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1. Uvod

Mossbauerova spektroskopie je unikatni metoda pifi studiu zejména Zelezo
obsahujicich nanokrystalickych ¢i amorfnich materiald. Lze pomoci ni studovat
katalytické procesy, kde Mdssbauerova spektroskopie plni funkci lokalni sondy
v okoli méssbauerovsky aktivniho izotopu (nejéast&ji >’Fe) a tim umoziuje sledovat
I malé zmény v aktivnich mistech katalyzatoru.

Velmi uzitecné je sledovat katalytické procesy piimo béhem jejich pribéhu
zarealnych fyzikalné chemickych podminek tzv. in-situ. V piipadé tzv. ex-situ
Mossbauerovy spektroskopie je vzorek pfipraven jesté pied samotnym méfenim.
Pfi in-situ métenich lze tedy pfimo pozorovat zmény ve vzorku vyvolané napiiklad
teplotou nebo tlakem. Navic vzorku muize byt odepien pfistup vzduchu, ¢imz se
pfedejde nezadoucim chemickym reakcim. Proto se in-situ Mdssbauerova
spektroskopie vyuziva pifedev§im pro studium elektrochemickych proces,
chemickych reakci, katalyz apod. [1]

Oxidim zeleza se v dneSni dobé vénuje velka pozornost. Jsou to materialy s velkym
potencialem vyuziti, zejména pokud je velikost jejich ¢astic pod 100 nm. Vyznamna
je jejich aplikace v mediciné pro diagnostické a 1é¢ebné ucely [2], kde se vyuziva
zejména jejich magnetickych a biochemickych vlastnosti. Oxidy zeleza se vyuzivaji
I pro vysvétleni problémi tykajicich se magnetismu, které se projevuji vyhradné
V nanosvéteé, jako naptiklad kvantové tunelovani magnetizace. Jiz v historii se lidé
naucili oxidy Zeleza pouzivat pro svoje potieby, napiiklad pro vyrobu anorganickych
pigmentu [3], tvorbu kompast nebo jako soucast senzoru. [1, 4]

Nékteré oxidy Zeleza miizeme nalézt v ptirodé ve form¢ mineralti (hematit, magnetit),
které se vyuZzivaji pro primyslovou vyrobu Zeleza. Hematit (a-Fe-Oz) a maghemit
(y-Fe203) jsou nejbéznéjsi polymorfy oxidu zelezitého vyskytujici se v ptirodé. Lze je
pfipravit mnoha riznymi zpusoby. Oproti tomu polymorfy B-Fe2Oz a &-Fe;O3 se
v piirodé¢ téméf nevyskytuji a neni jednoduché je uméle pfipravit tak,
aby neobsahovaly jiné pfimési. V porovnani s a-Fe;0O3 a y-Fe20s, které se vyskytuji
jak ve form¢ nanocastic, tak v objemové formé, se B-Fe>0Osz a e-Fe203 vyskytuji pouze
ve form¢ nanocastic. Navic nejsou tepelné stabilni a snadno se vlivem zahtivani
transformuji na a-Fe20s. [1, 4, 5]

Oxid zelezity se vyskytuje v amorfni formé, jestlize jsou velikosti nanoc¢astic mensi
nez 5 nm. Amorfni Fe;O3 ma aplikacni potencial naptiklad v katalyze, v magnetickych
ptistrojich, v elektrochemii, v zaznamovych médiich nebo v ¢idlech vlhkosti. Existuje
nékolik metod piipravy amorfniho Fe;Os a lze jej piipravit ve formé nanocastic
tvoficich nanoprasky, tenké filmy apod. Podle zpisobu piipravy a formy amorfniho
Fe203 se 1isi jeho vlastnosti. Jestlize je amorfni Fe2.O3 vystaven tepelnému pisobenti,
krystalizuje na fazi y-Fe20s. Teplota transformace zavisi na velikosti ¢astic a dalSich
faktorech, pohybuje se v§ak mezi 550 a 1000 K. [1, 4]



Tato prace si klade za cil vyuzit Mossbauerovu spektroskopii ke studiu krystalizace
amorfniho oxidu zelezitého a polymorfi oxidu zelezitého piimo béhem jejich pritbéhu
za realnych fyzikalné chemickych podminek (in-situ). Konkrétné se jedna o teplotné
indukovanou krystalizaci za ptistupu vzduchu. Analyzy krystalizace polymorfii oxidu
zelezit¢ho Mossbauerovou spektroskopii budou doplnény i1 jinymi metodami analyzy,
naptiklad rentgenovou praskovou difrakci apod. Polymorfy oxidu Zelezit¢ho maji
piredpokladané vyuziti pro vyrobu katalyzatora.
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2. Teoreticka cast

2.1, Mossbauerova spektroskopie
Mossbauerova spektroskopie je spektroskopicka metoda zalozena na Mossbauerove
jevu, ktery v roce 1958 objevil fyzik Rudolf Ludwig Mdossbauer. Je hojné vyuzivana
Vv oblastech studia pevnych latek, zejména v oboru fyziky, chemie a geologie. Vyuziva
se také pro kontroly v primyslovych odvétvich a pro medicinské ucely. [6]

2.1.1. Teoreticky popis Mossbauerova jevu
Mossbauerav jev je zalozen na rezonan¢ni emisi a absorpci gama zatreni. Dochazi zde
k emisi fotonll gama zafeni z excitovanych jader atomu a k nésledné absorpci téchto
fotondi atomovymi jadry. Emitujici jadro musi byt identické s absorbujicim jadrem.
Zaroven jadra nesmi mit velkou energii zpétného razu, coz zajistime vazanim jader
do krystalové miizky. Takto Se principialné zajisti bezodrazova rezonancni emise
aabsorpce. Rozdily v energetickych piechodech lze kompenzovat vyuzitim

Dopplerova jevu (pohybem zatice nebo absorberu). [4]

Mossbaueriv jev byl objeven pozorovanim rezonan¢ni absorpce gama zateni
na atomech ¥Ir. Piekryv absorpéni a emisni ¢ary nastava jiz pfi pokojové teplotd
a se zvysujici se teplotou roste. To znamena, Ze s rostouci teplotou se zvysuje velikost
rezonan¢ni absorpce. Rudolf Mdossbauer experimentalné zjistil, ze pravdépodobnost
rezonan¢ni absorpce roste s klesajici teplotou, coz bylo v rozporu s teoretickou
predpovédi. Zjistil také, Ze vyrazné zélezi na krystalické mtizce krystalu, ve kterém se
zkoumané jadro nachazi. Jadro vazané v krystalu bude mit velmi malou energii
zpétného razu, protoze tato energie je nepiimo umeérna hmotnosti celého krystalu
nikoliv hmotnosti samotného jadra atomu. Energetické piechody s nizkou energii
zpétného razu v Kkrystalech se nazyvaji pifechody bez zpétného razu. Ve spektru
Vv tomto piipad€ nejsou Dopplerovsky rozsifené spektralni Cary, ale uzké spektralni
¢ary, které prislusi energii jaderného ptechodu. [6]

Moéssbauertiv jev je zavisly na kmitech v krystalické miizce majici kvantovy
charakter, a proto jej lze pfesné popsat pouze pomoci kvantové mechaniky. Lze jej
vSak dobfe vySetfit 1 za pomoci klasického modelu, ktery popisuje Maslan ve své
praci [6, str. 6].

2.1.2. Experimentalni pozorovani Mossbauerova jevu
K tomu, abychom mohli pozorovat Méssbaueruv jev, potfebujeme modulovat energii
emitovaného gama zafeni vyuzitim Dopplerova jevu. Tento jev zpusobi posunuti
emisni ¢ary zéfice o veliCinu, ktera pfimo imérné zavisi na rychlosti pohybu zafice.
Timto dojde ke zmén¢ prekryti emisni a absorpcni cary, a tedy ke zméné velikosti
rezonan¢ni absorpce gama zaieni. [6]

IS A%

Nejcastéji se k pozorovani Mossbauerova jevu pouziva sestava zarice, ktery je umistén
na pohybovém zafizeni. Zdroj zafeni je v pohybu vzhledem k absorberu, za kterym se
nachazi detektor s ¢itaCem, ktery registruje intenzitu gama zafeni. Nejjednodussi
schéma méfici sestavy je vyobrazeno na obrazku (Obrazek 1). Zkouma se tedy
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zavislost intenzity gama zafeni proslého absorberem na rychlosti pohybu zafice,
ktera se nazyva mossbauerovskym spektrem. Lze pouzit i pohybujici se absorber se
zdrojem zafeni, ktery je nehybny. [6]

Pohybové zatizeni Cita¢

O O Absorber

Detektor

Obrazek 1 — Schéma mérici sestavy K pozorovani Mossbauerova jevu. (prekresleno z

[6]).

2.1.3. Mossbauerova spektra
Z Mossbauerova spektra jsme schopni zjistit informace o interakci jadra s okolnim
elektrickym a magnetickym polem. Existuji tii skupiny parametrt Mdssbauerovych
spekter, a to parametry zavisejici na dynamice pohybu jader, parametry zavisejici na
dynamice pohybu jader i na elektromagnetickych interakcich a posledni skupinu tvofi
parametry uréené hyperjemnymi interakcemi jadra. [6]

Prvni skupina (parametry zavisejici na dynamice pohybu jader) poskytuje informace
o pravdépodobnosti Mossbauerova jevu a teplotnim posunu spektralnich car.
Parametry zavisejici na dynamice pohybu jader i na elektromagnetickych interakcich

parametry ur¢ené hyperjemnymi interakcemi jadra. [6]

Hyperjemnymi interakcemi oznacujeme elektromagnetické interakce jader s elektrony
aionty. Tyto interakce zapfiCinuji zménu energetickych hladin jader. Jsou dany
elektronovou strukturou latky a také vlastnostmi jadra. Existuji tfi veli€iny
charakterizujici studovanou latku. Tyto veli€iny jsou chemicky posun, kvadrupdlové
a magnetické Stépeni. [6]

Izomerni (chemicky) posun ¢ je disledkem elektrostatické interakce naboje jadra
apole elektronli. Je definovan jako rozdil energii pfechodu jader. Ve spektru jej
pozorujeme jako posun stiedu spektra na rychlostni ose. Zavisi také na teploté, kdy se
jedna o teplotni posun. Pomoci né&j zjistime tidaje o oxida¢nim a spinovém stavu,
0 typu koordinace a o vazebnych pomérech ve studovaném vzorku. [4]

Kvadrupdlové $tépeni AEq je rozstépeni energetickych hladin v disledku interakce
gradientu elektrického pole a kvadrupdlového momentu jadra. Tento jev nastava pouze
u sféricky nesymetricky rozlozeného elektrického néboje jadra. V pripadé jader >’Fe
nastava rozstépeni singletu v dublet, jelikoz energetické hladiny absorberu jsou
rozStépeny a energetické hladiny zafiCe nikoliv a naopak. Kvadrupdlové Stépeni
poskytuje informace o symetrii okoli jadra, elektronové konfiguraci, defektech
struktury, krystalograficky a magneticky neekvivalentnich pozicich a o oxidacnim
stavu. [4, 6]
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Magnetické Stépeni Bnr zapfiCifiuje interakce indukce magnetického pole, které je
casov¢ konstantni, a nenulového magnetického momentu jadra. Zptsobuje rozstépeni
energetickych hladin jadra, které vSak zavisi na magnetickém kvantovém Ccisle.
Opét Vv ptipadé jader °’Fe dochazi k rozstépeni na Sest spektralnich &ar (sextet), kdy se
zakladni hladina $t€pi na dvé hladiny a prvni excitovana hladina na ¢tyfi hladiny.
Z tohoto jevu lze zjistit informace o magnetickych vlastnostech vzorku a miizeme
nalézt teploty magnetickych prechodu. [4]

2.1.4. Mossbauerovy spektrometry
Zakladni dé€leni spektrometrii spo¢iva v rozdéleni na spektrometry s konstantni nebo
s proménnou rychlosti pohybu pohybového zafizeni se zdrojem zafeni. [6]

a) Spektrometr s konstantni rychlosti

U téchto spektrometri se méfi kazdy bod spektra zvlast. Vyuziva se
obdélnikového zakonu zmény rychlosti pohybu zafice. Generator signalu rychlosti
ovlada pohybové zafizeni a zaroven 1 registraéni zafizeni. Detektor zachyti
intenzitu gama zareni a diferencialni diskriminator vybira pfislusné energetické
slozky zateni. [6]

b) Spektrometr s proménnou rychlosti

V téchto spektrometrech se rychlosti béhem kazdé periody spojit¢ méni, a to
nejcastéji linearné nebo méné Casto s jinym pribéhem. Patfi sem modulacni,
Casové a Casové-modulacni spektrometry. Modulaéni spektrometry se vzhledem
ke svym nedostatkim v soudasné dob& nepouzivaji. Casovy spektrometr
synchronizuje dva nezavislé procesy registrace fotonii gama zafeni s regulovanym
pohybem zafi¢e. Nevyhody prvnich dvou spektrometrit mize tesit spektrometr
¢asové-modulacni, ktery zajiStuje stejnou dobu meétfeni ve vSech kandlech
Maossbauerova spektra. [6]
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2.1.5. Zdroje zareni

Zdroji zateni v Mdssbaueroveé spektroskopii jsou specifické izotopy urcitych
prechodnych kovi. Pro pozorovani Mossbauerova jevu musi tyto zafice spliiovat dveé
podminky. Musi mit vysokou pravdépodobnost ptechodl bez zpétného razu a uzkou
spektralni ¢aru. Takto dosahneme méfeni s velkym rozlisenim a bez velkého poctu
opakovani méfeni. Nejlépe vyhovuji latky s kubickou symetrii krystalové mfize,
protoze takové latky nemaji rozSt€penou spektralni ¢aru a jeji posun neni vyrazné
zavisly na teploté. [6]

v

Nejpouzivangj§i izotop v Mossbauerové spektroskopii je °’Fe, ktery ma vhodny
ptechod z excitovaného stavu o energii 14,41 keV. K ziskéani stavu o zminované
energii se pouziva nestabilni °’Co, ktery se elektronovym zachytem méni na °’Fe
V excitovaném stavu o energii 136,47 keV. V gama spektru zafice se nachazi tfi
spektralni ¢ary, z nichz kazda odpovida prechodu do zakladniho stavu. Dvé prvni ¢ary
odpovidaji energiim 136,47 keV a 122,06 keV. V Maossbauerové spektroskopii nas
do zakladniho stavu s energii 14,41 keV. Izotop *’Co se vklada do latek s kubickou
symetrii krystalové miize (napf. do platiny), ¢imz ziskame potiebny zafic. [6]

2.1.6. Nizkoteplotni a vysokoteplotni Méssbauerova spektroskopie
Mossbauerova spektroskopie se pouziva i pii pozorovani spekter vzorkl pii nizkych
teplotach (1 K az 300 K) nebo naopak pii velmi vysokych teplotach (do 1500 K).
K tomu je zapotiebi kryostatli nebo vysokoteplotnich peci. Na tato zafizeni je kladeno
nekolik pozadavkii:

e rychly nabéh pozadované teploty

e stabilni teplota béhem méteni

e minimalni teplotni gradient

e pfesné méfeni teploty

e propustnost pro gama zateni

e dobra geometrie realizace experimentu
e volny pohyb zafi¢e vici absorberu. [6]

Pro dosaZzeni vys$i teploty, neZ je pokojovad teplota, se pouzivd elektroohiev.
Pfi vysokoteplotnich métenich jsou ¢asto méfici komirky plnény plynem nebo jsou
evakuovany. Pro teploty 400-700 °C se komurky plni vzacnymi plyny z divodu
zamezeni oxidace vzorku. Pfi teplotach nad 700 °C jsou komirky vétSinou
evakuovany. Pfi vysokoteplotnich métenich v oxidac¢nich podminkéch se casto vzorek
ponechd ptistupny vzduchu (neevakuovana ¢i oteviend komurka) nebo se komurky
plni kyslikem. [6]
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2.2. Oxidy Zeleza

K oxidiim Zeleza fadime Sestnact krystalickych sloucenin, a navic amorfni Fe2Os.
Obecné lze oxidy zeleza rozdélit na hydratované a nehydratované. Skupina
hydratovanych oxidi obsahuje pfedev§im mineraly (napi. goethit). Vlivem tepelného
pusobeni lze hydratovany oxid pfeménit na nehydratovany. Do nehydratovanych
oxidi zeleza fadime FeO (oxid Zeleznaty), Fe;Os3 (oxid zelezity) a FesOas (0Xxid
zeleznato-zelezity). Oxid zelezity se vyskytuje ve forme polymorfl, z nichz kazdy ma
svou danou krystalickou strukturu a vlastnosti. Rikame, Ze je polymorfni. [1, 7, 8]

Krystalovou strukturu oxidii Zeleza uréuje poloha aniontdt O* a OH-, které jsou
objemn¢j$i nez ionty Fe. NejCastéjSim usporadanim vrstev aniontli je hexagonalni
¢i kubické uspotadani. V oxidech Zeleza miize byt Zelezo bud’ pouze trojmocné (Fe®"),
pouze dvojmocné (Fe?*) nebo se miize nachazet v obou stavech. FeO je derny mineral
zvany wistit, ktery obsahuje pouze dvojmocné Zelezo. Oxid Zelezity obsahuje pouze
trojmocné Zelezo a existuje jak v krystalické, tak v amorfni formé&. Dodnes bylo
definovano celkem pét krystalickych forem oxidu Zzelezitého: a-Fe2Os, B-Fe20s,
v-Fe203, e-Fex03 a (-Fe;03. Posledni oxidem zeleza je FesOs, coz je Cerny mineral
nazyvany magnetit, ktery mize obsahovat jak Zelezo dvojmocné, tak zelezo
trojmocné. [1, 4, 9]

Dtivodem rozsahlého pouzivani oxidd zeleza jsou jejich vlastnosti. Vyuziva se
piedevsim jejich tepelné a chemické stability, ale také jejich magnetickych nebo
sorpénich vlastnosti. Dulezité jsou jako katalyzatory, které se vyuzivaji v pramyslu,
energetickém hospodarstvi a pro ochranu zivotniho prostfedi. Pfinosné jsou i jejich
biomedicinské aplikace a vyuziti pro ¢isténi vody [10]. VSechny aplikace zavisi na
jejich vlastnostech, jako naptiklad na struktute, velikosti ¢astic, shlukovani ¢astic atd.
Vyznamnymi aplikacemi je také povlakovani oxidi Zeleza riznymi organickymi
I anorganickymi materialy. [4, 7, 11, 12]

Tyto oxidy zeleza jsme schopni vytvofit v riznych velikostech, morfologiich,
s velkym rozsahem specifické plochy povrchu (10 — 450 m?g™t) a druhem porozity
napf. pomoci fizeného rozkladu prekurzoru na vzduchu pfi minimalni teploté
pfemény. Takto miizeme jednodusSe syntetizovat ¢astice amorfniho Fe203 S moZnosti
kontrolované krystalizace. [13]
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2.2.1. Priprava polymorfi oxidu Zeleza a amorfniho oxidu Zeleza
V piirod¢ se polymorfy oxidu zelezit¢ého hojné vyskytuji v mineralech a v ptdach
Vv riznych velikostech a morfologiich. Neni vSak slozité je pfipravit uméle s moznosti
fizeni velikosti nanocastic, jejich struktury, morfologie a magnetickych vlastnosti.
Nejcastéji vyuzivanou syntézou je tepelné indukovana reakce v pevné fazi.
Tato reakce nabizi velky vybér vhodnych prekurzort, vysoky vynos reakce a moznost
ziskat rizné faze oxidu Zeleza fizenim podminek syntézy (teplota, reakéni atmosféra,
vlhkost atd.). Nanocastice ptipravené touto reakci jsou nachylné k tvorbé aglomeratd,
¢emuz lze zabranit naptiklad pokrytim c¢astic vhodnou povrchové aktivni latkou.
Vysoka teplota, kterd je v této reakci vyuzivana, miize zptisobit nezadouci spékani
¢astic. Navzdory témto nevyhodam je tepelna syntéza jednoducha a levna metoda
ptipravy velkého mnozstvi nanoc¢astic oxidu zeleza s pozadovanymi vlastnostmi. [14]

Existuje nespocet fyzikalnich a chemickych metod ptipravy oxidl Zeleza. Nejcastéji
uzivané metody jsou mokré chemické syntézy (napf. hydrotermalni syntézy) a tepelné
indukovana reakce v pevné fazi. Kazda metoda ma své vyhody i nevyhody. Pribéh
reakce lze ovliviiovat napiiklad teplotou nebo koncentraci. [12]

Gregor a kolektiv [14] ptipravovali ze S$tavelanu zeleznatého (FeC20s-2H20)
polymorfy oxidu zelezit¢ho. Cilem jejich prace bylo zjistit katalytickou u¢innost
nanocastic Fe2O3 pti rozkladu peroxidu vodiku v zavislosti na krystalové struktuie
a specifické plose povrchu ¢astic. Velikost vzniklych nanocastic a jejich specificka
plocha povrchu byla kontrolovdna zménou teploty ptfipravy v rozmezi od 185 °C
do 500 °C. Vzorky pak byly charakterizovany pomoci rentgenové praskové difrakce
(XRD), Mossbauerovou spektroskopii pii nizké teploté a ve spojeni s plisobenim
vngj$iho magnetického pole, metodou sorpce plynu (BET metoda) a transmisnim
elektronovym mikroskopem (TEM). Zjistili, Ze krystalova struktura (minéno obsah
maghemitu a hematitu) neovlivituje katalytickou ucinnost. Katalyticka uc¢innost
vyrazné zavisi na plose povrchu vzorku, kdy se s rostouci specifickou plochou povrchu
katalyticka ucinnost zvySuje. Zaroven obsah amorfni faze ve vzorku snizuje
katalytickou ucinnost. Pii zvolenych teplotach vznikly vzorek vsak neobsahoval
amorfni fazi oxidu zelezitého. KdyZz pii pfipravé snizovali vrstvu prekurzoru
v zapékaci misce az na kritickou hodnotu (ptiblizné 2 mm), byl v pribéhu zahiivani
pozorovan exoefekt. ZvySenim reakéni teploty dochazelo k posunu exoefektu
ke kratSimu ¢asovému horizontu a ke zvySovani obsahu maghemitu ve vzorku.
Obsah maghemitu zacal klesat nad teplotou 350 °C, kdy doslo k tepelné transformaci
na hematit. Dosazeni kritické tloustky vzorku jim umoznilo tidit specifickou plochu
povrchu vzorku a obsah maghemitu a hematitu ve vzorku pomoci tpravy teploty

piipravy.

Ve svém c¢lanku [8] Hefmanek a kolektiv popisuji pfipravu mezoporézniho
heterogenniho katalyzatoru. Tento Kkatalyzator se specifickou plochou povrchu
440 m?g? obsahuje velmi malé (men$i nez5nm) G&astice amorfniho Zeleza
a nanokrystalického y-Fe;0s. Katalyzator byl pfipraven kvazi-izotermnim rozkladem
stavelanu zelezitého (Fez(C204)3-4H20). Rozklad probihal tfi hodiny pfi teploté
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175 °C. Pro zkoumani vzorku byla pouzita XRD a Maossbauertiv spektrometr.
Rentgenova praskova difrakce predpovédéla pfitomnost nanokrystalického Fe2Os.
Pomoci  Mossbauerova  spektrometru  zjistili  pfitomnost  vznikajiciho
superparamagnetického Fe;Oz a potvrdili malé rozméry castic. Aby zjistili, co je
pfi¢inou superparamagnetického chovani, namé&fili mossbauerovska spektra vzorku
pfi teploté 5 K bez a v pfitomnosti vné&jsiho magnetického pole o magnetické indukci
5 T. Porovnanim téchto spekter 1ze rozeznat amorfni a nanokrystalické faze vzorku.
Ve vzorku bylo objeveno nanokrystalické y-Fe20Oz a amorfni Fe20s, coz ptipisuji nizké
teplot¢ (175°C) a malému casu zahfivani (3 hodiny). Kombinaci nizké teploty
a kratkého Casu peceni se predchdzi intenzivnimu ristu ¢astic a zaroven je dostacujici
pro vznik nanokrystalli y-Fe2Os, kterych Mossbauerova spektroskopie potvrdila
cca. 70 %.

Podobnym zptisobem lze pti teploté 175 °C piipravit ze $tavelanu zeleznatého amorfni
Fe20s3 a z n&j pak kontrolovanou jednokrokovou krystalizaci hematit, jak to udélali
Hefmanek a kolektiv [15]. Prekurzor byl nejprve jemné rozemlety v achatové misce
a 1 g této latky byl rozlozen v kelimku ve vrstvé 1 mm. Poté byl zahtivan pii teploté
175 °C po rizné ¢asy (6—100 hodin). Pro kazdy ¢as byla ziskana jina specificka plocha
povrchu nanoc¢astice. Vzorky byly podrobeny XRD a Mdssbauerové spektroskopii,
vcetné pusobeni magnetického pole, ¢imz mohly byt rozeznany amorfni a krystalické
struktury ve vzorcich. Dale byly studovany zmény velikosti ¢astic vysokorozliSovacim
transmisnim elektronovym mikroskopem (HRTEM) a specificka plocha povrchu
metodou sorpce plynu. Katalyticka ucinnost syntetizovanych nanocastic byla
testovana sledovanim rozkladu peroxidu vodiku. Nejvétsi specifickou plochu povrchu
(401 m?gl) mél amorfni nanoprasek, ktery mél nejmensi katalytickou uéinnost.
Oproti tomu nejveétsi ucinnosti dosahnul vzorek s mensi specifickou plochou povrchu
(337 m?g’1), ktery obsahoval krystalickou fazi o-Fe2Os.
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2.2.2. Polymorfy oxidu Zelezitého

V této kapitole budou podrobnéji popsany jednotlivé krystalické formy oxidu
zelezité¢ho tzv. polymorfy. Jak jiz bylo zminéno vySe, existuje pét typt téchto
polymorfi a lisi se ve své struktufe, ptipravé, fyzikalnich vlastnostech, vyuziti apod.

a-Fe203 (hematit)

Hematit se v pfirodé vyskytuje ve formé ¢ervenohnédého mineralu. Lze jej nalézt
V horninach i v pudé. Ve form¢ nanocastic muze nabyvat riznych tvari jako
napt. desky, koule apod. o-Fe>Os3 je termodynamicky nejstabilngjsi fazi ze vSech
polymorfii oxidu zelezitého, a proto jej lze ziskat tepeln¢ indukovanou transformaci
zjinych polymorfi. M4 romboedricky centrovanou hexagonalni strukturu
korundového typu. Hexagonalni uspofadani iontli O? je t&sné, kde dvé& tietiny
oktaedrickych dutin jsou obsazené ionty Fe®*. Hematit krystalizuje ve skupiné
oznadené R3c, ktera ma miizkové parametry a=b=5036 A a c=13,749 A.
Jestlize je na krystal aplikovan tlak, jeho struktura se zméni na ortorombicky krystal
s mfizkovymi parametry a = 4,580 A, b=4950A a ¢=6,720 A. M4 dvé teploty
magnetické pfemény. Pod teplotou 260 K (Morinova teplota) se a-Fe;O3 chova jako
idealni antiferomagnet. Pii teploté 260 K je slabé feromagneticky. Nad teplotou 950 K
(Néelova teplota) hematit ztraci svoje magnetické uspofaddni a stavd se
paramagnetickym. Tyto dva magnetické pfechody vSak nemaji pfesné danou teplotu
prechodu, protoze teplota piechodu je znacné ovlivnéna napiiklad ptisobenim vnéjsiho
magnetického pole, nerovnostmi v krystalové miiZzce nebo velikosti ¢astic. V piipadé,
kdy bude rozmér Ccastice ao-Fe2O3 mensi nez 10nm, se muze objevit
superparamagnetismus. Ten lze odstranit snizenim teploty pod tzv. blokovaci teplotu.
[4,11,12]

o-Fe;03 lze pripravit rozkladem smési obsahujicich Fe!' a Fe''' nebo tepelnym
rozkladem jinych oxidd zeleza. Nejjednoduseji jej vSak lze ptipravit ze vSech
polymorfu oxidu zelezitého. Historicky prvnim pouzitim hematitu bylo jeho vyuziti
pii vyrobé Cervenych barviv. Dal§im vyhodnym pouzitim je fotokatoda v solarnim
¢lanku. Lze jej také vyuzit napf. pro konstrukci elektrod pro vyrobu vodiku nebo jako
soucast detektoru vlhkosti nebo plynu [16] (napt. etanolu a formaldehydu).
Vzhledem ke slabému magnetickému chovani se a-Fe203 téméf nevyuziva v odvétvi
primyslu vyuZzivajici magnetismus. [11, 12]

Pii pokojené teploté mossbauerovské spektrum o-Fe>Os zobrazuje jeden sextet
S hyperjemnymi parametry (viz. Tabulka 1). [1]

B-Fe20s3

Tento polymorf oxidu zelezitého je velmi vzacny a vyskytuje se pouze ve formeé ¢astic
0 velikosti nanometrt. V pifirodé zatim objeven nebyl. B-Fe.O3 ma prostoroveé
centrovanou kubickou strukturu a krystalizuje ve skupiné oznacené la3, ktera ma
miizkové parametry a=9,393 A. Jako jediny zpolymorfnich oxidi Zeleza je
paramagneticky pfi pokojové teploté, diky cemuz jej 1ze snadno rozliSit od ostatnich
polymorfii. Pod teplotou mezi 100 K a 119K (Néelova teplota) se stava
antiferomagnetickym. Takto je vSak termodynamicky nestabilni, proto se pfeménuje
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na o-Fe2O3 nebo y-Fe203. Pri teploté vyssi nez priblizné 800 K se velmi snadno
transformuje na a-Fe20s. [5, 11, 12]

B-Fe2O3 muize nalézt vyuziti v optoelektronice diky svym absorpénim a transmisnim
vlastnostem ve viditelné oblasti elektromagnetického zareni. Pii pokojové teploté
mossbauerovské spektrum B-Fe2O3 zobrazuje dva rozeznatelné dublety. [1, 5, 11]

y-Fe203 (maghemit)

Maghemit je po hematitu druhym nej¢astéjSim polymorfem oxidu Zelezitého v piirode,
kde vznika zvétravanim FesOs nebo naptiklad jako produkt zahiivani hydroxidi.
v-Fe203 je Cervenohnédy magneticky material, ktery ma stejnou krystalickou strukturu
jako magnetit a stejné chemické slozeni jako hematit. Existuje nékolik zplsobi
ptipravy nanometrického y-Fe;0O3 (ve formé& nanocastic, nanoprasku, tenkého filmu
atd.), vramci kterych lze fidit jejich velikost, morfologii, Cistotu, magnetické
vlastnosti apod. Ma inverzni spinelovou strukturu a krystalizuje ve skupiné oznacené
P4,32, ktera ma miizkové parametry a = 8,351 A. Jeho kationty Fe** se nachazeji
Vv tetraedrickych dutinach. Oktaedrické dutiny mohou byt vakantni. Byly pozorovany
nejméné tifi mozné krystalové struktury y-Fe,Os zévisejici na rozméru a usporadani
prazdnych oktaedri. Maghemit méa dvé magnetické podmfize, které maji za dusledek
ferimagnetické chovani. Pfi rozmérech nanocastic pod pfiblizné 30 nm vykazuje
superparamagnetické chovani. Jeho strukturou a magnetickymi vlastnostmi se zabyval
Tucek a kolektiv [17, 18], kdy jako hlavni charakterizaéni metodu pouzili
Mossbauerovu spektrometrii bez a ve spojeni s ptusobenim vnéjsiho magnetického
protoze jeho vyuziti je rozsahlé pro své magnetické a povrchové vlastnosti.
Jeho dal§imi vyhodami je to, Ze je netoxicky, biologicky rozlozitelny a chemicky
stabilni. Nachazi své uplatnéni v primyslu vyuzivajicim magnetické materidly,
v medicin¢ a biotechnologiich a v chemickém pramyslu. [1, 4, 11, 12]

Jestlize je y-Fe>Oz zahtivan, transformuje se na a-Fe2Os. Teplota této transformace je
ovlivnéna velikosti, specifickou plochou povrchu a morfologii ¢astice, fyzikalnimi
podminkami béhem transformace atd. Protoze je téchto faktorti spousta, nelze piesné
stanovit teplotu transformace, ale vyskytuje se v rozmezi od 600 do 1300 K.
Pfi pokojové teploté mossbauerovské spektrum y-Fe,Osz zobrazuje jeden sextet. [1]

Magnetické nanocastice oxidu Zeleza jsou nejuzivanéjsi v biomedicinskych aplikacich
diky jejich nizké cené, nizké toxicité a unikatnim magnetickym vlastnostem. Patfi zde
magnetit a maghemit, které navic maji i superparamagnetické vlastnosti, kdyz se
velikost jejich castic snizi pod 20 nm. Nazyvaji se superparamagnetické nanocastice
oxidu Zeleza (SPIONs). Vyuzivaji se pro cilené dorufovani 1éciv, diagnostiku
(magneticka rezonance (MRI)), 1écbu atd. Pfipravou a vyuzitim magnetickych
nanocastic oxidu zeleza v biomedicinskych aplikacich se zabyvali Sheng-Nan
a kolektiv [19]. [20]
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e-Fe203

e-Fe203 je tmaveé hnéda latka, kterda se v ptirodé nachazi jen ojedinéle (napiiklad
v nékterych rostlinach a v pidach na Zelezo bohatych). Stejné jako B-Fe2Oz3 se e-Fe203
vyskytuje pouze ve formé nanostruktur. e-FeOs ma ortorombickou krystalovou
strukturu a krystalizuje ve skupin€¢ oznacené Pna2, kterd ma miizkové parametry,
jenz se mirn¢ lisi podle zdroje, ze kterého udaje Cerpame. Hodnoty miizkovych
parametrii se pohybuji na intervalech a=(5,072-5,095) A, b= (8,736-8,789) A
ac=(9,418-9,437) A. Obsahuje Sest riiznych pozic aniontdi a &tyfi pozice kationti.
Je obtizné vyrobit &-Fe;O3 jako samostatny objekt v nanometrickém méfitku,
protoze je tepelné nestabilni a je to metastabilni faze. Lze vSak vyuzit napt. kiemennou
matrici, ktera umoziiuje v jejich porech rast nanocastic e-Fe2.O3 a zaroven zabraiuje
jejich shlukovani a zvySuje jejich tepelnou stabilitu. [1, 11, 12]

Vsechny zpusoby uspoiadani pozic anionta a kationtl projevuji jistou miru narusSeni,
coz zpusobuje magnetické vlastnosti e-Fe2Oz. Jestlize e-Fe,O3 podrobime tepelnému
pusobeni o teplotach ptiblizné mezi 700 a 1300 K, transformuje se na fazi a-Fe2O:s.
Pokud je vSak umistén v kifemikové matrici, je tepelné stabilni az do teploty pfiblizné
1700 K. Sakurai a kolektiv [21] poprvé pozorovali transformaci, ktera obsahovala
(vté dobé vsechny) &étyti polymorfy oxidu zZelezitého, coz znamena transformaci
v-Fe203 — g-Fe203 — B-Fe203 — a-Fe20s. [1, 11, 21, 22]

Mossbauerovské spektrum g-Fe2O3 obsahuje ¢tyfi dil¢i magnetické komponenty (Ctyfi
sextety). Vzhledem k tomu, ze hyperjemné parametry dvou sextetti jsou téméf stejné,
nékdy se uvadi, Ze jsou to tii sextety v poméru 2:1:1. [1]

C-Fe20s

Tucek a kolektiv ve svém ¢lanku [9] uvadi objev existence nové polymorfni formy
oxidu zeleza, kterou nazvali {-Fe;Os. Tento oxid ziskali pisobenim tlaku 30 GPa
na kubicky B-Fe20z3. Jedna se o prvni monoklinicky polymorfni oxid Zeleza, ktery je
stabilni pti atmosférickém tlaku a pokojové teploté. [9]
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2.2.3. Amorfni faze oxidu Zelezitého

Oxid zelezity se vyskytuje v amorfni formé, jestlize jsou velikosti nanocastic Fe2O3
mensi nez 5 nm. Fe** ionty jsou rozmistény v neperiodické mfiZce, protoze ionty jsou
obklopeny kyslikovymi atomy v oktaedrickém uspotfadani, které vykazuji
deformovanou kulovou symetrii. Existuje nékolik metod ptipravy amorfniho FezOs,
kterymi jej lze pfipravit ve formé nanocastic tvoficich nanoprasky, tenké filmy apod.
Podle zpiisobu pfipravy a formy amorfniho Fe.Os se lisi jeho vlastnosti.
RozliSeni amorfni od krystalické faze Fe2Os je, kvili povrchovym efektim a efektim
spojenych s konecnou velikosti, pomoci né€kterych metod obtizné¢ (XRD, TEM),
ale dobfe je 1ze odlisit magnetiza¢nimi méfenimi. Amorfni faze ma totiz magnetiza¢ni
kiivku bez hysterezni smycky a neprojevuje saturaci, ackoliv je na ni aplikovano silné
magnetické pole. Problematikou rozliSeni amorfni faze od nanokrystalické se zabyval
Machala a kolektiv [23]. [1, 4]

JestliZe je amorfni Fe,O3 vystaven tepelnému piisobeni, krystalizuje na fazi y-Fe20s.
Teplota transformace zavisi na velikosti ¢astic a dalSich faktorech, pohybuje se vSak
mezi 550 a 1000 K. Pokud vystavime tepelnému ptisobeni amorfni Fe2Os ve formé
tenkych filmi, transformuji se na a-Fe2O3 a B-Fe;O3 pii teplotich okolo 550 K.
Oproti tomu zahtivany amorfni Fe2O3 ve formé nanocastic se pfi teplotach vyssich
nez 580 K formuje v Fe3Os. Mossbauerovo spektrum amorfniho Fe2Os zobrazuje
rozsifeny dublet. Spektrum pifi nizké teploté (5 K) zobrazuje rozSifeny sextet.
Ve srovnani se spektry o-Fe;Os a y-Fe203, ma amorfni Fe2O3 mensi hodnotu
magnetické indukce hyperjemného magnetického pole diky svému amorfnimu
charakteru (viz. Tabulka 1). [1]

Zboftil a kolektiv [24] se vénovali magnetickym vlastnostem amorfni faze oxidu
zelezitého. Pripravili termickou dekompozici Fes[Fe(CN)e]z monodisperzni amorfni
fazi Fe2O3 s rozméry nanocastic od 1 nm do 4 nm. Amorfni oxid Zelezity projevuje
specifické magnetické vlastnosti, které¢ jsou ovlivnény mezi¢asticovymi interakcemi
a extrémné nizkou velikosti ¢astic ve spojeni s povrchovou anizotropii. Amorfni Fe2O3
je zajimavy diky svym Sirokym aplikacim jako naptiklad v nahravacich médiich,
Vv solarni energetice, v elektronice a v katalyze. [1, 4]
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2.2.4. Transformace polymorfia oxidu Zelezitého

Vlivem zahtivani se polymorfy oxidu Zelezitého transformuji. Pokud vsak teplota
zahiivani neni dostateCnd, ziskdvdme smés rlznych transformovanych
a netransformovanych polymorfi. Pro zjisténi CcCistoty vzorku se pouziva
Maossbauerova spektroskopie nebo rentgenova praskova difrakce. Jestlize vsak mame
velmi malé Castice, nejsou tyto metody dostacujici. Vzhledem k tomu, ze kazdy
polymorf oxidu zelezitého se chova pod vlivem externiho magnetického pole jinak,
1ze vyuzit Mdssbauerovu spektroskopii ve spojeni s vnéj$§im magnetickym polem pro
lepsi rozeznani polymorfl ve vzorku. [12]

V ¢lanku [11] se Machala a kolektiv vénovali transformaci polymorfl oxidu Zelezitého
pfi riznych podminkach. Nejvétsi daraz byl kladen na tepelné¢ indukované
transformace. Také diskutovali vyuziti riznych metod pro charakterizaci polymorfi
a jejich transformace a zptisob rozliseni nanokrystalické a amorfni faze Fe2O:s.

Metody vyvolani transformace Fe;O3 se déli na mechanické a tepelné. Mechanicka
metoda zahrnuje aplikaci vysokého tlaku nebo rozemilani. Tepelna metoda se déli
na izotermické a dynamické zahtivani. Transformace vSak nezavisi pouze na zvolené
aktivaci, ale i na form¢ vzorku oxidu Zzeleza a parametrech castic. Nejcastéjsi
a nejjednodussi metodou vyvolani transformace oxidu zelezitého je tepelné ptisobeni.
Dal$i metodou muize byt napf. laserové ozafeni. [11]

Metody pro studium transformace polymorfi oxidu Zelezitého

Zakladnimi charakterizaénimi metodami jsou XRD a °'Fe Mdssbauerova
o prabé¢hu transformace Fe»Os. Doplitkové metody mohou byt naptiklad termicka
analyza, mikroskopické techniky (mikroskopie atomarnich sil (AFM), transmisni
elektronova mikroskopie), Ramanova spektroskopie, méfeni magnetizace, méteni
specifické plochy povrchu a in-situ méfeni u vybranych metod. [11]

In-situ rentgenova praskova difrakce je vhodna pro zjisténi krystalové struktury,
krystalinity a magnetismu vzorku pfi urcitych podminkdch a mize byt pouzita
pro sledovani prubéhu polymorfni transformace. Je vhodnd i pro métfeni vzorku
pti vysokych teplotach. [11]

Maossbauerova spektroskopie pii nizkych teplotaich a ve spojeni s plisobenim
externiho magnetického pole umoziuje rozeznani jednotlivych polymorfii oxidu
zelezité¢ho na zdklad¢ jejich krystalinity. Je vyhodna v tom, Ze pomoci ni lze rozlisit
krystalicky y-Fe2O3 od amorfniho Fe203, coz pomoci XRD jednoznacné vétSinou
nelze. [11, 12]

Termicka analyza je in-situ metoda popisujici chovani vzorku béhem zahfivani.
Pfi polymorfnich transformacich se béhem zahtfivani hmotnost vzorku nemeéni,
takze nelze pouzit termogravimetrickou analyzu (TGA), ktera sleduje zménu
hmotnosti v zavislosti na teploté. Lze vSak méfit uvolnéné teplo ze vzorku, které se
uvoliiuje, kdyz se méné stabilni krystalova struktura méni na stabilnéj$i formu.
Toto uvolnéné teplo 1ze méfit pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC), kdy
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se sleduje rozdil v rychlosti tepelného toku do vzorku a standardu v zavislosti na Case
béhem zvoleného teplotniho programu, nebo diferencni termické analyzy (DTA),
kdy se monitoruje rozdil teplot mezi vzorkem a standardem v zavislosti na ¢ase béhem
zvoleného teplotniho programu. Z vysledki méieni lze zjistit, pii jaké teploté doslo
k transformaci polymorfi. [11]

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) slouzi k pozorovani povrchi vzorkd a
jejich detailti. Ziskanymi informacemi miiZze byt informace o povrchu, rozmeéry ¢astic
na povrchu atd. Jeho rozliSeni je az 10 nm. Oproti optickym pfistrojim ma vetsi
hloubku ostrosti, vétsi rozliseni a dalsi. Lze pomoci néj ziskat i informace o prvkovém
slozeni povrchu vzorku v kombinaci s prvkovou analyzou. [25]

Transmisni elektronova mikroskopie je uZzitecna pro pozorovani vyvoje velikosti
Castic a jejich morfologie béhem transformaci Fe2Os. [11]

Transformace FeC204:2H20

Ve svém c¢lanku Smréka a kolektiv [26] popisovali transformaci, ktera probihala
pii termickém rozkladu Stavelanu Zeleznatého. Pro popis transformace pouzili
Mossbauerovu spektroskopii a jaderny doptedny rozptyl synchrotronového zéateni.
Prekurzor byl nejprve rozemilan v achatové misce po dobu 10 minut, nasledné byl 1 g
této latky rozlozen v keramické misce o primeéru 2 cm a vlozen do pece. Teplota byla
nastavena na 350 °C a po dosazeni této teploty byl vzorek vystaven tepelnému
pusobeni po urcitou dobu v rozsahu od 8 do 180 minut. Po vytazeni vzorka z pece byly
zméfeny ex-situ Mossbauerovou spektroskopii pii pokojové teploté. Zjistili,
Ze po zacatku zahfivani se Stavelan odpaii a vytvoii se amorfni oxid Zelezity,
ktery vykazuje superparamagnetické chovani pii pokojové teploté. Po 8 minutach
izotermického zahtivani byla ve vzorku stale ¢ast $tavelanu a amorfniho Fe2Og,
ale zaroven se zacala formovat krystalicka faze (hematit ¢i magmemit). Amorfni oxid
zeleza se ve vzorku vyskytoval 1 po 3 hodindch zahiivani (v mnozstvi 5,1%).
Vzhledem kvelmi malym rozdilim V hyperjemnych parametrech hematitu
a maghemitu obsazenych ve vzorcich, nebylo mozné pomoci standartniho postupu
analyzy spekter od sebe rozeznat tyto faze. Pouzili proto jinou metodu analyzy
Mossbauerovych spekter, pomoci které zjistili, Ze v procesu zahtivani Stavelanu
probihaji 3 faze: nejprve se formuje amorfni oxid Zelezity, nasledné zacina rist ¢astic
maghemitu, a nakonec se tvofi malé krystaly hematitu z maghemitu.

Transformace y-Fe2O3

Smés a-Fe2O3 a superparamagnetického y-Fe;O3 Ize pripravit termickym rozkladem
Stavelanu Zeleznatého. Jestlize prodlouzime dobu termického rozkladu, nastane
ptrechod zy-Fe2O3 na a-Fe;Os. Piima transformace y-Fe>Os na o-Fe Oz byla
pozorovana pii izotermickém zahiivani pii teploté¢ 385 °C, kdyZz se nanokrystaly
v-Fe203 pretvorily do mikrokrystalit a-Fe;Os. Tato transformace byla studovana
v mnoha dalsich ¢lancich (napt. Schimanke a kolektiv [27] nebo Belin a kolektiv [28]).
Nakonec se zjistilo, Zze hranice velikosti nanocastic y-Fe;Oz takova, aby byly
termodynamicky stabilni a netransformovaly se na a-Fe;Os, je 16 nm. Také bylo
zjisténo, ze teplota transformace klesa se zmensujici se velikosti ¢astice. [11]
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Transformace pB-Fe203

Tento polymorf oxidu Zelezit¢ho je nestabilni pii teplotdch mezi 400 a 600 °C
sohledem na formu polymorfu (nanocastice, nanoprasek, film). p-Fe203
V nanopraskové formé a ve form¢ tenkého filmu se transformuji na a-Fe2Os, kdezto
ve forme nanocastic se transformuje na y-Fe>Os. Je vSak tepelné stabilnéjsi ve srovnani
s e-Fe203. B-Fe203 je vice tepeln¢ stabilni, kdyz je zaClenén v matrici, jako naptiklad
v SiO2 matrici. [11]

g-Fe20s jako intermedialni faze transformace

e-Fe203 je intermedialni fazi pfi transformaci y-Fe;O3 na a-Fe2Os. Takto Ize ziskat
vysoce Cisté objekty e-Fe;Os3. Byla pozorovana i transformace na B-Fe.Os, jako
intermedialni faze pfi transformaci na a-Fe20s. [11]

Na obrazku (Obrazek 2) je vyobrazeno schéma tepeln¢ indukovanych transformaci
polymorfil oxidu Zelezitého.

Obrazek 2 — Schéma tepelné indukovanych transformaci  polymorfii
oxidu zelezitého (prevzato z [12]).
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2.2.5. Charakterizace oxidi Zeleza pomoci Mdssbauerovy
spektroskopie

Maossbauerova spektroskopie je velmi vhodna metoda pro charakterizaci oxidi zeleza.
Hyperjemné parametry poskytuji dulezité informace o elektronové hustoté, symetrii
a magnetickych vlastnostech zkoumaného jadra. V piipadé aplikace Mossbauerovy
spektroskopie Vv Sirokém rozsahu teplot a intenzity vnéj$iho magnetického pole lze
pomoci ni rozlisit jednotlivé faze oxidu zelezitého, v€etné amorfniho oxidu zelezitého
a superparamagnetickych nanocastic, a zjistit jejich vlastnosti diky jejich rozdilnym
krystalickym strukturam a magnetickému chovani. [12, 14, 29]

Ve své praci [12] se Tucek a kolektiv vénovali charakterizaci polymorfi oxidu
zelezitého pomoci Mdssbauerovy spektroskopie bez puisobeni vnéjsiho magnetického
pole a s pusobenim vnéj$iho magnetického pole, oboji pii pokojové i nizké teploté.
Timto zplisobem lze zjistit obsah riznych polymorfi oxidu Zelezit¢tho ve smési
vzorku.

Na obrazku (Obrazek 3) je znazornéno hypotetické Mossbauerovo spektrum
obsahujici vSechny ¢tyii polymorfy oxidu Zelezitého (kromé (-Fe203).

i
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Obrazek 3 —Hypotetické mdossbauerovské spektrum smési, kterd obsahuje vsechny
Ctyri polymorfy oxidu zelezitého (kromeé (-Fe;Os) ve stejném vahovém pomeéru
(prevzato z [12]).
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: T o AEq Bht RA .
Oxid K)  (mms)  (mmis) (T) @) 29
a-Fe203 RT 0,37 - (0,20-0,21) 51,8 - 1,12,30
(hematit) 5 0,49 0,41-0,42 54,17 - 12,30
0,23 <10,02] 50,0 - 30
0,35 - 50,0 -
0,37 0,00 50,5 62,5
RT 0,25 0,00 50,0 37,5 1
1-Fe:0s 0,24 0,00 48,5 37 19
(maghemit) 0,37 0,00 49,1 63
0,35 0,00 50,5 37 19
5 0,49 0,00 51,2 63
0,40 <10,02] 52,0 - 30
0,48 <10,02] 53,0 -
0,45 - 48,0 - 8
0,33 0,84 0 - 24
RT 0,33 0,76 0 -
Amorfni 0,37 1,03 - 100 1
Fe20s - - 48,5 -
4,2 - - 49,1 - 24
0,41 - 44,5 - 8
Tabulka 1 - Tabulka hyperjemnych parametrii  Mdssbauerovych —spekter

pro polymorfy oxidu zelezitého (hematit, maghemit) a amorfni oxid zelezity (udaje
prevzaty z [1, 8, 12, 24, 30]). T — teplota méreni (RT je pokojova teplota), 6 — izomerni

posun, AEq - kvadrupdlové steépeni, Bnt - hyperjemné magnetické pole, RA - relativni
zastoupeni plochy spekter.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Ptiprava amorfniho oxidu Zelezitého

Pfiprava amorfniho oxidu Zelezitého byla zvolena na zaklad¢ ¢lanku [4, 8, 14, 15].
Amorfni oxid zelezity byl pfipraven z dihydratu Stavelanu Zzeleznatého
(FeC204:2H20) (vyrobce Sigma Aldrich). Nejprve byl odvazen 1 g prekurzoru,
ktery byl pak homogenizovan v achatové misce po dobu 5 minut. Nasledné byl
Stavelan rozmistén v keramickém kelimku (pramér kelimku 8 cm, primér dna
kelimku 6 cm) do rovnomérné vrstvy o tloust'ce pfiblizn¢ 1 mm. Termicky rozklad
Stavelanu pak probihal v laboratorni peci (typ LE05/11, vyrobce LAC s. r. 0.)
pfi teploté 175 °C po dobu 6 hodin (v¢etné nab&éhu pozadované teploty). Pro ziskani
pozadované teploty 175 °C v misté vzorku bylo potieba na kontroléru pece nastavit
200 °C. Dekompozice probihala izotermicky a pfi atmosférickych podminkéch.
Timto zpiisobem byl piipraven jeden vzorek amorfniho oxidu Zelezitého.
Cast vzniklého oxidu Zelezitétho byla odebrana k charakterizaci (XRD, pokojova
a nizkoteplotni Mdssbauerova spektroskopie a SEM) a zbytek byl podroben in-situ
vysokoteplotni mdssbauerovské studii.

3.2. Charakterizace amorfniho oxidu Zelezitého
Mossbauerovska spektra vychozich amorfnich vzorkd byla zméfena laboratornim
spektrometrem [31-33] pii pokojové a nizké teploté. Nizkoteplotni spektra byla
meéfena pii 5, 50 a 100 K s vyuzitim kryostatu s uzavienym cyklem ob¢hu helia
Cryostation (vyrobce Montana Instruments).

Difrakéni zdznamy byly meéfeny na pfistroji Empyrean (PANalytical, B.V.)
uspofddaném v  Bragg-Brentanové geometrii vybaveném  automatickymi
divergen¢nimi a difraktovanymi protirozptylovymi clonami a pozi¢né citlivym
detektorem Pixcell. K méteni bylo pouzito Co Ko zafeni. Praskové vzorky byly
naneseny na bezdifrakéni kfemikovou desticku a méfeny v rozsahu uhla
20 10° az 105°. Difrakéni zdznamy byly zpracovany s pouzitim software High Score
Plus ve spojeni s databazemi PDF-4+ a ICSD. [34]

K ziskani SEM snimkli vybranych vzorkd byl pouzit skenovaci elektronovy
mikroskop Tescan VEGA3 LMU. Méteni probihalo pii urychlovacim napéti 20 kV a
snimky byly vytvofeny se zvétSenim piiblizné 5 350%, 20 000x a 60 000x.

3.3. In-situ vysokoteplotni méssbauerovska studie

In-situ vysokoteplotni mdssbauerovska studie krystalizace amorfniho oxidu Zelezitého
byla provedena pomoci sestavy na obrazku (Obrazek 4) vyuzitim malé laboratorni
pece. Byla vyuzita transmisni laboratorni pec (délka 105 mm, vnéjsi primér 72 mm,
vnitini primér 13 mm) S maximalni moznou teplotou na vzorku 590 °C. Provoz pece
byl fizen programovatelnym napajecim zdrojem (Diametral, model: AC250K2D-S).
Velikost napajeciho napéti byla vzdy ru¢né nastavena tak, aby teplota na vzorku
dosahla po ustaleni pozadované teploty (do 30 minut). V prabéhu méfeni teplota
v mist¢ vzorku kolisala vzdy s odchylkou +2 °C. K méfeni teploty byl pouzit
prevodnik USB-TCO1 (National Instruments) s pfipojenym termoc¢lankem typu K.
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PraSkovy vzorek byl v peci vzdy rovnomérné umistén mezi dvéma vrstvami stlacené
jemné kiemenné vaty ve vertikalni pozici. Kfemennd vata byla zvolena z diivodu
moznosti pfistupu vzduchu ke vzorku a jeho transformaci. Pro nésledné analyzy
nizkoteplotni Mossbauerovy spektroskopie, XRD a SEM byl vzorek Setrné vyjmut
Z kfemenné vaty.

Obrazek 4 — Vysokoteplotni in-Situ mérici sestava Mdssbauerova spektrometru
(programovatelny napdjeci zdroj, laboratorni pec se vzorkem, detektor, pohybové
zarizeni se zaricem, pocitac).

Vsechna mossbauerovska spektra byla méfena na 512 kanalti pomoci laboratorniho
Mossbauerova spektrometru [31-33], pracujiciho v modu konstantniho zrychleni
a's vyuzitim radioaktivniho zdroje *’Co(Rh) s aktivitou 50 mCi. Priibézné ukladani
mossbauerovskych spekter bylo spusténo hned od zacatku ohfevu (véetné nabéhu
z pokojové teploty) s intervalem 30 minut. Ziskana spektra byla zpracovana (fitovani,
filtrace Sumu) pomoci programu MossWinn. Hodnoty izomerniho posunu byly
vztazeny k méfeni kalibracniho vzorku a-Fe pifi pokojové teploté. Spektra v podobé
grafli byla vytvofena pomoci programu Microsoft Excel 2016 a Inkscape 0.91.

Celkova doba meéfeni pii kazdé nastavené teploté se odvijela od probihajici
krystalizace. Vzdy po ukonceni krystalizace byla pec vypnuta a po jejim vychladnuti
na pokojovou teplotu bylo zméfeno spektrum transformovaného vzorku
(bez manipulace se vzorkem).

Podle teploty, pii které probihalo méfeni, byly jednotlivé vzorky oznaeny

nasledovné:
A —-187 °C B — 200 °C C-218°C D - 260 °C

3.4. Nasledné charakterizace transformovanych vzorki
Po in-situ vysokoteplotni studii byl kazdy z transformovanych vzorkd po vychladnuti
podroben mossbauerovské studii pii pokojové teploté¢ a méfeni pomoci XRD stejné
jako pro amorfni vzorek.
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4. Vysledky a diskuze

4.1. Charakterizace amorfniho oxidu Zelezitého

Mossbauerovska spektra amorfniho oxidu Zelezitého, zmétena pii pokojové teploté
a pii nizkych teplotach, jsou zobrazena v grafu (Graf 1). Podle ptedpokladu, spektrum
zméfené  pii pokojové  teploté obsahuje  dublet  charakteristicky
pro superparamagnetick¢é nanocastice Fe»Osz. Pii sniZzovani teploty na teplotu
100 K doslo k rozsifeni dubletu a byl proto fitovan pomoci dubletu a singletu.
Zacina tzv. borceni spektra z dubletu na sextet, kdy se teplota piiblizuje k blokovaci
teploté superparamagnetickych nanocastic Fe;Os. Pti dalSim snizovéni teploty az
na teplotu 50 K doslo uplné k pfeméné dubletu na sextet. Doslo k magnetickému
uspofadani nanocastic nad blokovaci teplotou. Pfi teplot¢ 5 Kbyl naméfenym
spektrem opét sextet, ktery mél vSak odlisné hyperjemné parametry nez sextet
naméfeny pii 50 K, kdy doslo k aplnému usporadani vSech nanocastic. Hyperjemné
parametry téchto spekter jsou vypsany v tabulce (Tabulka 2).

Z namétenych spekter bylo mozné odhadnout tzv. blokovaci teplotu na interval teplot
mezi 50 a 100 K, coz se shoduje s vysledky méfeni z [24], kde stanovili Zbofil
a kolektiv blokovaci teplotu na hodnotu 65 K a 69 K (pro dva amorfni vzorky).

T Podspektrum o AEq Bht Sitka RA

(K) (mm/s)  (mm/s) (T cary (%)
RT Dublet 0,35 0,79 - 0,57 100
100 Singlet 0,46 - - 5,43 88
Dublet 0,46 1,02 - 0,58 12

50 Sextet 0,48 -0,04 41,01 0,58 100
5 Sextet 0,47 -0,03 46,05 0,52 100

Tabulka 2 — Tabulka hyperjemnych parametrit méssbauerovskych spekter pro amorfni
oxid Zelezity namérenych pri pokojové teploté (RT) a pri nizkych teplotach. T —teplota
méreni, 0 — izomerni posun, AEq - kvadrupdlové stépeni, Bns - hyperjemné magnetické
pole, RA - relativni zastoupeni plochy spekter.
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Graf 1 — Méssbauerovska spektra vychoziho vzorku (amorfniho oxidu Zelezitého)
zmérena pri pokojové teploté a pri 100, 50 a 5 K.
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Me¢éfeni pomoci XRD bylo spiSe orientacni a je znazornéno na grafu (Graf 2).
Na ziskana data (Tabulka 3) je poticba divat se s odstupem. Jedna se viceméné
o0 rentgenoamorfni materiadl, nicméné lze jej odhadnout i na smés hematitu
s maghemitem. [34] Z méfeni byl ziskan hmotnostni podil krystalickych fazi a stiedni
velikost koherentnich domén (MCL). Podle odhadu se ve vzorku amorfniho oxidu
zelezitého nachazelo 75 % hematitu a 25 % maghemitu, kdy kazda z fazi m¢la stfedni
velikost koherentnich domén 4 nm.

MCL Zastoupeni

Vzorek (nm) (hm.%) SloZeni

4 75 hematit

Amorfni F i
morfni Fe203 4 25 maghemit

Tabulka 3 — Vypocitané hodnoty z XRD analyz amorfniho vzorku. MCL — stredni
velikost koherentnich domén.
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Graf 2- XRD zdaznam vzorku amorfniho oxidu Zelezitého.
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Snimky poftizené pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu jsou zobrazeny zde
a v prilohach (Obrazek 5, P1 a P2).

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.47 mm ‘ WA VEGA3 TESCAN
View field: 13.8 ym Det: SE 2um
SEM MAG: 60.1 kx Date(m/dly): 04/10/17 KEF UPOL

Obrazek 5 — Snimek ze SEM vychoziho vzorku (amorfniho oxidu Zelezitého) porizeny
pri zvétseni 60 100X.

Me¢teni pomoci SEM neumoznilo piimo zobrazit nanocastice. Pro zobrazeni
nanocastic by bylo potieba pouzit napiiklad HRTEM. Na snimku (Obrazek 5) lze vidét
pouze ¢astice prekurzoru ve tvaru ty€inky, které jsou tvofeny nanocasticemi amorfniho
Fe203. Z méteni pomoci XRD bylo rovnéz zjisténo, Ze material neni sférického tvaru,
ale je v urcitych smérech preferencné dlouhy, coz je v souladu s analyzou pomoci
SEM.

Me¢fteni tedy potvrdila amorfni (ne plné krystalickou) strukturu vytvoreného Fe2O3
s ptredpokladem na slozeni ze superparamagnetickych nanocastic Fe>O3. Detailngjsi
analyza by byla vhodnd pomoci Mdssbauerovy spektroskopie pti 5 Ka 5T,
ktera v dob& méteni nebyla dostupna.
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4.2. In-situ vysokoteplotni méssbauerovska studie

Nameétfend mossbauerovska spektra byla fitovana vzdy po 3-hodinovém sbéru dat.
Ptipadna dodatecna spektra byla fitovana po hodiné ¢i po dvou. Hyperjemné parametry
naméfenych mossbauerovskych spekter, kterd byla pro nas dilezitd, jsou vypsany
v tabulce (Tabulka 4). Jedna se o spektra na zacatku zahiivani vzorku, spektra,
ve kterych byla podspektra dublet/sextet ve stejném poméru cca 50/50, a koneéna
spektra. Tato naméfena spektra jsou zobrazena v grafech (Graf 3-6). Na zacatku
zahiivani byl vzdy dublet, tedy spektrum vychoziho amorfniho vzorku. Tabulky
S hyperjemnymi parametry vSech naméfenych spekter jsou dostupné V piiloze
(Tabulka P1 — P4). Dale bude diskutovan kazdy vzorek zvlast.

Vzorek A

Prvni vzorek byl podroben tepelnému plisobeni pii teploté 187 °C po dobu 45 hodin.
Jak je vidét ztabulky (Tabulka 4) a grafu (Graf 3) ani po 45 hodinach nebyla
pozorovana transformace amorfniho oxidu Zelezitého na krystalickou féazi, coz bylo
nejspise zpusobeno nizkou teplotou, ktera nebyla dostate¢né vysoka pro transformaci.
Doslo pouze ke zméné hyperjemnych parametri, dublet vSak ziistal zachovan.

Vzorek B

Druhy vzorek byl podroben tepelnému pisobeni pti teploté 200 °C po dobu 90 hodin.
Maossbauerova spektra tohoto vzorku jsou zobrazena v grafu (Graf 4). Mezi 15. a 18.
hodinou je spektrum slozeno z dubletu a sextetu. V tomto ¢ase bylo ve vzorku
pozorovano téméf polovi¢ni zastoupeni amorfni faze a krystalické faze. Ve spektru
mezi 87. a 90. hodinou spektrum stale obsahuje kromé sextetu i dublet, a tedy ani
po 90ti hodinach nedoslo k Gplnému vymizeni amorfniho oxidu Zelezitého (7 %).

Vzorek C

Dalsi vzorek byl podroben tepelnému ptisobeni pii teploté 218 °C po dobu 45 hodin.
Mossbauerova spektra tohoto vzorku jsou zobrazena v grafu (Graf 5). Mezi 12. a 14.
hodinou je spektrum sloZeno ze sextetu a dubletu a bylo pozorovano téméf poloviéni
zastoupeni amorfni fze a krystalické faze. Spektrum namérené mezi 42. a 45. hodinou
stale obsahuje krom¢ sextetu i1 dublet, tudiz ani po 45 hodinach nedoslo k plnému
vymizeni amorfniho oxidu zelezitého (12 %).

Vzorek D

Posledni vzorek byl podroben tepelnému plisobeni pii teplot¢ 260 °C po dobu
45 hodin. Hned na zac¢atku méfeni, mezi 3. a 4. hodinou, bylo pozorovano poloviéni
zastoupeni amorfni faze a krystalické faze. Spektrum bylo slozeno ze sextetu i dubletu
(viz Graf 6). V kone¢ném spektru (mezi 42. a 45. hodinou) je jiz pouze sextet.
To znamena, ze vzorek obsahoval pouze krystalickou fazi. K Gplnému vymizeni
amorfni faze doslo jiZ po 33 hodinéch (viz Tabulka P4).

V disledku nizké statistiky dil¢ich spekter a vlivu vysoké teploty nelze piesné urcit
krystalickou fazi Fe.Ozs. Proto je v tabulce (Tabulka 4) uvedeno znaceni o/y-Fe20a.
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T t AE Bhf RA .

Vzorek ©c)  (hy o (mm/s) (mm?s) T (%) SloZeni
3 0,17 0,84 - 100

A 187 45 021 104 - 100 am-Fe>03

3 0,21 0,77 - 100 am-Fe203

18 0,21 0,90 - 49  am-Fe;03

B 200 0,22 -0,28 42,76 51  o/y-Fe:03

90 0,12 0,91 - 7 am-Fe203

0,25 -0,20 45,27 93  a/y-Fe:03

3 0,20 0,78 - 100 am-Fe203

140 0,18 0,86 - 48  am-Fe;03

C 218 0,27 -0,24 42,76 52  o/y-Fe:03

45 0,10 1,00 - 12 am-Fe203

0,23 -0,19 44,42 88  a/y-Fe03

3 0,17 0,82 - 100 am-Fe203

D 260 I 0,15 0,88 - 46  am-Fe;03

0,18 -0,28 41,70 54  a/y-Fe03

45 0,20 -0,22 44,16 100  o/y-Fe203

Tabulka 4 — Tabulka s hyperjemnymi parametry mossbauerovskych spekter vzorki
nameérenych in-situ pri vysokych teplotich. T — teplota méreni, t — cas mérent, o —
izomerni posun, AEq - kvadrupdlové stépeni, Bns - hyperjemné magnetické pole, RA -
relativni zastoupeni plochy spekter. 2 Cas méreni je vZdy v rozsahu 3 hodin, tzn. napr. 3

znamend méveni od zacdtku az do 3. hodiny. ® Cas méieni mezi 12. a 14. hodinou.

Cas méreni mezi 3. a 4. hodinou.
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Graf 3 — Mdossbauerovska spektra vzorku A zmérena in-situ pri teploté 187 °C.
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Vysledky analyzy in-situ spekter
Pro lepsi znazornéni hyperjemnych parametrti naméfenych spekter, jsou jednotlivé
hyperjemné parametry vyneseny do graft (Graf 7-11).

Z grafu lze vycist, ze izomerni posun dubletu ptislusejicimu amorfni fazi se pohybuje
v intervalu mezi 0,1 a 0,3 mm/s a s ¢asem jeho hodnota téméf u vSech vzorku klesa.
U vzorku A tato hodnota kolisa (Graf 7).

Pro kvadrupdlové Stépeni dubletu ziskavame hodnoty od 0,7 do piiblizn¢ 1 mm/s.
Hodnoty kvadrupélového stépeni pro vSechny vzorky s ¢asem stoupaji az na urcitou
hodnotu, na které se hodnota ustali (Graf 8).

Hodnoty izomerniho posunu sextetu pfislusejicimu oxidické fazi se pohybuji
v rozmezi 0,19 a 0,26 mm/s. Hodnoty pro vzorek B a C nejprve stoupaji. Hodnoty
izomerniho posunu pro vzorek B se pak ustaluji kolem hodnoty 25 mm/s. Pro vzorek C

tyto hodnoty kolisaji a mirn¢ klesaji. U vzorku D hodnoty izomerniho posunu kolisaji
mezi hodnotami 0,20 a 0,21 mm/s (Graf 9).

Hodnoty kvadrupolové Stépeni sextetu jsou V zaporné oblasti od -0,30 do
-0,16 mm/s. Pro vzorek B tyto hodnoty nejprve stoupaji a pak kolisaji kolem hodnoty
-0,21 mm/s. Hodnoty pro vzorky C a D rovnéz kolisaji kolem hodnoty -0,21 mm/s
(Graf 10).

Velikost hyperjemného magnetického pole sextetu se pohybuje od 41,32 do 45,32 T.
Jeho hodnoty pro vSechny vzorky s ¢asem méteni stoupaji (Graf 11).

0,30

o
N
o1

Izomerni posun (mm/s)
o o
= N
(6] o

Graf 7 — Graf zavislosti hodnoty izomerniho posunu dubletu vzorkit A-D na case.
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Graf 9 — Graf zavislosti hodnoty izomerniho posunu sextetu vzorkit B-D na case.
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Graf 11 — Graf zavislosti hodnoty hyperjemného magnetického pole sextetu vzorkii
B-D na case.
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Grafy (Graf 12-14) jsou grafy zavislosti relativniho zastoupeni plochy spekter na ¢ase
méfeni jednotlivych vzorkt. Tyto grafy ukazuji pfeménu fazi béhem zahiivani, a tedy
i transformace.

100 ¢

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Cas (h)

—eo—dublet ——sextet

Graf 12 — Graf zavislosti zastoupeni fazi pri in-situ méreni na case vzorku B.
RA - relativni zastoupeni plochy spekter.
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Graf 13 — Graf zavislosti zastoupeni fazi pri in-situ méreni na case vzorku C.
RA - relativni zastoupenti plochy spekter.

42



100

80
- 60 |
é
<
o 40
20
0 1 1 1 1 1 1 ol o A
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Cas (h)
—s—dublet sextet

Graf 14 — Graf zavislosti zastoupeni fazi pri in-situ méreni na case vzorku D.
RA - relativni zastoupeni plochy spekter.

Z vyvoje hodnot jednotlivych parametrl v zavislosti na ase 1ze odvodit vznik ¢i zanik
(transformaci) pfisluSnych fazi. Nékteré fluktuace parametra jsou ziejmé ovlivnény
nizkou statistickou kvalitou spekter.

Z analyzy vyplyva, ze hyperjemné parametry vzorki A-D vykazuji s ohledem

na teplotu méfeni typické hodnoty pro amorfni (superparamagnetickou) oxidickou
fazi.
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4.3. Nasledné charakterizace transformovanych vzorki
Vzorky vystavené in-situ vysokoteplotni mossbauerovské studii byly po vychladnuti
charakterizovany. Mossbauerova spektra naméfend pii pokojové teploté jsou
zobrazena v grafu (Graf 15).

V piipad¢ vzorku A spektrum obsahuje pouze dublet, takze béhem zahtivani nedoslo
k transformaci. Pii porovnani hyperjemnych parametri spektra amorfniho vzorku
(Tabulka 2) a parametrui vzorku A po zahiivani (Tabulka 5), dostavame hodnoty liSici
se V izomernim posunu o 0,01 mm/s a v kvadrupdlovém Stépeni o 0,02 mm/s.
Doslo tedy k mirné zméné ve vzorku, ale ne k takové, aby vyvolala transformaci
na krystalickou fazi.

Pro vzorky B a C dostavame spektrum, které je smési dubletu a sextetu. V obou
piipadech prevazuje sextet, ale dublet ma své nékolika procentni zastoupeni. Teploty
a Casy v téchto experimentech byly dostatecné pro to, aby zacala transformace
na krystalickou fazi, ale nebyly dostacujici pro Gplnou transformaci. V obou vzorcich
je tedy zbytek vstupniho amorfniho vzorku.

Vzorek D ma Mdssbauerovo spektrum slozené pouze ze sextetu, takze zvolena teplota
zahifivani a Cas byly dostate¢né nejen k zahajeni transformace, ale i K uplnému
vymizeni dubletu ze spektra, a tudiz uplné krystalizaci vzorku.

Na zaklad¢ tvaru sextetil ve spektrech vzork B, C a D pfislusejici krystalické fazi ji

lze interpretovat jako hematit, coz je potvrzeno i naslednou charakterizaci pomoci
XRD.

) AEq Bht RA L
Vzorek T (mmis)  (mmis) T (%) SlozZeni
A RT 0,34 0,77 - 100 am-Fe;03
B RT 0,34 0,78 - 3 am-Fe;0s3
0,37 -0,20 49,75 97 o-Fe>03
c RT 0,34 0,78 - 7  am-Fe,O3
0,37 -0,20 49,86 93 o-Fe,03
D RT 0,37 -0,20 50,38 100 o-Fe;03

Tabulka 5 — Tabulka s hyperjemnymi parametry mossbauerovskych spekter vzorkii po
in-situ vysokoteplotnich mérenich namérenych pri pokojové teploté (RT). T — teplota
meéreni, 0 — izomerni posun, AEq - kvadrupdlové Stépeni, Bns - hyperjemné magnetické
pole, RA — relativni zastoupeni plochy spekter.

V tabulkach (Tabulka 4 a 5) 1ze pozorovat rozdily v zastoupeni amorfni faze u vzorki

MV

spekter zmétenych pti pokojové teploté (Tabulka 5) vyrazné vyssi.
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Meéieni pomoci XRD bylo v tomto ptipad¢ také spiSe doplitujici a je znézornéno
v grafu (Graf 16). Pomoci ziskanych dat (Tabulka 6) lze interpretovat vzorky jako
hematit, maze jit vSak 0 smés hematitu a maghemitu. [34] V tomto ohledu nebyla
méieni pomoci rentgenové praskové difrakce pritkazna. Z méfeni byl ziskan hmotnosti
podil krystalickych fazi a stfedni velikost koherentnich domén (MCL).

Pro vzorek A vychazi stfedni velikost koherentnich domén 7 nm a slozeni ze 100 %
hematit. Ve vzorku B byly koherentni domény o stiedni velikosti 9 nm a slozeni je
z vice nez 99 % hematit a mén¢ nez 1 % byl zbytek st'avelanu (prekurzoru). Vzorek C
obsahoval koherentni domény o stfedni velikosti 8 nm. Jeho slozeni bylo z vice nez
85 % hematit a z méné nez 15 % velmi dobte krystalickd smés, u které ovSem nelze
S jistotou urcit, o jakou fazi by mélo jit. Posledni vzorek D obsahoval koherentni
domény o stfedni velikosti 11 nm a mél sloZeni z vice nez 99 % hematit a méné nez
1 % prekurzoru. [34]

MCL Zastoupeni

Vzorek (nm) (hm.%) Slozeni
A 7 100 hematit
B 9 >99 hematit
C 8 > 85 hematit
D 11 >99 hematit

Tabulka 6 — Vypocitané hodnoty z XRD analyz vzorkit A-D. MCL — stredni velikost
koherentnich domén.

Ve spektrech z XRD byla nalezena v riizném zastoupeni pfitomnost kiemiku z pouzité
kfemenné vaty, ve které byly vzorky umistény pfi in-situ studiich. Tuto vatu se zfejmé
nepodafilo uplné¢ odseparovat po vlastnim meéfeni pomoci Mdssbauerovy
spektroskopie.
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Snimky vzorkil A a B potfizené pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu jsou
zobrazeny zde (Obrazek 6 a 7) a v ptilohach (Obrazek P3-P6).

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.46 mm VEGA3 TESCAN]| SEM HV: 20.0 kV WD: 7.35 mm VEGA3 TESCAN
View field: 13.8 ym Det: SE 2um View field: 13.8 pm Det: SE 2 pm
SEM MAG: 60.1 kx  Date(m/d/y): 04/10/17 KEF UPOL SEM MAG: 60.0 kx Date(m/dly): 04/13117 KEF UPOL

Obrazek 6 a 7 — Snimky ze SEM vzorku A (vlevo) a B (vpravo) po in-situ meéreni
porizené pri zvétseni priblizne 60 000X.

Mg¢éteni pomoci SEM opét neumoznilo piimo zobrazit nanoc¢astice. Na snimcich Ize
vidét pouze Castice prekurzoru ve tvaru tyCinek, které jsou tvofeny nanocasticemi

amorfniho Fe»O3 Vv pifipadé vzorku A a nanocasticemi krystalického Fe;03
pro vzorek B.

Porovnanim se snimkem vychoziho amorfniho vzorku (Obrazek 5) lze fici, ze
pti vysokoteplotnich méfenich nedoslo k vizudlni zméné€ vzorkd, ktera by mohla byt
pozorovana pomoci SEM. Ke zméné ve vzorcich doSlo na Grovni nanocastic, coZ by
bylo mozné pozorovat napiiklad pomoci HRTEM.
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5. Zavér

V této praci byla diskutovana in-situ vysokoteplotni mdssbauerovska studie
krystalizace amorfniho oxidu Zelezitého. Kromé vyuziti Méssbauerovy spektroskopie
byla studie doplnéna méfenimi z rentgenové praskové difrakce a skenovaciho
elektronového mikroskopu. Spravnost ptipravy amorfniho Fe;Osz termickou
dekompozici S§tavelanu zeleznatého byla potvrzena jak Maossbauerovym
spektrometrem, tak pomoci XRD.

Samotna in-situ vysokoteplotni mdssbauerovska studie probihala pfi ¢tyfech riiznych
teplotach. Teplota 187 °C se ukazala jako nedostacujici pro vyvolani krystalizace.
O néco vyssi teploty (200 °C a 218 °C) byly sice dostacujici pro vyvolani krystalizace
amorfniho vzorku, ale na konci méfeni stale nezkrystalizoval vSsechen amorfni Fe;Os.
Bylo by potieba vyrazné prodlouzit Cas méfeni. Posledni testovana teplota (260 °C)
byla dostacujici pro krystalizaci veskerého amorfniho oxidu Zelezitého na krystalickou
fazi.

Vyslednou krystalickou fazi po transformaci je hematit, mtize jit vSak o smés hematitu
a maghemitu. V tomto ohledu nasledna méfeni pomoci XRD nebyla prikazna.
Z mossbauerovskych spekter pii pokojové teploté lze vSak fazi interpretovat jako
hematit. Na snimcich pofizenych pomoci SEM lze stale vidét objekty ve tvaru krystald
prekurzoru, které jsou vSak nyni tvofeny krystalickym hematitem.

Cilem bakalatrské prace nebyla detailni charakterizace vystupnich vzorki vzniklych
transformaci (krystalizaci amorfniho oxidu Zelezit¢ho), ale zavedeni a ovéfeni
metodiky pro provadéni in-situ analyz pomoci Mossbauerovy spektroskopie, zaznam
dat a jejich vyhodnocovani. Vstupni vzorky poslouzily pro demonstraci metodiky
a byly zvoleny z divodu ovéfeného pouzivani v laboratofich Katedry experimentalni
fyziky.

Prace potvrdila relativné jednoduchou realizovatelnost in-situ vysokoteplotni
mossbauerovské studie, coZ miZze byt pifinosné pro studium oxida zeleza, které se
pouzivaji jako kompozitni materidly pro katalytické procesy. Pfedpoklada se aplikace
oxidi Zeleza s vysokou specifickou plochou povrchu pro testovani jejich vyuZitelnosti
jako katalyzatory v riznych chemickych procesech.
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7. Seznam pouzitych symbolii a zkratek

0 — izomerni posun

AEq— kvadrupélové stépeni

Bht— magneticka indukce hyperjemného magnetického pole

XRD — X-ray powder diffraction (rentgenova praskova difrakce)

BET — Brunauerova, Emmettova a Tellerova teorie

TEM — Transmission electron microscopy (transmisni elektronova mikroskopie)

HRTEM — High-resolution transmission electron microscopy (vysokorozlisovaci
transmisni elektronova mikroskopie)

AFM — Atomic force microskopy (mikroskopie atomdrnich sil)

SPIONs — Superparamagnetic iron oxide nanoparticles (superparamagnetické
nanocastice oxidu Zeleza)

MRI — Magnetic resonance imaging (magnetickd rezonance)

TGA — Thermogravimetric analysis (termogravimetricka analyza)

DSC — Differential scanning calorimetry (diferencni skenovaci kalorimetrie)
DTA — Differential thermal analysis (diferen¢ni termicka analyza)

SEM — Scanning electron microscopy (skenovaci elektronova mikroskopie)
RT — Room temperature (pokojova teplota)

RA — Relative area (relativni zastoupeni plochy spekter)

MCL — Mean coherent length (stiedni velikost koheren¢nich domén)
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8. Piilohy

t ) AEq
(h)2 (mm/s)  (mm/s)
3 0,17 0,84
6 0,23 0,78
9 0,22 0,76

12 0,26 0,73
15 0,26 0,78
18 0,23 0,81
21 0,2 0,79
24 0,17 0,88
27 0,25 0,75
30 0,3 0,78
33 0,17 0,8
36 0,13 0,84
39 0,19 0,88
42 0,21 0,83
45 0,21 1,04

Tabulka P1 — Tabulka s hyperjemnymi parametry mossbauerovskych spekter vzorku
A namérenych behem in-situ vysokoteplotniho mereni. t — cas méreni, o — izomerni
posun, AEq - kvadrupélové stépeni. @ Cas méveni je vzdy v rozsahu 3 hodin, tzn. napr. 3
znamena meéreni od zacadtku az do 3. hodiny.
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t ) AEq RA 0 Bht AEq RA
(h)?2 (mm/s)  (mml/s) (%) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
3 0,21 0,77 100 0,00 0,00 0,00 0
6 0,20 0,78 100 0,00 0,00 0,00 0
9 0,20 0,82 100 0,00 0,00 0,00 0
12 0,21 0,84 70 0,20 41,32 -0,27 30
15 0,20 0,88 58 0,22 41,98 -0,28 42
18 0,21 0,90 49 0,22 42,76 -0,28 51
21 0,20 0,86 42 0,25 43,32 -0,21 58
24 0,19 0,89 34 0,26 43,58 -0,21 66
27 0,19 0,86 29 0,25 43,68 -0,24 71
30 0,18 0,91 24 0,25 44,02 -0,22 76
33 0,14 0,94 21 0,24 44,15 -0,21 79
36 0,15 0,88 19 0,25 44,38 -0,19 81
39 0,15 0,91 17 0,24 44,54 -0,22 83
42 0,15 0,85 16 0,25 44,60 -0,22 84
45 0,14 0,85 13 0,25 44,73 -0,22 87
48 0,14 0,92 13 0,25 44,77 -0,20 87
51 0,12 0,85 12 0,25 44,70 -0,21 88
54 0,12 0,91 10 0,25 44,81 -0,22 90
57 0,12 0,91 10 0,24 44,84 -0,21 90
60 0,12 0,91 9 0,25 44,84 -0,20 91
63 0,12 0,91 9 0,24 44,89 -0,23 91
66 0,12 0,91 9 0,25 44,92 -0,21 91
69 0,11 0,91 9 0,25 44,99 -0,19 91
72 0,11 0,91 8 0,25 44,94 -0,22 92
75 0,12 0,91 7 0,26 44,92 -0,20 93
78 0,12 0,91 6 0,25 44,92 -0,19 94
81 0,12 0,91 6 0,25 45,06 -0,21 94
84 0,12 0,91 7 0,24 45,03 -0,21 93
87 0,12 0,91 7 0,25 45,32 -0,21 93
90 0,12 0,91 7 0,25 45,27 -0,20 93

Tabulka P2 — Tabulka s hyperjemnymi parametry méssbauerovskych spekter vzorku
B namérenych béhem in-situ vysokoteplotniho méreni. t — cas méreni, 0 — izomerni
posun, AEq - kvadrupdlové Stépeni, Bnt - hyperjemné magnetické pole, RA — relativni
zastoupeni plochy spekter. ® Cas méveni je vidy vrozsahu 3 hodin, tzn. napi. 3
znamenda meéreni od zacdtku az do 3. hodiny.
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t o AEq RA o B AEq RA
(h)?2 (mm/s)  (mml/s) (%) (mm/s) (M) (mm/s) (%)
3 0,20 0,78 100 0,00 0,00 0,00 0
6 0,19 0,82 100 0,00 0,00 0,00 0
9 0,18 0,81 73 0,21 41,70 -0,21 27
12 0,18 0,87 60 0,20 41,83 -0,22 40
15 0,18 0,85 46 0,26 42,60 -0,22 54
18 0,16 0,86 37 0,22 43,14 -0,18 63
21 0,15 0,91 29 0,24 43,61 -0,16 71
24 0,19 0,93 24 0,22 43,68 -0,19 76
27 0,14 0,87 20 0,24 43,68 -0,22 80
30 0,15 0,94 19 0,25 44,13 -0,19 81
33 0,14 0,89 18 0,23 44,30 -0,21 82
36 0,13 1,02 14 0,24 44,40 -0,20 86
39 0,12 0,91 13 0,23 44,35 -0,22 87
42 0,13 0,99 13 0,21 44,28 -0,22 87
45 0,10 1,00 12 0,23 44,42 -0,19 88

Tabulka P3 — Tabulka s hyperjemnymi parametry méssbauerovskych spekter vzorku
C namérenych béhem In-situ vysokoteplotniho méreni. t — ¢as méreni, 0 — izomerni
posun, AEq - kvadrupdlové stepeni, Bt - hyperjemné magnetické pole, RA — relativni
zastoupeni plochy spekter. ® Cas méveni je vidy vrozsahu 3 hodin, tzn. napi. 3
znamena meéreni od zacadtku az do 3. hodiny.
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t ) AEq RA 0 Bht AEq RA
(h)?2 (mm/s)  (mml/s) (%) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
3 0,17 0,82 100 0,00 0,00 0,00 0
6 0,13 0,93 33 0,21 42,12 -0,22 67
9 0,13 1,01 15 0,21 42,81 -0,21 85
12 0,13 0,89 10 0,21 43,40 -0,21 90
15 0,13 1,01 8 0,21 43,64 -0,23 92
18 0,13 1,01 7 0,20 43,77 -0,20 93
21 0,13 1,01 6 0,21 43,84 -0,21 94
24 0,13 1,01 5 0,20 43,86 -0,21 95
27 0,13 1,01 4 0,20 43,79 -0,21 96
30 0,13 1,01 4 0,20 43,84 -0,20 96
33 0,13 1,01 4 0,21 43,76 -0,20 96
36 0,00 0,00 0 0,21 43,93 -0,20 100
39 0,00 0,00 0 0,20 44,00 -0,22 100
42 0,00 0,00 0 0,20 44,19 -0,23 100
45 0,00 0,00 0 0,20 44,16 -0,22 100

Tabulka P4 — Tabulka s hyperjemnymi parametry méssbauerovskych spekter vzorku
D namérenych béhem in-situ vysokoteplotniho méreni. t — cas méreni, 6 — izomerni
posun, AEq - kvadrupdlové Stépeni, Bnt - hyperjemné magnetické pole, RA — relativni
zastoupeni plochy spekter.  Cas méveni je vidy vrozsahu 3 hodin, tzn. napi. 3
znamenad mereni od zacadtku az do 3. hodiny.
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e . 3 :
SEM HV: 20.0 kV WD: 9.44 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 9.49 mm VEGA3 TESCAN
View field: 155 pm Det: SE 20 um View field: 41.5 pm Det: SE 10 im

SEM MAG: 5.35 kx  Date{m/dly): 04/10/17 KEF UPOL SEM MAG: 20.0kx Date(m/dfy): 04{10/17 KEF UPOL

Obrazek P1 a P2 — Snimky ze SEM vychoziho vzorku (amorfniho oxidu zelezitého)
porizené pri zvétseni 5 350%(vlevo) a 20 000x (vpravo).

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.41 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 7.34 mm VEGA3 TESCAN
View field: 155 pm Det: SE 20 pm View field: 41.4 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.35 kx  Date(m/d/y): 04/10/17 KEF UPOL SEM MAG: 20.1 kx Date{m/dfy): 04/13/17 KEF UPOL

Obrazek P3 a P4 — Snimky ze SEM vzorku A po in-situ méFeni porizené pri zvétseni 5
350x (vlevo) a 20 100x (vpravo).
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. S S i y
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.34 mm VEGA2 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.46 mm VEGA3 TESCAN
View field: 156 pm Det: SE 20 pm View field: 41.6 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.34 kx  Date(m/dfy): 04/13117 KEF UPOL SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/d/y): 04/10/17 KEF UPOL

Obrazek P5 a P6 — Snimky ze SEM vzorku B po in-situ méreni porizené pri zvétSeni 5
340x(vlevo) a 20 000x(vpravo).
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