowa magnetyzacji bez pola
magnetycznego (ZFC — zero field cooling) i z polem magnetycznym (FC — field cooling) (d) [47]

Pierwsze badania metoda EPR na krystalicznym przewodzacym graficie przepro-
wadzil Wagner [109]. Powyzsze badania byly kontynuowane dla dobrze scharakteryzowa-
nych materiatéw grafitowych, dla ktérych zaobserwowano waska linie rezonansowa, zwykle
o ksztalcie opisanym funkcja Dysona [109]. Linia rezonansowa EPR byla niesymetryczna,
i miata duza anizotropia czynnika g. Z obnizeniem temperatury nastepuje poszerzenie li-
nii rezonansowej. W silnie zorientowanych (pod wplywem przylozonego zewnetrznego pola

magnetycznego) probkach grafitu, bombardowanych protonami, pomiary EPR wykazaly wy-
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stepowanie wyzszej wartosci temperatury Weissa (powyzej temperatury pokojowej) i wyste-
powanie silnych oddzialywan ferromagnetycznych. W teorii McClure’a — Yareta [110], w dwu-
wymiarowym graficie anizotropia czynnika g powinna znikaé¢ ze wzgledu na pelng wzajemna
kompensacje elektronéw i dziur. Powyzsze zalozenie zostalo wytlumaczone poprzez udziat

sprzezenia spin-orbita na poziomach Landaua [111].
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Rysunek 2.7. Temperaturowa zalezno$é nierezonansowej absorpcji promieniowania mikrofalowego [45]

Widmo EPR wegliku i azotku tytanu pochodzi od zlokalizowanych, np. na defektach,
momentéw magnetycznych. W temperaturze pokojowej wartos¢ efektywna parametru geg
i szerokos¢ linii rezonansowej dla azotku tytanu rozproszonego w matrycy weglowej sa
nastepujace: gegr = 2,0030(5), AHp, = 0,00024(1) mT. Taka warto$¢ parametru geg jest
poréwnywalna z wartoécia dla elektronu swobodnego (g =2,0035), podczas gdy w niskich
temperaturach jego wartos¢ wzrasta do geg = 2,0045. Dla azotku tytanu, ponizej 5K
obserwuje si¢ silna nierezonansows absorpcje promieniowania mikrofalowego, ktéra jest
powiazana z wystepowaniem stanu nadprzewodzacego ponizej tej temperatury (Rysunek 2.7).

Zwykle obserwowane linie EPR moga powstawa¢ w roznych stanach krystalogra-
ficznych wegla. W graficie i nanorurkach weglowych czesto otrzymujemy widma od elektro-
néw przewodnictwa (CESR — conductivity electron spin resonance) [112]. Zmiana w funkcji
temperatury czynnika g moze byé¢ opisana w modelu pasmowym quasi-dwuwymiarowego
przewodzacego grafitu przez rozwazenie no$nikéw przewodnictwa z dodatkowym uwzglednie-
niem zlokalizowanych centréw magnetycznych. Temperaturowa zaleznosé¢ parametru g moze
zmieni¢ sie znacznie w zaleznosci od sposobu termicznej obrobki materiatow. W wyzszych
temperaturach obserwuje sie staba zaleznos¢ widm CESR od temperatury, co sugeruje, ze
dominujg procesy Pauliego odnoszace sie do elektronéw przewodnictwa.

Na podstawie modelu dwuwymiarowego (2D) grafitu zmiany parametru Ag w wyz-

szych temperaturach moga by¢ opisane przez nastepujaca zaleznosé [112]:
Ag=hv/upH,
= [Nt /kp(T+6)]{[3mea®y2 /AR’ k(T + ) cosh? (1/2)] /2In[2cosh(n/2)] }

gdzie h jest stata Plancka, v jest czesto$cia rezonansowa, up jest magnetonem Bohra, H, jest

(2.1)

przylozonym zewnetrznym polem magnetycznym, Ag~2,4-107°eV jest efektywna energia
oddzialywania spinowo-orbitalnego, v,~3eV jest parametrem pasma w modelu dwuwymia-
rowym, n = Ep/kp(T +0) jest zredukowanym potencjalem chemicznym, okreslonym przez
przewodnictwo zneutralizowanych tadunkéw, Er jest energia Fermiego, T' jest temperatura
sieci, a ¢ jest wprowadzonym dodatkowym parametrem [113, 114].
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Widmo EPR dla nanokompozytéw TiC/C mozna opisaé¢ réwnaniem (2.1). W przy-
padku TiN/C dobra zgodno$é z (2.1) mozna uzyskaé¢ przy zalozeniu istnienia pewnej ilo-
Sci zlokalizowanych niesparowanych elektronéw i istnienia silnych oddzialywan wymiennych
miedzy elektronami przewodnictwa i zlokalizowanymi centrami magnetycznymi [113]. Spi-
nowo-dynamiczne fluktuacje zwiazane z przemiang fazowa (przewodnik-nadprzewodnik) sa
zdominowane przez oddzialywania dazace do tworzenia par Coopera w niskich temperaturach
(T =5,7K dla TiN) i moga one istotnie wplynaé¢ na parametry widma EPR.

2.2. Ditlenek tytanu (TiO,)

Ditlenek tytanu wystepuje w przyrodzie w trzech odmianach polimorficznych. Sa
to rutyl i anataz o strukturze tetragonalnej oraz brukit o strukturze rombowej. Nazwa rutyl
jest pochodzenia tacinskiego (rutilus, czyli czerwony), anataz jest pochodzenia greckiego, od
anatasis, co oznacza wydluzenie, a nazwa bardzo rzadkiego brukitu pochodzi od nazwiska
angielskiego mineraloga i krystalografa J.H.Brooke’a. Anataz i brukit przechodza w naj-
trwalszy rutyl powyzej temperatury 800-900°C.

Ditlenek tytanu jest najpowszechniej wystepujacym i najtrwalszym tlenkiem ty-
tanu. Jest to bialy proszek o temperaturze topnienia ok. 1830°C i temperaturze wrzenia
ok. 2500°C. Ma wtaéciwosci amfoteryczne — reaguje ze stezonym kwasem siarkowym, a sta-
piany z wodorotlenkami, weglanami lub tlenkami innych metali przechodzi w tytaniany. Nie
rozpuszcza sie w wodzie. W ukladzie tytan-tlen istnieje szereg nizszych tlenkéw o ogdlnym
wzorze Ti,02,-1 dla n=4,...,10 (fazy Magneliego). Ditlenek tytanu posiada pasmo walen-
cyjne utworzone przez funkcje falowe 2p jonéw tlenu, ma przerwe energetyczna wynoszaca
3-3,2eV i pasmo przewodnictwa utworzone przez funkcje falowe 3d tytanu. Ditlenek tytanu
charakteryzuje sie dobra stabilnoscia chemiczna (jest materialem catkowicie nietoksycznym,
latwo dostepnym i tanim), duza odpornoscia chemiczna [115], wysoka twardoscia, wynoszaca
okoto 6 w skali Mohsa, wysoka przenikalno$é¢ dielektryczna (¢ =120 dla rutylu) i wysoka re-
zystancja. Krysztaty rutylu wykazuja sie wysokim wspotczynnikiem zatamania $wiatta oraz
wykazuja dwdjlomnosé ze wspotczynnikami zalamania wynoszacymi odpowiednio: ng =2,616
ine=2,903. Ditlenek tytanu charakteryzuje sie wysoka absorpcja w zakresie ultrafioletu (UV)
i duzo stabsza w zakresie widzialnym (Vis). Prowadzone sa intensywne badania i prace mo-
dyfikacyjne nad zwigkszeniem zakresu absorpcji $wiatta w zakresie widzialnym, poniewaz ma
to zasadnicze znaczenie w ogniwach stonecznych oraz w fotorozkladzie wody. Parametry ko-
morki elementarnej rutylu i anatazu sa nastepujace: a =0,459nm; b= 0,459 nm; c=0,295nm
ia=0,378nm; b=0,378 nm; ¢=0,951 nm.

Ditlenek tytanu jest materialem stosowanym w wielu nowych rozwigzaniach tech-
nologicznych, na przyktad jako pigment (biel tytanowa) do produkcji papieru, zywnosci,
tworzyw sztucznych, kosmetykéw, farmaceutykow, porcelany, farb /emalii, jako stabilizator
koloru szkliw, membran separujacych gazy, do fotoanod dla fotorozktadu wody, fotoanod dla
fotochemicznego rozktadu zwiazkow organicznych, fotokatalizatorow do odzysku i usuwania
metali ciezkich, katalizatoréw powodujacych fotorozklad zanieczyszczen srodowiska (NO,),
tanich ogniw stonecznych, katalizatorow heterogenicznych, kondensatorow, powtok szkiet sa-
moczyszczacych zapobiegajacych parowaniu, warystorow, srodkéw powodujacych krystaliza-
cje szkla, wnetrz swiattowodow, warstw do filtrow optycznych wraz interferencyjnych, luster
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laserow, filtréw antybakteryjnych, filtrow do usuwania zanieczyszczen organicznych z wody,
sensoréw kontrolujacych stosunek paliwo / powietrze w silnikach samochodowych (sondy M),
sensorow wilgoci, niskotemperaturowych sensoréw tlenu czy wysokotemperaturowych senso-
réw pH [115, 116].

Przejscie fazowe anatazu w rutyl jest nieodwracalne i zachodzi w temperaturze
~ 600 °C. Temperatura tego przejécia moze by¢ jednak inna w zaleznosci od wielu czynnikow,
jak np. pH roztworu, z ktérego otrzymano material, cidnienia parcjalnego tlenu i od zawartosci
domieszek [115-123]. W czasie krystalizacji anatazu, moga tworzy¢ sie defekty strukturalne
i wchodzié domieszki, mogace przyspieszaé przemiane anataz /rutyl.

Ditlenek tytanu jest od kilku dekad przedmiotem wielkiego zainteresowania jako
fotokatalizator do degradacji zanieczyszczen lub do zastosowan w technologii baterii sto-
necznych. Ogromna ilo$é¢ badan sprowadza si¢ do zmian morfologicznych faz krystalicznych
i struktury elektronowej ditlenku tytanu. Osiagniecie mezo-fazy ma na celu maksymalizacje
porowatosci i w ten sposob zwickszenie powierzchni. Kolejnym sposobem jest domieszkowa-
nie odpowiednimi jonami dostarczajace dodatkowych posrednich pozioméw elektronowych,
pozwalajacych lepiej wykorzysta¢ promieniowanie stoneczne (dla czystego anatazu, rutylu
i brukitu przerwy energetyczne wynosza 3,23, 3,021 2,96 eV, jest to zakres ultrafioletu [124]).
Czysty tlenek tytanu (IV) jest pélprzewodnikiem typu n. Domieszkami moga by¢ aniony np.
azotu (N), wegla (C), fluoru (F) czy potasu (K). Réwniez domieszkujac jonami grupy przej-
Sciowej mozemy istotnie zmienia¢ wlasciwosci fotokatalityczne [125]. Spektroskopia EPR jest
odpowiednia metoda do badan roznych centréw magnetycznych i ich wpltywu na wtasciwosci
strukturalne i elektromagnetyczne [126-139].

W rutylu za przewodnictwo odpowiedzialne sa defekty. Mozemy napisaé nastepujace

réwnania:
Ti+20, — Ti+V?T+0,+202+2¢ (2.2)

gdzie Ti to atom tytanu w pozycji weztowej, V2* to podwdjnie zjonizowany wakans tlenowy,
O, to atom tlenu w pozycji weztowe;j.

Przy niestechiometrycznym skladzie ditlenku tytanu (IV) wystepuja jony tytanu
w pozycjach miedzywezlowych i wéwezas mamy [140):

Ti+20, — Ti+Ti*T + 0,44~ (2.3)

Wytwarzana w przemysle biel tytanowa stanowi poétprodukt, ktéry moze byé¢ wykorzy-
stany do otrzymywania fotokatalizatorow ditlenkéw tytanu aktywnych w Swietle widzial-
nym [140-143]. Podstawowymi surowcami do produkcji bieli tytanowej wystepujacymi
w przyrodzie sa rutyl oraz ilmenit (FeTiOg). Ditlenek tytanu jest obiecujacym materialem,
ktory moze by¢ stosowany w procesach degradacji fotokatalitycznej. Powyzsza metoda usu-
wania zanieczyszczen jest tania. Ponadto przy jej wykorzystaniu stosunkowo tatwo zachodzi
proces mineralizacji zanieczyszczen.

Obecnie sa prowadzone badania majace na celu zmniejszenie kosztéw wytwarzania
fotokatalizatoréow. Poszukuje si¢ zatem fotokatalizatoréw, ktore beda stosunkowo tanie oraz
w jak najszerszym zakresie czule na promieniowanie elektromagnetyczne (widzialne i bliski
ultrafiolet), fotostabilne, obojetne biologicznie, fotostabilne i odporne na wplyw $rodowiska,

w ktorym beda uzywane.
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Reakcja fotokatalityczna polega na wytwarzaniu pary elektronu (e™) i dziury (h™).
Otrzymujemy je poprzez napromieniowanie ditlenku tytanu promieniowaniem elektromagne-

tycznym o odpowiedniej dlugosci fali, danej zaleznoscia:
A=1240/E, (2.4)

gdzie A to dlugosé fali promieniowania elektromagnetycznego [nm], a E, to szeroko$¢ przerwy
energetycznej miedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa [eV]. Czas migracji
dziury i elektronu powinien by¢ jak najkrétszy w stosunku do czasu rekombinacji [144]. Ak-
tywnos¢ fotokatalizatora bedzie tym wieksza, im dluzszy bedzie czas zycia fotowzbudzonych
dziur i elektronéw.

Na powierzchni fotokatalizatora zaadsorbowane sa czasteczki wody lub grupy OH™.
Wskutek oddziatywania czasteczki wody lub grupy OH™ z powierzchnia ditlenku tytanu, do-
chodzi do powstania rodnikow hydroksylowych OH*. Rodniki hydroksylowe maja wysoki po-
tencjal utleniajacy, co powoduje utlenienie zaadsorbowanych na fotokatalizatorze substratow.
W wyniku nadwietlania promieniowaniem elektromagnetycznym ditlenku tytanu w obecno-
Sci tlenu, w srodowisku, w ktorym zachodzi reakcja, powstaja reaktywne formy tlenu, takie
jak O czy HoO5 [145]. W procesie fotoutleniania moga zatem bra¢ udzial zaréwno rod-
niki hydroksylowe, jak i aktywne formy tlenu [145-147]. Sklad fazowy, wielkosé krystalitéw
i powierzchnia wlasciwa ditlenku tytanu wplywaja istotnie na jego aktywno$é fotokatali-
tyczna [148, 149]. Powyzsze réznice powstaja w wyniku zmiennej ilosci zaadsorbowanych
na powierzchni grup OH. Nastepuje zmiana szerokosci przerwy energetycznej i szybkosci
rekombinacji elektronéw (e”) i dziury (h™). Do badan fotokatalitycznych stosuje sie dwie
odmiany polimorficzne ditlenku tytanu (anataz i rutyl), w ktoérych bardziej aktywny jest
anataz, a najwieksza efektywnosé otrzymuje sie w ukladzie mieszanym (okoto 70-80% ana-
tazu) [150-156]. Mechanizm odpowiedzialny za te réznice w procesach fotokatalitycznych
miedzy tymi dwoma odmianami polimorficznymi ditlenku tytanu nie jest dotychczas wyja-
$niony. Anataz ma wiekszy stopien hydroksylacji powierzchni niz rutyl, co powoduje two-
rzenie sie rodnikéw hydroksylowych i potozenie pasma przewodnictwa powoduje przejécie
wiekszej liczby elektronéw w stan wzbudzony, co wplywa istotnie na formowanie sie stabil-
nych grup nadtlenowodorowych [157]. Zaklada sie, ze przyczyna mniejszej fotokatalitycznej
aktywnosci rutylu jest szybsza rekombinacja par elektronéw i dziur, co powoduje, ze ilosé
centrow bioracych udzial w procesie jest znacznie mniejsza. Wielkos¢ powierzchni wlasciwej,
od ktorej zalezy ilos¢ centrow aktywnych, na ktérych zachodzi adsorpcja substratow, jest
silnie powiazana z temperatura kalcynacji. Ze wzrostem wielko$¢ powierzchni wlasciwej zna-
czaco wzrasta ilo$¢ wytwarzanych wolnych rodnikéw OH-, od ktérych zalezy szybkosé prze-
biegu procesu fotokatalizy [158]. Otrzymywane proszki ditlenku tytanu maja czesto strukture
polikrystaliczna i rozmiar krystalitéw istotnie wpltywa na wtasciwosci fotokatalityczne. Od
dawna wiadomo, ze przerwa energetyczna miedzy pasmem przewodnictwa i walencyjnym
w materiatach polikrystalicznych silnie zalezy od rozmiaréw krystalitéw [159-163]. Wraz ze
zmniejszaniem rozmiarow nanokrystalitow wzrasta szerokos¢ przerwy energetycznej, co po-
woduje przesuniecie dlugosci fali promieniowania elektromagnetycznego w strone krétszych.
Istotnym mankamentem ditlenku tytanu wykorzystywanego w procesach fotokatalitycznych
jest to, ze przerwa energetyczna miedzy pasmem przewodnictwa a walencyjnym jest duza
i pochlaniana jest tylko niewielka cze$¢ widma stonecznego (A < 380nm, UV). Uzycie promie-
niowania stonecznego w zakresie widzialnym w procesach fotokatalitycznych spowodowaltyby,
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ze te procesy bylyby bardziej efektywne. Stad tez, ogromna liczba badaczy na $wiecie zaj-
muje si¢ obnizeniem progu energetycznego fotowzbudzen. Badania prowadzone sa w kierunku
domieszkowania metalami grupy przejsciowej, jak rowniez innymi pierwiastkami niemetalicz-
nymi [164-166].

Ze wzgledu na duza czulo$¢ metody EPR jest ona bardzo czesto stosowana w ba-
daniach ciat statych. W badaniach nad uktadami fotokatalitycznymi z ditlenku tytanu, me-
toda EPR jest stosowana do identyfikacji centréw paramagnetycznych i ich charakteryzacji.
Badane sa wolne rodniki, tréjwartosciowe kompleksy jonéw tytanu, elektrony przewodnic-
twa i dziury oraz produkty powstajace w trakcie reakcji fotokatalitycznej [165, 167-192].
Badane sa uktady domieszkowanego azotem ditleneku tytanu (N-TiO3), ktére wykazuja zna-
czaca aktywnosé katalityczna w réznych reakcjach pod wplywem napromieniowania Swiattem
w zakresie widzialnym. Zostata wykonana elektroda z nanokrystalicznego ditlenku tytanu do-
mieszkowanym azotem (barwnik swiatloczuly ogniwa stonecznego (DSC)) [192].

W ditlenku tytanu domieszkowanym azotem zaobserwowano widmo EPR pocho-
dzace od wolnego rodnika izotopu azotu (**N*) o rombowej symetrii najblizszego otoczenia,
o spinie jadra I =1, o nastepujacych parametrach hamiltonianu spinowego: g1 = 2,0054,
go = 2,0036, g3 =2,0030 i A3 =+32,3G z duzo mniejszymi wartosciami A; =2,3G, Ay =
4,4G (A — stala struktury nadsubtelnej) [193]. Intensywnos$¢ sygnalu EPR istotnie maleje
po ponownym utlenianiu w atmosferze Os w temperaturze 773 K. Pokazuje to na istotne
zmiany struktury elektronowej materiatu, tzn. ilos¢ rodnikéw azotowych zalezy od stopnia
modyfikacji struktury krystalicznej lub elektronowej. Celem wyjasnienia roli wolnych rod-
nikéw azotowych w procesach fotokatalitycznych napromieniowano $wiattem o dlugosciach
fali A =437nm ($wiatlo niebieskie) i A =500nm (Swiatlo zielone) w atmosferze zawieraja-
cej tlen [183]. Przy naswietleniu $wiatlem niebieskim intensywnos$¢ sygnalu EPR wzrasta
dwukrotnie. Intensywnos¢ pozostaje stala dopdki lampa jest wlaczona, a po wytaczeniu sy-
gnal powraca do wartoéci poczatkowej. Proces jest odwracalny i po ponownym nadwietlaniu
osiaga ta sama warto$¢. W przypadku naswietlaniem $wiattem niebieskim, oprécz wzrostu
intensywnosci sygnalu EPR od rodnikéw azotowych, pojawiaja sie dodatkowe widma EPR
pochodzace od wolnych rodnikéw jonéw tlenowych O3. Zaobserwowano sygnaly EPR wol-
nych rodnikéw O3 w dwoch polozeniach, przy ges = 2,025 i gegg = 2,023. Zasugerowano, ze na
powierzchni materiatu jony Ti*t tworzg sie w dwéch réznych, ale bliskich potozeniach koor-
dynacyjnych. Na podstawie badan do$wiadczalnych i teoretycznych przedstawiono schemat
reakcji w ditlenku tytanu domieszkowanego azotem. Po naswietleniu w prézni lub w atmos-
ferze Oy nastepuje wzrost intensywnosci sygnatu EPR pochodzacego od wolnych rodnikéw
azotowych. Mozna to wyjasni¢ przyjmujac, ze transfer elektronu z diamagnetycznego azotu
(naswietlanie w zakresie widzialnym, 437nm, 2,84 eV) selektywnie promuje przejsécie elek-
tronowe z azotu do pasma przewodnictwa przez nastepujacy proces:

N~ —N*+4e™ (2.5)

N* =Nt 4e” (2.6)

W przypadku anatazu energia promieniowanie w zakresie Swiatlta widzialnego nie

jest wystarczajaco duza dla elektronéow z pasma walencyjnego, gdzie przerwa energetyczna
wynosi okoto 3,2eV. Obliczenia teoretyczne przewiduja, ze indukowane defekty N moga pod-

wyzszy¢ potozenie pasma walencyjnego, powodujac przesuniecie w strone widzialnego za-
kresu promieniowania elektromagnetycznego. Obecnosé czasteczek tlenu modyfikuje reakcje
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i czesé fotowzbudzonych elektronéw generuje tlenowe wolne rodniki (O3) zaadsorbowane na

powierzchni:
N™+02 —=N*"+035" (2.7)
N*+0y —NT+05~ (2.8)
Przesuniecie rownowagi termodynamicznej spowodowane jest przez tworzenie sie wigkszej
ilosci paramagnetycznego azotu pod wplywem naswietlania promieniowaniem elektromagne-
tycznym w prézni. Maksymalna ilo$¢ centréw paramagnetycznych azotu w uktadzie powia-
zana jest z molekulami Oy. Wskutek reakcji (2.7) dochodzi do separacji tadunku. Jest to
jeden z pierwszych proponowanych mechanizméw wyjasnajacych procesy zachodzace w di-
tlenku tytanu w wyniku naswietlania promieniowaniem elektromagnetycznym w zakresie

widzialnym.
Przez naswietlanie ditlenku tytanu moga powstawaé jony nadtlenkéw Oy lub O35~
(wolny rodnik). Nadtlenek wolnorodnikowy odgrywa wazna role jako fotokatalityczny utle-
niacz redukujacy organiczne zanieczyszczenia pod wplywem promieniowania elektromagne-
tycznego w zakresie ultrafioletu [193-195]. Uzywajac metody EPR mozna monitorowaé trans-
fer elektronu z nadtlenku (O3) powstajacego na powierzchni rutylu do tréjwartosciowych jo-
now tytanowych, naswietlajac promieniowaniem elektromagnetycznym o dtugosci fali okoto
500nm [196, 197]. Okazalo sie, ze powyzszy proces jest odwracalny, tzn. po ponownym na-
Swietleniu proces fotokatalityczny przebiegal podobnie. Widmo EPR sklada sie z szerokiej
pojedynczej anizotropowej linii o szerokosci AH,, =3mT przy g~1,96, pochodzacej od tréj-
wartoéciowych jonéw tytanu o konfiguracji elektronowej d', powstajacych na powierzchni
ditlenku tytanu [198, 199]. Naswietlajac probki w atmosferze tlenu (O3) i w temperaturze po-
kojowej stwierdzono, ze natezenie widma EPR tréjwartosciowych jonéw tytanu zmniejszyto
sie okoto dwudziestokrotnie. Réwnoczesnie pojawily sie sygnaly EPR od dwdéch rodzajow
nadtlenkéw wolnorodnikowych znajdujacych sie w pozycjach o symetrii rombowej. Przy ter-
micznej obrobcee rutulu w atmosferze wodoru zauwazono powstanie tréjwartosciowych jonéw
tytanu w dwdch réznych otoczeniach: w pierwszym przypadku w pieciokrotnej koordynacji,
a w drugim byly to dwa jony tytanu sprzezone poprzez wakans tlenowy. Biorac pod uwage
dane doswiadczalne i obliczenia teoretyczne mozna zaproponowaé nastepujacy mechanizm
reakeji powstalej w wyniku napromieniowanie $wiatlem widzialnym [200]. Molekula tlenu
(O2) wbudowuje sie w miejsce wakansow tlenowych i powstaje nadtlenek wolnorodnikowy
(057), ktory laczy dwa trojwartosciowe jony tytanu. Elektron jest przenoszony z nadtlenku
do czterowartosciowego jonu tytanu poprzez naswietlanie Swiattem w zakresie widzialnym.
Rozerwanie wigzania O-Ti powoduje powstawanie par Os i jeden z rodzajéw kompleksow
tytanu tréjwartosciowego. Z drugiej strony, za pomoca adsorpcji O2 w piecio-kordynacyjna-
cyjnej podsieci moze sie tworzy¢ drugi rodzaj nadtlenku przez transfer jednego elektronu
z trojwartosciowego jonu tytanu do zaadsorbowanej molekuly Os. Wowczas paramagne-
tyczny nadtlenek moze by¢ aktywny pod wplywem naswietlania promieniowaniem elektro-
magnetycznym w zakresie widzialnym. Szybko$é powstawania nadtlenkéw wzrasta wraz ze
wzrostem energii fotonéw i maksymalna liczbe noénikéw bioracych udzial w procesie foto-
katalitycznym otrzymujemy przy 480nm. Inne pomiary spektroskopowe wykazaly istnienie
powyzszych proceséw réwniez przy 460 nm, zwiazanych z wakansami tlenowymi (centra F) na
powierzchni [201-206]. Z powyzszego wynika, ze centra F, powstale na powierzchni ditlenku
tytanu, pochlaniajac promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie widzialnym moga po-
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wodowaé poérednio transfer elektronu z Oy do Ti*T na powierzchni w podsieci z wakansem
tlenowym.

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych ditlenkéw tytanu jest Degussa P-25. Jest
on mieszankg anatazu i rutylu w stosunku 4:1, o nanometrycznych krystalitach, wykazujacych
wieksza aktywnos$é fotokatalityczna niz dla krystalitéw o wigkszych rozmiarach [207, 208].
Nad mieszanymi fazami ditlenku tytanu przeprowadzono wiele badan, ale nie udato sie
w pelni wyjasni¢ mechanizmu zachodzacych procesow fotokatalitycznych. W przeprowadzo-
nych badaniach wplywu fotoefektu na widma EPR w nanoczasteczkowym ditlenku tytanu
P-25 zaobserwowano przeniesienie elektronu z jonu Ti** (3d!) anatazu do jonu Ti** (3dY)
rutylu podczas naswietlaniu energia nizsza od przerwy energetycznej [209]. Czysty anataz
i rutyl wykazuja widma EPR skladajace sie z pojedynczej lekko asymetrycznej linii rezonan-
sowej, o ksztalcie niezaleznym od temperatury. Szerokos¢ linii rezonansowej jest wigksza dla
anatazu i tym sposobem mozna oceni¢ stosunek ilosci anatazu i rutylu w fazie mieszanej
(np. Degussa P-25) poprzez stosunek sygnaléw EPR. Parametry widma EPR sa nastepujace:
g1 =1,953, gy =1,886, ABp,, =8,0mT dla anatazu i g, =1,963, gj =1,931, AB,, =3,1mT
dla rytylu [92, 94]. Do$wiadczalnie wykazano, ze elektron zostaje przeniesiony z jonu Ti3T
do molekularnego tlenu (O2) i wéwczas wytwarza sie anionowy rodnik nadtlenkowy (O37).
Widmo EPR dla probki P-25 daje sie dopasowaé za pomoca dwdch linii rezonansowych po-
chodzacych od centréw paramagnetycznych tréjwartosciowych jonow tytanu z faz anatazu
i rutylu. Stosunek koncentracji wynosi 1:1 i jak wspomniano powyzej stosunek fazy anatazu
do rutylu wynosi 4:1. W prébce rutylu mozna latwiej niz dla anatazu zwickszy¢ stezenie
tréjwartosciowych jonéw tytanu.

Paramagnetyczne centra z niesparowanymi elektronami na zewnetrznej powtoce od-
grywaja fundamentalng role w procesach fotokatalitycznych. Badanie widm EPR w funkcji
temperatury dostarcza waznych informacji o rodzajach paramagnetycznych centréw biora-
cych udzial w powyzszym procesie, o lokalnej strukturze, o dynamice transferu elektronu na
powierzchni ditlenku tytanu podczas naswietlania. Niewatpliwie metoda EPR jest jednym
z waznych narzedzi w badaniach ditlenku tytanu domieszkowanym réznymi pierwiastkami
i zwigzkami. Inne metody badawcze sa mniej dokladne i czesto nie pozwalaja na obserwacje
oddzialywan na poziomie lokalnym.

2.3. Nanokompozyty polimerowe — rola
magnetycznych nanonapetniaczy

Jednym z obszaréw zainteresowania nanotechnologii sa nanokompozyty polime-
rowe. Nanokompozyty polimerowe sg to materialy dwufazowe, w ktérych w matrycy polime-
rowej rozmieszczone sa czastki o rozmiarach nanometrow. Wytwarza sie je zaréwno na bazie
polimeréw termoplastycznych, jak i termoutwardzalnych. Drugim sktadnikiem sa najczesciej
substancje nieorganiczne, np. krzemiany warstwowe, krzemionka, badz fulereny, nanorurki
weglowe, czy magnetyczne lub niemagnetyczne metale, tlenki zelaza oraz gazy (w tzw. na-
nopiankach polimerowych) [209]. Zainteresowanie tego rodzaju nowymi nanokompozytami
zwiazane jest z ich wladciwosciami mechanicznymi, optycznymi, elektrycznymi oraz termicz-
nymi, ktore sa znacznie lepsze w poréwnaniu do tradycyjnych kompozytéw. Wprowadzenie do
matrycy polimerowej nanoczastek niemagnetycznych w iloéci 3-5 %, a magnetycznych w ilodci
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0,1-0,05% wystarcza, aby osiagna¢ wysokie parametry mechaniczne nanokompozytu [210].
Jego nowe mozliwosci zwiagzane sa m. in. ze zwiekszona powierzchnia oddziatywania pomiedzy
sktadnikami kompozytu (miedzy nanoczasteczkami a faza polimerowa) oraz specyficznymi
wlasciwoéciami nanoczastek. Zastosowanie nanotechnologii w formowaniu wtokien chemicz-
nych stwarza nowe mozliwosci uzyskania z nich wyrobéw o wiekszej funkcjonalnosci w po-
réwnaniu do wyrobéw otrzymywanych z tradycyjnych widkien. Prowadzone obecnie w tej
dziedzinie prace mozna podzieli¢ na dwa rodzaje, a mianowicie: otrzymywanie nano-wto-
kien oraz otrzymywanie nanokompozytéw z magnetycznymi nanoczasteczkami, takimi jak
a-Fe, 7-Feq03, FesC, Fe3Oy, czy Ni [33, 34, 39, 211-220]. Do powyzszych badan zostaly wy-
korzystane jako matryce kopolimery PTMO-blok-PET-ran-PEN, a takze PEE-nb-PTT oraz
PEE-nb-PEN, z udzialem nanoczasteczek magnetycznych i niemagnetycznych w niskiej kon-

centracji.

Poli(tereftalan etylenu) (PET) jest polimerem termoplastycznym z grupy polie-
stréw. Otrzymuje sie go na drodze polikondensacji z teretaftalanu dimetylu (DMT) i glikolu
etylenowego (GE). Po raz pierwszy PET zostal w ten sposéb otrzymany w 1945 roku i do
dzis$ jest jednym z najbardziej znanych polimeréw z tej grupy [221]. Powyzszy polimer znalazt
szerokie zastosowanie w przemysle, szczegdlnie jest stosowany jako material opakowaniowy,
shuzy réwniez do wytwarzania sztucznych widkien oraz produkcji bton [221, 222]. PET, za-
leznie od obrébki termicznej moze wystepowaé w fazie amorficznej (jest wtedy przezroczy-
sty), badZ tez w formie semikrystalicznej (nieprzezroczysty — bialy). Monomer PET moze
by¢ syntezowany za pomoca reakcji estryfikacji pomiedzy kwasem tereftalowym a glikolem
etylenowym. Mozliwe jest réwniez uzyskanie go poprzez reakcje transestryfikacji pomiedzy
glikolem etylenowym a dimetylenem tereftalanu. Nastepnym krokiem jest polikondensacja

monomeréw z glikolem etylowym jako produktem ubocznym.
I I
C C— 0- (CHy)y, — O

Rysunek 2.8. Wzor strukturalny polimeru PET

PET nalezy do grupy termoplastow konstrukcyjnych, wykazujacych zdolnos¢ do

przenoszenia duzych naprezen, stad czesto zastepuje on metale [223].

Tabela 2.1. Parametry fizyczne PET u [224]

masa czasteczkowa 192 g/mol
gestodé 1,41g/cm?
T, — temperatura zeszklenia 342-388K
T: — temperatura topnienia 538K
AH - cieplo topnienia 24,1kJ/mol

wspotezynnik rozszerzalnosci liniowej | 9,1-1075 K1

podtuzny modut Younga 1700 MPa

ciepto wlasciwe 1,0kJ kg 1 K1
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Poli(tereftalan trimetylenu) — PTT — podobnie jak PET jest aromatycznym polie-
sterem. PTT taczy w sobie typowa dla PET wytrzymatos¢ i odpornosé na wysokie tempera-
tury (Ty =324 K). Ponadto cechuje go réwniez latwos¢ przetwarzania, charakterystyczna dla
poli(tereftalanu butylenu) — PBT [224]. Gestosé PTT jest nieznacznie mniejsza od PET i wy-
nosi 1,35g/cm?. Pomimo, iz PTT nie jest obecnie tak intensywnie eksploatowany jak PET,
to jego wysoka elastycznosé — przewyzszajaca parametry PET i PBT — powoduje, ze jest
powaznie brany pod uwage jako material mogacy zastapi¢ w wielu zastosowaniach zaréwno
PET, jak i PBT.

Poli(2,6-naftalan etylenu), czyli poliester kwasu 2,6-naftalano-dikarboksylowego
z glikolem etylenowym jest kolejnym polimerem z grupy aromatycznych poliestréw. W wielu
przypadkach posiada on lepsze wlasciwosci uzytkowe niz PET, lecz ze wzgledu na swoja
wysoka cene jego zastosowanie jest ograniczone do dziedzin wysoce specjalistycznych (przy-
ktadowo jest wdrazany w przemysle lotniczym oraz w produkcji specjalistycznych tasm ma-
gnetycznych) [224]. Z uwagi na wysoka temperature zeszklenia (T, = 394 K) moze on by¢ uzy-
wany rowniez do produkeji opakowan na napoje gorace, a takze do produktéw wymagajacych
sterylizacji w temperaturach powyzej 100 °C. Wystepowanie dwdch pierscieni aromatycznych
poprawia w poréwnaniu z PET wtasciwodci wytrzymalosciowe, odpornosé chemicznag, a takze
inne wlasciwosci [225].

Polioksytetrametylen — PTMO [226], jest bardzo czesto wykorzystywany jako
segment miekki przy produkcji elastomeréw termoplastycznych [227]. Temperatura zeszklenia
PTMO wynosi T, = 198 K, natomiast temperatura topnienia 308 K.

Kopolimery (zwane réwniez multipolimerami) tworzy sie laczac ze soba monomery
réznego rodzaju [224]. Kolejno$¢ wystepowania monomeréw w tancuchu bywa rézna: od
przypadkowej, po uporzadkowany uktad periodyczny. Mimo znacznej réznorodnosci dostep-
nych monomeréw, do zastosowan przemystowych zostata wdrozona stosunkowo niewielka ich
liczba. W wielu przypadkach od materialéw wymagane sg takie wlasciwoéci fizyczne, kto-
rych zaden monomer nie jest w stanie zapewnié¢. Kopolimery znalazly szerokie zastosowanie
w przemysle nie tylko ze wzgledu na stosunkowo niski koszt wytwarzania, lecz przede wszyst-
kim z uwagi na swoje unikalne wlasciwosci fizyczne [228]. Kopolimery maja czesto duzo lepsze
wlasciwosci mechaniczne (np. lepsza odporno$é na zltamanie) od monomeréw, bedacych ich
sktadnikami. Kopolimery prawie nigdy nie sg prosta ,suma” monomeréw wchodzacych w ich
sktad, lecz tworza zupelnie nowa jako$¢ w inzynierii materialowej [226, 229]. Interesujace
i czesto pozadane wlasciwosci tego typu materialéw wynikaja z ograniczonej mieszalnosci,
a w rezultacie ze specyficznej struktury fazowej.

Kopolimery sa to polimery zbudowanymi z dtugich blokéw ztozonych z meréw réz-
niacych si¢ budowa chemiczna. Zbudowane sa one z poltaczonych ze soba chemicznie blokéw
réznego rodzaju monomeréw [221, 222, 227]. W kazdym bloku monomer wystepuje wielo-
krotnie — najczesciej ponad tysiackrotnie [228]. Morfologia tego typu wielofazowych systeméw
wplywa bardzo znaczaco na ich wtasciwosci, ktére dzieki temu moga byé¢ kontrolowane po-
przez zmiany wspotczynnika dtugosci blokéw, rozkladu ciezaru molekularnego itp. Wsréd
uktadéw polimerowych niemieszalnych, albo o stabej mieszalnoéci, duze znaczenie uzyskaty
kopolimery blokowe o wlasciwosciach elastotermoplastycznych [230].

Elastomery termoplastyczne sa czesto wytwarzane i badane. Elastomer termopla-
styczny to material polimerowy sktadajacy sie z segmentéw polimeréw tworzacych domeny
miekkie — o wartosciach temperatur przemian mniejszych od temperatury uzytkowania oraz
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domeny twarde — o warto$ciach temperatur przemian wigkszych od temperatury uzytkowa-
nia [222, 230]. Znajduja one coraz szersze zastosowanie, zastepujac gumy naturalne, plastiki,
a nawet metale [230]. Rysunek 2.9 przedstawia mikrostrukture poliestrowego elastomeru ter-
moplastycznego.

Rysunek 2.9. Mikrostruktura poliestrowego elastomeru

Polimery amorficzne charakteryzuje brak uporzadkowania dalekiego zasiegu. Roz-
roznia sie dwa stany: amorficzno$¢ stabilng — w przypadku polimeréw niezdolnych do kry-
stalizacji, oraz amorficzno$¢ metastabilng — wystepujaca w przypadku polimeréw zdolnych
do krystalizacji, lecz nie bedacych w postaci krystalicznej ze wzgledu na czynniki zewnetrzne
(np. szybkie schladzanie) [221].

W polimerach amorficznych stabilnych mozna wyrdzni¢ nastepujace temperatury
przemian fazowych: Tiyueh — temperatura kruchosci, T, — temperatura zeszklenia (ang. glass
transition), 7; — temperatura topnienia i 7}, — temperatura rozkladu. Pomiedzy powyzszymi
temperaturami wystepuja nastepujace stany:

e sprezysty kruchy — podczas naprezania zachodza jedynie odksztalcenia sprezyste,
wartosci odksztatcen sg niewielkie, uktad jest ,zamrozony”, a przykladanie do niego
duzych obciazen powoduje pekanie,

e sprezysty z wymuszong elastyczno$cig (lepkosprezysty) — powyzej okreslonego
poziomu naprezen, odksztalcenia sprezyste przestaja rosnaé, lecz ze wzgledu na
obroty meréw i makroczastek, powstaja odksztalcenia wymuszonej elastycznosci,

e wysokoelastyczny — w tym zakresie zar6wno mery, jak i segmenty makroczastek
nieustannie zmieniaja swoje potozenia,

e plastyczny (lepkoplynny) — nie tylko mery i segmenty makroczastek, lecz takze
cale makroczastki znajduja sie w nieustannym ruchu.

Ze wzgledu na kinematyczny charakter powyzszych przemian, zaleza one nie tylko
od temperatury, ale réwniez od czasu. Wartosci temperatur krytycznych maja bardziej
charakter rozmyty niz punktowy i w duzym stopniu zaleza od metody badawcze;j.

Znaczna czesé polimerdéw krystalizuje, czyli tworzy tréjwymiarows strukture kry-
staliczng o uporzadkowaniu dalekiego zasiegu. Stopien krystalizacji okreéla sie jako stosunek
ilodci fazy krystalicznej do ilosci fazy amorficznej. W wiekszosci przypadkéw faza krystaliczna
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ma charakter polimorficzny. Z tego powodu temperatura topnienia T dotyczy czesci krysta-
licznej. Temperatura ta moze rowniez zaleze¢ od czynnikéw zewnetrznych — np. szybkosci
schladzania substancji.

Blokowe kopolimery PET z PTMO, otrzymane w latach 50-tych przez Cole-
mana [231] nie znalazly uznania ze wzgledu na trudnosci przetwoércze. Problemem bylo
uzyskanie odpowiedniej struktury polimeru. W Zaktadzie Tworzyw Polimerowych Instytutu
Inzynierii Materialowej Wydziatu Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki Zachodniopomor-
skiego Uniwersytetu Technologicznego podjeto ponownie prace nad otrzymaniem powyzszych
materiatow, wykorzystujac do tego celu technike reaktywnego mieszania oraz wymuszonej se-
paracji fazowej ukladu poprzez nukleacje. Otrzymano mieszaniny PET-b-PTMO o cechach
elastomer6w termoplastycznych [228]. Kopolimer PET-b-PTMO sklada si¢ z wystepujacych
naprzemiennie segmentéw sztywnych — krystalicznych (PET) i bloku gietkiego — amorficz-
nego (PTMO). Taki rodzaj budowy ma silny wplyw na wtasciwosci mechaniczne kopolimeru.
Specyficzna struktura fazowa tych materialéw jest odpowiedzialna za elastycznosé, ktérej
sktadniki wyjsciowe polimeru nie wykazywaly przed zmieszaniem.

Polimery wypelnione rozlicznego rodzaju nanoczastkami znalazly szerokie zasto-
sowanie w przemyéle. Swiadome i celowe wprowadzenie wypelniacza do polimeru pozwala
znacznie polepszy¢ jego cechy mechaniczne [232, 233]. Ostatnio, szczegdlnego znaczenia na-
bieraja nanonapetniacze magnetyczne. Stosunek powierzchni do objetosci w przypadku na-
noczastek jest ponad tysiackrotnie wiekszy niz dla konwencjonalnych napelniaczy [233]. Po-
woduje to znacznie silniejsze oddziatywanie napetniacza z matryca polimerowa. Wprowadza-
nie nanonapetniaczy moze powodowaé korzystne zmiany w module elastycznodci, stabilnosci
termicznej, wlasciwosci barierowych, odpornosci na rozpuszczalniki i inne. Ze wzgledu na
oddzialywania pomiedzy wypelniaczem a matryca, polimery zawierajace nanoczastki magne-
tyczne wykazuja unikalne wlasciwosci mechaniczne, elektryczne, magnetyczne oraz optyczne.

Zjawiska krytyczne (procesy ,zamrozen” fragmentéw matrycy bioracych udzial
w relaksacji # i ) w kopolimerach PTMO-blok-PET-ran-PEN takze PEE-nb-PTT oraz
PEE-nb-PEN z udziatem niskiej koncentracji nanoczasteczek magnetycznych istotnie wpty-
waja na zachowanie sie¢ widm FMR (ferromagnetyczny rezonans). W powyzszych matrycach,
w temperaturach od pokojowej do temperatury ciektego helu, zachodza zjawiska relaksacyjne
a, B, 7, ', 0. Dotychczasowe do$wiadczenie wykazalo, ze metoda FMR jest wyjatkowo efek-
tywna w tego rodzaju badaniach. W ramach przeprowadzonych prac zostal zaobserwowany
wplyw zamrazania ruchéw obrotowych pierécieni benzenowych na wartos¢ pochodnej pola re-
zonansowego wzgledem temperatury (zmiana tego parametru o ponad rzad wielkosci) [32, 39].
Powyzsza obserwacja moze mie¢ wielkie znaczenie dla charakteryzacji i zastosowan wymie-
nionych materialéw. Dalsze badania pozwola lepiej zrozumieé¢ dynamiczne procesy odpowie-
dzialne za zjawiska relaksacyjne zachodzace w matrycach. Pomiary FMR i dielektryczne po-
kazaly, ze temperatura przejscia w stan szklisty zmienia sie do$é¢ znacznie pod wpltywem ma-
lej koncentracji nanoczasteczek magnetycznych [17]. Polaczenie obydwu metod badawczych
daje pelniejszy obraz proceséw fizycznych odpowiedzialnych za krytyczne zjawiska zacho-
dzace w matrycy. Istniejaca interpretacja zjawisk krytycznych w matrycach wymaga jeszcze
daleko idacych badan z uwzglednieniem nowych metod badawczych. Dotychczasowe badania
zaleznodci temperaturowej widma FMR kopolimeréw PTMO-blok-PET-ran-PEN wypelnio-
nych magnetycznymi nanoczastkami v-FeoO3 w stezeniach 0,1 % pokazaly ogromny wplyw
procesow relaksacyjnych w matrycach na wszystkie trzy parametry opisujace widmo FMR,
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tzn. pola rezonansowego (wywolanego zmiana wartosci wewnetrznych pél magnetycznych),
intensywno$¢ (magnetyczne przejécia fazowe — uporzadkowania magnetyczne) i szerokosé linii
(dynamiczne fluktuacje spinowe — relaksacja spin-sie¢). Dlatego ta metoda okazuje sie bardzo
efektywna w badaniu zjawisk krytycznych w matrycach kopolimerowych.



3. Statyczne i dynamiczne oddzialywania
magnetyczne

3.1. Statyczne oddzialywania magnetyczne

Wtasciwosci magnetyczne materiatéw zaleza gléwnie od wielkosci orbitalnych i spi-
nowych momentéw magnetycznych i oddzialywan pomiedzy nimi. Indukcja magnetyczna B
sktada si¢ z nastepujacych wielkosci:

B = 119(H, +M) (3.1)

gdzie pg=4m-10"" [m-kg- A=2-572] jest przenikalnoécia magnetyczna prézni, H, jest nate-
zeniem zewnetrznego pola magnetycznego, a M jest magnetyzacja. Magnetyzacja jest suma
momentéw magnetycznych przypadajacych na jednostke objetodci:

1
M:V;m (3.2)

W prézni M=0i B=B, =uoH,.

Charakteryzujac wtasciwoéci magnetyczne materialéw czesto uzywamy pojecia
podatnosci magnetycznej. Podatno$é magnetyczna definiujemy w nastepujacy sposob:
M po-M

=" (3.3)

X:

x okresla odpowiedZz materialu na przyltozone pole magnetyczne H,.

Przyjeto, ze spinowe momenty magnetyczne jondéw i nanoczastek magnetycznych sa
wyrazone w jednostkach pp czyli magnetonach Bohra (moment magnetyczny atomu wodoru).
Magneton Bohra jest to moment magnetyczny réwny:

e-h

:4-7T~m

1B =9,27-107%[J. T (3.4)

gdzie e jest tadunkiem elementarnym elektronu, h jest stalg Plancka i m jest masg elek-
tronu. Dla jonéw z grupy zelaza maksymalna warto$¢ spinowego momentu magnetycznego
dochodzi do 61, dla jonéw ziem rzadkich do okolo 1515, a w przypadku nanoczastki magne-
tycznej o rozmiarach 10nm moze przyjmowaé wartoéé od 102 do 10*up. Wielko$é momentu
magnetycznego wystepujacego w danym materiale odgrywa ogromng role w wielu jego za-
stosowaniach.

Podatno$¢ magnetyczna dla skorelowanych uktadéw spinowych jest wyrazana pra-
wem Curie-Weisa:

C

X= T—9 (3.5)

32
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gdzie C jest stalg Curie, 6 jest temperatura Curie-Weissa, a T' jest temperatura. Dla upo-

rzadkowania paramagnetycznego 6 =0, ferromagnetycznego 6 > 0 i antyferromagnetycznego

0 < 0. Stala Curie ma nastepujaca postac:

No-p*- i
3-kp

gdzie N, jest liczba Avogadro, up jest magnetonem Bohra, kg jest stalg Boltzmanna i p jest

C= (3.6)

efektywna liczba magnetonéw Bohra. Magnetyzacje materialow paramagnetycznych mozna

wyrazi¢ tzw. prawem Curie-Brillouina:

M=N-g-J-up-By(z) (3.7)
gdzie
.J-un-B
x:M.T (3.8)
kp

N jest liczba atoméw w jednostce objetosci, g jest czynnikiem rozczepienia spektroskopowego,
Bj(z) jest funkcja Brillouina i J jest catkowita liczba kwantowa momentu pedu. Funkcja
Brillouina (Bj(z)) ma nastepujaca postac:
2-J+1 (2-J+1)-x 1 x
By(z)= ctgh ~ 5 ctgh(5) 3.9
i) =—5 5 cte ( 2.7 > 2.7 8MN\2T (3:9)

Badany material moze by¢ diamagnetykiem, paramagnetykiem, ferromagnetykiem, antyfer-

romagnetykiem czy ferrimagnetykiem. Jest diamagnetykiem (x < 0), gdy bez przylozonego
zewnetrznego pola magnetycznego nie wykazujg uporzadkowania magnetycznego. Zewnetrzne
pole magnetyczne indukuje dipole magnetyczne, ktore sa zorientowane antyrownolegle w sto-
sunku do przytozonego pola. Dlatego podatnosé magnetyczna diamagnetyku jest ujemna.
Jezeli przytozone pole jest niejednorodne, to diamagnetyk jest wypychany z obszaru silniej-
szego pola magnetycznego do obszaru stabszego pola. Zjawisko to wystepuje we wszystkich
powszechnie spotykanych materiatach, ale jest bardzo stabe i jest widoczne tylko przy braku
paramagnetyzmu i kolektywnego magnetyzmu. Materialy paramagnetyczne (y > 0) posiadaja
trwate momenty magnetyczne i bez przylozonego zewnetrznego pola magnetycznego nie wy-
kazuja uporzadkowania magnetycznego. Przylozenie pola magnetycznego powoduje tenden-
cje momentoéw magnetycznych do uporzadkowania w jego kierunku. Jednym z podstawowych
czynnikow utrudniajacych orientacje momentéw magnetycznych sa fluktuacje termiczne.
Ferromagnetyzm, antyferromagnetyzm i ferrimagnetyzm (skorelowane uklady spi-
nowe — magnetyzm kolektywny) sa wynikiem oddzialywan wymiennych pomiedzy stalymi
dipolami magnetycznymi. Magnetyzm kolektywny moze byé¢ wyjasniony jedynie w ramach
mechaniki kwantowej. Ponizej temperatury krytycznej (T' < T¢, Tc to temperatura Cu-
rie) w materiatlach magnetycznych nastepuje spontaniczne uporzadkowanie réwnolegle mo-
mentow magnetycznych. Powyzej temperatury Curie materialy staja sie paramagnetykami.
Materialty magnetyczne w stanie ferromagnetycznym sktadaja sie z domen magnetycznych
o rozmiarach nanometrycznych. W wyniku przytozonego zewnetrznego pola magnetycznego
nastepuje uporzadkowanie domen magnetycznych. Charakterystyczng wlasciwoscig ferroma-
gnetyka jest wystepowanie histerezy magnetycznej. W wyniku minimalizacji energii domeny
magnetyczne ustawiaja sie w taki sposéb, ze wypadkowe pole magnetyczne wynosi zero (ma-
gnetyzacja réwna sie zeru). Po przylozeniu zewnetrznego pola magnetycznego magnetyzacja
wzrasta. Po wylaczeniu zewnetrznego pola magnetycznego magnetyzacja nie powraca do
punkty wyjsciowego. W ferrimagnetyku skorelowane uktady spinowe sktadaja sie z dwdch
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antyréwnolegltych ferromagnetycznych podsieci A i B posiadajacych rézne magnetyzacje,
Ma#Mp, gdzie M = Ma + Mp#0 dla T < Tc. Materialy antyferromagnetyczne ponizej Tn
(temperatury Neela) maja spiny uporzadkowane antyréwnolegle. Powyzej temperatury Ne-
ela przechodza w stan paramagnetyczny. Antyferromagnetyzm jest szczegélnym przypadkiem
ferromagnetyzmu, gdzie magnetyzacje dwdch podsieci sa réwne (My = Mp #0 dla T'< Ty
i Mp=—Ms).

Wedlug koncepcji Van Vlecka z 1947 roku rozmiary domen magnetycznych sa
rzedu nanometréw. W latach 90-tych zeszlego stulecia udato sie¢ wytwarza¢ nanoczastki
magnetyczne o momentach magnetycznych g = 10° —10*ug. Wprowadzajac nanoczastki
magnetyczne w malych koncentracjach do materialéw niemagnetycznych, otrzymano nowy
stan zwany superparamagnetykiem. Przy przylozeniu zewnetrznego pola magnetycznego
powyzsze materialy uzyskuja duzo wieksza magnetyzacje nasycenia (Mj).

Anizotropia magnetyczna powoduje, ze energia na jednostke objetosci ma nastepu-
jaca postac:

e=K,+K;sin?0+ K,sin*0 (3.10)

gdzie 0 jest katem miedzy momentem magnetycznym nanoczastki a osia gtéwna. Zakladajac
symetrie osiowa, wartos¢ energii magnetycznej przybiera postaé [234]:

E=KVsin6 (3.11)

Czas relaksacji superparamagnetycznej nanoczastki opisujemy klasyczna funkcja
Arrheniusa [234-236]:
T=T1oexp(KV/kpT) (3.12)

gdzie 7, jest staly, ktora zalezy od magnetyzacji, anizotropii, objetosci prébki i od tempe-
ratury (waha sie w granicach od 107 do 107135 [237]), K jest stala anizotropii i zalezy od
materiatlu oraz temperatury, a V' jest objetoscia probki.

Jednoosiowe nanoczastki magnetyczne maja dwa réwnowazne polozenia réwnowagi
(dla #=0°1i6=180°) [235]. Druga charakterystyczna cecha superparamagnetyka jest tem-
peratura blokowania (7}, — blocking temperature). Przylozenie zewnetrznego pola magne-
tycznego powoduje zmiane bariery potencjatu i cze$¢ momentéw magnetycznych przechodzi
z jednego potozenia w drugie. Nawet po wytaczeniu pola magnetycznego moga one fluktuowaé
pod wplywem wzbudzen termicznych. Gdy czas relaksacji jest poréwnywalny z czasem po-
miarowym, wowczas nastepuje zamrozenie momentéw magnetycznych i ponizej temperatury
blokowania wystepuje stan ferromagnetyczny [235]. Powyzej tej temperatury wystepuje stan
superparamagnetyczny. Teoretycznie relaksacja superparamagnetyczna wystepuje w nizszych
temperaturach i poniewaz ten proces jest bardzo dtugi, mozemy go zaniedba¢. W niskich tem-
peraturach moze zachodzié¢ proces tunelowania [17, 234]. Temperatura blokowania zalezy od
stosowanej techniki pomiarowej i nalezy ja dokladnie zdefiniowaé [235]. Przy bardzo ma-
tych rozmiarach nanoczastek magnetycznych wazna role odgrywaja efekty powierzchniowe,
ksztalt czy naprezenia i stad tez czas relaksacji superparamagnetycznej moze przyjmowac
rézne wartosci.

W przypadku pomiaru w stalym polu magnetycznym (magnetyzacja stalopradowa)
czas pomiaru jest rzedu kilku sekund. W przypadku pomiaréw w zmiennym polu magnetycz-
nym (magnetyzacja zmiennopradowa) czas przejscia jest rzedu nanosekund i stad istotna
role odgrywa dobér odpowiedniej czestotliwosci zewnetrznego pola magnetycznego. Mozna
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rowniez stosowac¢ metody rozpraszania neutronowego i Mossbauera badajac dynamike prze-
orientowywania momentéw magnetycznych w stanie superparamagnetycznym [235].

Na proces relaksacji superparamagnetycznej magnetycznych nanoczastek maja
gltownie wplyw oddziatywania dipolowe i wymienne. Oddzialywania dipolowe momentow
magnetycznych sg dlugozasiegowe i w matrycach niemagnetycznych o niskim stezeniu nano-
czastek magnetycznych sa dominujace. Energia dwoch oddzialtywajacych dipoli o momentach
magnetycznych p; i p;, znajdujgcych sie w odlegtosci r;; wynosi:

Baip = [pi- pj —3(pi - vij) (1 -vig)] /17 (3.13)
W przypadku, gdy momenty magnetyczne sa ustawione réwnolegle, mamy:
Eaip = —pijtj(3cos?0 — 1)/7“?]- (3.14)

gdzie 0 jest katem miedzy momentem dipolowym a wektorem r;;.
W przypadku uporzadkowan ferromagnetycznych i ferrimagnetycznych nanoczastek
magnetycznych energie oddziatywan dipolowych mozna wyrazi¢ przez nastepujaca zaleznosé:

Eip = pop® /4md (3.15)

gdzie d jest odlegtoscia pomiedzy $rodkami nanoczastek magnetycznych.

Oddziatywania dipolowe moga istotnie wptywaé na czas relaksacji superparamagne-
tycznej [237-240]. W przypadku uporzadkowan ferromagnetycznych, czy ferrimagnetycznych
nanaoczastek magnetycznych, temperatura krytyczna jest rzedu Eqip/kp. Czesto przy duzym
stezeniu nanoczastek dochodzi do bardziej ztozonych uporzadkowanych stanéw magnetycz-
nych, do tzw. szkla spinowego.

Oddziatywania wymienne sa wynikiem zakazu Pauliego i oddziatywan kulombow-
skich. Uporzadkowania magnetyczne sg konsekwencjg oddzialywan wymiennych i wewnatrz
nanoczasteczki uklady spinowe sg zwiazane oddzialywaniami wymiennymi. Oddzialywania

wymienne moga w istotny sposéb wplywaé na czas relaksacji superparamagnetyczej [237].

3.2. Elektronowy rezonans paramagnetyczny
(EPR)

Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR — electron paramagnetic resonans)
zostal odkryty w 1944 roku przez Zawojskiego na Uniwersytecie Kazanskim. Metoda EPR
mozna bada¢ materiaty zawierajace wolne rodniki, jony z grupy metali przejsciowej, jony ziem
rzadkich i rézne defekty w ciatach stalych posiadajace niesparowane elektrony. Spektrometr
na ciagle pasmo X (czestotliwosé okolto 10 GHz, zakres mikrofalowy) zostal opracowany
w 1950 roku i zasada jego dziatania od roku 1960 pozostaje bez zmian do dzisiaj. Obecne
spektrometry sa skomputeryzowane i oprogramowane. Spektrometry EPR sa intensywnie
stosowane w réznych dziedzinie nauk jak fizyka, chemia, biochemia, medycyna [241], geologia
czy biologia. Przykladowo mozna obserwowaé¢ wolne rodniki posredniczace w reakcjach
chemicznych, mozna okresli¢ ich gestos¢ rozktadu elektronowego, koordynacje najblizszego
otoczenia jonéw metali, bada¢ zaawansowanie procesu rakotworczego, zawartos¢ domieszek
paramagnetycznych w mineratach. Podstawe EPR stanowi efekt Zeemana, polegajacy na
rozszczepieniu pozioméw centréw paramagnetycznych w materiatach znajdujacych sie w polu
magnetycznym. Po umieszczeniu probki zawierajacej momenty magnetyczne p w polu
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magnetycznym B, nastepuje rozszczepienie pozioméw energetyczne i otrzymujemy przejscia

elektronowe, ktérych energia rezonansowa AF jest nastepujaca:
AFE=hv=gupB, (3.16)

gdzie h jest stala Planka, v jest czestotliwo$cia mikrofal, pup jest magnetonem Bohra,
B, jest przylozonym zewnetrznym polem magnetycznym, a wspotczynnik rozszczepienia
spektroskopowego g zwiazany jest z energia oddziatywania zeemanowskiego.

Dla elektronu swobodnego w prézni g, = 2,00232. Ag =0,00232 jest poprawka re-
latywistyczna. Parametr g wzrasta w wyniku oddzialywan spin-orbita i jest charakterystycz-
nym parametrem dla poszczegélnych centréw paramagnetycznych. W przypadku swobodnego
jonu, wspotczynnik g posiada wlasciwosci izotropowe, natomiast w krysztale wartos¢ g zalezy
od kierunku zewnetrznego pola magnetycznego.

Na Rysunku 3.1 pokazano typowe widmo EPR wolnego rodnika skladajace sie
z symetrycznej, pojedynczej linii rezonansowej, ktorej srodek znajduje sie blisko g ~ 2.

Drugim waznym parametrem jest szeroko$¢ linii rezonansowej (ABp, — peak-to-
-peak), ktora wyraza sie w jednostkach indukcji magnetycznej (T — tesla) lub natezenia
pola magnetycznego (Gs — gauss) i mierzona jest wzdluz osi pola magnetycznego, pomiedzy
punktami, gdzie pochodna krzywej rezonansowej osiaga ekstremalne wartosci. Dla linii
asymetrycznej mozna podawaé szerokosci potéwkowe. Szeroko$é poléwkowa ABy jest to
odlegto$é od srodka linii do punktu, w ktérym absorpcja wynosi potowe maksymalnej wartosci
w $rodku linii rezonansowej. Pierwsza szerokos¢ nachyleniowa ABj /o jest to odlegltos¢ od
srodka linii do punktu o maksymalnym nachylenia krzywej absorpcji. Na szerokosé linii
wplywa, miedzy innymi, oddzialywanie dipolowe.

Nastepnym parametrem jest intensywnos¢ zintegrowana AppAng i po unormowa-
niu méwi nam ona o stezeniu centréw paramagnetycznych (Ap, — amplituda sygnatu).
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Rysunek 3.1. Widmo EPR wolnego rodnika w zwiazku molekularnym

Oddziatywanie elektrostatyczne jonoéw na elektrony znajdujace sie na otwartej
powloce moga rozszczepiaé¢ poziomy elektronowe, zwigkszajac liczbe linii rezonansowych
i tworzac strukture subtelna widma EPR. Takze oddzialywanie momentu magnetycznego
elektronu ze spinem jadrowym moze tworzy¢ dodatkows strukture w widmie ERP zwana
strukture nadsubtelna. Kazde jadro o spinie I rozszczepia sie na 21 4+ 1 poziomow.
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FMR (ang. ferromagnetic resonance — rezonans ferromagnetyczny) jest to kolek-
tywne przeorientowanie sie uktadow skorelowanych spinéw. Na Rysunku 3.2 przedstawiono
widma FMR nanoczastek magnetycznych o niskim stezeniu v-FeoO3 w matrycy polimerowej,
w zakresie temperatur 295-90 K. Widmo FMR sklada sie z jednej lekko asymetrycznej linii
rezonansowej i jest ona przesunieta w strone nizszych pdél w stosunku do widma swobod-
nych elektronéw. Przesuniecie linii rezonansowej jest zwigzane ze zmiang warunku rezonansu
i spowodowane jest powstaniem dodatkowych pél magnetycznych wewnatrz prébki:

hv=gupB’ (3.17)

gdzie

B' = Bo+ Baem + By, + B, (3.18)
a B, jest zewnetrznym przytozonym polem magnetycznym, Bge,, jest polem demagnetyza-
cji, Bzﬁp jest wewnetrznym polem magnetycznym wytworzonym przez momenty magnetyczne
nanoczastek w aglomeracie i Bél’ip jest polem magnetycznym oddzialywan miedzy aglomera-
tami.

Przy obnizeniu temperatury amplituda sygnaltu FMR zmniejsza si¢ i osiaga mini-
mum w temperaturze okoto 80 K, a potem wzrasta (dla aglomeratéw magnetycznych o mniej-
szych rozmiarach) [242]. Powyzsze zachowanie jest zwiazane z procesami blokowania. Inna
cecha charakterystyczna jest przesuniecie linii rezonansowej w strone nizszych pél i w tempe-
raturach ponizej 100 K gradient AB,./AT (B, — pole rezonansowe, T' — temperatura) zwieksza
sie o przeszto rzad wielko$ci. Takie zachowania moga powodowaé zaréwno przejécia fazowe,
np. zamrozenia (oscylacyjne lub rotacyjne) ruchéw fragmentéw molekul w polimerze, jak
i procesy blokowania. Przesuniecie linii rezonansowej jest zwiazane z procesami przeorien-
towania momentéw magnetycznych wewnatrz probki pod wplywem zmiany temperatury.
Istotny wplyw na dynamike proceséw przeorientowania momentéw magnetycznych wywiera
material, do ktérego wprowadzono nanoczastki magnetyczne wraz z jego réznymi zjawiskami

krytycznymi zachodzacymi podczas zmian temperatury.
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Rysunek 3.2. Widma FMR nanoczastek magnetycznych o niskim stezeniu v-Feo O3 w matrycy
polimerowej w zakresie temperatur 295-90 K

Dla izolowanych centréw magnetycznych linie rezonansowe zwykle dopasowujemy
za pomocg funkcji Lorentza, Gaussa lub ich mieszaning. Funkcja Lorentza wyraza sie przez

nastepujaca zaleznosé:
2A w

Y=Y +—

— 3.19
T 4(r—x0)% 4 w? (3:.19)
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gdzie y, jest przesunieciem, A jest amplituda, w jest szerokosciag nachyleniowa, x jest
wartosciag pola magnetycznego H, a x. jest wartodcia pola rezonansowego H,. Na Rysunku 3.3
przedstawiono przyktady dopasowywania linii rezonansowej za pomocg funkcji Lorentza

i Gaussa.
Funkcje Gauss’a mozemy wyrazi¢ w nastepujacy sposob:
A < (r—m.)? >
y=yo+————=exp| —2—— (3.20)
we/7/2 w?
(a) szeroko$é nachyleniowa = w/v/3 =173 Gs  (b) szeroko$¢ nachyleniowa = w = 300 Gs
FWHM = w = 300 Gs FWHM = w; = wvIn4 = 353 Gs
12000, ¥ = 1000 12000 ¥ = 1000
w = 300 Gs w = 300 Gs
10000| = = 3300 Gs 10000| x = 3300 Gs
A =4241150 A = 3383949
= 8000 = 8000
g g
& 6000 £ 6000
n 0
2 2
< 4000 < 4000
2000 // 2000
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Rysunek 3.3. Absorpcja rezonansowa opisana funkcja Lorentza (a) i Gaussa (b)

Dla doskonalych migkkich ferromagnetykéw ksztalt linii rezonansowych mozna
opisaé¢ nastepujaca zaleznoscia [243):
1 B2Agp[(B2+A3)B*+ B}
I(B)=— : B[ﬁ r +80) 3 . (3.21)
7 (B—B, B2+ A%B7]-(B+B,)?BI+ A5 B

gdzie B, jest polem rezonansowym, a Apg jest rzeczywista szerokoscig linii rezonansowej.




Czes$¢ doswiadczalna
4. Metody badawcze
4.1. Metoda EPR

U podstaw metody EPR lezy pochtanianie promieniowania elektromagnetycznego
o okreslonej czestotliwoéci mikrofalowej przez umieszczone w polu magnetycznym substan-
cje, zawierajace centra paramagnetyczne, ktérymi moga by¢ rodniki, molekuty, defekty, jony
posiadajace trwaly moment magnetyczny (np. z grupy metali przej$ciowych czy ziem rzad-
kich). Na Rysunku 4.1 przedstawiono schemat blokowy odbiciowego spektrometru EPR. Ba-
dana prébka umieszczana jest we wnece rezonansowej, ktora znajduje sie w stalym polu
magnetycznym. Promieniowanie mikrofalowe dochodzi do badanej probki za pomoca falo-
wodu. Modulator indukcji pola magnetycznego umozliwia uzyskanie wartosci rezonansowej
indukcji, przy ktorej nastepuje absorpcja energii, rejestrowana przez detektor jako spadek
mocy. Sygnal przekazany do oscylografu przyjmuje zwykle posta¢ pierwszej pochodnej krzy-
wej absorpcji. Sprzezenie niesparowanego elektronu z jadrami obdarzonymi momentami ma-
gnetycznymi powoduje powstanie struktury nadsubtelne;j.
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Rysunek 4.1. Schemat blokowy odbiciowego spektrometru EPR

Rysunek 4.2 przedstawia spektrometr EPR firmy Bruker 500 E wraz z oxfordskim
uktadem temperaturowym, umozliwiajacym prowadzenie pomiaréw w zakresie od tempera-
tury cieklego helu do temperatury pokojowej, na ktéorym zostaly wykonane pomiary oma-
wiane w niniejszej rozprawie.

W metodzie EPR warunki rezonansu magnetycznego mozna uzyska¢ przez regulacje
czestotliwosci mikrofali (v), albo przez zmiane zewnetrznego pola magnetycznego (B,) (3.16).

39
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Rysunek 4.2. Spektrometr EPR firmy Bruker 500 E wraz z uktadem temperaturowym firmy Oxford

Poniewaz taniej i proéciej jest zmieniaé przylozone pole magnetyczne, stad najczedciej sa
uzywane spektrometry tego typu. Stosuje sie spektrometry o réznych czestotliwosciach
rezonansowych np. na pasmo L (1,1 GHz), pasmo S (3,0 GHz), pasmo X (9,4 GHz), pasmo K
(18 GHz), czy pasmo Q (32 GHz). Niskie czestotliwosci sa czesto wykorzystywane w badaniach
materialow biologicznych, nawet in vivo, z dwdéch powoddéw. Po pierwsze wneka rezonansowa
dla pasma X jest wieksza (wraz z maleniem czestotliwosci wzrasta rozmiar rezonatora),
a po drugie, wspdtczynnik przenikalnosci dielektrycznej wody jest duzo wigkszy w pasmie X
(e =81) niz np. dla 1 GHz), co powoduje nadmierna absorpcje promieniowania mikrofalowego.
Natomiast wysokie czestotliwosci sa czesto wykorzystywane w sytuacji, gdy chcemy mieé
dobrze rozszczepiona i widoczng strukture linii rezonansowej. W niniejszej pracy wszystkie
pomiary EPR byty wykonane na spektrometrze pracujacym w pasmie X, w zakresie od
9,4 GHz do 9,8 GHz.

Zrédlem promieniowania mikrofalowego we wezedniejszych spektrometrach byt kli-
stron, a obecnie wykorzystywana jest dioda Gunna, mogaca wytworzy¢é maksymalng moc
rzedu 200mW. Rola izolatora jest, aby mikrofala rozchodzila sie w jednym kierunku (Ry-
sunek 4.1), tzn. po odbiciu w rezonatorze nie powracata do ukladu generujacego mikrofale.
Ttumik (atenuator) stuzy do regulacji mocy promieniowania mikrofalowego. Mikrofale roz-
chodza sie w falowodach, przechodzac przez cyrkulator, ktérego zadaniem jest skierowanie
fali po przejsciu przez badany materiat do diody krystalicznej.

Poprzez wytworzenie fal stojacych w rezonatorze nastepuje zwigkszenie mocy wy-
tworzonych mikrofal. Poniewaz w metodzie EPR badane sa przejScia magnetyczne, rezonator
jest tak skonstruowany, aby otrzymac¢ maksymalna wartos¢ sktadowej By pola elektroma-
gnetycznego promieniowania mikrofalowego i minimalnag warto$¢ sktadowej elektrycznej mi-
krofali w miejscu, w ktérym znajduje sie probka (Srodek komory rezonansowej). Dla widma
w zakresie widzialnym skladowa elektryczna promieniowania elektromagnetycznego odgrywa
gltowng role i mozemy obserwowaé przejécia elektronowe miedzy termami. W zakresie wi-
dzialnym dlugos¢ fali elektromagnetycznej zawiera si¢ migdzy 400 a 700nm, a w przypadku
mikrofali w pasmie X dtugosé fali wynosi 3,1 cm. Kwant energii fotonu w przypadku EPR jest
kilka rzedéw mniejszy niz kwant fotonu w zakresie widzialnym, co powoduje, ze metoda ta
jest bardzo czuta i mozna obserwowaé przejscia elektronowe na rozszczepionych poziomach
stanu podstawowego. Mozna zarejestrowa¢ centra paramagnetyczne, ktérych masa wynosi
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ponizej 1079 g. Pole magnetyczne B, jest prostopadte do przylozonego stalego zewnetrznego
pola magnetycznego B,, minimalizujac straty dielektryczne i maksymalizujac ilo$¢ przejsé
elektronowych na centrach paramagnetycznych.

W zalezno$ci od materialéw stosowane sa rézne geometrie rezonatorow. Jakosé
rezonatora opisuje sie przez dobro¢ @, ktora to wielko$¢ okreslana jest przez stosunek energii
maksymalnej (Eyax) gromadzonej w rezonatorze do energii traconej (AFE) w ciagu jednego
cyklu, Q =27 FEyax/AE. Wéwcezas mozna dobroé¢ rezonatora wyrazié¢ przez QQ =v/Av, gdzie
v jest czestoscia rezonansowa rezonatora, przy ktorej zachodzi maksymalne pochtanianie
energii, a Av jest réznicg miedzy czestotliwo$ciami, przy ktérych maksymalna warto$é mocy
mikrofali ulega zmniejszeniu o polowe. Z powyzszego wzoru wynika, ze najwyzszg wartosé
dobroci uzyskuje sie dla malych Av mikrofali (w tym celu stosuje sie uktad automatycznej
kontroli czestotliwoéci (AFC)).

Aby polepszy¢ stosunek sygnatu do szumoéw, oprocz stalego pola magnetycznego B
przyktada sie rownolegle do niego modulowane amplitudowo pole B,,, spelniajace zaleznosé¢
B,.(t) =B,,pcos(2mv,,t). Pole to wytwarzane jest przez cewki Helmholtza, ktére znajduja sie
na $cianach bocznych rezonatora. Stosujac w urzadzeniu detekcyjnym detektor fazoczuty, za-
pis odbywa sie w postaci pierwszej pochodnej dy” /dB sygnaltu rezonansowego. Czestotliwosé
modulacji v, wynosi zwykle okoto 100kHz, natomiast amplituda modulacji B, powinna
by¢ wystarczajaco malta w stosunku do szerokoéci sygnalu rezonansowego tak, aby wiernie
odtworzy¢ pierwsza pochodna rejestrowanego sygnatlu (Rysunki 4.3 i 4.4). Jednorodne ze-
wnetrzne pole magnetyczne pole B, otrzymuje sie¢ poprzez chlodzony woda elektromagnes
o odpowiedniej $rednicy (Rysunek 4.2) wytwarzajacym pole do 27T. Do pomiaru indukcji
pola magnetycznego stuzy magnetometr NMR.

|

- sygnal I(t)

% % pole modulacji By, (t)

pole magnetyczne B

intensywnos$¢ absorpgji [jedn. wzgledne]

Rysunek 4.3. Amplituda sygnatu odbitego od wneki rezonansowej w zaleznoéci od pola magnetycznego B

Widma EPR sa zapisywane na komputerze, na ktérym wykonywany jest program
rejestracji i akwizycji danych (Data Acquisition Programm New, DAPNEW). W pomiarach
zaleznosci temperaturowej widm EPR wykorzystano uklad temperaturowy firmy Oxford,
ktory pozwala na ochtodzenie prébki w rezonatorze poprzez przepuszczanie strumienia

gazowego helu wytworzonego w zbiorniku z cieklym helem. Zmieniajac strumien chtodnego
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sygnal

czas

Rysunek 4.4. Zmodulowany sygnal w spektrometrze, (a) sygnal po wyjsciu z detektora mikrofalowego,
(b) sygnal po wyjsciu ze wzmacniacza selektywnego i (¢) sygnal po wyjsciu z detektora synchronicznego

helu oraz moc elektronicznie kontrolowanej grzalki, regulowa¢ mozna temperature prébki
w zakresie od temperatury ciektego helu do temperatury pokojowe;j.
Pole rezonansowe z zaleznosci (3.16) wynosi:

B, =hv/(uBg) (4.1)

B, =171,44775v/g (4.2)
gdzie v (czestotliwo$¢ mikrofali) wyraza si¢ GHz, B, (pole rezonansowe) w mT. Na Ry-
sunku 4.5 przedstawiono linie rezonansowsg EPR i jej parametry. Oprécz pola rezonanso-
wego, ktére jest powiazane z czynnikiem g (4.1), do pelnego opisu widma nalezy wyznaczy¢
amplitude i szerokos¢ rezonansowa. W tym przypadku odlegtosci od maksymalnej wartosci
dx"/dB, tzn. Ay, 1 ABy,;, (pp — peak-to-peak).

d"/dB

pole magnetyczne B

Rysunek 4.5. Szerokosé i amplituda pochodnej rezonansowej linii absorpcyjnej

W materiatach krystalicznych widmo EPR zalezy od symetrii pola krystalicznego.
Stad tez wspdlczynnik g jest wielkoscia tensorowa. Badajac wspdlczynnik g w zaleznoéci
katowej mozna okresli¢ lokalna strukture krystaliczna centréw paramagnetycznych [244].

4.2. Pomiary magnetyczne metoda SQUID

SQUID (superconducting quantum interference device) jest bardzo czulym magne-
tometrem do pomiaréw ultrastabych pdél magnetycznych wykorzystujacym efekt kwantyza-
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¢ji strumienia indukeji magnetycznej w pierscieniu nadprzewodzacym i efekt Josephsona.
Zmiana strumienia pola magnetycznego obejmowanego przez SQUID wywoluje zmiane nate-
zenia pradu przeplywajacego przez to urzadzenie, jak i zmiane pradu indukowanego w pier-
$cieniu. Dokladnoéé wspétezesnych przyrzadéw wynosi okoto 5aR (5-1071%). Magnetometr
zbudowany jest z dwoch ztacz Josephsona ulozonych po przeciwlegltych stronach nadprzewo-
dzacego pierscienia. W obydwu ramionach pltynie prad o natezeniu réwnym potowie natezenia
pradu na wejsciu. Na calym $wiecie wiodace laboratoria naukowe posiadaja SQUID i w In-
stytucie Fizyki na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Mechatroniki Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego znajduje si¢ jedyny taki przyrzad w regionie. Pomiary moga
by¢ prowadzone w zakresie temperatur 2 K—-800K, w polach magnetycznych do 7 Tesli. Do-
datkowa opcja RSO (Reciprocating Sample Option) umozliwia pomiary najstabszych magne-
tycznie materialow poprzez zapewnienie duzej jednorodnosci pola magnetycznego. Mozliwe
sa pomiary namagnesowania, podatno$ci magnetycznej stato- (DC) i zmienno-pradowej (AC)
oraz oporu elektrycznego w zaleznosci od pola magnetycznego i temperatury. System chto-
dzenia jest zabezpieczony przez QD MPMS EverCool zapewniajac ciagla prace urzadzenia.
Ze wzgledu na duza czulo$é magnetometru (10~7emu) moze on mieé szerokie zastosowanie
do badan w dziedzinie fizyki ciata stalego i nauki o materiatach, chemii, biologii, geologii itp.
Pozwala np. na wykrycie faz magnetycznych i nadprzewodzacych przy uzyciu bardzo niewiel-
kich prébek. Dzialanie urzadzenia i pomiary sa sterowane komputerowo. Pomiary wtasnosci
magnetycznych badanych materiatéw byly wykonane za pomocg magnetometru SQUID firmy
Quantum Design o sygnaturze SQUID QD-MPMS-XL-7AC. Na Rysunkach 4.6 i 4.7 przedsta-
wiono magnetometr SQUID i jego schemat blokowy. Wewnatrz zbiornika zawierajacego ciekly
hel umieszczona zostata cewka nadprzewodzaca wytwarzajaca state pole magnetyczne w ob-
szarze probki. Zwojnica nadprzewodzaca umozliwia wytwarzanie statych pol magnetycznych.
Warto$¢ indukeji pola magnetycznego wyznaczana byta poprzez pomiar natezenia pradu ply-
nacego przez cewke. Dokladnosé ustawienia pél magnetycznych w cewce nadprzewodzacej
wynosita odpowiednio AB =0,002mT dla pdl magnetycznych o indukcji ponizej 0,5T oraz
B =0,2mT dla pdl wyzszych. System detekcyjny magnetometru MPMS XL-7 sktada sie
z uktadu cewek detekcyjnych SQUID, przetwornika nadprzewodzacego oraz czujnika SQUID.

()

Rysunek 4.6. Magnetometr SQUID QD-MPMS-XL-7AC, (a) zdjecie i (b) schemat
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Uktad cewek detekcyjnych sklada sie ze zrownowazonych cewek stuzacych do zwigkszenia
jednorodnosci pola magnetycznego do okoto 0,1%. Sygnal zbierany przez cewki odbiorcze
transportowany byl do petli SQUID przez filtrujacy przekaznik. Sygnal otrzymywany z petli
SQUID byt nastepnie odbierany i przetwarzany (Rysunek 4.7). Potaczenie pomiedzy kompu-
terem a kontrolerem petli SQUID umozliwia akwizycje danych pomiarowych oraz zdalng jego
kalibracje. Sygnal, ktéry jest odbierany na ztaczu Josephsona, byl proporcjonalny do mo-
mentu magnetycznego prébki znajdujacej sie miedzy uzwojeniem cewki detekcyjnej. Dzieki
zastosowaniu niezwykle czutego magnetometru SQUID, mozliwe bylo wykonanie pomiaréow
momentu magnetycznego z doktadnoscia o dwa rzedy wieksza od klasycznych metod. Dalo
to mozliwo$¢ wykonania doktadnych pomiaréw zaleznosci temperaturowych namagnesowania
podczas pobudzania probki niewielkim polem magnetycznym.
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5. Wyniki pomiarowe i ich analiza

5.1. Pomiary magnetyczne ditlenku tytanu

Wykonano pomiary EPR nanokompozytu ditlenku tytanu (TiO2) uzyskanego w réz-
nych temperaturach wygrzewania (od 473K do 1473 K). Badane prébki byly starannie scha-
rakteryzowane za pomoca metody XRD (dyfrakcja rentgenowska), UV-Vis/DR, skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM-scanning electron microscopy) i spektroscopii fotoelektrono-
wej (XPS-X-ray photoelectron spectroscopy) [245]. Na Rysunku 5.1 przedstawiono przykla-
dowe widma XRD nanokompozytu ditlenku tytanu poddanego wygrzewaniu w dwoch réznych
temperaturach (673K i 723K). Wygrzewanie w réznych temperaturach powoduje zmiany
proporcji objetosciowych pomiedzy fazami anatazu i rutylu. Celem nadrzednym niniejszych
badan bylo otrzymanie ditlenku tytanu o mozliwie najlepszej wydajnosci fotokatalitycznej

w zakresie widma widzialnego promieniowania elektromagnetycznego.
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Rysunek 5.1. Widma XRD badanych nanokompozytéw ditlenkéw tytanu wygrzewanych w réznych
temperaturach, (1) wyjsciowe, (2) 673K i (3) 723K (A — anataz, R — rutyl)

intensity

Na wydajno$é fotokatalityczna wielki wpltyw wywiera obecno$é¢ centréw magne-
tycznych (rozdzial 1.2). Rysunki od 5.2 do 5.6 przedstawiaja temperaturowa zaleznosé¢ widm
EPR ditlenku tytanu przy réznej obrébce termicznej. Widma EPR pochodza gtéwnie od wol-
nych rodnikéw, dziur elektronowych i kompleksow zwiazanych z tréjwartosciowymi jonami
tytanu. Tréjwartosciowy jon tytanu jest odpowiedzialny za powstawanie wakanséw tleno-

45
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Rysunek 5.2. Zarejestrowane w réznych temperaturach widma EPR nanokompozytu ditlenku tytanu
wygrzewanego w temperaturach: (a) 473K, (b) 573K i (¢) 673K
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Rysunek 5.3. Zarejestrowane w réznych temperaturach widma EPR dla TiOy wygrzewanego
w temperaturach: (a) 723K i (b) 773K

wych, ktére przy odpowiedniej koncentracji prowadza do lepszej wydajnoéci fotowoltaicznej
i fotokataliczne;j.

W nanokompozytach wygrzewanych w temperaturach 473K, 573K, 623K, 773K
wystepuje waska linia rezonansowa przy geg = 2,003(1), o szerokosci AHp, =7,0(3) G w tem-
peraturze T'=4K (Rysunki 5.2 i 5.3). Ponizej bedziemy okreslaé¢ je jako centrum magne-
tyczne 1. Czynnik geq si¢ nie zmienia, a szeroko$¢ linii rezonansowej AH,;, nieznacznie zmie-
nia sie wraz z temperatura. Rysunek 5.7 przedstawia zaleznos$¢ temperaturowa amplitudy linii
rezonansowej Ap,. Zachowanie jest charakterystyczne dla uktadéw spinowych znajdujacych
sie w stanie paramagnetycznym. Dla nas jest interesujace jest zachowane si¢ intensywnosci
zintegrowanej (fine = App AH 5), ktéra jest powiazana z iloécia centréw magnetycznych.
Powyzsza linia rezonansowa jest obserwowana w nanokompozytach ditlenku tytanu wygrze-
wanych w temperaturze 900 °C przez 24 godziny, dzigki czemu otrzymywane jest najwicksze
stezenie wspomnianych centrow magnetycznych obserwowanych w niskich temperaturach
(Rysunki 5.4-5.6). W Tabeli 5.1 zebrano otrzymane wartosci wzglednej intensywnosci zin-
tegrowanej. Jak wida¢ z tabeli koncentracja centrow magnetycznych 1 zalezy istotnie od
sposobu termicznej obrébki nanokompozytéw ditlenku tytanu. Zwykle po napromieniowaniu
ultrafioletem (UV) pojawia sie ta linia rezonansowa, ktora jest zwiazana z elektronem pulap-
kowanym na powierzchni probki [245, 246]. Pojedynczy sygnal EPR przy geg = 2,003-2,004
jest badany ostatnio bardzo intensywnie [85, 247, 248]|. Wytworzony przez napromieniowa-
nie UV sygnal EPR w monokrysztale ditlenku rutylu przy niskich temperaturach moze by¢

powiazany ze wspOlistnieniem wakanséw tlenowych i tréjwartosciowych jonéw tytanu [85].
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W nanokompozytach ditlenku tytanu wygrzewanego w temperaturach 400°C

i 550°C do 1200°C pojawia si¢ asymetryczna linia rezonansowa przy geg = 1,96(1) o sze-

rokosci AHp, =38(3)G (centrum magnetyczne 2). Wewnatrz nanokompozytu ditlenku ty-

tanu, jak i na jego powierzchni tworza sie wakanse z powodu ubytku tlenu [85]. Pojawianie

sie tego typu wakanséw tlenowych wpltywaja zaréwno na wlasnosci elektronowe, jak i che-

miczne ditlenku tytanu, a w konsekwencji na przebieg proceséw fotokatalitycznych. Metoda

EPR moze wykry¢ tego typu wakanse tlenowe, poniewaz elektrony przy wakansach moga

przejs¢ do najblizszych atoméw tytanu tworzac dwa zredukowane trojwartosciowe kationy
tytanu zgodnie z nastepujaca relacje Ti*t-O-Ti*t —Ti3*-Ti**+1/20,. Widmo EPR przy
g1 =1,992 1 g; =1,962 bylo zaobserwowane wczesniej dla kompleksow Ti3T w objetosci

ditlenku tytanu [249]. Wiele paramagnetycznych jonéw Ti*T z wolnym rodnikiem zostalo

opisanych w pracy [250], gdzie warto$¢ geg zawierala sie miedzy 1,88 i 1,99.
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Rysunek 5.4. Temperaturowa zaleznos¢ widm EPR dla TiOy wygrzewanych w temperaturach:

(a) 823K i (b) 873K
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Rysunek 5.5. Widmo EPR w niskich temperaturach dla TiOs wygrzewanych w temperaturach:
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Rysunek 5.6. Temperaturowa zaleznos¢ widm EPR dla TiOy wygrzewanych w temperaturach:

(a) 1173K, (b) 1373K i (c) 1473K
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Rysunek 5.7. Temperaturowa zaleznos¢ zintegrowanej intensywnosci App, linii rezonansowej dla centréw
magnetycznych

Tabela 5.1. Zalezno$¢ wzglednej intensywnosci widm EPR centréw magnetycznych ((1) — wolne rodniki,
(2) — pierwszy kompleks tréjwartosciowego jonu tytanu i (3) — drugi kompleks
tréjwartosciowego jonu tytanu) od temperatury wygrzewania ditlenku tytanu

Temperatura T (K) | I I I3
473 1
573 0,60
673 0,52 1
723 0,60
773 0,44
823 0,19 | 0,80
873 0,36 | 2,57
923 0,17 | 0,93 1
973 0,06 | 1,03 | 2,17
1023 0,10 | 1,53 | 1,72
1173 0,10 | 0,70
1373 0,00 | 73,33
1473 0,00 | 76,67

W nanokompozytach ditlenku tytanu wygrzewanych w temperaturach 923K,
1023K i 1077K pojawila sie¢ dodatkowa linia rezonansowa przy geg =1,98(1) (centrum ma-
gnetyczne 3), ktora jest réwniez zwiazana z wystepowaniem trojwartosciowych jonéw tytanu.
W Tabeli 5.1 zostaly podane wzgledne intensywnoéci linii rezonansowych od wolnych rodni-
kéw (1), komplekséw trojwartosciowych jonéw tytanu (2) i (3). Dla kompleksu (3) najwyzsza
ich koncentracja jest przy obrébce ditlenku tytanu w temperaturze 1023 K. W przypadku
kompleksu (3) w wysokich temperaturach jego intensywnosé¢ wzrasta prawie o dwa rzedy,
natomiast catkowicie zanika linia od centrum magnetycznego (1).

Najlepsza wydajnosé katalityczna [245] otrzymuje sie dla nanokompozytéw ditlenku
tytanu wygrzewanych w temperaturach 823K i 877K, w ktorych wspdlistnieja centra
magnetyczne typu 1 i 2. Pojawienie si¢ drugiego rodzaju komplekséw tréjwartosciowego
jonu tytanu pogarsza jego wlasciwoéci fotokatalityczne, jak réwniez zanikanie centrow
magnetycznych (1) w wysokich temperaturach czy (2) w niskich temperaturach.
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Podsumowanie

W badanych ditlenkach tytanu otrzymanych przy réznych temperaturach wygrze-
wania obserwuje sie widma EPR pochodzace od komplekséw trojwartosciowych jonow tytanu
i wolnych rodnikéw. Stezenie powyzszych centréw magnetycznych silnie zalezy od tempera-
tury wygrzewania. Po wygrzewaniu ponizej 573 K wystepuje tylko widmo EPR pochodzace
od wolnych rodnikéw. Powyzej 1073 K obserwujemy widmo EPR od trojwartosciowych jonow
tytanu. Najlepsza wydajnoéé¢ fotokatalityczna otrzymuje sie dla nanokompozytowych ditlen-
kéw tytanu wygrzewanych w temperaturach 823K i 877K, poniewaz wtedy w odpowiednich
proporcjach wspélistnieja wolne rodniki i kompleksy trojwartosciowych jonow tytanu.

5.2. Nanokompozyty nFkFe,N-TiO,

Zmodyfikowane zelazem i azotem nanokompozyty nFe N-TiOs (n=1 wt.%, n=
5 wt. % 1 n=10 wt. %) zostaly przygotowane w Instytucie Inzynierii Chemicznej i Ochrony
Srodowiska. Zostaly starannie scharakteryzowane metodami XRD, XPS, analizy skladu pier-
wiastkowego, spektroskopii UV-Vis/DR i skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) [251].
Pomiary XRD wykazaly, ze we wszystkich trzech nanokompozytach gléwna faza jest ru-
tyl, ale dodatkowo wystepuje tez faza FeTiOs. W nanokompozycie z n =10 wt.% XRD
pokazata istnienie faz FesO,4 i TiN. Pomiary aktywnosci fotokatalitycznych wykazaly duzy
ich wzrost wzgledem ditlenku tytanu opisanego w poprzednim paragrafie. Obecnosé azotu
powoduje zwezenie przerwy energetycznej, pozwalajace pochtania¢ promieniowanie elektro-
magnetyczne o wickszej dtugosci fali w zakresie widzialnym, a obecno$é¢ zelaza powoduje
wzrost ilosci tadunkéw bioracych udzial w procesie fotokatalizy. Najlepsza wydajnosé fo-
tokatalityczna (pochlanianie fal promieniowania elektromagnetycznego do dlugosci 560 nm)
wystepuje dla nanokompozytu 5Fe,N-TiO5/1073 K.
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Rysunek 5.8. Temperaturowa zalezno$é¢ widm FMR dla nanokompozytéw nFe,N-TiOq: (a) z n=1 wt. %,
(b)zn=5wt.%1i(c) zn=10 wt. % (krzywe co AT =20K)

Rysunki 5.8 przedstawiaja zarejestrowane w réznych temperaturach widma FMR
nanokompozytéow nke,N-TiOs. Zaobserwowano bardzo intensywne widmo FMR skladajace
sie z bardzo szerokiej, asymetrycznej linii rezonansowej, przesunietej istotnie w strone niskich
pol magnetycznych. Widmo takie jest charakterystyczne dla silnie skorelowanych uktaddow
spinowych o rozmiarach nanometrycznych [252-256], co powoduje zmieniane warunku rezo-
nansowego (3.17).

Rysunek 5.9 przedstawia widma EPR dla nanokompozytow nFe,N-TiOs w tempe-
raturze T'=4 K. Dodatkowo w niskich temperaturach zaobserwowano widma EPR od kom-
plekséw tréjwartosciowych jonéw tytanu, wolnych rodnikéw i faze FeTiO3 (Rysunek 5.9).
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Rysunek 5.9. Widma EPR dla nanokompozytéw nFe,N-TiOg w temperaturze T=4K: (a) z n=1 wt. %,
(b) zn=>5wt.% i (c) zn=10 wt. %

Oszacowano, ze najwiecej wolnych rodnikéw i kompleksow trojwartosciowego tytanu znajduje
sie w nanokompozycie 5Fe,N-TiOs, a najmniej w 10Fe,N-TiO. Najsilniejszy sygnat rezonan-
sowy FeTiOg3 jest obserwowany w nanokompozycie 10Fe,N-TiOs, co pokrywa sie z badaniami
XRD [251].
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Rysunek 5.10. Dos$wiadczalne widma FMR (symbole) i dopasowania funkcja Callen’a (linia ciagla)
nFe,N-TiOy dla temperatur: (a) T=20K, (b) T=150K i (¢) T=290K

Rysunek 5.10 przedstawia do$wiadczalne widma FMR nFe,N-TiOy (symbole) i ich
dopasowania funkcja Callena (linia ciaglta) dla wybranych temperatur 20, 150 i 290 K. Widma
FMR nanokompozytéw nFe,N-TiOs dosé dobrze udalo sie dopasowaé¢ dwoma sktadnikami
opisanymi funkcjami Callena. Mozna stwierdzié, ze te sktadowe sg konsekwencja istniejacej
anizotropii badanego uktadu spinowego. Dla funkcji Callena, w przypadku liniowo spolary-
zowanego pola mikrofalowego, otrzymujemy nastepujace réwnanie [257]:

HZ[(HZ+A%)(H?Ap+2Ho|H|0p) + HE (HZ +0%)Ag]
[(H—Ho)?H§+(|H|Ap+Hodop)?|[(H+Ho)?Hi +(HAp + Hodp)?|

gdzie Hj jest prawdziwym polem rezonansowym, Apg jest szerokoscig rezonansowa zwigzana

I(H) x (5.1)

z relaksacja typu Landaua-Lifshitza i dp jest szerokoscia rezonansowa zwiazana z relaksacja
Blocha-Bloembergena. W pewnych warunkach relaksacja Landaua-Lifshitza jest podtuzna
(typu spin-sie¢) i Blocha-Bloembergena jest relaksacja poprzeczna (typu spin-spin). Wyniki
dopasowania sa przedstawione na Rysunku 5.10 linig ciagla. Wszystkie parametry silnie
zaleza od wyjsciowej koncentracji zelaza.

Rysunek 5.11 przedstawia temperaturowa zaleznosé¢ parametréow FMR (amplituda,
pole rezonansowe i dwa rodzaje szerokosci) otrzymane przez dopasowanie funkcja Callena
dla trzech badanych nanokompozytéw nke,N-TiO5. Pole rezonansowe stabo zalezy od tem-
peratury i w wyzszych temperaturach wzrasta z maleniem temperatury. Zakladajac, ze pole
anizotropii Hyyi, jest réznica pol sktadowych, Hani, ~ H; — H;, woéwczas najwigksza wartosé
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Rysunek 5.11. Temperaturowa zaleznos$é¢ parametréw FMR (amplituda, pole rezonansowe i dwa rodzaje
szerokosci) otrzymane przez dopasowanie funkcja Callena dla trzech badanych nanokompozytéw:
(a) 1Fe,N-TiOq, (b) 5Fe,N-TiO2 i (¢) 10Fe,N-TiOq

ta réznica osigga w nanokompozycie z n =10 % (Hapni, ~ 16 kG), a najmniejsza dlan =1 wt. %
(~2kG). Z maleniem temperatury powyzsza réznica stabo wzrasta we wszystkich badanych
nanokompozytach.

Skladowe szerokosci linii rezonansowej dla nanokompozytéw z n=1 wt.% i n=
5 wt. % stabiej zaleza od zmiany temperatury, lecz dla n =10 wt. % silng zaleznosé szeroko-
$ci linii rezonansowych obserwuje sie ponizej 7= 10K dla obu rodzajéw relaksacji (Rysu-
nek 5.11¢). Dla najsilniejszej sktadowej w nanokompozycie z n =10 wt. % (oznaczonego jako
skladnik 3), z duzo wieksza amplituda w niskich temperaturach, szeroko$é Landaua-Lifshitza
maleje, natomiast szerokos¢ Blocha-Bloembergena wzrasta gwaltownie przy chtodzeniu poni-
zej 10 K. Takie zachowanie jest oznaka proceséw reorientacji uktadu spinéw, ktory pokazuja

na istotne zmiany oddzialywan dipolowych.
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Rysunek 5.12. Poréwnanie magnetycznych i fotokatalitycznych wlasciwoéci trzech badanych
nanokompozytéw nFe,N-TiOs: (a) temperaturowa zaleznosé¢ zintegrowanej intensywnosci, (b) szybkosé
wydzielania sie COy w zaleznosci od n

Inny wazny parametr, zintegrowana intensywnos$¢ widma FMR, jest obliczany jako
iloczyn amplityudy i kwadratu szerokosci linii (odzwierciedla on stezenie magnetycznych
nanoczasteczek). Zalezno$é temperatura FMR zintegrowanego intensywnosci badanych na-
nokompozytéw przedstawiono na Rysunku 5.12 a. Najbardziej intensywny sygnal FMR zostal
zarejestrowany dla probki z n =10 wt. %. Najmniejsza zintegrowana intensywno$¢ w tem-
peraturze 290 K uzyskano dla nanokompozytéw n =5 wt.%. Ponizej 200 K nanokompozyt
n =1 wt.% wykazuje najmniejsza zintegrowang intensywnos$¢. Oznacza to, ze efekt na-
skorkowy, z powodu temperaturowych zmian przewodnictwa elektrycznego prébki, odgrywa
istotna role w wyzszych temperaturach [258].
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Aktywnosé katalityczna naszych prébek byla badana i opisana w pracy [245].
Stwierdzono, ze podwdjnie modyfikowane fotokatalizatory wykazuja znacznie wigksza ak-
tywno$¢ niz nanokompozyty pojedynczo-modyfikowane i najwyzsza aktywnosé uzyskano dla
stezenie zelaza wynoszacego n =5 wt. %. Na Rysunku 5.12b pokazano wydzielanie COy pod-
czas rozkladu fotokatalitycznego kwasu octowego pod lampg rteciowa, promieniujaca Swia-
tlo widzialne (> 400nm). Poréwnanie obu wykreséw na Rysunku 5.12 pozwala wyciagnaé
wniosek, ze im wicksza jest zintegrowana intensywno$¢ FMR, tym mniejsza jest aktywnosé
katalityczna nanokompozytu nFe,N-TiOy. Powszechnie przyjmuje sie [251], Ze obecnosé fazy
FeTiOs w strukturze TiOs poprawia skuteczno$é¢ fotokatalityczna podczas naswietlania Swia-
tlem widzialnym. Wyjasnia to, dlaczego nanokompozyt n =15 wt. % jest w zwiazku z tym
bardziej efektywny od nanokompozytu z n =1 wt. %. Z drugiej strony wiadomo [251], Zze duza
ilos¢ FesO4 moze byé¢ odpowiedzialna za niska fotoaktywnosé TiOs i stad dajacy najinten-
sywniejszy sygnal FMR (najwyzsze stezenie tlenku zelaza) zarazem ma najnizsza aktywnosé
fotokatalityczna (nanokompozyt z n=10 wt. %).

Przejdzmy teraz do omoéwienia stalopradowej podatnosci magnetycznej omawia-
nych kompozytéw. Rysunek 5.13 przedstawia dla ko-modyfikowanych zelazem i azotem di-
tlenku tytanu TiOg, nFe,N-TiOs (n=1 wt. %, 5 wt. % 1 10 wt. %) temperaturowa zaleznosé
stalopradowej (DC) podatnosci magnetycznej (x), zarejestrowana w modach ZFC i FC, dla
roznych wartosci zewnetrznych pol magnetycznych. We wszystkich nanokompozytach, dla
modu ZFC i dla zewnetrznego pola magnetycznego H = 50 Oe, obserwuje sie superparama-
gnetyczny stan pochodzacy od magnetycznych aglomeratéw [32, 39, 220].

Krzywe ZFC i FC wygladaja podobnie jak dla matryc niemagnetycznych zawie-
rajacych niskie stezenia niejednorodnie roztozonych aglomeratéw magnetycznych ~-Fe;Os.
Po przylozeniu silnego pola magnetycznego (H =7T) pojawia sie pik w podatno$ci magne-
tycznej w temperaturach 49K, 48 K i 54 K dla nanokompozytéw odpowiednio z n =1 wt. %,
n=>5 wt. % i n=10 wt. %. Najbardziej intensywny jest on dla nanompozytu 10 %Fe,N-TiOq
i wystepuje przy wyzszej temperaturze niz dla pozostalych dwdéch nanokompozytow. In-
tensywnos¢ piku zalezy od wartodci przyltozonego zewnetrznego pola magnetycznego (Rysu-
nek 5.13¢). Przylozenie pola magnetycznego powoduje powstanie w niskich temperaturach
dalekozasiegowego uporzadkowania antyferromagnetycznego.

Rysunek 5.14 przedstawia temperaturowa zaleznos¢ odwrotnosci stalopradowej po-
datnosci magnetycznej (1/x) nanokompozytéow nFe,N-TiOy w modzie FC, dla réznych przyto-
zonych zewnetrznych pél magnetycznych. W wysokich temperaturach obserwujemy zachowa-
nie typu Curie-Weissa (xy~}(T) = (T —©)/C) z ujemna wartoécia © dla T'> 200 K. Wskazuje
to na wystepowanie silnych oddzialywan antyferromagnetycznych. W niskich przytozonych
zewnetrznych polach magnetycznych obserwuje si¢ istotne réznice miedzy krzywymi ZFC
i FC. Maksymalna warto$¢ podatnosci magnetycznej nie wykazuje ostrego piku i zalezy od
wielkosci przylozonego pola magnetycznego (Rysunek 5.13). W przypadku nieoddzialuja-
cych nanoczastek magnetycznych maksymalna warto$¢ podatnosci magnetycznej (osiagana
W Thax) odpowiada Sredniej temperaturze blokowania w superparamagnetykach, ktéra za-
lezy od rozkladu wielkosci nanoczastek [24, 25]. Dipolowe i wymienne oddzialywania miedzy
nanoczgstkami magnetycznymi sa odpowiedzialne za przesuniecie Ty . W strone wyzszych
temperatur, a takze poszerzenie piku yzpc i splaszczaniu krzywych podatnosci magnetycz-
nych ZFC/FC.
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Rysunek 5.14. Temperaturowa zaleznosé odwrotnosci stalopradowej podatnosci magnetycznej (1/y)
nanokompozytéw nFe,N-TiOs w modzie FC dla réznych wartoéci przylozonego zewnetrznego pola
magnetycznego (a) n=1 wt. %, (b) n=5 wt.% i (¢) n=10 wt. %

Rysunki 5.15 przedstawiaja zaleznos¢ statopradowej magnetyzacji od przytozonego
zewnetrznego pola magnetycznego dla nanokompozytéow nFe,N-TiOs w temperaturach T =
2KiT=300K zn=1 wt. %, n=>5 wt. % i n =10 wt. %. Wewnatrz rysunkéw przedstawione
sa histerezy magnetyczne badanych nanokompozytéw w temperaturze pokojowej i dla
T =2K. W zaleznoéci od nanokompozytu obserwuje sie istotne réznice w parametrach
histerezy. Przeciecie osi zwiazanej z przytozeniem zewnetrznego pola magnetycznego w petli
histerezy (H; i H_) otrzymujemy pole koercji (H.), H. = (Hy+ H_)/2. W Tabeli 5.2
podano zmierzone warto$ci namagnesowania nasycenia (M), pola koercji (H.) i pozostalosci
magnetycznej (M) dla nanokompozytéw nFe,N-TiOy w T'=2K i temperaturze pokojowej.
Namagnesowanie nasycenia rosnie ze zwickszeniem n i maleniem temperatury. W niskich
temperaturach pole koercji H. i pozostatos¢ magnetyczna M, sa wieksze dla nanokompozytu
zn=1wt. %, podczas gdy w wyzszych temperaturach te réznice sg mniejsze.

Tabela 5.2. Magnetyzacja nasycenia (M), pole koercji (H.) i pozostalo$¢ magnetyczna (M) dla trzech
nanokompozytéw nFe,N-TiOq

n (%) | Ms (emu/g) M, (emu/g) | My (emu/g) M, (emu/g) | He (Oe) | Hec (Oe)
T=2K T =300K T=2K | T=300K
1 6,4(1) 0,20(2) 57(1) 0,11(2) 136(2) 70(2)
5 9,3(1) 0,07(2) 7,3(1) 0,08(2) 41(2) 34(2)
10 10,9(1) 0,12(2) 10,8(1) 0,13(2) 66(2) 63(2)

Przygotowane nanokompozyty w obecnosci zelaza przeksztatcaja sie z amorficznego
anatazu w rutyl [245]. Tlos¢ fazy FeTiOs wzrasta ze wzrostem zawarto$ci Fe. Dodatkowe
fazy FezO4 (dla n =10 wt.%) i TiN (dla n =1 wt.%) obserwuje sie nokompozytach, co
wida¢ z pomiaréw XRD. Ilos¢ rutylu nieznacznie maleje wraz ze wzrostem n. Wprowadza-
jac zelazo w podsieci jonéw tytanu moze wytworzy¢ stan ferromagnetyczny [259]. Pomiary
FMR wykazaly, ze niskie stezenie nanoczasteczek magnetycznych FesO4 daje intensywny sy-
gnal rezonansowy [255]. Nie zaobserwowanie fazy Fe3sO4 metoda XRD dla nanokompozytéw
zn=1wt.%, izn=>5 wt.% moze by¢ spowodowane ograniczong czuloscia tej metody. Na
wlasciwosci magnetyczne nanokompozytéw wplywaja trzy fazy: FeTiOg (stan paramagne-
tyczny w wysokich temperaturach), FesO4 (nanoczastki magnetyczne) i TiOy (uporzadkowa-
nie ferromagnetyczne). Nanoczastki magnetyczne FesO4 w wyzszych temperaturach tworza
stan superparamagnetyczny, a FeTiO3 — stan paramagnetyczny. Petla histerezy pochodzi od
rutylu TiOs po wprowadzeniu don atoméw zelaza, stad tez malte sa wartosci magnetyzacji na-

sycenia, pola koercji i pozostatoéci magnetycznej. Gléwny wktad do catkowitej magnetyzacji
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Rysunek 5.15. Zaleznoséé stalopradowej (DC) magnetyzacji od przylozonego zewnetrznego pola
magnetycznego dla nanokompozytéw nFe,N-TiOy przy T'=2K (po lewej) i T =300K (po prawej):
(@) n=1wt.%, b) n=5wt.%i(c) n=10 wt. %

pochodzi od FezO, i FeTiO3z. W wyzszych temperaturach w nanokompozycie wspoélistnieja
stany superparamagnetyczny i paramagnetyczny. Jony zelaza fazy FeTiOs ponizej 50K i po
przylozeniu silnych pél magnetycznych sa dalekozasiggowo uporzadkowane antyferromagne-
tycznie (Rysunek 5.14) [259]. Poniewaz ilo§¢ fazy FeTiO3 zwigksza si¢ ze wzrostem n, stad tez
podatnosé magnetyczna w temperaturze 58 K osiaga najwieksza warto$é dla nanokompozytu
zn=10 wt. %.

Podsumowanie

Analiza metoda FMR/EPR trzech ko-zmodyfikowanych przez obecnosé zelaza na-

nokompozytéw N-TiOy prowadzi do wniosku, ze wlasciwosci magnetyczne tych materialéw
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dostarczaja cennych informacji na temat ich aktywnosci fotokatalitycznej. Obecnos$é jondw
Ti3*, faz FeTiO3 i FesO4 oraz wolnych rodnikéw ma kluczowe znaczenie dla proceséw fotoka-
talitycznych. We wszystkich trzech badanych nanokompozytach zostalty zidentyfikowane fazy
FeTiO3 i wolne rodniki. W przypadku nanokompozytéw z n =1 wt. % oraz n=>5 wt. % zaob-
serwowano wyzsze stezenie jonéw Ti*t. Wszystkie nanokompozyty sa przewodzace. W tem-
peraturze pokojowej najwyzsze przewodnictwo elektronowe wystepuje w nanokompozycie
n =>5 wt. %, a najmniejsze w nanokompozycie n =10 wt.%. Obecno$é¢ tréjwartosciowych
jonéw tytanu wraz z wolnymi rodnikami jest odpowiedzialna za poprawe wtasciwosci fotoka-
talitycznych w $wietle widzialnym z ko-modyfikowanym (nFe,N)-TiO-.

W nanokompozytach nkFe,N-TiOs wspélistnieja trzy rézne fazy magnetyczne. Po
wprowadzeniu atoméw zelaza w rutylu aglomeraty magnetyczne FesO4 sa odpowiedzialne
za stan superparamagnetyczny. W fazie FeTiOs zaobserwowano przejscie fazowe ze stanu
paramagnetycznego do dalekozasiggowego uporzadkowania antyferromagnetycznego.

5.3. Nanokompozyty nNi,N-TiO,

Sktad fazowy nanokompozytéw nNi,N-TiOs, gdzie n oznacza procentowy wagowy
udzial Ni, jest dosé skomplikowany. W przypadku nanokompozytu 1Ni,N-TiOy pomiary XRD
wykazaly wystepowanie tylko rutylu [260]. Mozemy wiec przyjaé, ze jesli inne fazy krysta-
liczne sa obecne w strukturze 1Ni,N-TiOs, to ich ilos¢ jest nieznaczna. W nanokompozy-
tach 5Ni,N-TiO5 i 10Ni,N-TiOs wystepuje metaliczny nikiel. W przypadku nanokompozytu
5Ni,N-TiO, pojawia sie takze faza TiN. W powyzszych nanokompozytach po naswietlaniu
promieniowaniem UV /Vis nastapil wzrost wspélczynnika absorpcji swiatla w stosunku do
obserwowanego dla anatazu czy rutylu, co odpowiada za ich niemal czarny kolor [261]. Gl6w-
nym powodem tego zjawiska jest obecnos¢ tlenku niklu, obecno$¢ w strukturze azotu, jak
rowniez wystepowanie defektéw sieci krystalicznej fotokatalizatorow.
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Rysunek 5.16. Temperaturowa zaleznosé¢ widm FMR/EPR nanokompozytéw nNi,N-TiOs (a) n=1 wt. %,
(b) n=5 wt. %, (c) n=10 wt. %

Rysunek 5.16 przedstawia temperaturowa zalezno$¢ widm FMR/EPR nanokompo-
zytéw nNi,N-TiOy (n=1 wt.%, n=5 wt. % i n=10 wt. %). Widma sa zdominowane przez
pojedyncza intensywna, szeroka, silnie asymetryczna lini¢ rezonansowa, ktéra jest charakte-
rystyczna dla widma FMR aglomerowanych nanoczastek magnetycznych [32, 39]. W tempe-
raturze pokojowej linia rezonansowa wystepuje w polu magnetycznym H, =304,0(1) mT i ma
szeroko$¢ AH,, =84,0(1) mT (dla nanokompozytu 1Ni,N-TiO;), w polu H, =300,0(1) mT,
i ma szeroko$¢ AH,, =98,0(1)mT (dla nanokompozytu 5Ni,N-TiO3) oraz w polu H, =
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294,3(1) mT i ma szeroko$¢ AH,, =110,7(1)mT (dla nanokompozytu 10Ni,N-TiOy). War-
tosci powyzszych parametréw linii rezonansowej otrzymano stosujac procedure opisana
przez Koksharova i in. [1]. W temperaturze T = 17K powyzsze parametry sa odpowied-
nio réwne H, =301,6(1)mT, AH,, =81,7(1)mT, H, =301,6(1)mT, AH,, =81,9(1)mT
oraz H, =230,0(1) mT, AH,,=230,0(1)mT. Dla malych stezen niklowych nanoczasteczek
magnetycznych w nanokompozycie polimerowym otrzymano nastepujace wartosci parame-
tréw linii rezonansowej: H, = 300,3(1)mT, AH,, =69,3(2) mT w temperaturze pokojowej
i H =43,0(1)mT, AH,,=300,0(2) mT w temperaturze T'= 17K [27]. W temperaturze po-
kojowej wartosci pol rezonansowych i szerokodci linii sa poréwnywalne z parametrami dla
1Ni,N-TiOs, ale tempo zmian parametrow linii rezonansowych z maleniem temperatury wy-
kazuje dos¢ znaczne réznice. Mozna wiec wywnioskowad, ze procesy reorientacji w uktadach

spinowych i oddziatywania dipolowe zaleza w duzym stopniu od rodzaju materiatu.
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Rysunek 5.17. Temperaturowa zaleznos$é¢ pola rezonansowego H, (a) i amplitudy A, (b) dla
nanokompozytéw nNi,N-TiOq

Rysunek 5.17 przedstawia temperaturowa zaleznosé pola rezonansowego H, i am-
plitudy A, dla nanokompozytéw nNi,N-TiO,. Taka zalezno$¢ pola rezonansowego i ampli-
tudy jest charakterystyczna dla widm FMR nanoczastek magnetycznych w kompozytach,
a w szczegblnosci dla nanokompozytu 1Ni,N-TiOy [32, 35]. Nanokompozyty 1Ni,N-TiOq
i 5Ni,N-TiO, wykazuja prawie takie samo zachowanie termiczne pola rezonansowego i am-
plitudy, ale nanokompozyt 10Ni,N-TiO, wykazuje znaczna roznice. Zwiekszona koncen-
tracja centréw magnetycznych moze wplywaé istotnie na dynamike reorientacji spinowej
w ukladzie magnetycznym. Pole rezonansowe zachowuje sie inaczej niz w przypadku do-
tychczas badanych nanoczastek niklu pokrytych weglem rozdyspergowanych w kompozycie
polimerowym [262, 263], ale podobnie jak w przypadku nanoczastek y-FeoOq osadzonych
w polimerze [32, 39]. Wartos¢ temperaturowego gradientu pola rezonansowego AH,/AT,
w zakresie temperatur od 290K do 210K wynosi: AH,/AT =0,63(3) G/K, a od 110 do
70K — AH, /AT =17,5(1) G/K. Wartosci te sa prawie takie same jak dla nanokompozytéw
5Ni,N-TiO5 i 10Ni,N-TiOs. Zmiany pdl rezonansowych pod wplywem temperatury sa po-
dobne do odpowiednich zmian uzyskanych w przypadku 0,1 wt. % do 0,3 wt. % nanoczastek
v — FeoO3 w matrycy PTT [32, 39]. Procedura zaproponowana przez Koksharova i in. [1] do
wyznaczania parametréow widm FMR jest prosta metoda i do$¢ dobrze opisuje dynamiczne
wlasnosci materialéw zawierajacych nanoczastki magnetyczne i moze by¢ stosowana w inzy-
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Rysunek 5.18. Widmo EPR kompleksow tréjwartosciowych jonéw tytanu i dopasowanie dwoma
funkcjami Lorentza (3.19) dla nanokompozytéw nNi,N-TiOq przy temperaturze T=4K (a) n=1 wt. %,
(b) n=5wt.% 1 (¢) n=10 wt. %

nierii materiatowej jako jedna z metod charakteryzacji materialéw na poziomie oddziatywan
atomowych.

Wewnatrzne rysunki na Rysunku 5.16 przedstawiaja zalezno$¢ od temperatury
widma EPR pochodzacych od komplekséw trojwartosciowych jonéw tytanu w nanokompo-
zytach nNi,N-TiOy. W wyzszych temperaturach widma FMR aglomeratéw magnetycznych
dominuja, a ich intensywnos$¢ wzrasta wraz ze wzrostem temperatury. W przeciwienstwie do
tego, intensywnoé¢ widm EPR zwiazanych z trojwartosciowymi jonami tytanu maleje ze wzro-
stem temperatury. Rysunek 5.18 przedstawia widma EPR komplekséw trojwartosciowych
jonéw tytanu i dopasowania dwoma funkcjami Lorentza (3.19), uwzgledniajacymi sktadowe
w dodatnim i ujemnym polu magnetycznym dla nanokompozytéw nNi,N-TiOs w temperatu-
rze T'=4K. W Tabeli 5.3 sa podane otrzymane parametry widm EPR dla wszystkich trzech
badanych nanokompozytéw. Najbardziej intensywny sygnal EPR zostal zarejestrowany od
nanokompozytu 1Ni,N-TiO,, w nastepnej kolejnosci od 10Ni,N-TiO5 i 5Ni,N-TiO,. Biorac
pod uwage wartosci czynnikéw g widm EPR jest bardzo prawdopodobne, ze pochodzi on od
powierzchniowych centréw magnetycznych Ti*t [264]. Aktywnosé katalityczna TiOs zalezy
przede wszystkim od rodzaju i koncentracji defektéw powierzchniowych, ktore sa gltownie
powiagzane z defektami Ti** i wakansami tlenowymi. Najwyzsza aktywnoéé fotokatalityczna
wykazuje nanokompozyt 5Ni,N-TiOs.

Tabela 5.3. Parametry widma EPR dla trojwartoéciowych jonéw tytanu

Nanokompozyt g AH,, [G] Tintegr [a.u.]
1%Ni-TiOy | L 1,966(2) || 1,951(2) | L 11,7(2) | 15,3(9) | L 55 | 59
5%Ni-TiO2 | L 1,956(2) | 1,936(2) | L 24,6(3) | 25,8(9) | L 19 || 6

10%Ni-TiOy | L 1,957(2) || 1,950(2) | L 26,9(7) | 32,9(7) | L 14 |7

Widma FMR trzech badanych nanokompozytéw nNi,N-TiO; dopasowano z po-
wodzeniem za pomoca trzech skladowych linii opisanych funkcjami Callena (5.1). Na Ry-
sunku 5.19 przedstawiono przykitad dopasowania dla nanokompozytu 5Ni,N-TiOs w trzech
roznych temperaturach. Sktadowe moga pochodzi¢ od anizotropii magnetycznej lub od in-
nych faz magnetycznych. Nalezy mie¢ na uwadze, ze rozwazane nanokompozyty zawieraly
nanoczastki o losowym rozktadzie ich osi magnetycznych w stosunku do przylozonego ze-
wnetrznego pola magnetycznego.

Na Rysunku 5.20 przedstawiono zalezno$¢ temperaturg parametrow FMR, miano-
wicie wlasciwe pole rezonansowe, dwa rodzaje szerokosci i zintegrowang intensywnos$é dla
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Rysunek 5.20. Temperaturowa zaleznosé parametréw FMR (potozenie linii rezonansowej H,), szerokosci
(Ap idp) i zintegrowanej intensywno$ci nanokompozytéw: (a) n=1 wt. %, (b) n=>5 wt. %,
(¢c) n=10 wt. %

wszystkich badanych nanokompozytéw. Pola rezonansowe w nanokompozytach 1Ni,N-TiO-
i BNi,N-TiO5 sa zalezne od temperatury i wykazuja bardzo podobne zachowanie. W przeci-
wienstwie do tego pola rezonansowe w nanokompozycie 10Ni,N-TiOy wykazuje bardzo staba
zaleznos¢ od temperatury. Sktadowe 1 i 3 w nanokompozytach 1Ni,N-TiO5 i 5Ni,N-TiO9
przesuwaja sie z zmiana temperatury w przeciwnych kierunkach, to sugeruje wystepowanie
oddzialywania antyferromagnetycznego i ferromagnetycznego w uktadach spinowych. De-
kompozycja widma FMR wykazala, podobnie jak w poprzedniej analizie z wykorzystaniem
parametréw w uproszczony sposob, podobienstwo zachowan magnetycznych w nanokompo-
zytach 1Ni,N-TiO5 i 5Ni,N-TiO5 i odmienne zachowanie w nanokompozycie 10Ni,N-TiOs.

Blizsze przyjrzenie si¢ zaleznosci temperaturowej trzech sktadowych pola rezonan-
sowego w badanych nanokompozytach wskazuje, ze dwie sktadowe (1 i 2) moga wynika¢ z ani-
zotropii magnetycznej nanoczastek Ni. Sktadowe te moga odpowiadaé liniom pochodzacym
od réwnoleglej (sktadowa 1) i prostopadlej (sktadowa 2) orientacji nanoczastek w stosunku
do przylozonego zewnetrznego pola magnetycznego. Rezonansowe pole magnetyczne w tych
dwdch kierunkach sa okreslane przez dwa réwnania podane przez Kittela [265]:

hV:geﬁ‘/.LB(HL—LL’]TMeﬁ‘) (52)

hU:geffMB\/H”(HH + 47 Meg) (5.3)

gdzie réownanie (5.2) opisuje prostopadla orientacje osi tatwego namagnesoewania nano-

czastki, a réwnania (5.3) réwnolegla orientacje w stosunku do przylozonego zewnetrznego
pola magnetycznego. W powyzszych réwnaniach v jest czestotliwo$¢ rezonansowa, pp jest
magneton Bohra, H, i H) sa doswiadczalnymi wartosciami rezonansowego pola magne-
tycznego, geg jest efektywnym czynnikiem rozszczepienia spektroskopowego g i Mg jest
efektywnym namagnesowaniem nanoczastki.
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Wyliczone z réwnan (5.2) oraz (5.3) efektywny spektroskopowy czynnik ges 1 efek-
tywne namagnesowanie Mg, W trzech réznych temperaturach, dla trzech badanych prébek
sa zebrane w Tabeli 5.4. Czynnik geg jest wigkszy dla nanokompozytéw o wickszym steze-
niu niklu i ogdlnie wzrasta ze spadkiem temperatury. Jest to zrozumiate, poniewaz wickszy
wspotezynnik gog oznacza zwiekszenie wewnetrznego pola magnetycznego, i powinien on
mie¢ wieksza warto$¢ w bardziej zageszczonych préobkach magnetycznych w nizszych tem-
peraturach. Podobne zachowanie obserwuje sie dla efektywnego namagnesowania. Uzyskane
wartodci Meg (w przedziale od 15,5 do 121 Gs) sa znacznie mniejsze niz nasycenie nama-
gnesowania metalicznego niklu Mg = 485Gs [265]. Jest oczywiste, ze jony niklu w naszych
nanokompozytach nie sa zageszczone i wspdétezynnik wypetnienia jest znacznie mniejszy niz
jeden. Niewielki spadek namagnesowania w nanokompozycie 10Ni,N-TiOy w temperaturze
4K moze by¢ wyjasniony poprzez zamrozenie czeSci nanoczastek niklowych powodujacych,
ze linia rezonansowa przesuwa si¢ w stron¢ mniejszych warto$ci w stosunku do przylozonego
zewnetrznego pola magnetycznego [33].

Tabela 5.4. Wartosci efektywnego spektroskopowego czynnika geg i efektywnej magnetyzacji Mog dla
trzech réznych temperatur badanych nanokompozytéw

INi,N-TiO» 5Ni,N-TiO, 10Ni,N-TiO»
T=300K | T=100K | T=2K | T=300K | T=100K | T=2K | T=300K | T=100K | T=2K
Gett 2,26 2,69 5,17 2,37 2,52 5,10 3,27 3,76 3,34
My [G]| 155 30,0 121,0 23,6 43,2 117,3 718 86,1 67,0

Zalezno$ci temperaturowe szerokos$ci sktadowych linii rezonansowych wykazuja
tylko stabe zmiany w zakresie wysokich temperatur we wszystkich nanokompozytach. Silniej-
sze zmiany szerokosci obserwuje sie ponizej 180K dla szerokosci Landaua-Lifshitza (zmniej-
sza sie przy chlodzeniu) i szerokosci Blocha-Bloembergena (zwicksza sie przy chlodzeniu) dla
sktadowych 112 w nanokompozytach 1Ni,N-TiOs i 5Ni,N-TiO,. Szeroko$¢ Landaua-Lifshitza
wzrasta, podczas gdy szeroko$¢ Blocha-Bloembergena jest prawie stata dla sktadowej 3. Dla
nanokompozytu 10Ni,N-TiOs szerokos¢ Landaua-Lifshitza zwieksza sie dla wszystkich skta-
dowych, podczas gdy dla szerokosci Blocha-Bloembergena obserwuje si¢ jedynie niewielkie
zmiany. Zatem proces relaksacji spinéw silnie zalezy od stezenia niklu.

Intensywnos¢ zintegrowana wzrasta ze spadkiem temperatury w nanokompozytach
1Ni,N-TiOs i 5Ni,N-TiO,, ale dla nanokompozytu 10Ni,N-TiO, dodatkowe piki w przebiegu
tego parametru zaobserwowano w temperaturach 130K i 30 K. Stosujac prawo Curie-Weissa,
I(t)=C/(T —Tcw), mozna wykazaé, ze oddzialywanie ferromagnetyczne dominuje w calym
zakresie temperatur. W temperaturze pokojowej stosunek intensywnosci zintegrowanych dla
nakompozytéw 1Ni,N-TiOz, 5Ni,N-TiO2 i 10Ni,N-TiOy wynosi 1:2:8. Zwieksza sie stezenie
niklu w kolejnych nanokompozytach, lecz zalezno$¢ intensywnosci od koncentracji niklu nie
jest liniowa.

Powdd pojawienia sie stanu ferromagnetycznego w TiOy domieszkowanym niklem
jest nadal kwestig otwarta. Podstawienie Ni?T w miejsce Ti*T powoduje powstanie dwéch
defektow tlenowych w celu utrzymania neutralnosci tadunku w sieci przestrzennej. Wakanse
te moga sputapkowaé polaronowe elektrony, tworzac defekty typu F. W tym defekcie or-
bity elektronowe sputapkowanego elektronu nakladaja si¢ na stany d sasiednich atoméw me-
talu [266]. W innych badaniach wykazano, ze po wyzarzeniu w prézni monokrysztal rutylu
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TiOs wykazuje ferromagnetyzm, i ze zrodlem pola magnetycznego byty klastery niklu po-
wstale przez segregacje zanieczyszczen NiO [267]. W konsekwencji powodem obserwowanego
ferromagnetyzmu byt nikiel gromadzacy sie na powierzchni prébki [268]. Ostatnio Bahadur
iin. [269] stwierdzili, ze wraz ze wzrostem zawartosci Ni moment magnetyczny mieszanych
krystalicznych proszkoéw TiOo zmniejsza sie z powodu wakanséw tlenowych, niszczacych upo-
rzadkowanie spinowe. Zatem obserwowany ferromagnetyzm wynika z uporzadkowania spinéw
wywolanego oddzialywaniem wymiennym pomiedzy orbitalami dziura-pulapka tlenu z sasia-
dujacymi atomami Ni umieszczonymi w sieci.

Pomiary XRD wykazaty, ze w nanokompozytach 5Ni,N-TiO9 i 10Ni,N-TiO9 zostaly
wykryte piki pochodzace od metalicznego niklu [260]. Stad proponuje sie, ze skladnik 3
w widmie FMR we wszystkich kompozytach moze pochodzi¢ od tej fazy. Chociaz XRD nie
wykazuje metalicznego niklu w nanokompozycie 1Ni,N-TiOs, to dobrze wiadomo ze technika
rezonansu magnetycznego jest bardzo czuta i potrafi wykryé¢ mata ilos¢ niklu, ponizej progu
wykrywalnoéci przez XRD.

Aktywno$é katalityczna badanych nanokompozytéw zostala zmierzona i opisana
w pracy [260]. Badane nanokompozyty wykazywaly znacznie wigksza aktywnosé, zwlaszcza
te ze stezeniem niklu ponizej 5 wt. %. Wysoka aktywnosé fotokatalityczng nanokompozytu
5Ni,N-TiOy moze byé¢ spowodowana przez kilka réznych czynnikéw: (a) przez rutyl TiOs,
ktéry zapewnia wyzsza trwalto$é i zdolnos¢ pochlaniania promieniowania elektromagnetycz-
nego niz fazy bezpostaciowe lub anataz TiOg, (b) domieszke azotu w strukturze fotokata-
litycznej, gtéwnie wewnatrz TiOq, co umozliwia wchlanianie $wiatta widzialnego poprzez
zwezenie pasma wzbronionego, (c¢) modyfikacje niklem, co prowadzi do znacznych iloéci ni-
klu na powierzchni fotokatalizatoréw, jak réwniez wewnatrz prébki, (d) obecnosé TiN na
powierzchni, ktéry moze réwniez stuzy¢ jako putapka elektrondéw i zwigkszaé¢ separacje ta-
dunkéw. Poréwnanie zintegrowanej intensywnosci FMR z aktywnoscig fotokatalityczna bada-
nych nanokompozytéw pokazuje, ze dla malych koncentracji Ni (nanokompozyty 1Ni,N-TiO,
i 5Ni,N-TiO3), ze wzrostem ilosci centréw magnetycznych rosnie aktywnosé fotokatalityczna,
ale w nanokompozycie 10Ni,N-TiO4, gdzie sygnal FMR jest najsilniejszy, jego aktywnoscé
fotokatalityczna jest zmniejszona. Nalezy zauwazy¢, ze aktywnosé fotokatalityczna jest od-
wrotnie proporcjonalna do natezenia sygnalu EPR pochodzacego od defektéw powierzch-
niowych zwigzanych z trojwarto$ciowymi jonami tytanu. Zatem co najmniej dwa elementy
magnetyczne sg zaangazowane w aktywnosé fotokatalityczng: defekty Tit i nanoczastki fer-
romagnetyczne Ni. Domieszkowany niklem TiOs moze powodowaé powstawanie wakansow
tlenowych w zwiazku z wymiang jonéw Ti*T przez jony Ni?t, a zatem iloé¢é wakanséw moze

zwickszaé si¢ wraz ze wzrostem stezenia Ni.

Podsumowanie

Przebadanie metoda rezonansu magnetycznego trzech nanokompozytéw: 1Ni,N-TiOs,
5Ni,N-TiO5 i 10Ni,N-TiOs, ujawnilo obecnos¢ szerokiej linii FMR w calym badanym zakre-
sie temperatury, 4 — 290K, jak i waskiej linii EPR w obszarze niskich temperatur. Linie
EPR przypisano jonom Ti*T powstalym na powierzchni nanoziaren, a widma FMR rozto-
zono na trzy sktadowe linie opisane funkcjg Callena. Dwie z tych linii sktadowych przypisano
réwnolegltemu i prostopadtemu ustawieniu momentéw magnetycznych wzgledem przytozo-
nego zewnetrznego pola magnetycznego, a trzecig sktadowa — klasterom metalicznego niklu.
Wszystkie te centra magnetyczne odgrywaja wazng role w aktywnosci fotokatalitycznej na-
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nokompozytéw. Wieksza ilogé defektow TidT wplywa ujemnie na aktywnosé fotokatalityczna,
a dla ferromagnetycznego niklu zaleznoéé ta jest raczej skomplikowana. Wydaje sie, ze duza
zawarto$¢ niklu (wiecej niz 5 wt. % w tym przypadku) utrudnia uzyskanie dobrego fotokata-

lizatora.

5.4. Nanokompozyty TiN/C, TiC/C, Ti-Si-C
i Ti-Si-C-N
Spos6b wytwarzania nanokompozytéw TiC/C, TiN/N, TiC /20 %SiC/C, SisNy /

Si(C,N) / Ti(C,N) /1%/C i ich szczegblowa charakteryzacje wykonana metodami XRD i SEM
przedstawiono w pracach [270, 271].

TiC/C

T'=20K

dy /dH [jedn. wzgledne]
X
w
ot

x20

1: =80K
3300 3400 3500 3600
pole magnetyczne H [Gs]

Rysunek 5.21. Widma EPR nanokompozytu TiC,/C w réznych temperaturach

Rysunek 5.21 przedstawia przyktadowe widma EPR nanokompozytu TiC, /C w r6z-
nych temperaturach. Czesto w polach magnetycznych odpowiadajacych czynnikom geg =
2,003(1) i gesr = 2,97(1) pojawiaja si¢ podobne linie rezonansowe, jak opisane wczesniej dla
nanokompozytu TiOs. Dla nanokompozytu TiN/C nie zaobserwowano drugiej linii. Podob-
nie jak w przypadku ditlenku tytanu widmo EPR pochodzi od kompleksu tréjwartosciowego
jonu tytanu. Nanokompozyty byly wytwarzane z mysla o pokrywaniu powierzchni narzedzi
czy tez czesci ruchomych urzadzen. Taki material musi by¢ odporny na korozje i wykazywac
bardzo dobre wlasciwosci trybologiczne. Okazuje sie, ze nanokompozyt TiC, /C lepiej spelnia
powyzsze warunki.

Rysunki 5.22 i 5.23 przedstawiaja widma EPR zlokalizowanych momentéw magne-
tycznych w nanokompozytach TiC/SiC/20%C, SisN4/Si(C,N)/Ti(C,N)/1%C, (TiC, /
SiC)/C i (TiCy 3N 7 /SisNy /SiC)/C zarejestrowane w réznych temperaturach. W powyz-
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Rysunek 5.22. Widma EPR w réznych temperaturach dla nanokompozytéw: (a) TiC /SiC /20 %C;
(b) SigNy /Si(C,N) / Ti(C,N) /1%C
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Rysunek 5.23. Widma EPR w réznych temperaturach dla nanokompozytéw: (a) (TiC, /SiC)/C;
(b) (TiCo3No,7 /SisNy /SiC)/C

szych prébkach mozna byto zaobserwowaé¢ bardzo waska linie rezonansowsa EPR, powstajaca
dzieki obecnosci zlokalizowanych centréw magnetycznych. W temperaturze pokojowej w wid-
mie EPR dominuje waska linia rezonansowa przy geg = 2,0036(1) o szerokosci peak-to-peak
AH,,=1,4(1) G dla nanokompozytu TiC / SiC / 20 %C; gest = 2,0029(1) o szerokosci peak-to-
-peak AH,, =1,7(1) G dla nanokompozytu SigN4 / Si(C,N) / Ti(C,N) / 1 %C; gesr = 2,0030(1)
o szerokosci peak-to-peak AH,, = 2,4(1)G dla nanokompozytu TiC, /SiC)/C i geg =
2,0033(1) o szerokosci peak-to-peak AHp, = 1,8(1)G dla nanokompozytu (TiCgy3Ng 7/
SigNy /SiC)/C. Parametry dopasowania widm EPR powyzszych nanokompozytéw sa po-
dobne. Istotna réznica wystepuje w zintegrowanej intensywnosci (ilo$¢ zlokalizowanych mo-
mentéw magnetycznych). Nanokompozyty SizsNy /Si(C,N)/Ti(C,N)/1%C i (TiCy 3Ny /
SigNy /SiC)/C otrzymano stosujac dodatkowa obrébke termiczna. Stosunek zintegrowa-
nej intensywnosci dla nanokompozytéw TiC /SiC /20 %C i SigN, /Si(C,N) / Ti(C,N) /1%C
wynosi 3, a dla nanokompozytéw (TiC, /SiC)/C i (TiCy3Np 7 /SizNy/SiC)/C wynosi 2.
W pierwszym przypadku mamy trzykrotny, a w drugim dwukrotny wzrost ilo$cizlokalizowa-
nych momentéw magnetycznych. Dodatkowa obrébka termiczne zwicksza ilosé zlokalizowa-
nych momentéw magnetycznych, a zatem réowniez ilosé defektéw.

We wszystkich przypadkach w wysokich temperaturach linia rezonansowa jest
asymetryczna i najlepsze dopasowanie uzyskuje sie stosujac funkcje Dysona. Przeciwnie,
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w niskich temperaturach linia rezonansowa jest prawie symetryczna i dobrze dopasowuje sie
funkcja Lorentza. Dopasowanie doswiadczalnych widm EPR funkcjami Lorentza i Dysona
przedstawiono w pracy [105].

Generalnie funkcja Dysona sklada sie ze sktadowej absorpcyjnej A i dyspersyjnej D:
dx 2x 1—2?
—=A D 5.4
P A () P e (5.4)

gdzie v = (H — H,)/AHpyp, H, jest polem rezonansowym i AHp, jest szerokoScia peak-to-

-peak. Stosunek D/A jest zwiazany z asymetria linii rezonansowej. Asymetria zwieksza
sig¢ wraz ze wzrostem temperatury, wskazujac na rosnaca role w nanokompozycie prze-
wodnictwa [105]. Dla nanokompozytu SizN4 /Si(C,N) / Ti(C,N) /1%C odnotowano bardzo
intensywny sygnal EPR w temperaturze pokojowej. Termiczna obrébka odgrywa istotna
role w tworzeniu dodatkowych centréow paramagnetycznych, ktére zmieniaja wtasciwosci
przewodzace nanokompozytéw. Dysonowski ksztalt linii rezonansowych sugeruje istnienie
znacznej przewodnosdci elektrycznej w nanokompozytach TiC /SiC /20 %C, SigN4 /Si(C,N) /
Ti(C,N) /1%C (najwieksza wystepuje w pierwszym z wymienionych kompozytéw). Dodat-
kowa obrdbka termiczna spowodowata wzrost liczby defektéow (zlokalizowane momenty ma-
gnetyczne), co wplywa negatywnie na przewodnictwo badanych nanokompozytow.

Istotne zmiany parametréw widma EPR w funkcji temperatury opisano w [105].
Linia rezonansowa przesuwa si¢ w strone niskich pél magnetycznych wraz z obnizaniem
temperatury. Podobne zachowanie bylo zarejestrowane dla badanych wcze$niej nanokompo-
zytéw [39]. Moze to sugerowad, ze w takim uktadzie wielofazowym procesy reorientowania sie
skorelowanych ukltadéw spinowych sa bardziej intensywne w niskich temperaturach. Przesu-
niecie linii rezonansowej jest wynikiem zmiany warunku rezonansu (3.17). Wewnetrzne pole
magnetyczne jest utworzone przez fluktuacje skorelowanych uktadéw spinowych. W uktadzie
nieuporzadkowanym konkurencyjne oddziatywania magnetyczne w uktadach spinowych sa
dodatkowym czynnikiem, ktéry moze zasadniczo wplyna¢ na zachowanie si¢ linii rezonanso-
wej w funkcji temperatury. Szeroko$¢ linii rezonansowej wzrasta z obnizaniem temperatury
dla wszystkich nanokompozytéw, ale tempo tych zmian jest duze tylko w przedziale ni-
skich temperatur [105]. Krétkozasiegowe uporzadkowanie magnetyczne, ograniczajac sie do
pewnych zakreséw temperatur moze spowodowaé¢ gwalttowna zmiane parametréow EPR i po-
wstrzymaé powstanie dalekozasiegowego uporzadkowania magnetycznego. W réznych troj-
sktadnikowych tlenkowych wanadanach podobne zachowanie zaobserwowano dla istniejacych
tam centréw paramagnetycznych [272, 273].

Zintegrowana intensywno$¢ widma EPR jest proporcjonalna do urojonej sktado-
wej calkowitej podatno$ci magnetycznej. W nanokompozytach TiC /SiC /20%C i SigNy /
Si(C,N) / Ti(C,N) /1 %C zaobserwowano trzy wyraznie rézne zakresy temperatur, rozniace
sie temperatura Curie-Weissa © (3.5). Ujemna wartosé¢ temperatury Curie-Weissa wskazuje
na obecno$é silnego oddzialtywania antyferromagnetyczne, natomiast dodatnia wartos¢ — na
istnienie oddzialywan ferromagnetycznych miedzy zlokalizowanymi momentami magnetycz-
nymi. W badanych nanokompozytach w zakresie wysokich temperatur obserwowano silne od-
dzialywania antyferromagnetyczne [274]. Sprzezenie zlokalizowanych momentéw magnetycz-
nych z elektronami przewodnictwa moga powodowaé dominacje silnych oddziatywan anty-
ferromagnetycznych w wysokich temperaturach. Konkurencyjne oddzialtywania magnetyczne
w réznych podsieciach zapobiegaja powstawaniu uporzadkowania magnetycznego dalekiego
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zasiegu w wysokich temperaturach [275, 276]. Obecno$¢ w niskich temperaturach oddzia-
tywania ferromagnetycznego wykryto w nanokompozycie TiC,/C [47]. W celu wyjasnienia
wynikéw otrzymanych w naszych badaniach EPR mozna odwotaé si¢ do modelu wymiennie
sprzezonych dwoch uktadéw zlokalizowanych defektow i elektrondéw przewodnictwa w tzw. re-
zimie waskiego gardta (the bottleneck regime) [277]. Mozliwym wyja$nieniem obserwowanego
widma EPR moze by¢ wystepowanie elektronéw w putapkach wakansowych lub w defektach.

Podsumowanie

TiC i TiN w metalurgii odgrywaja bardzo wazna role. Po diamencie sa najtrwal-
szymi materiatami i procesy trybologiczne sa gtéwnym problemem pracy wielu urzadzen.
Wielofazowe uktady z dodaniem Si i N moga polepszaé te wlasciwosci. Rola zlokalizowanych
centrow magnetycznych w tych procesach i przewodnictwie nie jest w pelni wyjasniona. Po-
niewaz wszystkie wlasciwosci materiatow bazuja na elektronowej strukturze materii, stad tez
oddzialywania magnetyczne wplywaja rowniez na wlasciwosci mechaniczne. Badania dyna-
micznych oddzialywan magnetycznych sa pomocne w lepszym zrozumieniu funkcjonalnosci
materialéw przyszlej generacji w zakresie ich aplikacji. W omawianych uktadach wielofazo-
wych wida¢ ich zlozonos¢ i badania nad nimi nalezy kontynuowac.

5.5. Magnetyczne wlasciwosci
mikro-krzemionki/cementu z magnetycznymi
nanoczasteczkami kobaltu

Prébki nanokrystalicznego kompozytu wegiel /kobalt (75 wt. % /25 wt. %) zostaly
przygotowane za pomoca metody przedstawionej wczesniej w pracy [278]. Jako material
do wprowadzenia nanoczastek magnetycznych zostata uzyta standardowa mikro-krzemionka
i cement produkowane przez cementownie Goérazdze (Polska). Cement i mikro-krzemionke
zmieszano w stosunku 12,5:1. Do mieszanki krzemionki i cementu wprowadzono zaglome-
rowane nanoczastki magnetyczne kobaltu, otoczone weglem 0,5 wt.% i DPPH. Probki te
zostaly oznaczone jako II. Probki bez nanoczastek kobaltu zostaly oznaczone jako I.

Przed rejestracja widm FMR probki poddano kilkakrotnie dziatlaniu wysokiego pola
magnetycznego (~1,6T). W wyniku takiej obrébki otrzymane widma FMR byly takie same
we wszystkich seriach zapisu. Poniewaz widma FMR z réznych czesci materiatu byty takie
same, nanoczasteczki magnetyczne rozdyspergowane byly w matrycy jednorodnie.

Rysunek 5.24 przedstawia widma FMR/EPR cementu i krzemionki, a takze ich
mieszaniny. Widmo proszkowe mieszaniny sklada si¢ z trzech sktadnikéw: z linii rezonan-
sowej EPR wysokospinowego trojwartosciowego jonu zelaza w polu krystalicznym o niskiej
symetrii przy geg =4,3(1) i o szerokosci linii AH,, =160(10) Gs, linii FMR magnetycznych
aglomeratéw o polu rezonansowym H, =3100(30) i szerokosci linii AH, =940(30) Gs oraz
linii rezonansowych dwuwarto$ciowego jonu manganu przy geg ~ 2 ze struktura nadsubtelna
o stalej A =90(1) Gs. Podobne widma EPR/FMR zostaly zarejestrowane dla budowlanych
pigmentéw przemystowych [279]. Mikro-krzemionka, cement i ich mieszanina daja intensywne
widmo rezonansu magnetycznego, a stosunek ich amplitud w temperaturze pokojowej wynosi
9:3:1.
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Rysunek 5.24. Widma EPR/FMR krzemionki, cementu i ich mieszaniny, zmierzone w temperaturze
pokojowej
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Rysunek 5.25. Zarejestrowane w temperaturze pokojowej widma EPR/FMR mieszaniny krzemionki
i cementu dla réznych stezen nanoczastek kobaltu pokrytego weglem

Rysunek 5.25 pokazuje widma FMR prébek I o réznym stezeniu nanoczastek ko-
baltu w zakresie od 0,2 wt.% do 5 wt.%. Uzyskane polozenia linii rezonansowych i ich
wzgledne intensywnosci przedstawiono w Tabeli 5.5. Pole rezonansowa przesuwa si¢ do
nizszych pél magnetycznych, a natezenie maleje ze wzrostem koncentracji nanoczasteczek
magnetycznych. Efektywne wewnetrzne pole magnetyczne wytwarzane przez dipole magne-
tyczne zmienia warunki rezonansu.

Zaleznos¢ wewnetrznego pola magnetycznego od stezenia ¢ nanoczastek magne-
tycznych moze by¢ zadawalajaco opisana réwnaniem B;(c)[mT]=331—100c. Zintegrowana
intensywnos¢ linii rezonansowej jest proporcjonalna do ilosci centréw magnetycznych i maleje
silniej niz wzrost iloSci nanoczastek magnetycznych. Te zjawiska (przesuniecie linii rezonan-
sowych i zmiany intensywnosci sygnatu) moga byé powiazane ze wzrostem oddzialywania
dipol-dipol, ktore dla okreslonego optymalnego stezenia nanoczastek magnetycznych ma po-
zytywny wplyw na niektére parametry mechaniczne, jak na przyktad wytrzymatosé na $ci-
skanie materiatéw budowlanych, np. betonu.

Rysunki 5.26 przedstawiaja zalezno$é¢ widma magnetycznego rezonansu probek I
i IT w réznych temperaturach. Intensywnosé EPR widma DPPH zalezy silnie od temperatury,
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Tabela 5.5. Pole rezonansowe i wzgledna zintegrowana intensywnosé¢ (wzgledem prébki I) w zaleznosei od
koncentracji nanoczastek magnetycznych w mieszaninie mikro-krzemionka / cement

Kobalt koncentracja | Pole rezonansowe | Wzgledne intensywnosci
c [wt. %] By (eff) [mT) [jednostki umowne]
0,0 311(1) 1,00
0,2 310(1) 0,95
0,5 305(1) 0,87
1,0 300(1) 0,70
2,0 293(1) 0,58
5,0 <285 0,43
(a) (b) 50
o 50 o
= =
2 0 i<
oh oh
N N
E 50 =
= =
.8 -100 L
E 150 E
~ ~
NEad NRad
= -200 ~ 60 |
1000 2000 3000 4000 1000 2000 3000 4000 5000
pole magnetyczne H [Gs] pole magnetyczne H [Gs]

Rysunek 5.26. Widma EPR/FMR DPPH tréjwartosciowego jonu zelaza i nanoczastek magnetycznych
0,1 wt. % v-FeaO3 (prébka I) (a) i 0,1 wt. % Co/C (prébka II) (b) w mieszance krzemionka-cement
w wybranych temperaturach

a polozenie linii rezonansowej nieznacznie zmienia si¢ wraz z temperatura (Rysunek 5.27).
Linia rezonansowa DPPH przesuwa si¢ ze wzrostem temperatury w kierunku nizszych p6l ma-
gnetycznych, a wartosci gradientu przesuniecia AH /AT ponizej 270 K wynosza dla prébek I
i IT odpowiednio —6,7(2)-1073 G/K i —6,0(2)-1073 G/K. Jest to znaczaca réznica w oddzia-
tywaniach magnetycznych pomiedzy uktadami zawierajacymi zaglomerowane nanoczastki
magnetyczne o niskim stezeniu. Wewnetrzne pole magnetyczne jest wieksze dla ukladu ma-
gnetycznie uporzadkowanego niz dla izolowanych centréw magnetycznych [280]. Wynik ten
jest bardzo wazny dla uktadow uporzadkowanych momentéw magnetycznych i oczywistym
jest, ze wieksze momenty magnetyczne powoduja wyzsza wartos¢ usrednionego wewnetrznego
pola magnetycznego. Zintegrowana intensywnos¢ widma w temperaturach ponizej 250 K nie-
znacznie wzrasta wraz z obnizaniem temperatury, podczas gdy powyzej 250 K zachowanie
tego parametru jest odwrotne (Rysunek 5.27). Spiny wolnych rodnikéw DPPH wykazuja ten-
dencje do tworzenia struktur uporzadkowanych magnetycznie, podobnie jak to obserwuje sie
dla nanoczastek magnetycznych. Moze to by¢ wynikiem zjawiska ,kura i kurczaki”, w kto-
rym pole magnetyczne wytwarzane przez aglomeraty magnetyczne dziata porzadkujaco na
swobodne spiny DPPH [281].

Dla obu probek intensywnoéci, szerokosci i potozenia linii rezonansowych tlenku
zelaza silnie zaleza od temperatury (Rysunek 5.28). Dla prébki I, polozenie linii rezo-
nansowej przesuwa sie w kierunku nizszego pola magnetycznego z gradientem temperatu-
rowym AH/AT =1,8(1) G/K powyzej 170K, a w kierunku wyzszego pola z gradientem
AH/AT =-2,1(1) G/K (ponizej 150 K). Dla probki 1T, AH/AT =1,1(1) G/K powyzej 170K
i AH/AT = —2,7(1) G/K ponizej 150K. W matrycy mikro-krzemionka /cement uktad ist-
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Rysunek 5.27. Zaleznos¢ temperaturowa parametréw EPR dla linii DPPH w prébkach I i II: pole
rezonansowe — gérny wykres i zintegrowana intensywnos$é¢ — dolny wykres
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Rysunek 5.28. Zaleznos¢ temperaturowa parametréow EPR dla DPPH dla prébek Ii II: pole rezonansowe
— gérny wykres z lewej strony, amplituda — gérny wykres z prawej strony, zintegrowana intensywno$é —
dolny wykres z lewej strony i szerokos$é¢ rezonansowa — dolny wykres z prawej strony

niejacych poréw umozliwia wigksza mobilno$¢ nanoczastek kobaltu, w przeciwienstwie do
sytuacji z trwalymi dipolami magnetycznymi. W wyniku tego efektywne wewnetrzne pole
magnetyczne zmienia znak [282]. Wieksze wartosci gradientu AH /AT w wysokich tempera-
turach sugeruje, ze procesy zamrazania ukltadéw momentoéw magnetycznych sa bardziej in-
tensywne dla prébek o wigkszych aglomeratach nanoczastek magnetycznych (préobka II) [32].
Jest to wynikiem duzych sit wiazacych w betonie. Amplituda sygnatu EPR tlenku zelaza
maleje wraz z maleniem temperatury dla prébki I (Rysunek 5.28). Zintegrowana inten-
sywnos¢ wzrasta wraz z maleniem temperatury do 200K, a ponizej tej temperatury ob-
serwuje sie tendencje odwrotng dla probki II. Takie zachowania widm rezonansu magne-
tycznego jest charakterystyczna dla aglomeratow nanoczastek magnetycznych znajdujacych
sie w matrycach niemagnetycznych [33, 39]. Uklad porowaty wytwarza inny stan dla roz-
proszonych nanoczastek magnetycznych i w wyzszych temperaturach sa one bardziej po-
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datne na magnetyczne oddzialywania dipol-dipol. W niskich temperaturach matryca mikro-
-krzemionka / cement tworzy bardziej sztywna sie¢, co ma duzy wplyw na jej wlasciwosci

magnetyczne.

Podsumowanie

Obecnos¢ malej koncentracji nanoczastek tlenku zelaza lub kobaltu w matrycy
mikro-krzemionka / cement ma silny wplyw na widmo rezonansu magnetycznego tego mate-
rialu. Wewnetrzne pole magnetyczne jest wieksze w uporzadkowanym uktadzie magnetycz-
nym niz w przypadku uktadu sktadajacego sie¢ z izolowanych momentéw magnetycznych.
Porowaty stan materiatu zawierajacej niskie stezenie nanoczasteczek magnetycznych jest od-
powiedzialny za zachowanie ich oddzialywan magnetycznych, a szczegdlnie jest to widoczne
w zachowaniu sie widm FMR w wyzszych temperaturach (inaczej niz w matrycach polimero-
wych). Tego rodzaju badania moga przyczynié sie do zwiekszenia wiedzy na temat zjawisk fi-
zycznych zwigzanych z oddziatywaniami dlugiego i krétkiego zasiegu w uktadzie nanoczastek
magnetycznych. Procesy przeorientowania skorelowanych uktadéw magnetycznych zachodza
w materiatach porowatych inaczej niz w kopolimerach. Wystepowanie jednoczes$nie nanocza-
stek magnetycznych i zlokalizowanych centréw spinowych prowadzi do ich uporzadkowania
magnetycznego, ktore w zastosowaniach w inzynierii materialowej moze mie¢ kluczowe zna-

czenie.

5.6. Aglomeraty magnetyczne tlenku zelaza
pokryte wolnymi rodnikami w krysztale
molekularnym

Chlorek cyjanurowy rekrystalizowano z heksanu. Warstwows sie¢ wytworzono przez
kondensacje chlorku cyjanurowego z pomostows fenylenodiaming. Sposéb przygotowania
zostal dokladnie opisany w pracy [283].

Rysunki 5.29 i 5.30 przedstawiaja widma FMR/EPR otrzymane w r6znych tempera-
turach dla rozlegtej sieci wolnorodnikowej, pochodzacej z kondensacji chlorku cyjanurowego
z p-fenylenodiaming dla réznych koncentracji wolnych rodnikow. Najbardziej intensywna
szeroka linia rezonansowa w temperaturze pokojowej jest przedstawiona na Rysunku 5.30d
(prébka 2). Na Rysunku 5.30 a przedstawiono widmo najbardziej intensywne dla waskiej linii
rezonansowej (probka 1). Pomiary wskazaly na wspdlistnienie trzech rodzajéw centréw ma-
gnetycznych (dwdch w temperaturze pokojowej). Waska linia pochodzi od wolnych rodnikéw,
bardzo szeroka i intensywna linia przypisana zostata aglomeratom tlenku zelaza. W Tabeli 5.6
podano wartodci parametréw geg i szeroko$é linii AB,,, dla widma od wolnych rodnikéw (li-
nia waska) oraz od tlenku zelaza (linia szeroka). Dodatkowo w temperaturze cieklego azotu
(77K) moze pojawié sie linia rezonansowa przy geg = 4,3 pochodzaca od tréjwartosciowego
jonu zelaza w niskosymetrycznym polu krystalicznym. Wartosci parametréw dla szerokiej
linii rezonansowej otrzymano stosujac procedure opisana przez Koksharova i in. [1]. W przy-
padku szerokiej i intensywnej linii rezonansowej wartosci geg i szerokosci linii sg bardzo
podobne do tych zmierzonych dla nanoczastek magnetytu znajdujacych sie w matrycy nie-
magnetycznej [32, 39]. Szeroka linia rezonansowa FMR jest najbardziej intensywna w wyso-
kich temperaturach, podczas gdy waska linia rezonansowa jest bardziej intensywna w niskich
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Tabela 5.6. W tabeli podano wartosci parametréw geg i ABpp, dla trzech badanych prébek
w temperaturze pokojowej

Jeff ABp, (mT) Jeff ABp, (mT)
Probka 0 | 2,0038(1) | 0,0074(1) | 2,254(1) | 130(1)
Prébka 1 | 2,0036(1) | 0,0144(1) | 2,250(1) |  130(1)
Probka 2 | 2,0034(1) | 0,0064(1) | 2,204(1) |  161(1)

1000+
500+

dy/dH [jedn. wzgledne]

1000 2000 3000 4000 5000
pole magnetyczne H [Gs|

Rysunek 5.29. Widma EPR/FMR magnetycznego aglomeratu i wolnych rodnikéw w sieci pochodzacej
z kondensacji chlorku cyjanurowego z p-fenylenodiamina w réznych temperaturach (prébka 0)

temperaturach. Celem pracy FMR/EPR bylo zbadanie oddzialywania aglomeratéw magne-
tycznych z wolnymi rodnikami.

Stosunek amplitud waskiej i szerokiej linii dla trzech badanych prébek jest na-
stepujacy: Ag(szer)/Ao(was) = 1,9, Aj(szer)/A;i(was) = 0,1 i Ag(szer)/As(was) = 7. Stad
w prébce 1 jest przeszlo o rzad wyzsze stezenie wolnych rodnikéw niz w pozostalych
dwdéch probkach, natomiast probka 2 ma czterokrotnie wyzsze stezenie niz prébka 0. Sto-
sunki zintegrowanej intensywnosci dla szerokiej linii rezonansowej sa nastepujace: Ig: I :
I5,=1,0:1,4:0,2. Dla probki 2 wystepuje najwieksze stezenie aglomeratéw magnetycz-
nych. Stosunki zintegrowanej intensywnosci dla szerokiej linii rezonansowej sa nastepujace:
Io:11:15=1,0:21,5:0,3. W probce 2 stezenie wolnych rodnikow jest najwyzsze.
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Rysunek 5.30. Widma rezonansu magnetycznego zarejestrowane w réznych temperaturach dla dwéch
badanych prébek o réznej koncentracji wolnych rodnikéw: (a) prébka 1, waska linia w niskim zakresie
temperatur, (b) prébka 1, waska linia w wysokim zakresie temperatur, (¢) probka 2 waska linia, (d)
probka 2, szeroka linia; rysunki wewnetrzne w panelach (a) i (b) pokazuja widma w rozszerzonym zakresie
pola magnetycznego

Szeroka linia rezonansowa przesuwa si¢ w strone nizszych pol magnetycznych przy
obnizeniu temperatury; temperaturowe gradienty pola rezonansowego AH, /AT réwniez za-
leza od temperatury (Rysunek 5.31a) [281]. Uklady z nizszym stezeniem wolnych rodnikéw
zostaly przedstawione w pracy [284]. Zaleznosé od temperatury pola rezonansowego H, i sze-
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rokos¢ AH,,, szerokiej linii sg bardzo podobne do tych w innych systemach nanoczastek ma-
gnetycznych, w ktérych wraz ze spadkiem temperatury zmniejsza sie H, oraz zwicksza sie
AH,,. Pole rezonansowe przesuwa si¢ w kierunku niskich p6l magnetycznych z gradientem
AH. /AT =2,3(2)-1073mT/K. Powyzszy gradient jest nieco wigkszy, niz obserwowany dla
prébek o wiekszej koncentracji nanoczastek magnetycznych [284, 285]. Poszerzenie waskich
linii rezonansowych jest bardziej widoczne w wyzszych temperaturach dla probek zawiera-
jacych aglomeraty magnetyczne i zalezy przede wszystkim od ich stezenia (Rysunek 5.32b).
Zintegrowana intensywno$¢ waskich linii rezonansowych wzrasta wraz z obnizaniem tempera-
tury (Rysunek 5.32c¢). Zintegrowane natezenie waskiej linii réwniez istotnie zalezy od stezenia
aglomeratow magnetycznych. Odwrotnosé zintegrowanego natezenia dla waskich linii rezo-
nansowych zachowuje sie zgodnie z prawem Curie-Weissa w zakresie niskich temperatur.
Dodatnia temperatura Curie-Weissa wskazuje na istnienie oddzialywan ferromagnetycznych.
Wartosé tego parametru maleje wraz ze spadkiem stezenia aglomeratéw magnetycznych [284].
Bardzo nietypowe zachowanie intensywno$ci zaobserwowano w zakresie wysokich temperatur.
W temperaturze 7'~ 200 K obserwuje si¢ zmiang¢ rodzaju oddzialywan magnetycznych (fer-
romagnetyczne / antyferromagnetyczne). Sa one prawdopodobnie zwigzane z efektami kon-

kurencji réznych oddzialywan magnetycznych.
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Rysunek 5.31. Zalezno$é temperatura parametréw FMR dla szerokiej linii (prébka 1): (a) pola
rezonansowego (H,), (b) szerokosci (AH,p) i (c) amplitudy (App)

Niskie stezenie nanoczasteczek magnetycznych, osadzonych w matrycy niema-
gnetycznej generuje wewnetrzne pola magnetyczne, ktére moze zmienia¢ warunki rezo-
nansu. Oddzialywania magnetyczne dipol-dipol pomiedzy aglomeratami magnetycznymi
i zlokalizowanymi momentami magnetycznymi wplywaja na procesy reorientacji uktaddéw
spinowych. Duza liczba spindéw usrednia wewnetrzne pole magnetyczne do maltych war-
tosci. To zachowanie jest bardzo wazne dla zrozumienia niektérych wilasciwodci grafitu,
a zwlaszcza wielowarstwowych nanorurek weglowych i zwiazany z tym problem ich przewod-
nictwa [112, 286].

Podsumowanie

7 powyzszych badan wynika, ze niska koncentracja aglomeratéw o duzych rozmia-
rach ma istotny wplyw na wszystkie parametry widm FMR/EPR. Poszerzenie linii rezonanso-
wej sugeruje silne oddzialywania magnetyczne typu dipol-dipol, ktére majg wplyw na inten-
sywnos¢ widm rezonansu magnetycznego. Zaobserwowana zmiana temperatury Curie-Weissa
wraz ze zmniejszaniem stezenia dodatkowych centrow magnetycznych jest waznym parame-

trem charakteryzjacym materialy zawierajacych zlokalizowane centra magnetyczne.
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Rysunek 5.32. Zaleznosé temperaturowa parametréw EPR obliczonych dla prébek 11 2 z linii
rezonansowej widma wolnych rodnikéw: (a) pole rezonansowe (H,), (b) szeroko$é¢ (AHp,), (c) zintegrowana
intensywno$¢ (Iintegr) 1 (d) odwrotno$é zintegrowanej intensywnosci (1/Lintegr)

5.7. Magnetyczne nanoczastki v-Fe;Os3
w poli(eter-ester)

Procedura otrzymywania i charakteryzacja nanokompozytu z magnetycznymi na-
noczastkami o zawartosci wagowej 0,1 wt.% (prébka 1) i 0,3 wt.% (prébka 2) v-FesOgs
w kopolimerze multiblokowym poli(eter-ester) przedstawiono w pracy [33, 39]. Rysunek 5.33
przedstawia obraz SEM powierzchni prébek 1 i 2. Oba obrazy wskazuja, ze $redni rozmiar
aglomeratow nanoczastek magnetycznych jest mniejszy niz 100 nm, i ze sa one rOwnomiernie
rozprowadzone w osnowie. Zarejestrowane widma FMR z roznych czesci prébek byty takie
same, co wskazuje, ze rozklad aglomeratéw magnetycznych w obu préobkach jest jednorodny.
Srednia wielko$¢ nanoczastek magnetycznych wynosila okolo 10nm.

Rysunek 5.34 przedstawia widma FMR dla obu prébek w réznych temperaturach.
Zarejestrowano intensywna i nieznacznie asymetryczng linie FMR. Do wyznaczania wartosci
parametréow FMR dla szerokiej linii rezonansowej zastosowano procedure opisana przez Kok-
sharova i in. [1]. W temperaturze pokojowej linie rezonansowe wystepuja dla prébki 1 w polu
H, =329,6(1)mT (szeroko$¢ AH,,=285,9(3)mT), a dla prébki 2 w polu H, =324,3(1)mT
(szerokos¢ AHp, = 98,8(3)mT). Wartosci pdl rezonansowych sa wyzsze i szerokosci linii
sa mniejsze niz w przypadku prébek zawierajacych wieksze aglomeraty [287]. Magnetyczne
oddzialywania pomiedzy wiekszymi aglomeratami sa silniejsze, co Swiadczy o powstawaniu
wiekszych wewnetrznych pél magnetycznych i poszerzeniu sie linii rezonansowych. Zintegro-
wana intensywnos¢ widma FMR dla probki 2 jest wieksza niz probki 1 o okoto 1,5 raza.
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Rysunek 5.33. Obrazy SEM powierzchni nanokompozytéw z magnetycznymi nanoczastkami v-Feo O3
w ilodci 0,1 wt. % (a) 1 0,3 wt. % (b) w kopolimerze multiblokowym poli(eter-ester) [278]
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Rysunek 5.34. Widma FMR prébki 1 (a) i prébki 2 (b) zarejestrowane w réznych temeperaturach

W obszarze niskich temperatur w obu probkach obserwuje sie dodatkowe widma
EPR, ktére moga byé¢ przypisane wysoko-spinowym tréjwartosciowym jonom zelaza(III).
Pierwsze widmo jest obserwowane przy ge.s = 4,3, a drugie przy geg = 2,03. W pierwszym
przypadku kompleks zelaza znajduje sie¢ niskosymetrycznym polu krystalicznym, a w drugim
w polu krystalicznym o wysokiej symetrii (stan podstawowy 6Ss /2). Te dwa widma sygnali-
zuja pojawienie si¢ niepozadanej fazy w badanych prébkach.

Widma FMR moga by¢ dopasowane dwoma funkcjami Gaussa (3.20) zawierajacymi
absorpcje rezonansowg w dodatnim i ujemnym polu magnetycznym. Otrzymano nastepujace
wartosci parametréow FMR w temperaturze pokojowej: Hyi(1) = 343,7(2)mT, H,o(1) =
333,8(2)mT; H1(2) = 298,6(2)mT, H.5(2) = 286,5(2) mT z szerokosciami odpowiednio
AH;(1) =37,5(1)mT, AH(1) =37,1(1)mT; AH;(2) =30,1(1)mT, AH5(2) =259(1) mT
dla prébek 1 i 2. Wystepuje staba anizotropia magnetyczne w aglomeratach, tzn. mamy
dwa kierunki ustawiania si¢ momentoéw magnetycznych. Stad tez z dobrym przyblizeniem do
opisania widm FMR mozna stosowaé procedure zaproponowana przez Koksharova i in. [1].

Rysunki 5.35-5.37 przedstawiaja zaleznos¢ temperaturowa wszystkich istotnych pa-
rametrow (pole rezonansowe, zintegrowana intensywnosé i szerokosci linii) widm FMR dla
prébek 1 i 2. Zaobserwowano znaczace réznice zachowania sie tych parametréow w zaleznosci
od temperatury dla obu badanych prébek. Wartoséci gradientu temperaturowego pola rezo-
nansowego w réznych zakresach temperatur sa nastepujace: AH, /AT =6,8(3)-10~>mT/K
(295-110K), AH,/AT =5,50(3)-1072mT/K (70-20K) dla prébki 1 i AH,/AT =7,8(3)-
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Rysunek 5.35. Zalezno$¢ temperaturowa pola rezonansowego H, dla prébki 1 (a) i dla prébki 2 (b)
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Rysunek 5.36. Zaleznosé¢ temperaturowa szerokosci linii rezonansowej AHy,, dla probki 1 (a) i dla
prébki 2 (b)
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Rysunek 5.37. Zaleznosé temperaturowa zintegrowanej intensywnogdci linii rezonansowej I;,,; dla
prébki 1 (a) i dla prébki 2 (b)

107°mT/K (295-110K), AH,/AT =2,33(4)-1072mT/K dla prébki 2. Obserwuje si¢ gwal-
towna zmiane gradientu AH,/AT w temperaturze 110 K—-100K. Moze ona pochodzié¢ od
relaksacji v [288], tzn. by¢ wynikiem zamrozen rotacyjnych ruchéw pierscieni benzenowych.
Niewatpliwie procesy dynamiczne zachodzace podczas zmiany temperatury (relaksacja, jak
i reorientacja skorelowanych ukladéw spinowych) zasadniczo zaleza od tzw. ,lepkos$ci” ma-
trycy w danej temperaturze [289, 290]. Réwniez gwaltowne zmiany (przejscia fazowe) stanu
matrycy wplywaja istotnie na szeroko$¢ linii rezonansowej AH,,,, jak i na zintegrowang inten-
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sywno$¢ Iiny (Rysunki 5.36 1 5.37). Szerokos¢ linii rezonansach sa zwiazane z magnetycznymi
oddzialywaniami dipolowymi, a zintegrowana intensywnos¢ z uporzadkowaniami momentow
magnetycznych.

Przejdzmy teraz do zagadnien zwiazanych ze stalopradowa magnetyzacja nanocza-
stek v-FeoO3 w kopolimerze multiblokowym poly(ether-ester) (PTT-block-PTMO).
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Rysunek 5.38. Temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji od temperatury dla modéw ZFC i FC dla réznych
przylozonych zewnetrznych p6l magnetycznych dla koncentracji 0,1 wt. % (a) i 0,3 wt. % nanoczastek
~-FeaO3 w kopolimarze multiblokowym poly(ether-ester) (PTT-block-PTMO)

Rysunek 5.38 przedstawia zalezno$é magnetyzacji M (T') od przylozonego zewnetrz-
nego pola magnetycznego w modach ZFC i FC dla nanokompozytéw zawierajacych nanoma-
gnetyczne nanoczastki v-FeoO3 o koncentracji 0,1 wt. % (a) 1 0,3 wt. % znajdujace sie w kopo-
limerze multiblokowym poly(ether-ester) (PTT-block-PTMO). W obu przypadkach zachowa-
nie krzywych namagnesowania w modach ZFC (Mzrc) i FC (Mpc) wykazuja znaczne réznice
dla niskich wartosciach przytozonych pdl magnetycznych. Czeéé¢ krzywej nanamagnesowania
ZFC wskazuje na wystepowania superparamagnetycznego stanu z udredniona temperatura
blokowania T}, dla nie oddzialywujacych wzajemnie nanoczastek magnetycznych [35]. Krzywa
namagnesowania ZFC dla nizszej koncentracji nanoczastek magnetycznych jest bardzie wy-
razna i temperatura blokowania przesuwa sie przy zwiekszaniu natezenia pola magnetycznego
w kierunku nizszych temperatur. Temperatura blokowania dla nanokompozytéw PET PTMO
o malych rozmiarach nanoczastek magnetycznych osiaga duzo wieksza wartosé [33, 39]. W na-
szym przypadku jest to spowodowane prawdopodobnie wiekszymi rozmiarami aglomeratow
magnetycznych. Szczegdlnie jest to widoczne dla wickszych stezen aglomeratéw magnetycz-
nych. Wewnetrzne magnetyczne oddziatywania dipolowe miedzy aglomeratami sa odpowie-
dzialne za przejscie ze stanu superparamagnetycznego do stanu normalnego. Obserwowane
zachowanie magnetyzacji zalezy od wielkosci aglomeratow i od rodzaju nanokompozytu.
W obu nanokompozytach na krzywych magnetyzacji ZFC i FC w wysokich temperaturach
obserwuje sie splaszczenia, podczas gdy w idealnym superparamagnetycznym nanokompo-
zycie krzywa magnetyzacji powinna podlega¢ prawu Curie [291-293]. Badania morfologiczne
SEM potwierdzily powstawanie w kopolimerze aglomeratéw o wiekszych rozmiarach, nawet
powyzej 100 nm.

Rysunek 5.39 przedstawia zalezno$¢ magnetyzacji od przytozonego zewnetrznego
pola magnetycznego w temperaturach T'=5K i T'=300K. W temperaturze T'=5K nie ob-
serwuje sie nasycenie magnetyzacji. W temperaturze T'= 300K, w wysokich polach magne-
tycznych, w obu nanokompozytach otrzymuje sie nasycenie magnetyzacji. W niskich tempe-
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raturach wartosci magnetyzacji obu préobek réznia sie mniej niz w wysokich temperaturach.
W obu nanokompozytach obserwuje si¢ petle histerezy magnetycznej i zachowuja si¢ one
podobnie w obu przypadkach (Rysunek 5.40). Powyzsze zachowanie sugeruje, ze histereza

powstaje wewnatrz aglomeratéw.
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Rysunek 5.39. Zaleznos¢ magnetyzacji od przylozonego zewnetrznego pola magnetycznego
w temperaturze T=5K (a) i T=300K (b) dla koncentracji nanoczastek y-FeaO3 wynoszacych 0,1 wt. %
i 0,3 wt. %, umieszczonych w kopolimerze multiblokowym poly(ether-ester) (PTT-block-PTMO)
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Rysunek 5.40. Petla histerezy dla dodatnich pél magnetycznych w temperaturze T=5K

Podsumowanie

W obu nanokompozytach rozwazanych w niniejszym podpunkcie obserwuje sie stan
superparamagnetyczny z wysoka temperatura blokowania. Temperatura blokowanie zalezy od
rozmiaréw nanoczastek, ich stezenia i od rodzaju nanokompozytu. W temperaturach nizszych
niz temperatura blokowania nastepuje gwaltownych spadek magnetyzacji, co prowadzi do
antyrownolegtego uporzadkowania momentéw magnetycznych. Stad dazy sie do wytwarzania
kopolimeréow z mozliwie wysoka temperatura blokowania. Wowczas temperatura topnienia
sie podwyzsza. Wprowadzony gradient temperaturowy pola rezonansowego linii AH,/AT
charakteryzuje stan proceséw reorientacyjnych w skorelowanych uktadéw spinowych i jego
zmiany moga odzwierciedla¢ przemiany fazowe w kopolimerze multiblokowym.



6. Wnioski

Przedstawione w pracy badania wielu réznorodnych matryc niemagnetycznych
zdaja sie by¢ silnym argumentem na potwierdzenie postawionej tezy, ze ich domieszkowanie
nawet niewielky iloScia nanoczastek magnetycznych otwiera nowe mozliwosci ich fizycznej
charakteryzacji a takze zwigksza ich potencjal aplikacyjny. W szczegodlnosci, w pracy poka-

zano, ze:

1. Koncentracja zlokalizowanych momentéw magnetycznych w ditlenku tytanu i wegliku
tytanu wplywa istotnie na ich wlasciwosci fizyczne takie jak przewodnictwo elektryczne,
zdolno$¢ fotokatalityczna i takze wladciwosci mechaniczne.

2. Dtugozasiegowe uporzadkowanie magnetyczne trojwartosciowego jonu tytanu z wakan-
sami tlenowymi (ferromagnetyczne) wewnatrz ditlenku tytanu wplywa negatywnie na
jego wlasciwosci fotokatalityczne.

3. W nanokompozytach nM,N-TiOs (n =1%, 5% i 10%; M=Fe i Ni) powstaje stan
superparamagnetyczny.

4. W nanokompozytach nFe,N-TiOy wspodlistnieje kilka faz magnetycznych z dominujacym
stanem paramagnetycznym i superparamagnetycznym w wysokich temperaturach, nato-
miast ponizej 50 K wystepuje przejscie fazowe paramagnetyk-antyferromagnetk.

5. W wegliku i azotku tytanu ilos¢ zlokalizowanych centrow magnetycznych zalezy od
sposobu termicznej obrébki i od rodzaju domieszki.

6. Aglomeraty magnetyczne istotnie wplywaja na zachowanie zlokalizowanych centrow
magnetycznych w rozleglej sieci ze swobodnymi rodnikami w materiale molekularnym.

7. Wprowadzenie nanoczastek magnetycznych o niskim stezeniu do nanokompozytéw po-
limerowych moze poprawi¢ ich wtasciwosci mechaniczne, a ich dynamiczne wtasciwosci
mozna monitorowaé¢ metoda EPR w zkresie réznych temperatur.

8. Widmo FMR nanoczastek magnetycznych zalezy od rodzaju nanokompozytu i od roz-
miaréw nanoczastek.

9. Wprowadzony temperaturowy gradient pola rezonansowego AH,/AT moze by¢ uzy-
teczng charakterystyka dla poszczegdlnych materiatéw.

10. Wprowadzenie niskiej koncentracji nanoczastek magnetycznych do krzemionki /cement
wykazalo, ze gradient AH, /AT wykazuje istotne réznice w poréwnaniu do nanokompo-
zytoéw polimerowych, ditlenku tytanu i materialu molekularnego.

Metoda EPR/FMR moze by¢ bardzo przydatna w inzynierii materialowej, ponie-
waz pozwala bada¢ wlasciwosci fizyczne materialéw na poziomie atomowych. Z powyzszej
pracy wynika, ze nalezy kontynuowaé tego typu prace na réznych materiatach, a w szczegol-
nosci materialach funkcjonalnych. Po zebraniu duzej iloéci danych doswiadczalnych mozna
stworzy¢ ich baze, ktéra pozwoli szybko scharakteryzowaé¢ badana substancje. Dotyczy to

7
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w szcezegblnosci nanokompozytow funkcjonalnych. Przedstawiona propozycja zmierza do uzy-
skania peliejszej charakterystyki waznych aplikacyjnie materiatéw, poniewaz oddzialywania
magnetyczne odgrywaja wazna role w okreéleniu ich funkcjonalnosci.
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Streszczenie w jezyku angielskim

Physical and chemical properties of different materials containing low concentration
of magnetic nanoparticles and localized spin magnetic moments were investigated by using
the FMR/EPR (ferromagnetic resonance /electron paramagnetic resonance) methods and
dc magnetization measurements. FMR/EPR spectroscopy allows observing correlated spin
systems and localized magnetic moments that interact with each other. These interactions
vary significantly depending on the types of materials used and are the subject of significant
change after the occurrence of phase transitions. The proposed investigation method may
play an important role in the characterization of materials with localized magnetic moments
or magnetic nanoparticles. It may be particularly useful in the study of physical processes

at the atomic level in material sciences.
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