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” By convention there is colour, by convention sweetness, by convention bit-
terness, but in reality there are atoms and space.”

Democritus



Abstrakt: Tato prace je zamérena na syntézu nanocactic elementarniho
zeleza z hematitu termicky indukovanou reakci v pevné fazi ve vodikové atmo-
sfére. Pro in-situ sledovani pribéhu reakce a charakterizaci syntetizovanych na-
nocastic elementarniho zeleza je pouzita metoda vysokoteplotni RTG praskové
difrakce. V teoretické ¢asti je popsana metoda RTG praskové difrakce. Vysledky
experimentt ukazuji zavislosti velikosti nanocastic elementarniho Zeleza a kine-
tiky reakce na podminkdch udrzovanych béhem syntézy (tlak a pratok vodiku,
teplota v oblasti vzorku). Vysledky jsou doplnény o snimky syntetizovanych

nanocastic elementarniho zeleza ze skenujiciho elektronového mikroskopu.

Klic¢ova slova: Nanocastice elementarniho Zeleza, vysokoteplotni RT'G pras-

kova difrakce, Rietveldova analyza, reakce v pevné fazi, hematit, magnetit

Abstract: This paper is focused on synthesis of nanoscale zero-valent iron
particles from hematite by thermally-induced solid-state reaction in hydrogen
atmosphere. The high-temperature X-Ray powder diffraction method is used
for in-situ observation of the reaction and characterization of synthesized na-
noscale zero-valent iron particles. The X-Ray powder diffraction is described
in theoretical part. Experimental results show dependences of size of nanoscale
zero-valent iron particles and reaction kinetics on reaction conditions (such as
pressure and flow of hydrogen gas, temperature at the sample). Results are sup-
plemented with scanning electron microscope images of synthesized nanoscale

zero-valent iron particles.

Key words: Nanoscale zero-valent iron particles, hight-temperature X-Ray
powder diffraction, Rietveld refinement, solid-state synthesis, hematite, magne-
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1 Uvod

Obecné se za nanocastice povazuji objekty mensi nez sto nanometri. Pozornost
této préice je sméfovana na nanocéstice elementarniho Zeleza (nZVI = nanoscale
zero-valent iron, nano-Fe®). Nanoéastice elementarniho Zeleza maji podstatné
jiné katalytické, elektrické, magnetické a optické vlastnosti nez mikroskopické
Céstice Zeleza [1, 2]. Proto nanoc¢astice nachézeji diky svym specifickym vlast-
nostem vyuziti v nejriznéjsich sférach védy a primyslu. V soucasné dobé se
nanocastic elementarniho zeleza vyuziva zejména pii dekontaminaci znecisté-
nych podzemnich vod. Pfi této aplikaci se uplatiiuje jejich lepsi mobilita horni-
novym prostiedim, vétsi mérny povrch a tedy i vyssi reaktivita nanocastic ele-
mentarniho zeleza. Obecné se nanocastice elementarniho zeleza sklddaji z jadra
tvofeného elementarnim zelezem a obalu z oxidu Zeleza, tvori tzv. core-shell
strukturu. Povrch nanocastic mize byt dale stabilizovan vhodnym povrchové
aktivnim ¢inidlem [3].

Nanocastice elementarniho Zeleza lze pfipravit riznymi metodami. V Centru
vyzkumu nanomateriali Univerzity Palackého v Olomouci [4] pfipravujeme na-
nocastice elementarniho zeleza termicky indukovanou redukéni reakci v pevné
fazi. Jako prekurzor pro pripravu nanocastic elementarniho zeleza lze pouzit pii-
rodni ferrihydrit FeaO3.nH20 [5] nebo hematit FeaOs3, ktery jsme zvolili jako
prekurzor v této praci.

U nanocastic elementarniho zeleza pfipravenych reakcemi v pevné fazi z vhod-
ného prekurzoru nas zajimé jejich fizové slozeni (tzn. krystalova struktura),
velikost ¢astic a jejich morfologie. Velikost syntetizovanych nanocastic zavisi
na podminkéch (teplota, tlak, pritok redukéniho plynu, ¢as), které jsou béhem
syntézy udrzovany. Cilem této prace je provést sérii experimenti a studovat za-
vislosti velikosti ¢astic a doby jejich vzniku na riznych reakénich podminkéach.
K tomu nam poslouzi vysokoteplotni RTG praskova difrakce a Rietveldova ana-

lyza pro kvantitativni fazovou analyzu a urceni velikosti castic.



2 Teorie

2.1 Fazovy piechod

Nanocastice elementéarniho Zeleza (Fe®) ziskdme jako produkt termicky induko-
vané redukéni reakce v pevné fazi (”solid-state” syntéza). To znamend, ze vhodny
prekurzor, ktery je v pevném skupenstvi, zahfivame v redukéni atmosfére. Jako
prekurzor pro pfipravu nanocactic elementarniho Zeleza (Fe®) jsme pouzili he-
matit (a— Fe203). Redukéni atmosféru predstavuje vodik Hy. Hematit v podobé
jemného prasku zahrivame nebo udrzujeme ve vysoké teploté a za pritoku vo-
diku, tim mu dodavame energii ve formé tepla. Hematit se po dodani potfebné
tepelné energie @ (zvySujeme teplotu v okoli vzorku) transformuje na magnetit
(Fe30y), ktery se opét po dodani ur¢ité energie transformuje na elementarni
zelezo. Jedna se tedy o endotermickou reakci. Vsechny tfi slouceniny, které se
reakce Ucastni, jsou v pevném skupenstvi. Schématicky lze reakci zapsat pomoci

dvou rovnic:

3F€203 + HQ M 2F6304 + HQO

FesO4 + 4Hy = 3760 4 4H,0,

kde T (obecné rtzné od T”) znadi teplotu, p tlak vodiku a I pritok vodiku

v oblasti vzorku. Vedlejsim produktem reakce jsou plynné vodni pary H-O.

2.2 RTG difrakce

RTG praskova difrakce byla v minulosti popsana v mnoha odbornych textech,
napiiklad v [6, 7, 8]. Jedna se o bé&znou laboratorni techniku urc¢enou k fazové
identifikaci a kvantitativni strukturni analyze krystalickych materiali.
Rentgenové zafeni je elektromagnetické zafeni, jehoz vlnova délka se pohy-
buje v oblasti 107! az 10~® m. Protoze vzdéalenost mezi atomy ve strukturach
krystalii je obvykle fadové 1071% m (= A), vyuziva se v praxi pro strukturni
analyzu krystali zafeni o podobné vlnové délce. Pti pruchodu rentgenového za-
feni strukturou krystalu dochdzi k jevu, ktery se nazyva difrakce. Ze studia

tohoto jevu se vychazi pfi feSeni struktury krystalt.



Pti dopadu rentgenového zafeni na hmotu se elektrony v obalech atomi
rozkmitaji s frekvenci odpovidajici vinové délce zareni. Kmitajici elektrony se
stavaji zdrojem sekundarniho rentgenového zareni, které se od nich $ifi vSemi
sméry. Dusledkem interference téchto parcidlnich vlnéni je za jistych okolnosti
zesileni rozptyleného rentgenového zareni v urcitych diskrétnich smérech a ze-
slabeni v ostatnich. Na trojrozmérné periodické struktutfe mize dojit k difrakci
rentgenového zareni, musi vSak byt splnény jisté geometrické podminky mezi
svazkem dopadajiciho rentgenového zareni a orientaci struktury krystalu. Tyto
podminky lze vyjadiit dvéma zptisoby: Braggovou rovnici nebo soustavou tii
Laueho rovnic. Oba zpusoby jsou popisem stejného jevu a matematicky jsou

vzajemné ekvivalentni.

Primarm svazek Sekundarni svazek
RTG zafeni BTG zafeni

Obréazek 1: Difrakce RT'G zéfeni na krystalovych rovinich [8]

Braggova rovnice (1) popisuje difrakei jako odraz rentgenového zafeni na stru-
kturnich rovinach krystalu. Pfedstavme si svazek rovnobéznych paprskt rentge-
nového zareni o vinové délce A, ktery dopada pod tthlem O na osnovu miizkovych
rovin vzdélenych od sebe o hodnotu d (Obr. 1). Zéafeni se "odrazi” od osnovy
rovin pod stejnym thlem ©. K zesileni (konstruktivni interference) difrakto-
vaného zareni dojde pravé tehdy, kdyZ se paprsek difraktujici na jedné roviné
zpozdi vici paprsku difraktujicimu na vedlejsi rovin€é o cely nésobek jeho vinové

délky \. To je splnéno pravé tehdy, kdyz plati Braggova rovnice

2d.sin® = n.A, (1)



kde n je tad difrakce a plati, ze n =1,2,3, ...

Jinym zpusobem popisu difrakce rentgenového zafeni na krystalech jsou
Laueho rovnice. Difrakci si pfedstavujeme jako ohyb zafeni na trojrozmérné
(prostorové) miizce. Pfedstavme si svazek paprskl rentgenového zafeni s vino-
vou délkou A\, ktery dopada na fadu stejné vzdalenych atomid pod thlem .
Kazdy z atomt se stane zdrojem sekundarniho zafeni. Jednotliva parcialni za-
feni spolu interferuji, takze v nékterych smérech dojde k zesileni zafeni. Tyto
sméry jsou rozloZzeny na povrchu souosych kuzeltl, jejichz osou je fada atomi,
na niz k difrakci dochdzi, a které maji vrcholovy thel v (Obr. 2). Kuzely lze

popsat rovnici (2):

a.(cosa — cosag) = h.A, (2)

kde a je velikost vektoru charakterizujiciho smér fady atomil a vzdalenost mezi

nimi, h je celé ¢islo a jednd se o tzv. Millertiv index [7].

Strukturni fada

Priméarni svazek
RTG zafeni
n=0———m
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nsz

Obrazek 2: Laueho difrakéni kuzely nultého, prvniho a druhého fadu [8]

Krystalova struktura je ovSem trojrozmérné, proto musi byt takové pod-
minky t¥i, aby kazda popisovala periodicitu krystalu v jednom rozméru. K difra-
kci dochéazi pouze tehdy, kdyz jsou splnény vSechny tii podminky soucasné. Po-

moci téchto t¥i Laueho rovnic (3), (4) a (5) lze ukézat, pro¢ mé difraktované



zéatreni charakter svazku rovnobéZznych paprsku: difraktovany svazek se Sifi smé-
rem, v némyz se soucasné protinaji viechny t¥i kuzely (Obr. 3). Laueho podminky

maji tvar:

a.(cosa — cosag) = h.A (3)
b.(cosf — cosfp) = k.A (4)
c.(cosy — cosyg) = LA, (5)

kde h,k,l jsou celd ¢isla a rovnaji se Millerovym indexiim osnov mfizkovych

s vz

rovin hkl ndsobenym fadem difrakce n. Napr. 200 je druhy rad difrakce na osnové

100, 222 je difrakce druhého radu na osnové 111.

Obréazek 3: Prostorovy model - priinik Laueho kuzelt [8]

Praskové metody slouzi ke zkouméni struktury materialt ve formé prasku.
Prasek krystalického materidlu je slozen z velkého mnozstvi rtizné orientovanych
malych krystalk (krystaliti). Tyto krystality zaujimaji rizné polohy vzhle-
dem k dopadajicimu zareni a v kazdém okamziku jsou nékteré z nich oriento-
vany tak, ze je pro nékterou osnovu mrizovych rovin splnéna Braggova rovnice.
K difrakci dojde vzdy, kdyz néjakd osnova miizkovych rovin svird s dopada-

jicim paprskem Braggiv tihel. Rtizné orientované krystality budou difraktovat
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do riznych sméru, paprsky zareni difraktovaného od jedné osnovy rovin se tedy

budou sitit po povrchu kuzele.

2.3 Fazova identifikace

Pro fazovou identifikaci materidlu vyuzivame software X’Pert HighScore Plus,
ktery umoznuje identifikovat faze ve zkoumaném krystalickém materialu. Difra-
kéni zédznam je v podstaté vektor, ktery thlu 26 pfifazuje intenzitu difraktova-
ného zareni. Kazdé krystalové strukture pfislusi takovy specificky vektor. Exis-
tuje pocitacova databaze presnych difrakénich zdznamt vétsiny znamych krysta-
lickych materialu, se kterou program porovna pomoci jeho funkce Search&Match
Analysis ziskany difrak¢ni zdznam a podle zvolenych priorit navrhne kandidaty -
material, jehoz struktura odpovida difrakénimu zaznamu vzorku. Nezbytné pro-
gram také urci, s jakou pravdépodobnosti vzorek opravdu obsahuje kandidata.

Lze tedy stanovit relativné presné fazi neznameho vzorku, pokud je v databazi.

2.4 Kvantitativni fazova analyza a vypocet stiedni veli-

kosti koherentnich domén

Software X’Pert HighScore Plus disponuje uziteénymi vypocetnimi metodami
a je hlavnim néstrojem pii charakterizaci materidlu. Napiiklad umoznuje po-
moci Rietveldovy analyzy stanovit pomérné zastoupeni jednotlivych fazi ve vzo-
rku. Jedné se o numericky proces, kdy program na ziskany profil fituje zvolené
profily z databaze a poté pro kazdou fazi urci, v jaké mife se ve vzorku vysky-
tuje. Je podstatné, ze faze, jejichz pomérné zastoupeni ve vzorku chceme urcit,
voli uzivatel programu, nikoliv program sam. Je tedy nezbytné ziskat predchozi
analyzou stoprocentni jistotu o tom, které faze se ve vzorku skuteéné vyskytuji.

Daéle nas samoziejmé zajimé velikost castic. Nejlépe bychom si prali po-
divat se na syntetizované nanocastice elementarniho zZeleza elektronovym mi-
kroskopem (zvétseni az 1 500 000 krat), ktery by ndm detailné odhalil nejen
velikost ¢astic ale i dalsi zajimavé morfologické vlastnosti syntetizovanych na-
nocastic elementarniho zeleza. Nicméné, jak vime, zelezo pfi kontaktu s kyslikem
v atmosféfe velice rychle oxiduje a na povrchu nanocastice tak zpétné vznikaji

oxidy zeleza jako hematit, magnetit a jiné (tzv. Core-shell struktura) [2, 5].
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V nasi laboratofi bylo technicky nemozné vyjmout syntetizovany materidl z vy-
sokoteplotni komurky a prenést jej bez kontaktu s kyslikem do elektronového
mikroskopu. Proto vyuzivame Rietveldovu analyzu, kterd na zakladé rozsireni
a poméru intenzit pikd stanovuje stiedni velikost koherentnich domén (MCL)

jednotlivych fazi [1].

3 Metodika

3.1 Vysokoteplotni praskova difrakce

Obréazek 4: RTG praskovy difraktometr X’Pert PRO MPD [9]

Pro charakterizaci syntetizovaného materidlu a pozorovani priibéhu syntézy
jsme pouzili RT'G praskového difraktometru X’Pert PRO MPD (PANalytical).
Metoda RTG praskové difrakce je standartni technikou pro identifikaci krysta-
lickych latek, stanoveni strukturnich vlastnosti praskového materidlu a kvanti-
tativni analyzu. DokaZeme tedy z difrakéniho profilu ur¢it pomérné zastoupeni
dané faze ve vzorku a stfedni velikost koherentnich domén. Déle je mozné prova-
dét vysokoteplotni méfeni, méfeni v oxidaéni/redukéni atmostéfe nebo ve vakuu.

V nasem pripadé se jednd o in-situ pozorovani reakce v pevné fazi ve vodi-
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kové (redukéni) atmosféfe ve vysokoteplotnim modu. MizZeme provadét méfeni
za ruznych tlakt (az 10 bart) a pritok plynd (az 50 ml/min). Podrobné je
difraktometr také popsan v [9)].

Obrazek 5: Vysokoteplotni reakéni komirka XRK 900 (vlevo) a konstrukéni

feSeni Fizeni priitoku/tlaku reakénich plynt (vpravo)[5]

Parametry pouzitého RTG praskového difraktometru X’Pert PRO MPD (PA-
Nalytical):

Zafeni: CoK, (napéti 40 kV, proud 30 mA)

Typ goniometru: vertikalni

Rozsah thlu 26: 0-150°

Detektor: rychly, linedrni poziéni citlivy detektor (X’Celerator)

Usporadani: V zakladnim provedeni pracuje difraktometr v Bragg-Brentanové
parafokusujicim uspofadani s fixni divergenéni a protirozptylovou clonou. Dalsi
moznosti je méFeni v transmisni geometrii na plochém vzorku (pro tento i pred-
chozi piipad lze vyuzit automaticky podavaé vzorki s 15 pozicemi) a transmisni
méfeni ve sklenéné kapilafe (Debye-Scherrerova geometrie).

Teplotni rozsah méteni: 25°C az 900°C (pii pouziti reakéni komtrky XRK900,
Anton Paar GmbH)

Optické cleny: programovatelné divergencni a protirozptylové clony, hybridni

monochroméator (vybér ¢isté K,; spektralni ¢dry), Sollerovy clony 0,02 rad
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Pouzivany software: X’Pert Data Collector, X’Pert Data Viewer a HighScore
Plus
Dostupné databaze: PDF-4+4-, ICSD (verze 1.4.2, 2007-2)

3.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Obréazek 6: Skenovaci elektronovy mikroskop SU6600 (Hitachi)

Dalsi pouzitou analytickou metodou je skenovaci elektronova mikroskopie
(SEM). Zdrojem elektronti je elektronova tryska, nejéastéji wolframové zha-
vené vlakno, umisténé ve Wehneltové valci. Elektrony jsou urychlovany smérem
ke vzorku urychlovacim napétim. Svazek elektront je zaostfovan elektromag-
netickymi ¢ockami. Tubus obsahuje zpravidla jednu nebo vice kondenzorovych
¢ocek, objektivovou ¢ocku, vychylovaci civky rastria a civky stigmatort pro ko-
rekci astigmatismu. Dopad paprsku elektroni na vzorek zptisobi emisi sekundar-
nich elektront (SE = Secondary Electrons) a zpé&tné odrazenych elektroni (BSE
= back-scattered electrons), které nesou informaci o povrchu a sloZeni vzorku
a jsou nasledné detekovany a analyzovany. Skenovaci (téZ rastrovaci nebo fad-
kovaci) elektronovy mikroskop zobrazuje povrch vzorku, svazek se pohybuje

po vzorku fadek po fadku v jakémsi neviditelném rastru a vysledny obraz se
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vytvari postupnym skenovanim.

Z kvantové teorie vime, zZe elektronu pohybujicimu se rychlosti blizkou rych-
losti svétla ¢ s energii F mizeme pfitadit vinovou délku \. Z rovnice (6) plyne,
Ze ¢im je energie elektronu vétsi, tim krat$i je prislusnd vinova délka (h je Planc-
kova konstanta, Uy.. urychlovaci napéti, e elementarni naboj elektronu). Cim
kratsi je vlnova délka zareni, tim mensi objekty a jejich detailni struktury jsme

schopni pomoci takového zareni pozorovat.

E=Uec.e=h.f =he/) (6)

Parametry pouzitého skenovaciho elektronového mikroskopu SU6600 (Hitachi)
[4]:

Detekéni médy: sekundéarni elektrony (SE), zpétné odrazené elektrony (BSE)
Rozligeni: 1,2 nm (SE), 3,5 nm (BSE)

Urychlovaci napéti: 0,5 — 30 kV

Zvétseni: 10 — 600 000

Zaxi¢: ZrO/W Schottky

Proud paprsku: 1 pA — 200 nA

Velikost vzorku: max. primér 150 mm, max. tloustka 40 mm

Dopliiky: energiové disperzni RT'G spektrometr (EDX), low-vacuum mode 10 —
300 Pa

Rok vyroby: 2008

3.3 Strategie a cil experimentu

Predpoklddame, ze podminky béhem termicky indukované syntézy nanocastic
zeleza maji vliv na vlastnosti pripraveného produktu. Takovymi podminkami
jsou zejména tlak a prutok redukéniho plynu. Z vysledki nasich nepublikova-
nych experimentd predpokladame, ze je-li tlak vodiku v oblasti vzorku vétsi,
dojde k uplné transformaci hematitu na kovové Zelezo drive, tedy pii nizsi tep-
loté, nez by tomu bylo za mensiho tlaku, a rovnéz predpokladame, ze velikost
vzniklych ¢astic bude zaroven mensi.

Provedli jsme sérii experimentii, kdy jsme pouzili vzdy stejné nastaveni apa-

ratury a pocatecni podminky: hmotnost prekurzoru mgy = 0, 1g, prutok vodiku
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I = 30ml/min. Ov8em nastavili jsme vZdy jinou hodnotu tlaku vodiku v ob-
lasti vzorku (1, 3, 5 a 7 bar). Teplotu jsme zvySovali s krokem 20°C od teploty
minimélni 100°C az do 600°C; prfi nékterych méfenich byla konecna teplota
nizsi, protoze k syntéze nanocastic zeleza doslo dfive a nebylo dale nutné vzorek

zahtivat. Teplotni profil experimentt znazornuje graf na obrazku 7.
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Obrazek 7: Teplotni profil

Jako prekurzor pro syntézu nanocastic elementarniho zeleza pouzivame he-
matit 110 M od firmy Bayferrox. Z nasich nepublikovanych vysledkii nékolika
experimentt vime, ze hematit od vyrobce Bayferrox obsahuje necistoty; jedna
se o necistoty typu: BaSO,, slouceniny kfemiku, pfipadné jiné. Mimo to se
do vzorku mohou - v minimalnim mnozZstvi - dostat necistoty pfi manipulaci
se vzorkem v laboratofi. Tyto necistoty se podileji na chybé méfeni, ovSem po-
kud se ve vzorku skutecné vyskytuji, tak v zanedbatelném mnozstvi. Pti vSech
experimentech byl pouzit stlaceny vodik typ 5.0 od firmy Messer Technogas.

Dale jsme chtéli studovat zavislost velikosti syntetizovanych nanocastic ele-
mentarniho Zeleza a teploty uplné transformace na prutoku vodiku v oblasti
vzorku. Postupovali jsme analogicky s experimenty, kdy jsme pozorovali zavis-
lost na tlaku vodiku. Zde tedy tlak pfi kazdém méfeni nastavime na konstantni

hodnotu atmosférického tlaku. Opét jsme pouzili pokazdé stejné nastaveni apa-
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ratury a pocatecni podminky: hmotnost prekurzoru my = 0, 1g. Teplotu jsme
zvySovali s krokem 20°C. Prutok vodiku v oblasti vzorku jsme nastavili pro rizné
experimenty této série na hodnoty 10, 30 a 50 ml/min.

Nasledna isotermickd méfeni provadime tim zpusobem, Ze standartné pti-
pravime vzorek (hematit) a vlozime jej do vysokoteplotni komurky. Nastavime
schéma experimentu tak, Ze nejprve se teplota zvysi s rychlosti ohfevu 40°C/min
na ur¢itou hodnotu (vyssi nez pokojovou) a tuto teplotu udrZujeme po celou
dobu méfeni. V pravidelnych ¢asovych intervalech (10 min) provadime scan
vzorku a sledujeme, jak probihé transformace na Zelezo, tedy stanovujeme po-
mérné zastoupeni fazi. Rovnéz sledujeme stiedni velikost koherentnich domén.
Tim, Ze teplotu v okoli vzorku udrzujeme na vysoké hodnoté, doddvame ma-
teridlu tepelnou energii a dochézi k transformaci. Pfedpokladame, Ze pii vySsi
teploté dojde k uplné transformaci na Zelezo za kratsi dobu. Ovsem podstatné
je, jaky vliv bude mit zvoleni teploty na velikost syntetizovanych nanocastic
elementarniho zZeleza.

Uvédomme si nyni nékteré technické a bezpecnostni pozadavky, které je
nutné dodrzet. Vzdy, kdyz dojde k tiplné syntéze nanocastic zeleza a méreni je
tim padem dokonceno, ¢ekame, az teplota v komirce klesne na pokojovou tep-
lotu (viz graf na obrazku 7) a bude mozné ji oteviit. OvSem Zelezo, jak vime, pfi
kontaktu s kyslikem velmi rychle oxiduje, coz je doprovazeno vzriistem teploty.
V komurce je ovSem béhem méreni vodik, ktery je vybusny, a pfi zvySené tep-
loté vzorku vlivem oxidace nanocastic Zeleza by se mohl vznitit. Tomuto riziku
predchazime tak, Ze po ochlazeni komutrky proplachneme cely systém dusikem a
tim vytlac¢ime veskery vodik. Tim padem se oxidujici Zelezo nemuze do kontaktu

s vodikem dostat.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Meéreni za ruznych tlaka vodiku s rostouci teplotou

tlak Hy [bar] | Tp. [°C] | MCL [nm]
1 440 33
3 420 31
) 400 30
7 380 28

Tabulka 1: Teplota syntézy nanocastic elementarniho Zeleza a stfedni velikost
koherentnich domén (MCL) syntetizovanych nanocastic elementarniho Zeleza

pii rtznych tlacich vodiku

V tabulce 1 jsou uvedeny vysledky experimentti s konstantnim pratokem
vodiku, ale provedené za riiznych tlakt, kde Tr. symbolizuje teplotu syntézy
nanocastic elementarniho Zeleza, pfi niz ze vzorku vymizi magnetit, takze po-
mérné zastoupeni kovového Zeleza ve vzorku je 100 % (ve skutecnosti zistanou
v materidlu rizné primésy necistot, takze Cisté stoprocentni zelezo nikdy ne-
ziskdme). Z vysledkit méfeni uvedenych v tabulce 1 v prvnich dvou sloupcich
Ize vidét, ze pokud je béhem syntézy tlak vodiku v okoli vzorku vyssi, dochazi
k uplné, dokoncené transformaci na zelezo diive. Neboli s rostoucim tlakem
vznika Cisté zelezo pii nizsi teploté, jak ukazuje graf na obrazku 8, a stfedni
velikost koherentnich domén nanocéstic elementarniho zeleza pfi této hrani¢ni
teploté je mensi pro vyssi hodnoty tlaku vodiku (viz graf na obrazku 9).

Porovnani grafii pro pomérné zastoupeni fazi na obrazku 10 a obrazku 11
nas vede k totoznému zavéru. Mizeme si naptiklad vS§imnout, ze kiivka pomér-
ného zastoupeni fazi pro magnetit je uzsi pii tlaku 7 bar (obrazek 11) nez pfi
tlaku 1 bar (obrazek 10), a potvrzuje se tak hypotéza, Ze pii vySsim tlaku re-
dukéniho plynu transformace probihé rychleji. Analogicky bychom samoziejmé
mohli studovat pomérné zastoupeni ostatnich fazi a dospéli bychom ke stejnym
zavéram. Také si v§imnéme, Ze ke zméné faze nedochazi okamzité, ale postupné.
Pro korektnost dodejme, Ze jednotlivé kiivky pomérného zastoupeni dané faze

jsou prolozenim experimentalnich dat. P¥i tlaku vodiku 7 bar (obrazek 11) probi-
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Obrézek 8: Teplota syntézy nano-Fe® v zavislosti na tlaku Hy
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Obrézek 9: Stiedni velikost koherentnich domén syntetizovaného nano-Fe® v za-

vislosti na tlaku Ho

halo méfeni pouze po teplotu 400°C. Po tuto teplotu také mame experimentalni

hodnoty pomérného zastoupeni jednotlivych fazi. OvSem vime, ze zahfivime-li
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syntetizované Zelezo, v teplotnim intervalu 400-600°C jiz k zadnym fazovym
zménam nedochézi, proto muzeme kiivky extrapolovat az po hodnotu 600°C

pro snazsi porovnani obrazka 10 a 11.
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Obrézek 10: Hmotnostni zastoupeni fazi v zavislosti na teploté; tlak Hs 1 bar

100¢

90 Hematit

—

Fe

o
(=)

Fe

70

60

50 j N

408 ]

hmotnostni zastoupeni faze [%]

20 b

! ! ! ! ! ! ! ! !
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T[°C]

Obrazek 11: Hmotnostni zastoupeni fazi v zavislosti na teploté; tlak Hs 7 bar

20



Podivejme se, co se déje s nanocasticemi ¢istého elementarniho zZeleza, po-
kud vzorek dale zahiivame. To ukazuje graf na obrazku 12. Pfi transformaci
na elementarni zelezo jsme z difrak¢éniho zadznamu urcili stfedni velikost kohe-
rentnich domén o néco malo vétsi nez 33 nm pii teploté 440°C. Vzorek jsme
nechali déle zahfivat a pfi teploté 600°C je stfedni velikost koherentnich domén
témér 39 nm. Lze snadno vypozorovat rostouci trend, tedy zahiivame-li dale
syntetizované nanocastice elementarniho zeleza ve vodikové atmosféie, stiedni

velikost koherentnich domén se zvétsuje.
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Obrézek 12: Stiedni velikost koherentnich domén nano-Fe® v zavislosti na tep-
loté v oblasti vzorku; nano-Fe® p¥ipraveno s rostouci teplotou za tlaku vodiku

1 bar a pritoku vodiku 30 ml/min
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4.2 Meéreni za ruznych prutoku vodiku s rostouci teplotou

prutok He [ml/min] | Tp. [°C] | MCL [nm)]

10 500 36
30 480 34
50 460 35

Tabulka 2: Teplota syntézy nano-Fe® a stfedni velikost koherentnich domén
(MCL) syntetizovanych nanoéastic elementarniho Zeleza pfi rtiznych pritocich

vodiku

V tabulce 2 jsou uvedeny vysledky méfeni s konstantnim tlakem, ale pro-
vedené za rtiznych pritoki vodiku. Teplota Tr. odpovidd bodu (teploté) kom-
pletni transformace oxidii Fe na kovové Fel. Z vysledki méieni za rtznych
prutokt vodiku v oblasti vzorku je patrné, ze prutok redukéniho plynu ma
na pribéh reakce podobny vliv jako tlak. Tedy ¢im vétsi pritok vodiku na-
stavime, tim rychleji dochézi k uplné syntéze nanocastic elementarniho zZeleza.
Vysvétleni tohoto jevu spociva v tom, ze pii vétsim pritoku vodiku se do kon-
taktu se vzorkem dostane i vice molekul vodiku, které maji snahu reagovat
s kyslikem v hematitu (magnetitu) a odvadét jej pry¢ ve formé vodnich par.

Stiedni velikost koherentnich domén syntetizovanyh nanocastic elementar-
niho zeleza se za danych podminek pohybuje kolem 35 nm. Pri tlaku vodiku 7
bar jsme dosahli stfedni velikosti koherentnich domén 28 nm (tabulka 1). Pri-
tok vodiku v oblasti vzorku tedy na velikost ¢astic nema takovy vliv jako tlak,
protoze k syntéze nanocastic elementarniho Zeleza dochazi pfi vyssich teplotach

a rozdily v teploté syntézy u jednotlivych experimentii jsou mensi (tabulka 2).

22



4.3 Isotermicka méreni

T [°C] | tpe [min] | velikost [nm)]
300 260 28
320 130 29
350 70 32
400 40 33

Tabulka 3: Doba syntézy nano-Fe® a stfedni velikost koherentnich domén nano-

FeP pii riznych teplotdch udrzovanych béhem syntézy v oblasti vzorku

350

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
TrC

Obrézek 13: Doba syntézy nano-Fe® v zéavislosti na teploté v oblasti vzorku

U isotermickych méteni se potvrdil pfedpoklad, ze pii vyssi teploté v oblasti
vzorku dojde k syntéze elementarniho zeleza dfive, jak ukazuje graf na obrazku
13 a tabulka 3. Zavislost doby syntézy na teploté v oblasti vzorku pripomina
klesajici exponencidlni funkci. Musime vS8ak vzit v potaz fakt, Ze prekuzor je
v komtirce béhem doby, kdy se teplota zvysuje z pokojové teploty na pozadova-
nou hodnotu, kterou chceme béhem méfeni udrzovat. K transformaci dochazi

jiz. béhem tohoto zvySovani teploty. Porovnavame-li tedy dobu vzniku nano-
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Fe pii riznych teplotach, je nutné poznamenat, e v ¢ase t = 0 napf. pii
teploté 400°C je reakce v mnohem pokrocilejsim stadiu nez pfi teploté 300°C.
Pokud bychom vkladali prekurzor do picky, ktera je jiz vyhrata na pozadovanou
reakéni teplotu, doba transformace by byla delsi (vime z provedeného experi-

mentu, ktery v této praci neuvadime).

27 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
T[°C]

Obrazek 14: St¥edni velikost koherentnich domén syntetizovaného nano-Fe®

v zévislosti na teploté v oblasti vzorku

Zavislost stiedni velikosti koherentnich domén syntetizovaného nano-Fe®
na teploté udrzované béhem reakce v oblasti vzorku je rostouci funkci (viz
graf na obrazku 14). Od uréité hodnoty vsak prepokldddme v této zavislosti
Plateau, to znamena, Ze velikost nanocastic nemiize riist do nekonecna, ale musi
existovat jakasi mez.

Dale jsme provedli néasledujici experiment. Isotermickou syntézou pii tep-
loté 300°C, tlaku vodiku 3 bary a pritoku vodiku 30 ml/min byla pfipravena
smés nanocastic zeleza a magnetitu. Nechali jsme pfipravenou smés nanocas-
tic magnetitu a Zeleza po delsi dobu (asi tyden) v komirce napusténé dusikem
pri pokojové teploté. Do systému plynového hospodarstvi ovsem difunduji mo-
lekuly kysliku ze vzduchu skrze netésnosti. Takovych molekul je za dany casovy

interval jen velmi maly pocet. To znamend, ze se ke vzorku dostane jen velmi
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Obrézek 15: Pomérné zastoupeni nano-Fe® ve vzorku v zavislosti na ¢ase pii

ruznych teplotach

maly pocet molekul kysliku, které reaguji s nanocéasticemi elementérniho Ze-
leza, a dochédzi k pomalé oxidaci na povrchu nanocastic (vznika tzv. core-shell
struktura [6]). Tato pomala oxidace (pasivace povrchu nanoéastice), na rozdil
od rychlé oxidace na vzduchu, kde je pristup molekul kysliku k ¢asticim prak-
ticky neomezeny, neni doprovazena prudkym vzrastem teploty celého vzorku.
Tedy k pasivaci povrchu nanocastic elementarniho zeleza doslo jiz v komdurce;
po vyjmuti vzorku na vzduch nanocastice elementarniho zeleza dale neoxidovaly.

Nasledné jsme stanovili pomoci RTG difrakce procentualni zastoupeni zeleza
ve vzorku a porovnali jej se stavem pred vyjmutim z vysokoteplotni komirky.
Pted oxidaci vzorek obsahoval: 26,7 % Fe?; Po oxidaci: 22,7 % Fe°. Zbytek tvoril
magnetit. Vzorek tedy nanocastice elementarniho zeleza obsahoval i po oxidaci.
Pomoci Rietveldovy analyzy jsme urdcili pravdépodobnou stiedni velikost kohe-
rentnich domén nano-Fe® na 24 nm a st¥edni velikost koherentnich domén mag-
netitu 27 nm. Ziskali jsme tedy nanomateridl tvoreny smési magnetit-zelezo,
predpokladame, jak velké by mély byt castice, a miizeme s nim manipulovat

na vzduchu.
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4.4 Snimky ze SEM

vzorek1-07 5.0kV 15.5mm x35.0k SE

Obrazek 16: Snimek z elektronového mikroskopu

VySe zminény material tvofeny nanocdsticemi (22,7 % Zelezo; 77,3 % mag-
netit) jsme podrobili analyze pod skenujicim elektronovym mikroskopem - SEM
(obrazek 6) s cilem porovnat vypocitanou stiedni velikost koherentnich domén,
ktera je pro magnetit a zelezo pfiblizné stejnd, blizkd hodnoté 25 nm, se skutec-
nou velikosti ¢astic. Skutecnou velikost ¢astic odhadneme ze snimka ze SEM.
Ovsem uvédomme si, ze mikroskopické ¢astice se skladaji z koherentnich domén,
tedy jejich velikost v daném rozméru je nasobkem stfedni velikost koherentnich
domén. Ocekavame tedy vysledek odlisny od vypocitané stiedni velikosti kohe-
rentnich domén.

Kazdy snimek mé na spodni ligté uvedeno: nazev vzorku (vzorek1-0x), urych-
lovaci napéti elektront (5.0 kV), vzdalenost detektoru od vzorku (15,5 mm),
zvétSeni mikroskopu, metodu (SE = secondary electrons) a koneéné métitko.

Pokusme se o odhad velikosti ¢astic ze snimkt na obrazcich 16 a 17. Métitko
na obrazku 16 ma délku 1 mikrometr, tedy jednomu dilku stupnice odpovida
100 nm. VSimnéme si, ze nékteré ¢astice na tomto obrazku jsou mensi nez jeden

dilek stupnice méfitka, blizko hodnoté zhruba 50 nm. Vyskytuji se zde i vétsi
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vzorek1-06 5.0kV 15.5mm x70.0k SE

Obrézek 17: Snimek z elektronového mikroskopu - detail

éastice. Obecné lze Fici, Ze nejvice ¢astic ma velikost fadoveé 100 nm.

Snimek na obrazku 17 byl pofizen s nejvétsim zvétSenim na tkor ostrosti
obrazu, i presto se pokusme o odhad velikosti nanocastic z tohoto snimku.
Délka méfitka je 500 nm, jednomu dilku tedy odpovida délka 50 nm. Muzeme si
v§imnout, ze se na snimku vyskytuje pomérné znacné mnozstvi ¢astic o rozmeé-
rech srovnatelnych a mensich nez 50 nm. To je pomérné uspokojivy vysledek,
uvazime-li, ze vypocitana stfedni velikost koherentnich domén ¢ini zhruba 25
nm, a vime, ze Castice jsou vpodstaté celky tvofené témito koherentnimi do-
ménami. Ty nejmensi ¢astice samoziejmé dosahuji rozmért shodnych se stfedni
velikosti koherentnich domén.

Na zavér jesté poznamenejme, ze nejsme na téchto snimcich z elektrono-
vého mikroskopu schopni rozlisit ¢astice zeleza od Castic magnetitu vzhledem
ke shodné morfologii a velikosti ¢astic. Velikosti nanoc¢astic magnetitu a zeleza
by mély vsak byt radové stejné. Odhad velikosti ¢astic tedy muzeme prisoudit

obéma materidlim.
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4.5 Zavéry

Cilem této prace bylo prostudovat zavislost velikosti syntetizovanych nanocastic
elementarniho Zeleza a dobu jejich syntézy na rtiznych podminkach udrzovanych
béhem syntézy. RT'G praskova difrakce je velmi efektivni metodou, jak zkoumat
objekty v rozmérech nanometrd. Uziti této metody ndm umoznilo urcit stfedni
velikost koherentnich domén syntetizovanych materidla. Diky in-situ metodé
meéfeni bylo mozné detailné sledovat i pribéh reakei.

Studovali jsme termicky indukovanou syntézu nanocastic elementarniho Ze-
leza v redukéni vodikové atmosféfe. Prekurzor (praskovy hematit v pevné fazi)
se za jistych podminek transformuje na magnetit, ktery se nasledné transformuje
na zelezo.

Jak se dale ukazalo, tlak a pritoku vodiku v okoli vzorku maji vyznamny
vliv na to, pfi jaké teploté vznikaji pozadované nanocastice elementarniho ze-
leza a jaka je jejich velikost. To by mohlo pfi jejich primyslové vyrobé vést
ke zna¢nému usetieni energie. Zvétseni tlaku vodiku z 1 na 7 bar vedlo ke sni-
zeni teploty, pfi niz dojde k syntéze nanocastic elementarniho zZeleza, o 60°C.
Stejné tak zvyseni pritoku vodiku v oblasti vzorku urychluje pribéh reakce. Iso-
termicka méfeni prokazala fakt, Ze vyssi teplota v oblasti vzorku béhem syntézy
nanocéastic elementarniho Zeleza dokéze podstatné zkratit ¢as vyroby, ovsem ve-
likost syntetizovanych nanocastic elementarniho Zeleza je pii vyssi teploté vétsi.
Provedené experimenty tedy mutzeme pokladat za tispésné.

Kromé podminek udrzovanych béhem syntézy méa podstatny vliv na velikost
pripravenych nanocastic elementarniho Zeleza charakter prekurzoru-hematitu.
Je zfejmé, Ze z hematitu tvofeného nanocasticemi malé velikosti budeme synte-

tizovat malé nanocastice elementarniho Zeleza a naopak.
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