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Uvod

Nanotechnologie patii mezi nejrychleji se rozvijejici védni obory dneSni
doby. Nabizeji Siroké spektrum potencialnich aplikaci v oblastech jako je me-
dicina, primysl, ekologie a enviromentalni odvétvi, z nichz nékteré si jiz
nachazeji cestu do nasSeho kazdodenniho zivota. Jejich zajimavost spociva
v mnohdy diametralné odlisnych fyzikalné-chemickych vlastnostech nanoma-
teriali oproti objemovym protéjskum.

Oxidy zeleza, zejména obsahujici trojmocné Zelezo, zaujimaji diky svym
vlastnostem (biochemické, magnetické, optické, katalytické, sorpéni, ...) ve
svété nanomateridlu dulezité¢ postaveni. Nejedna se vsak pouze o prakticky
material z hlediska aplikaci, ale diky existenci vice krystalografickych struktur
(polymorfi) oxidu zelezitého, predstavuje dilezitou slouceninu i pro zakladni
nanomateridlovy vyzkum. Vysokoteplotni transformace oxidu zelezitého pied-
stavuji casty a pomérné levny zpusob piipravy jeho jednotlivych fazi. Jsou
vSak velmi zavislé na vlastnostech transformac¢niho prostfedi i pouzitych na-
nomaterial.

Mezi cile této diplomové prace patii seznameni se s jednotlivymi for-
mami oxidu zelezitého, jejich fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi, a s proble-
matikou jejich polymorfnich transformaci za rtznych experimentalnich pod-
minek, napt. teplota, tlak, atmosféra, rozmér a morfologie materidlu, atd.
Hlavnim cilem prace pak je provedeni studie vysokoteplotnich transformaci

riznych forem oxidu zelezitého v redukénich, popripadé inertnich atmosfé-



rach, nebot tato problematika nebyla dosud komplexné adresovana v odborné
literatufe. Monitorovani transformaci bude provedeno pomoci in situ rentge-
novské praskové difrakce. Detailni analyza experimentalnich dat pak umozni
pochopeni polymorfnich transformaci a identifikaci jednotlivych (mezi) fazi
vyskytujicich se pfi cesté k finalnimu transformac¢nimu produktu. Kombinace
rentgenovskych a mdssbauerovskych méfeni je klickova, nebot umoznuje ze-
vrubnou analyzu fazového sloZzeni vyslednych produkti transformaci za riz-

nych podminek (atmosfér).



1 Teoreticka Cast

1.1 Oxidy zeleza

Oxidy zeleza jsou obecné slouc¢eninami zeleza a kysliku nebo hydroxylové
skupiny [1]. Podle toho je 1ze délit na nehydratované a hydratované formy.
Hydratované formy oxidu zZeleza nejsou pfedmétem této prace, a proto nebu-
dou dale rozebirany. Nehydratované formy jsou zndmy tii a déli se podle oxi-
dac¢niho stavu zeleza. Pouze dvojmocné zelezo obsahuje oxid zeleznaty (FeO),
jez nese mineralogicky nézev wiistit. Dvojmocné i trojmocné Zelezo obsahuje
oxid Zeleznato-Zelezity (Fe3O,4) s mineralogickym nazvem magnetit. Posled-
nim z nehydratovanych oxidu Zeleza je oxid zZelezity (FeoO3) obsahujici pouze
trojmocné zelezo. Oxid Zelezity vykazuje polymorfismus, tzn., Ze se vyskytuje
ve vice ruznych krystalickych uspoiadanich. Protoze krystalicka struktura do
znacné miry ovliviiuje fyzikdlni a chemické vlastnosti materialu, jednotlivé
polymorfy (faze) Fe,O3 vykazuji rizné vlastnosti.

Zatim jsou dobfe znamy ¢ty¥i! polymorfy oxidu Zelezitého: a-Fe,O3 (he-
matit), 5-FeaOs, 7-FeaO3 (maghemit) a e-FepOs. Kromé krystalickych fazi
existuje také amorfni Fe,O3. Navic pii vyssich teplotach dochazi k termicky
indukovanym transformacim mezi jednotlivymi fazemi Fe,O3. Jelikoz maji né-
které z fazi vlastnosti se zna¢nym aplika¢nim potencidlem, je diilezité umét

jednotlivé faze spravné rozlisit.

Podle |2] existuje paty polymorf (-FesOs, ktery lze syntetizovat z 3-FeoO3 za pouZiti
vysokého (>30 GPa) tlaku.
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1.1.1 Vlastnosti nehydratovanych oxida zeleza

FeO nese mineralogicky nézev wiistit a jeho pfirodni vyskyt pochazi zej-
ména z meteoriti a antropogenni strusky [3,4]. Wiistit se vyskytuje prakticky
vyhradné v nestechiometrické formé a jeho vzorec lze presnéji zapsat jako
Fe,_,0O, pficemz je stabilni pii teplotach nad 560 °C pro hodnoty z v rozmezi
0,04—0,12 [1,5,6]. Idealni krystalova struktura Fe;_,O je obdobna jako u soli
kamenné (NaCl). Jedna se o tésné uspoiradanou kubickou plogné centrovanou
miizku aniontti O%~, kde kationty Fe?* zaujimaji oktaedralni intersticialni po-
zice. Nestechiometrie wiistitu je zpisobena ¢astecnou oxidaci nékterych ionti
Fe?* na Fe?", coz pii zachovani neutrality elektrického naboje vede ke vzniku
kationtovych vakanci. Ty jsou castecné uspoiddané do tetraedralnich pozic.
Mriizkovy parametr a zavisi na stechiometrii, tj. mnozstvi vakanci, a pohybuje
se v rozmezi 0,428 — 0,431 nm [1,7, 8]. Za pokojové teploty je wiistit para-
magneticky a jeho Néelova teplota pfechodu do antiferomagnetického stavu,
je &~ 200 K. Nicméné elektromagnetické vlastnosti faze Fe; ,O se méni v za-
vislosti na hodnoté parametru z. Fe;_,O napiiklad piechazi v okoli x = 0,08
z polovodice typu p na typ n [1,7].

Fe;04 je zndm pod mineralogickym nazvem magnetit. Hlavni rysy krys-
talografické struktury Fe;O4 byly stanoveny jiz v roce 1915, nebot se jed-
nalo o jeden z prvnich materiali zkoumanych pomoci rentgenové difrakce.
Magnetit krystalizuje v plosné centrované kubické mtizce typu inverzniho spi-
nelu s mifzkovym parametrem a = 0,839 nm [1]. Tato krystalova struktura
spad4 do prostorové grupy F'd3m a obsahuje dvé neekvivalentni — tetraedrickeé
(A) a oktaedrické (B) — kationtové pozice. Tetraedrické pozice jsou obsazo-
vany pouze ionty Fe3t a oktaedrické jsou rozdéleny mezi Fe?t a Fe?t ionty.
Fe;04 byva ¢asto nestechiometricky s deficitem v kationtové Fe?™ podmiizce.

Ve stechiometrickém magnetitu je pomér kationtit Fe?™ /Fe3t = 1/2, pricem?
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mira stechiometrie ovlivituje miizkovy parametr [1,9]. Magnetit je p¥i poko-
jové teploté ferimagnet s Curieovou teplotou = 850 K. Pfi snizovani teploty
dochazi k tzv. Verweyové pfechodu. Verweyova teplota Ty, zavisi pfimo tmérné
na rozméru materialu. Pro objemovy Fe;O, ma hodnotu 7y ~ 125 K a pro
nanocastice se pohybuje v rozmezi 110 — 120 K [10,11|. Verweyuv pfechod je
také velmi silné zavisly na stechiometrii magnetitu, jiz mala odchylka od ide-
alniho stavu ma za nasledek vyrazné snizeni teploty prechodu, poptipadé jeho
tplné vymizeni |9|. Verweytuv pfechod zahrnuje redukci krystalové symetrie
na monoklinickou, kterd je doprovazena nahlym, rapidnim poklesem vodi-
vosti a také anomalnim chovanim tepelné kapacity v oblasti blizké Verweyovu
prechodu [1, 10, 12]. Nanocastice Fe3O4 s rozmérem < 30 nm vykazuji su-
perparamagnetické chovani pii pokojové teploté [13]|. Diky své biokompati-
bilité, nizké toxicité v lidském téle a fyzikdlné-chemickym vlastnostem patii
superparamagnetické nanoc¢éastice Fe3O, k nejhojnéji vyuzivanym materidlim
v oblasti biomedicinskych aplikaci. Pouzivaji se naptiklad pfi cilené dopravé
lé¢iv, jako kontrastni ¢inidlo pfi zobrazovani pomoci nukledrni magnetické re-
zonance nebo pii 1é¢bé nadori pomoci hypertermie [14,15]. Z dalsich oblasti
se daji nanoc¢astice Fe;O4 vyuzit v oblasti katalyzy a biosenzoru |14, 16].
a-Fey 03 je termodynamicky nejstabilnéjsim polymorfem. V piirodé se vy-
skytuje jak v objemové tak i v nanometrické formé a nese mineralogicky nazev
hematit. Krystalovou strukturu hematitu urcili poprvé Pauling a Hendricks
v roce 1925 [1]. Je korundového typu (romboedralné centrovana hexagonalni
krystalova struktura) s miizkovymi parametry a = 5,034 A e=1372A
a spad4 do prostorové grupy R3c. Struktura polymorfu a-Fe,Os se vyznacuje
hexagonalné tésné svazanymi ionty kysliku, které jsou vrstveny podél krys-
talografického sméru [001]. Takové usporadani umoziuje vznik oktaedricky
koordinovanych kationtovych pozic. Dvé tfetiny téchto pozic jsou obsazeny

ionty Fe?t a zbyl4 tietina pozic je vakantni, pficemz jsou pravideln& uspoia-
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déany. Kazdé dvé obsazené pozice jsou nasledovany vakanci [1,17]|. Krystalova
struktura faze a-Fe;Og a jeji typicky rentgenovsky zdznam jsou zobrazeny na
obrazku 1.1. Stechiometricky hematit je polovodi¢ typu n s $ifkou nepiimého
zakazaného pasu 2,2 eV [18]. Pii pokojové teploté je a-Fe,O3 slabé feromag-
neticky, avsak nanocastice s velikosti pod &~ 40 nm mohou za pokojové teploty
projevovat superparamagnetické chovani [19]. Pti zahtivani vykazuje hematit
dva magnetické fazové prechody. Prvni, tzv. Morinuv, je ze slabé feromag-
netického do antiferomagnetického stavu pti tzv. Morinové teploté ~ 260 K.
Druhy piechod nastava pii tzv. Néelové teploté ~ 950 K, kdy a-Fe,O3 ztraci
magnetické usporadani a prechézi do paramagnetického stavu. Na magnetické
chovani hematitu mé vliv mnoho faktorti, mezi které patii zejména velikost
Céstic, mira krystalinity a pritomnost kationtovych substituci [1,14,17,19,20].
Uplatnéni nachazi polymorf a-Fe,O3 napiiklad v oblasti tenkych filmu v ce-
lach elektrod pro fotokatalytické stépeni vody nebo také jako nanocastice ve

snimacich sou¢astech senzorii plynt a vlhkosti [21-23].

a-Fe,0, o«-FeO,

XRD

2=5,0356 &
b=15,0356 A
c=13,7489 A
a=90°
£=90°
7=90°

T T TrT T T TrT T
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26 CoKo. (°)

Romboedralni

R3¢

Intenzita (a.u.)

U PG ¢. 167
i L el
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Obrazek 1.1: Krystalova struktura a typicky XRD zaznam polymorfu
a-Fe, O3, pievzato z [21].
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B-Fe;03 je oznacovan jako vzacny a metastabilni polymorf. V piirodé
se nevyskytuje a existuje pouze v nano rozmérech. Byl objeven v roce 1956
Bonnevie-Svendsenem [24,25]. Krystalova struktura 8-Fe,Oj je kubicka téle-
sové centrovand s miizkovym parametrem a = 9,393 A a spada do prostorové
grupy Ia3. V krystalové struktuie tohoto polymorfu lze rozeznat dvé krysta-
lograficky neekvivalentni pozice, oznac¢ované jako b-pozice a d-pozice, které se
lisi symetrii jejich okoli, viz obrazek 1.2. 3-Fe; O3 je na rozdil od ostatnich poly-
morfi Fe,O3 pti pokojové teploté paramagneticky a pii teploté ~ 110 — 119 K
se magneticky usporadava do antiferomagnetického stavu [26]. Z aplika¢niho
hlediska tohoto polymorfu lze zminit optické vlastnosti (koeficienty absorpce
a transmise) ve viditelné oblasti spektra elektromagnetického zaveni, coZ jej

zvyhodiuje na poli optoelektroniky [17,22].

p-Fe,O,
XRD

2=9,39314
5=9,39314
c=9,3931A
a=90°
£=90°

e - .
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Obrazek 1.2: Krystalova struktura a typicky XRD zaznam polymorfu
p-FeoOg, prevzato z [21].

Intenzita (a.u.)

Kubicka
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Polymorf v-Fe; O3 se v piirodé vyskytuje obdobné jako a-Fes O3 v makro-
skopické i v nanometrické formé a je znam pod mineralogickym nézvem maghe-

mit. Krystalografickd struktura maghemitu je velmi podobné struktufe mag-
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netitu s tim rozdilem, Ze kationty Zeleza se u maghemitu vyskytuji pouze v tro-
jmocném stavu. Maghemit ma tedy kubickou plo$né centrovanou krystalogra-
fickou strukturu typu inverzniho spinelu. Miizkovy parametr stanovil poprvé
Higg v roce 1935 a v dnesni dobé je jeho uznavana hodnota a = 8,351 A [1,17].
Struktura maghemitu obsahuje dvé krystalograficky neekvivalentni pozice —
tetraedrické (A) a oktaedrické (B), viz obrazek 1.3. Aby se vykompenzovala
nepiitomnost kationtt Fe**, nachazi se v 1/3 oktaedrickych pozic (v elemen-
tarni bunce) kationtové vakance. Ty mohou byt do rizné miry uspoiadéany ¢
rozmistény ndhodné, pficemz s rostoucim stupném uspotradani vakanci klesa
mira krystalové symetrie. Usporddané kationtové vakance reprezentuji nej-
nizsi energetické usporadani [18]. Magneticka struktura maghemitu je tvorena
dvéma podmiizkami, které koresponduji ionttim Fe3™ umisténym v oktaed-
rickych a tetraedrickych pozicich [1,27]. Magnetické momenty téchto pod-
miizek jsou vzédjemné antiparalelni. Maghemit je pifi pokojové teploté feri-
magneticky. Curieovu teplotu faze 7-Fe,O3 nelze presné stanovit, nebot pii
zahtati nad ~ 600 K dochézi k nevratné transformaci na termodynamicky sta-
bilni a-Fe;O3. Hodnota Curieovy teploty maghemitu je odhadovana v rozmezi
teplot 780 — 980 K. Nanocastice 7-Fe, O3 s velikosti pod ~ 30 nm vykazuji su-
perparamagnetické chovani se silnou odezvou ve vnéjsich magnetickych po-
lich [1,17,27]. Tato faze Fe;O3 méa tudiz velky vyznam pro studie zékladnich
magnetickych jevi v nanosvété. Z aplikacniho hlediska skytaji nanocasticové
systémy v-Fe,O3 ze vSech polymorfi oxidu 7Zelezitého nejvétsi skalu uplatnéni.
V oblasti technologickych odvétvi jde napiiklad o senzory plynu, magneto-
optické soucastky, materidly pro magnetokalorické chlazeni atd. Nanocéstice
~v-Fes O3 umisténé v nemagnetické matrici vykazuji jev obii magnetorezistence
(za jehoZ objev byla v roce 2007 udélena Nobelova cena za fyziku), coz lze
uplatnit kupiikladu v magnetickych ¢tecich hlavach harddisku a ve snimacich

souCastech magnetometri [14]. V oblasti mediciny se mohou uplatiiovat na-
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nocastice tohoto polymorfu Fe;O3 jako nosic¢e pro cileny transport lé¢iv, kon-
trastni latky pro MRI (zobrazovéni pomoci nuklearni magnetické rezonance)

a v neposledni fadé v 16¢bé nadori pomoci hypertermie [14].

-Fe,0
Y. v-Fe O,
XRD

2=8,35154
b=8,3515A

c=835154
a=90°
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y=90° h
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s | o 26 CoKa (%)
¢ , Kubicka
o P4,32
e PG &. 213
A-pozice Fe

20 30 40 80 0
‘ B-pozice Fe Coka 2=17890104 268 CoK ()

Intenzita (a.u.)

Obrazek 1.3: Krystalova struktura a typicky XRD zaznam polymorfu
v-Fe O3, pievzato z [21].

Faze e-Fe;O3 je obdobné jako 5-Fe,O3 vzacny a metastabilni polymorf
oxidu zelezitého. Je pomérné obtizné jej syntetizovat a v prirodé ma pouze
velmi omezeny vyskyt: byl nalezen napiiklad v jilovitych minerdlech bohatych
na Zelezo [28]. Krystalograficka struktura této faze je ortorombicka s m¥izko-
vymi parametry a = 5,072 A, b =873 A ac=09418 A spadajici do
prostorové grupy Pna2;. Tonty Fe3t obsazuji ve struktufe e-Fe,Os celkem
¢tyti krystalograficky neekvivalentni pozice. Jedna se o jednu tetraedrickou
a t¥i oktaedrické pozice s riznou mirou symetrie [1,17,22,28|. Krystalova
struktura a typicky rentgenovsky zaznam jsou na obrazku 1.4. Dfiive se tento
polymorf oznacoval jako mezifaze v prubéhu termicky indukované transfor-
mace nanocastic 7-Fe,O3 na a-FeyOs, nebot ve své struktufe obsahuje ty-

pické znaky obou fazi. P¥i pokojové teploté se tento polymorf chova jako
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koline4rni ferimagnet s obrovskou hodnotou koercitivniho pole, ktera odpo-
vida ~ 2T [22,28]. Dale vykazuje e-Fe;O3 dva magnetické fazové prechody.
P1i zvysovani teploty na Curieovu teplotu materialu ~ 490 K prechézi z fe-
rimagnetického do paramagnetického stavu. Naopak pfi sniZzeni teploty na
~ 110 K dochazi k dalsimu prechodu, ktery je doprovdzen prudkym snizenim
hodnoty koercitivity [28]. Polymorf e-Fe;O3 nabizi diky svym vlastnostem §i-
roky aplika¢ni potencidl. Napiiklad se jedna o magnetickd zaznamova média
pokrocilé generace vyuzivajici vysoké koercitivity a také zatizeni ke snizeni
elektromagnetické interference pomoci vysokofrekvencni rezonanéni absorpce
elektromagnetického z&reni v oblasti milimetrovych vlnovych délek. Vyuzitel-
nost tohoto polymorfu je vsak bohuzel doposud zna¢né omezena nesnadnou
syntézou Cistych vzorku s fizenou velikosti ¢astic bez pritomnosti zbytkil pre-

kurzoru nebo jinych polymorfu [28].
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Obrazek 1.4: Krystalova struktura a typicky XRD zaznam polymorfu
e-Fey O3, prevzato z [21].

Intenzita (a.u.)
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Amorfni faze Fe;O3 pravidelnou krystalovou strukturu nema. Nicméné
podle van Diepena a Popmy jsou ionty Fe3* v neperiodické mifzce obklopeny
deformovanym oktaedrem Sesti ionti O?~, jejichZ p¥islusné osy symetrie jsou
nahodné usporadany [17,29]. Magnetické chovani nanoc¢astic amorfniho Fe,O3
zavisi na mnoha faktorech, mezi nez patii pouzity zpisob syntézy, velikostni
distribuce ¢astic, jejich morfologie a zejména pak mira mezi¢asticovych inter-
akci. Néelova teplota prechodu z antiferomagnetického do paramagnetického
stavu amorfniho Fe,O3 odpovida ~ 80 K [17]. Nanocastice této faze vyka-
zuji superparamgnetické chovani, které, zvysSuje-li se mira mezic¢asticovych
interakci, piechéazi do stavu blizkému spinovym sklum [30,31]. Praskové na-
nocasticové systémy amorfniho Fe,O3 maji velkou specifickou plochu povrchu
(az ~ 400 m?g~') [30,32]. Diky témto vlastnostem miiZe byt amorfni FeyO3
uplatnén v odvétvich elektrochemie, elektroniky, v sorp¢nich a purifika¢nich

procesech a zejména pak v katalyze [30].
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1.2 Termicky indukované transformace oxidu ze-
lezitého

Obecné existuji dva pristupy, jak lze vyvolat polymorfni transformace
oxidu zelezitého, a to mechanicky a teplotni. Mechanicky 1ze indukovat poly-
morfni transformace budto ptisobenim vysokym tlakem, nebo pomoci mleti.
Teplotni pusobeni pak muze byt izotermické, nebo dynamické, pficemz prave
teplotni pristup k indukci transformaci oxidu Zelezitého je nejcastéji pouzi-
vany a experimentalné nejpithodnéjsi [22].

Mechanismus teplotné indukovanych polymorfnich transformaci Fe;O3 za-
visi jednak na vnitinich (krystalinita a struktura) a vnéjsich (morfologie, stu-
pen agregace a velikostni distribuce) parametrech nanoc¢astic a pak také na
parametrech prostiedi, kdy kromé teploty je dilezita zvolena atmosféra. Do-
sud byly podrobné zkouméany polymorfni transformace Fe,O3 v oxidac¢nich
atmosférach, jako je (synteticky) vzduch, nebo kyslikova atmosféra. Avsak
transformacemi Fe,O3 v inertni nebo redukéni atmosfére se dosud zabyvalo
pouze nékolik studii [22, 30].

Jelikoz mechanicky indukované polymorfni transformace nejsou predmeé-
tem této prace, budou déle detailné teoreticky rozebrany termicky indukované

polymorfni transformace v oxidac¢nich a redukénich podminkach.

1.2.1 Transformace v oxidac¢nich atmosférach

Teplotné indukované polymorfni transformace oxidu zelezitého v oxidac-
nich atmosférach (synteticky vzduch, kyslik) se ¥idi tzv. polymorfnim kruhem,
ktery znazoriuje mozné prechody mezi jednotlivymi fazemi, viz obrazek 1.5.
Priubéh transformaci zalezi zejména na velikosti ¢astic a pritomnosti povr-

chové vrstvy nebo matrice. Dal§imi parametry jsou morfologie a typ materialu
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(sféry, ty¢inky, prasek, tenky film, atd.).

Obrézek 1.5: Tzv. polymorfni kruh termicky indukovanych transformaci
Fe,O3, pievzato z [21].

Pokud polymorf v-Fe, O3 vystavime zvysujici se teploté, pak se miize trans-
formovat dvéma cestami. Prvni cestou je transformace pfimo na termodyna-
micky stabilnéjsi a-Fe,O3. Druhou moznou cestou je transformace pies mezi-
fazi e-FeoOg3 [22].

Piiméa transformace v-FeoO3 — a-Fe,O3 nastava u praskovych materialiu
pii teplotach priblizné 300 — 400°C a je zpiisobena teplotnim rustem na-
nokrystalickych ¢astic v-Fe;O3 a jejch spékanim. Ptekroci-li velikost téchto
¢astic kritickou hodnotu, vétsinou v rozmezi 10 — 25 nm, dochézi k transfor-
maci na a-Fe;O3. Z pohledu termodynamiky dochazi k urcité ,,soutézi“ mezi
povrchovou energii ¢astic a aktivacni energii systému, pficemzZ obé energie
jsou uzce spjaté s rozmérem nanocastic. Castice ~v-Fe;O3 s mensim rozmérem
maji teplotu transformace nizsi nez vétsi ¢astice v-Fe, O3 [22,33]. Pokud jsou
nanocastice obaleny povrchovou vrstvou (tzv, ,core-shell“ nanocéstice), pak
obalova ¢ast plisobi jako bariéra znemoznujici riist nanocastic v-Fe;Og3 a jejich
transformaci na a-Fe;O3. ZvySuje se tak teplotni stabilita faze y-Fe,Os5. Na-
piiklad dopovanim nanocaseticemi YoOg3 lze zvysit teplotni stabilitu y-FesOg
az na 725°C [22].

Kompozit nano¢astic v-FeyO3 zabudovanych v porézni matrici (SiOs) se

netransformuje prfimo na a-Fe;Og, nebot tato matrice zabranuje rustu nano-
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¢astic i jejich spékéni. Transformace probiha nepiimym mechanismem s poly-
morfem e-Fe;O3 jako mezifazi, tedy 7-FeoO3 — e-FeaO3 — a-FesOs. Castice
e-FeyO3 jsou tvoreny aglomeraci (spékanim) velmi omezeného mnozstvi ¢astic
~v-Fe, O3, pricemz dalsi transformaci na a-Fe,O3 brani matrice. Teplota pie-
chodu nanocastic 7-Fe;O3 na e-FeoO3 se pohybuje (v zavislosti na pouzité me-
todé pripravy) v rozmezi 300 — 1100 °C [17,22,34]. Nanocastice e-Fe,O3 jsou
stabilni az do teplot nad tzv. ,skelny prechod“ (~ 1200°C) kdy matrice SiO,
mékne a pozdéji pii teploté 1470 °C piechazi na cristobalit, coz snizuje pro-
storové omezeni Castic e-FeoO3 a umozinuje jejich rist, spékani a transformaci
na a-Fe;O3 [22]. Prubéh vyse popsané transformace je zavisly i na relativ-
nim podilu Fe;O3 v nanokompozitu. Pii urc¢itych hodnotéach tohoto podilu je
mozné ziskat Cisty e-Fe,Os, pii jinych naopak smés e-FeoO3 a a-FeyO3 uz za
nizsich teplot [22]. Jednotlivé mechanismy transformace nanoc¢astic y-FeoOg

jsou shrnuty v obrazku 1.6.

a) nanocastice zabudované v matrici c) vysoce aglomerované nanocastice

yFe,0, <1000°C c-Fe,0, >1300°C o-Fe,0,

1-Fe,0, > 300 °C o-Fe,0,
b) omezeny stupeii aglomerace nanocastic d) nanocastice s povrchovou vrstvou
0000 O ©
Q03360 1y OOOO(S) T OOO OO0 =00
89580958 S50 500 . S50
o o S o
P00 C000 OOOO 0 UOO e OO
1Fe,0, >400°C cFe0, >700°C a-FeO, O O
y-Fe, 0, > 600 °C o-Fe,0,

Obrazek 1.6: Transformace polymorfu v-Fe,O3 za ruznych podminek.
Pfevzato a upraveno z |22].

Nanocastice polymorfu 5-Fe,O3 jsou termicky vyrazné stabilnéjsi nez faze
e-Fe;O3. Transformace faze (5-Fe;Osz probihaji vét§inou pii teplotach v roz-

mezi 400 — 600 °C [22]. Konkrétni teplota transformaci pak zalezi na povaze

vzorku (prasek, duté nanostruktury, tenké filmy). Nejcastéji faze S-FeoOg pie-
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chazi na a-Fe;O3, a to v piipadé praskovych vzorkua pii teploté = 590°C.
Zabudovani nanocéstic £-Fe;O3 do matrice SiO4 zvySuje jejich termickou sta-
bilitu a prechod na a-Fe;O3 je u takovychto vzorkia pozorovan az pii teplo-
tach dosahujicich = 1200°C [22]. Prubéh transformace (-FeyO3 — v-FeoOs
byl dosud zaznamenan pouze v piipadé dutych nanostruktur $-Fe,O3 pii tep-
loté 400°C [22,25]. Navic vzniklé nanostruktury v-Fe;Os vykazuji vysokou
teplotni odolnost — k prechodu na a-Fe;O3 nedochazi ani za teplot az do
800 °C. Toto anomalni chovani je patrné zptisobeno vysokou specifickou plo-
chou povrchu dutych nanostruktur [22,25|. Piiklad moznych transformaci faze

B-Fe;O3 je znazornén na obrazku 1.7.

(@) praskové nanodastice
T>590°C
.
T ’\/
s / )
}\/
'
Fe
@
@ o
B-Fe,0, o-Fe,0,
(b) duté nanostruktury
@ @ T>400°C
w T
e _
g .
) ) 20 nm °
. Feg
p-Fe,0, y-Fe,0, . o

Obrazek 1.7: Transformace polymorfu S-Fe;O3 za riznych podminek.
Ptevzato a upraveno z [22].

Amorfni faze Fe;O3 v oxidacni atmosfére zacina krystalizovat pii teplo-
tach ~ 300°C, pficemz presnd hodnota teploty je zavisla na rozméru nano-
¢astic [30]. Jako prvni se formuje faze y-FeyO3 a posléze pii teploté =~ 400°C

krystalizuje a-Fe;O3. Formované nanocastice v-FeoO3 pii dalSim zahtivani
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prechazi na termodynamicky stabilnéjsi a-Fe;O3 a pii teplotach v rozmezi
500 — 600 °C mizi zcela [35].

Obecné lze tici, ze existuji dva hlavni faktory ovliviiujici, ktery polymorf
se bude formovat ze zvoleného prekurzoru a jak mize nésledné prechézet na
rizné faze Fe;O3 [22]. Jedna se o Gibbsovu volnou energii (G) vztazenou k ob-
jemu (V') a pak o energetickou bariéru, kterou je nutné piekonat, aby mohla
nastat fazova transformace. Pomér G/V lze vyjadiit jako funkce chemického

potencidlu (i) a povrchové energie (0):

=2 46. (1.1)

<@

1 o
v d’

kde v je molarni objem a d predstavuje rozmér nanomaterialu [22|. Vyjdeme-li
z rovnice 1.1, pak lze zapsat, ze pro existenci polymorfu e-Fe,O3 musi velikost

nanocastic Fe,O3 spadat do intervalu definovaného nerovnostmi:

T — 0y

<d<—6-v. ——"2 (1.2)
He — Hy He — Ha

—6-v-

splitujicimi podminky
1) fa < pe < fy,
i) 00 <0 <0y,
iii) (0 — 0y)/(pe = 11y) > (0 — 0a) /(He = Ha)-

Z nerovnice 1.2 vyplyva, ze prekroci-li nanocéstice Fe,O3 urcity kriticky roz-
mér, pak jiz neni p¥itomnost faze e-Fe;O3 favorizovana [22,34]. Stabilita po-
lymorfu a-FeyO3, v-FesO3 a e-FeyOg, tedy jejich zavislost G/V na velikosti
d nanocastic, je znazornéna na obrazku 1.8. Lze tedy konstatovat, Ze trans-

formac¢ni cesta y-FeaO3 — (6-FeyO3) — a-FeyO3 je silné spjata s rozmérem
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nanocastic, kdy prechod na termodynamicky nejstabilnéjsi a-Fe,O3 dopro-

vazi rust nanocastic [22,33].

A

G/V

E v-Fe,0,

; ; c-Fe,0,

: i o-Fe,0,

el o € it O —>

5 1 >

d
Obrazek 1.8: Zavislost G/V na d pro vybrané polymorfy Fe,O3. Prevzato

z |21].

1.2.2 Transformace v redukénich/inertnich atmosférach

Pri transformacich oxidu zelezitého v atmostérach, které jsou redukcni
(napt. Hy,CO) nebo inertni (napi. COq, Ny, Ar, ...), dochazi ke snizovani oxi-
da¢niho stavu zeleza. Redukce objemového Fe,O3 je znamé z oblasti metalur-
gie pii vyrobé zeleza, kdy se jako redukéni plyn pouziva CO, ktery vznika
palenim koksu. Pii takovéto vyrobé unikd do ovzdusi velké mnozstvi CO
a COg, které podporuji sklenikovy efekt a na jejich produkei se vztahuji ekolo-
gické dané. Proto vzniklo nékolik praci zabyvajicich se redukei Fe;O3 pomoci
H, [36,37]. Ve zminovanych studiich se jedna o redukce ¢astic a-Fe,O3 o ve-
likostech > 1pm. Redukce a-Fe;O3 pomoci CO (prip. CHy) byla studovana
z divodu potencidlniho vyuziti ke snizeni emisi COy pii spalovani fosilnich
paliv pomoci tzv. karbonatové smycky, nebo-li CLC (z anglického chemical

looping combustion), kdy oxid Zelezity funguje jako zasobnik kysliku pro oxi-
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daci paliva [38,39].

V oblasti nanocasticovych transformaci se nejvice studii dosud zabyvalo
redukci polymorfu a-Fe;O3 v atmosférach Hy a CO. Redukce a-Fe,O3 na a-Fe
miuZe probihat budto pies jeden meziprodukt: a-Fe,O3 — FezO4 — a-Fe, nebo
ptes dva meziprodukty: a-FesO3 — Fe3O4 — Fe;_,O — a-Fe (obé cesty jsou
mozné jak pro nanocésticové, tak i pro objemové systémy) [36-38,40-42|. Tep-
lota, ktera je potfebné k plné redukci a-Fes O3 vodikem na a-Fe, je silné zavisla
na rychlosti zah¥ivani — p¥i nizsi rychlosti 0,58 °C/min probéhne redukce do
480°C a pii relativné vysoké rychlosti 10, 7°C/min je k plné redukci potieba
az 800°C [40]. Formovana faze Fe;_,O je termodynamicky nestabilni pfi tep-
lotach < 576 °C. Béhem redukce vodikem se vSak mize objevit i v teplotnim
rozsahu 350 — 570 °C [36,40,43|. Jozwiak et al. [40] tento fakt ve své praci vy-
svétluje tim, Ze dochéazi k povrchové reakci FesO4 a Fe: 4FeO = Fe304 + Fe,
kterd ma pii teplotach < 570°C posunutou rovnovahu ve prospéch FezOy
a Fe. Pii vyssich teplotach zac¢ina byt faze Fe;_,O termodynamicky stabilni
a rovnovaha rekace se ustaluje v jeji prospéch. V pribéhu redukce a-Fe,Oj
pomoci atmosféry CO, zejména pii teplotach nad 600°C, muze v dusledku
diftize uhliku do materiadlu dochézet ke vzniku karbidu zeleza Fe,C [40,44].

Priubéh redukce a-Fe,O3 je zavisly také na velikosti ¢astic, a to jak v at-
mosférach redukénich [43], tak i v inertnich [45]. Pokud je sniZena velikost
materialu, napt. mletim, pak dochazi k pocatku redukce za nizsich teplot nez
u pavodniho materidlu, coz se nékdy oznacuje jako mechanicka aktivace [43].
V inertni atmosféfe bez pouziti matrice dochézi k redukci a-FesO3 pouze na
oxidy s niz&im valen¢nim stavem Fe: FesO4 a Fe;_,O [45]. Uplné redukce na
Fe? lze v inertni atmosféfe doséhnout za pouziti matrice, napiiklad grafe-
nové, kterd piuisobi jako redukéni ¢inidlo, a pak jde o karbotermalni redukci.
Mezi vysledné produkty potom mohou patiit karbidy zZeleza, podobné jako

v piipadé redukce pomoci CO [46].
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Redukce polymorfu y-Fe,O3 pomoci Hy je ¢asto vyuzivana k piiprave Fe®
a probiha cestou: y-Fe,O3 — FegO4 — a-Fe [9,47]. Teplota a rychlost redukce
na Fe® se d4 korigovat upravenim parcialnich tlakt vodiku a vodnich par. Tim
lze posouvat rovnovahu rekace Fe;O3 4+ 3Hy = 2Fe + 3H,0 [47].

Redukéni mechanismy polymorfu $-Fe;O3 byly studovany v inertnich at-
mosférach Ny a COy [48]. V obou piipadech dochéazi nejprve k piechodu
na termodynamicky stabilnéjsi a-Fe;O3 a posléze na nizsi oxidy. V atmo-
sféfe redukéné silnéjsiho Ny redukce probihé cestou pies vice meziprodukti:
B-FesO3 — a-FeyO3 — FesO4 — FeO, piipadné a7 na Fe®. Za pisobeni re-
dukéné slabgiho COy probihé cestou: 5-FeoO3 — a-FeaO3 — FezOy [48].

Redukce amorfniho Fe,O3 byla studovana jak v redukénich, tak v i inert-
nich atmosférach (kdy byla pouzita matrice na bazi uhliku a kiemikovych
nanod¢astic) [49,50]. U redukce vodikem za¢ind amorfni material krystalizo-
vat na a-Fe;O3 za teploty &~ 300°C. Redukce pak probiha pouze pies jeden
meziprodukt: a-Fe,O3 — FegOy — a-Fe [49]. V piipadé termicky indukované
transformace v atmosfére CO dosli autofi studie k podobnym zavérum s tim
rozdilem, Ze vysledné produkty redukce sestavaji z ruznych karbida Zeleza.
Chemické slozeni a velikost vyslednych produktii podle autoru studie zavisi
na mnoha faktorech zahrnujicich pouzitou teplotu, ¢as a atmosféru zihani [49].
P1i pouziti inertni atmosféry Ny a uhlikové matrice dochéazi rovnéz ke krys-
talizaci na a-FeyOg3 za teploty ~ 300°C a dalsi redukce probiha cestou pies
Fe;_,0: a-FeyO3 — FesOy4 — Fey_,O — 7-Fe, vysledny ~v-Fe vsak pti chlazeni
na pokojovou teplotu z velké ¢asti prechazi na a-Fe [50].

Redukce oxidu Zeleza jsou tedy velmi komplexni procesy, nebot jde o hete-
rogenni reakce (pevna latka — plyn), béhem nichz dochazi obvykle k nékolika
simultannim reakcim. Pribéh redukce zavisi na mnoha faktorech lisicich se
proces od procesu, které zahrnuji teplotu, tlak, prutok plynu, krystalovou ve-

likost, porozitu a v neposledni fadé interakci mezi plynem a materidlem [43].
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2 Prakticka c¢ast

2.1 Experimentalni tidaje

Tato kapitola obsahuje stru¢ny popis piipravy vstupnich nanocéstic Fe,O3

a informace o pouzitych experimentalnich technikach.

2.1.1 Metody pripravy prekurzori

Vstupni vzorky (tzv. prekurzory) pouzité v této diplomové praci pfipravil
Mgr. Tvo Mediik (RCPTM). K termicky indukovanym transformacim byly
zvoleny tfi rizné praskové formy oxidu Zelezitého, a to a-FeyOs, 7-FeoOs
a amorfni Fe;O3. Nesou nazvy MG 3, LAC _41G a MG _ 41 v odpovidajicim
potadi. Pfi piipravé prekurzoru byla k zihani pouzita laboratorni muflova
picka LM 312.27 s vyrobnim ¢islem NR DB015052 od némecké firmy Linn.

Vzorek MG _ 3 je a-FeyOg, ktery vznikl zthanim dihydratu stavelanu ze-
leznatého pii teploté 500 °C po dobu tii hodin.

Vzorek LAC _41G je y-Fey O3 vznikly prezithanim FesO4 s nazvem LAC _ 41.
Zihani trvalo 2 hodiny a probihalo pii teploté 280 °C.

V ptipadé vzorku MG 41 se jedna o amorfni Fe;Og, ktery vznikl zthanim

dihydratu stavelanu zeleznatého pfi teploté 175°C po dobu 17 hodin.
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2.1.2 Experimentalni metody

Prekurzory a produkty teplotné indukovanych transformaci byly charakte-
rizovany pomoci transmisni a skenovaci elektronové mikroskopie, rentgenovské
praskové difrakce, magnetiza¢nich méreni a Mossbauerovy spektroskopie.

Snimky studovanych vzorku z transmisni elektronové mikroskopie (TEM)
byly pofizeny pomoci elektronového mikroskopu typu JEM2010 od firmy
JEOL s urychlovacim napétim 200 kV a bodovym rozlisenim 0,19 nm. Vzorky
byly pfed méfenim rozptyleny v etanolu a dispergovany po dobu 10 minut
v sonikatoru. Prislusné kapky z téchto velmi zfedénych roztoki byly naka-
pany na karbonovou mrizku a vysuSeny pii pokojové teploté.

Rentgenovské difrakéni zaznamy byly pofizeny difraktometrem X’Pert Pro
od firmy PANanlytical, vybaveného detektorem typu X’Celerator a konstru-
ovaného v Braggové — Brentanové geometrii. Méfeny vzorek byl pro méfeni
vzdy rozprostfen a zarovnan na kifemikové desti¢ce. Skenovani probihalo v roz-
sahu difrak¢nich dhlu 20 — 105° po krocich o velikosti 0,017 ° a kazdy expe-
rimentalni bod zdznamu byl sniman po dobu 720 sekund.

Pti 5"Fe Mdossbauerové spektroskopii byl pozit mossbauerovsky spektro-
metr, ktery pracuje v rezimu konstantniho zrychleni a ktery je osazeny zdro-
jem gama paprski — °”Co v matrici rhodia s aktivitou 50 mCi. Méssbauerovska
spektra byla zméfena za pokojové teploty a pro interpretaci naméfenych spek-
ter byl pouzit program Moss Winn. Hodnoty izomernich posunt jsou vztazeny
ke kovovému zelezu a-Fe pii pokojové teploté.

Magnetiza¢ni méfeni byla provedena pomoci piistroje pro méfeni fyzikal-
nich vlastnosti (PPMS — z anglického physical properties measurement system)
od firmy Quantum Design. Méfeni probéhla ve vibra¢nim rezimu a experi-
mentalni data byla upravena vzhledem k diamagnetismu a odezvé drzacku na

vzorek. Hysterezni smycky byly méfeny pii teploté 300 K ve vnéjsim magne-
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tickém poli o rozsahu od —5T do +5T.

Teplotné indukované transformace byly studovany in situ pomoci rent-
genovské praskové difrakce. Experimenty byly provedeny v reakéni komiirce
XRK 900 od firmy Anton Paar instalované do difraktometru X’Pert Pro. Tep-
lotni rozsah experimentii byl 25 — 900 °C, pficemz rentgenovské zdznamy byly
snimény za stabilni teploty kazdych 25°C, coz odpovida linedrnimu ohfevu
s rychlosti 1,86 °C/min. Vysledné difrakéni zaznamy byly pro kazdy sken fi-
tovany pomoci programu HighScore Plus a pomoci Rietveldovy analyzy byla
zjisténa relativni fazova zastoupeni. Pouzité atmosféry se sestavaly z vysoce
Cistych plyni (N2, CO a COs) s konstantnim prutokem 30ml/min. Pragkovy
materidl vzorku v mnozstvi o hmotnosti pfiblizné 60 mg byl jemné vtlacen
do keramického drzacku a reak¢ni komitrka byla pied kazdym experimentem

¢isténa proudem Ny po dobu péti minut.
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2.2 Vysledky méreni a diskuze

2.2.1 Charakterizace prekurzori
Elektronova mikroskopie

V8echny tii vstupni vzorky byly analyzovany pomoci transmisni elektro-

nové mikroskopie. Snimky z TEM jsou uvedeny na obrazcich 2.1, 2.2 a 2.3.

Obrézek 2.1: Snimek vzorku MG 3 potizeny pomoci TEM.

7 uvedenych snimkia pofizenych pomoci TEM lze usuzovat, Ze nanocés-
tice vSech t¥i vzorka jsou pomérné specené a maji pfiblizné kulovity tvar.
Pro statisticky vypovidajici vypocet velikostni distribuce vsak neposkytuji
dostatecné mnozstvi dat, tedy pocet ¢astic na snimcich. Nicméné z nich lze
hrubé odhadnout, Ze primér jednotlivych nanocastic prekurzori se pohybuje

v rozmezi od ~ 20nm do ~ 100 nm.
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Obrézek 2.3: Snimek vzorku MG 41 pofizeny pomoci TEM.

Rentgenovské zaznamy

Vsechny tfi vstupni vzorky byly charakterizovany pomoci konvencéni rent-

genové difrakce. Tim bylo zjisténo jejich fazové slozeni a miizkové parametry.
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Tyto idaje obsahuje tabulka 2.1, kde je uvedeno i oznaceni identifikovanych
fazi v databazi PDF-44-, ktera byla pouzita pfi analyze zadznami. Samotné
rentgenovské zaznamy jsou zobrazeny na obrazku 2.4. Z vysledkt je patrné,
ze prvni dva vzorky se sestavaji kazdy pouze z jedné krystalické faze. Vzorek
MG _ 3 byl identifikovan jako a-Fe,Os s mifzkovymi parametry a = 5,038 A
ac=13,76 A, coz je v souladu s teorii, viz kapitola 1.1.1. Vzorek LAC 41G
byl identifikovan jako 7-Fe, O3 s m¥izkovym parametrem a = 8, 357 A, coz opét
odpovida teorii, viz kapitola 1.1.1. Posledni ze vstupnich vzorka, MG 41 je
amorfni Fe;O3. Tomu odpovida rentgenovsky zdznam — viz obrazek 2.4, ktery
nevykazuje zadné ostré difrakéni piky, nebot amorfni materialy nemaji pravi-
delnou krystalovou miiz a jejich atomy jsou rozmistény ndhodné. P¥itomnost
sirokych ,hrbti* v difrakénim zaznamu vzorku MG _ 41 je typickym projevem

amorfnich materiali pfi charakterizaci pomoci rentgenové praskoveé difrakce.

Tabulka 2.1: Vysledky rentgenovskych zaznami prekurzor.

Vzorek Faze JCPDS kod* Fazoveé MCL** Mrizkovy pa-
zastoupeni  (nm) rametr (A)
(hm.%)
a =5,038
MG _3 a-Fe203  01-080-7077 100 48
¢ = 13,761
LAC _41G ~-Fe;O3  00-015-0615 100 37 a = 8,357
* JCPDS kod — kod identifikované faze v PDF-4+ databézi
ok MCL — stfedni rentgenovské koheren¢ni délka
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Obrazek 2.4: Rentgenovské zdznamy vzorki MG 3, LAC _41G a MG _ 41.
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Mo6ssbauerovska méreni

Pro hlubsi analyzu fazového slozeni prekurzoru a jejich strukturni a fazo-
vou charakterizaci byla pouzita Mdssbauerova spektroskopie. Ta muze posky-
tovat dulezité informace o lokdlnich fyzikalné chemickych vlastnostech stu-
dovaného materialu. Jde o metodu citlivou vic¢i jadrim zeleza, ktera mohou
fungovat jako sonda a skrze hyperjemné interakce vnimat své okoli. Namé-
fenéd a nafitovand mossbauerovski spektra vSech tif prekurzori jsou uvedena
na obrazku 2.5. Hodnoty mossbauerovskych hyperjemnych parametri, které
byly odvozeny z fitovani namétrenych mossbauerovskych spekter, jsou uvedeny
v tabulce 2.2.

Pokojové mossbauerovské spektrum kazdého prekurzoru je mozné interpre-
tovat s vyuzitim jedné spektralni komponenty. Hodnoty izomerniho posunu
pro véechny komponenty spadaji do intervalu pro trojmocné ionty Zeleza Fe?*
ve vysokospinovém stavu (S = 5/2) |51]. Z toho lze odvodit, ze kazdy z pre-
kurzoru se sklada z jedné faze oxidu Zelezitého.

Moéssbauerovské spektrum vstupniho vzorku MG 3 se sklada z jednoho
sextetu, jehoz hodnoty hyperjemnych parametri odpovidaji tabelovanym hod-
notam pro fazi a-Fe,O3 [1]. V piipadé prekurzoru LAC 41G jde rovnéz o je-
den sextet mirné asymetrického charakteru. Hodnoty hyperjemnych parame-

tri odpovidaji fazi y-Feo O3 [27]'. Mdssbauerovské spektrum posledniho vstup-

17 literatury je dobie zndmo, Ze mdssbauerovské spektrum ~-Fe;Os je korektnd po-
psano dvéma spektralnimi komponentami (sextety) p¥i pokojové a nizké teploté. Pozoro-
vani dvou sextetit odpovida vyskytu dvou krystalograficky neekvivalentnich pozic v krys-
talové struktuie v-FeoOgs, tj. oktaedrické a tetraedrické pozice. Jelikoz mossbauerovské hy-
perjemné paraetry obou sextet jsou velmi podobné pii pokojové teploté, je velmi obtizné
obé spektralni komponenty od sebe odlisit. Toto rozliSeni je dale znemoznéno v piipadé
nanocésticovych systémii. Proto se ¢asto mdssauerovské spektrum ~-Fe; O3 zméfené pii po-
kojové teploté proklada pouze jednim sextetem s primérovanymi hodnotami mdéssbauerov-
skych parametri pro obé krystalografické pozice. Pfesné hodnoty hyperjemnych mdssbaue-
rovskych parametra pro tetraedrické a oktaedrické pozice faze y-FeoO3z jsou nésledujici:
0=1(0,25+£0,01)mm/s, AEqg = (0+0,01) mm/s a B = (50,50, 3) T pro tetraedrické
pozice a 0 = (0,32+0,01)mm/s, AEq = (0£0,01)mm/s a Bps = (50,0 £0,3) T pro
oktaedrické pozice za pokojové teploty [27].
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niho vzorku MG 41 se sklad4 z jednoho dubletu s hodnotami hyperjemnych

parametri odpovidajicimi amorfni fazi Fe;O3 [30].

o g
g 3
Il 2
2 £
1 7
-
] =
=
94
MG_3
<1 = Exp.data a-Fe,0, « Exp.data 1Fe,0,
—Fit 300K0OT T Fit 300KIOT
92 lllllllllll|||||||| 93 lllllllllllllllllll
10 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s) Rychlost (mm/s)
100
95
g ]
aQ -
2
g -
2 90 —
[ .
Ll -
85 — MG_41
= « Exp.data Amorfni Fe,O,
< —Fit 300KIOT
lllllllllllllllllll

10 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s)

Obrazek 2.5: Mdssbauerovské spektra vzorki MG 3, LAC_41G a MG _ 41.

Tabulka 2.2: Hodnoty mdssbauerovskych hyperjemnych parametri

prekurzor.
) AEqg Byt RA
Vzorek T (K) Komponenta +0,01 +0,01 =+0,3 +1 Prifazeni

(mm/s) (mm/s) (T) (%)

MG 3 300  sextet 0,37 021 52,1 100 a-Fey O3

LAC _41G 300 sextet 0,32 0,01 50,3 100 v-Feo O3

MG 41 300  dublet 0,34 0,76  — 100 amorfni
Fes O3
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Magnetiza¢ni méieni

K zakladni charakterizaci magnetického chovani prekurzort byly pomoci
PPMS zméteny hysterezni smycky za pokojové teploty, které jsou ukazany na
obrazku 2.6.

Magnetizace prekurzoru MG 3 nevykazuje saturaci v rozsahu pouzitych
hodnot indukce magnetického pole B od —5 do 5T. Hysterezni smycka vyka-
zuje symetrii v okoli po¢atku s hodnotami koercitivniho pole ~ 73 mT a rema-
nentni magnetizace ~ 0, 28 Am? /kg. Z analyzy hysterezni smytky vyplyva, Ze
obsahuje dva prispévky. Prvni pfispévek s nesaturujicim charakterem odpo-
vida fazi a-FeyO3 a reflektuje jeji antiferomagnetické chovani. Druhy piispé-
vek se saturujici tendenci s hysterezi lze piisoudit minoritnimu mnozstvi faze
v-FeyO3 ¢ FesOy, které se chovaji ferimagneticky. Jelikoz jejich zastoupeni
je mensi nez 1hm.%, jejich vyskyt neni identifikovan v rentgenovskych ani
mossbauerovskych datech. Divod, pro¢ lze tyto faze pozorovat ve zméfenych
hystereznich smyckéach, je dan jejich silnou magnetickou odezvou i v takto
malych mnozstvich.

Pouze v piipadé prekurzoru LAC 41G vykazuje hysterezni smycka satu-
ra¢ni magnetizaci 71 Am?/kg. Déle lze pozorovat symetrii v okoli po¢atku
s hodnotou koercitivniho pole ~ 14,3 mT a remanentni magnetizaci odpovi-
dajici hodnoté ~ 12,40 Am? /kg.

Hysterezni smycka prekurzoru MG _ 41, podobné jako v piipadé prekur-
zoru MG _ 3, nevykazuje saturaci magnetizace ani pii indukci magnetického
pole o hodnoté 5T. Tvar hysterezni smycky odpovidd amorfnim nanocasti-
cim FeyO3 s rozmérem ~ 5nm [30]. Velmi nizké hodnoty koercitivntho pole
(~ 1,65mT) a remanentni magnetizace (=~ 0,006 Am?/kg) indikuji, Ze se sys-
tém MG 41 nachazi za pokojové teploty v superparamagnetickém stavu s ohle-

dem na délku relaxa¢niho ¢asu a na dobu méfeni magnetometru.
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Obrazek 2.6: Hysterezni smycky vzorki MG_ 3, LAC _41G a MG _ 41 pii
pokojové teploté.
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2.2.2 Transformace v atmosfére CO,

Vsechny tii prekurzory byly po jednom kontinualné zahtiviny v inertni
atmosféte CO,. Vysledky méteni, tedy zavislosti relativniho fazového zastou-
peni na teploté, jsou uvedeny na obrazku 2.7. Produkty tepelné indukovanych
transformaci jsou oznacené podobné jako prekurzory, pouze je podtrzitkem
pripojen vzorec pouzité atmosféry, v tomto pripadé CO,. Vysledné vzorky
byly charakterizovany pomoci konvené¢ni praskové rentgenové difrakece (viz ob-
razek 2.8), Mossbauerovy spektroskopie a také byla provedena magnetizacni
méteni pomoci PPMS. Pokojova mossbauerovska spektra jsou zobrazena na
obrazku 2.9 a hyperjemné parametry odvozené z jejich fitovani jsou uvedeny
v tabulce 2.3. Hysterezni smycky za pokojové teploty jsou ukdzany na obrazku
2.10.

Nanocastice vzorku MG 3, tedy a-FeyOgs, se transformovaly primo na
Fe3O4. Redukce probihala v teplotnim intervalu 475 — 800 °C. Rentgenov-
sky zaznam vzorku MG 3 CO, je uveden na obrizku 2.8 a potvrzuje jeho
jednofazové slozeni. Pokojové mossbauerovské spektrum vysledného vzorku
MG 3 CO, se sklada ze dvou spektralnich komponent (sextetit), které pii-
slugeji riznym kationtovym pozicim Fe3Qy, viz obrazek 2.9. Sextetova kompo-
nenta s hodnotou izomerniho posunu 0,66 mm /s nélezi oktaedrickym pozicim,
komponenta s izomernim posunem o hodnoté 0,28 mm/s pak nélezi tetraed-
rickym pozicim, viz tabulka 2.3. Z poméru spektralnich ploch oktaedrického
a tetradedrického sextetu vyplyvé, Ze neni piesné roven 2:1 (1,92 : 1). Lze
tudiz konstatovat, Ze vyslednym transformac¢nim produktem je nestechiomet-
ricky Fe3O4. Hysterezni smycka vzorku MG 3 CO, vykazuje satura¢ni mag-
netizaci ~ 93 Am?/kg a symetrii v okolf po¢atku s pomérné nizkymi hodno-
tami koercitivniho pole (~ 9,3 mT) a remanentni magnetizace (~ 8,8 Am?/kg).

Nanocastice vzorku LAC _41G se transformovaly z poc¢atec¢ni faze v-Feq O
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na Fe3Oy4 ptes polymorf a-FesO,4. Strukturni transformace z kubické plosné
centrované miizky y-Fe;O3 na robmoedralné centrovanou hexagonalni krys-
talovou strukturu zacala za teploty 475 °C. Soubézné se strukturni transfor-
maci probihala redukce na Fe3O4. Je vhodné zminit, Ze z hlediska rentgenov-
ské difrakce jsou faze 7y-FeoO3 a Fe3O,4 obtizné rozlisitelné a jejich identifi-
kace zavisi na velikosti miizkového parametru a. Fazové slozeni vysledného
vzorku potvrdilo pokojové mdéssbauerovské spektrum, viz obrazek 2.9, které
se opét skladéd ze dvou sextetti. Obé komponenty ptislusi fazi Fe3Oy, pricemz
jedna odpovida tetraedrickym a druhé oktaedrickym pozicim. Z poméru spek-
tralnich ploch oktaedrického a tetraedrického sextetu opét vyplyva, Ze neni
presné roven 2:1 (1,83 : 1). Lze tudiZ konstatovat, Ze vyslednym transfor-
mac¢nim produktem je nestechiometricky FezO4. Hysterezni smycka vzorku
LAC _41G_CO, vykazuje podobné chovani jako u vzorku MG_3 COs. Sa-
tura¢ni magnetizace dosahuje hodnoty ~ 90 Am? /kg, koercitivni pole ma hod-
notu (&~ 9,7mT) a remanentni magnetizace (~ 11,7 Am?/kg).

Amorfni faze vzorku MG 41 v atmosféte CO, zacala krystalizovat pii tep-
loté 225°C. Na obrazku 2.7 je ¢arkované uvedena pritomnost amorfni faze,
ktera vSak nelze pomoci rentgenovské difrakce kvantifikovat a je zde uvedena
pouze ilustrativné. Nejprve krystalizovaly faze a-Fe,O3 a y-Fey O3, které se po-
stupné redukovaly na Fe3Oy. Vysledny vzorek MG 41 CO, se sklada pouze
z faze Fe3Oy, coz potvrdila rentgenové difrakce i mossbauerovska spektrosko-
pie s pokojovym spektrem interpretovatelnym obdobné jako v pripadé vzorki
MG 3 CO, i LAC_41G_COs. Z poméru spektralnich ploch oktaedrického
a tetraedrického sextetu opét vyplyva, ze neni presné roven 2:1 (1,87 : 1). Lze
tudiz konstatovat, ze vyslednym transformac¢nim produktem je nestechiomet-
ricky Fe3Oy. Hysterezni smycka MG 41 COs vykazuje podobné chovani jako
u piedchozich dvou vzorkii. Saturaéni magnetizace dosahuje =~ 94 Am? /kg, ale

oproti predchozim dvéma ma mensi hodnoty koercitivniho pole (=~ 1,81 mT)
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a remanentni magnetizace (~ 0,45 Am?/kg).
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Obrézek 2.7: Teplotni zavislost relativniho fazového zastoupeni béhem
termicky indukovanych transformaci prekurzori v atmosféie COs.
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Tabulka 2.3: Hodnoty mossbauerovskych hyperjemnych parametri produkti
transformaci v atmosfére COs.

) AEq Byt RA
Vzorek T (K) Komp. =+0,01 40,01 +0,3 +1  Pfifazeni
(mm/s) (mm/s) (T) (%)
sextet 0,28 -0,00 492 34 FesO4 tetraedr.
pozice
MG 3 COq 300
sextet 0,66 0,01 46,0 66 FesO4  oktaedr.
pozice
sextet 0,29 -0,01 49,1 35 Fe3O4 tetraedr.
pozice
LAC _41G_CO2 300
sextet 0,65 -0,00 459 65 FesO4  oktaedr.
pozice
sextet 0,28 -0,00 49,2 35 FesO4 tetraedr.
pozice
MG 41 CO2 300
sextet 0,66 0,01 46,0 65 FesO4  oktaedr.
pozice
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2.2.3 Transformace v atmosfére N,

Termicky indukované transformace v8ech tii prekurzorii v inertni atmo-
sféfe Ny probihaly o néco slozitéji nez v piipadé atmosféry CO,. Prubéhy ter-
micky indukovanych transformaci prekurzori v atmosféie Ny jsou uvedeny na
obrazku 2.11. Rentgenovské zaznamy vyslednych vzorkl jsou uvedeny na ob-
razku 2.12, mossbauerovska spektra na obrazku 2.13 a hyperjemné mdéssbaue-
rovské parametry v tabulce 2.4. Hysterezni smycky za pokojové teploty jsou
ukazany na obrazku 2.14.

Nanocéstice vzorku MG _3 se v atmosféfe Ny transformovaly z a-Fe,O3
pres Fe3Oy4 na FeO. Redukce a-Fe,O3 — FezO4 probihala v teplotnim rozsahu
500 — 850 °C. Relativni zastoupeni faze Fe3O4 dosdhlo maxima (100%) za tep-
loty 850 °C. Pii teploté 875 °C se zacala objevovat faze FeO. Vysledny vzorek
MG 3 Nj se podle XRD sklad4 z Fe3O4 a FeO s relativnim fazovym zastou-
penim 54 % a 46 % v odpovidajicim poradi. Faze FeO se podle identifikace
z rentgenovkych zaznamt, na zakladé riizné velikosti miizkovych parametri,
sklada ze dvou fazi FeO s riznou stechiometrii. Uvedené relativni fazové za-
stoupeni je z duvodu kvantifikace sou¢tem zastoupeni pro obé faze. Pokojové
mossbauerovské spektrum vzorku MG 3 Ny se skladé ze ¢tyt spektralnich
komponent — dvou sexteti a dvou dubleti. Oba sextety prislusi fazi Fe3Oy;
komponenta s hodnotou izomerniho posunu 0,27 mm/s p¥islusi tetraedrickym
pozicim a druha, s hodnotou izomerniho posunu 0,67 mm/s oktaedrickym
pozicim. Z pomeéru spektralnich ploch oktaedrického a tetraedrického sextetu
opét vyplyva, Ze neni piesné roven 2:1 (1,80 : 1). Lze tudiz konstatovat, Ze
jednim z vyslednych transformacnich produkti je nestechiometricky FesOy.
Dublet s hodnotami izomerniho posunu 1,11 mm/s a kvadrupolového $tépeni
0,32 mm/s odpovida iontim Fe*" ve fazi FeO stechiometrického charakteru.

Posledni dublet s hodnotami izomerniho posunu 0,88 mm/s a kvadrupolového
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Stépeni 0,57 mm /s odpovid4 smiSené valenci iontit Fe** a Fe*™ v povrchovych
vrstvach faze FeO, které mohou mit odlisnou stechiometrii. Hysterezni smycka
vzorku MG _3 N, vykazuje saturaéni magnetizaci ~ 93 Am?/kg. Vykazuje
také symetrii v okoli pocatku s hodnotami koercitivniho pole (=~ 11,55mT)
a remanentni magnetizace (= 8,37 Am?/kg).

Nanocastice vzorku LAC 41G se v atmosféfe Ny transformovaly z faze
v-FeaO3 na vyslednou smés FezOy, FeO a Fey[SiOy4] pies mezifazi a-FeyOs,
ktera se vyskytovala v teplotnim rozmezi 400 — 825°C. Faze Fey[SiOy] (mi-
neralogicky znama jako fayalit nebo olivin) patrné vznikla diky pfitomnosti
zbytkovych kiemicitych iontt materidlu, ze kterého byl prekurzor LAC _41G
pripravem, a zacala se objevovat pii teploté 850 °C. Pti teploté 875°C se pak
zaCala objevovat faze FeO, kterd se podle identifikace z rentgenovkych za-
znami, na zakladé rizné velikosti miizkovych parametri, sklada ze dvou fazi
FeO s riznou stechiometrii. Graficky zobrazené (viz obrazek 2.11) relativni
fazové zastoupeni je z divodu piehledné kvantifikace sou¢tem zastoupeni pro
obé faze FeO. Pokojové mdssbauerovské spektrum vzorku LAC 41G_ N, se
sklada z péti spektralnich komponent. Oba dva sextety opét piislusi fazi FezOy
— tetraedrickym a oktaedrickym kationtovym pozicim. Z poméru spektralnich
ploch oktaedrického a tetraedrického sextetu opét vyplyvé, Ze neni piesné
roven 2:1 (1,95 : 1). Lze tudiz konstatovat, Ze jednim z vyslednych transfor-
macnich produkti je témér stechiometricky Fe3O,4. Dublet s hodnotami hy-
perjemnych parametra § = (1,31+0,01) mm/s a AEqg = (0,15+0,01) mm/s
odpovida fazi FeO. Druhy dublet, s hodnotami hyperjemnych parametri § =
(0,88+0,01)mm/s a AEqg = (0,49 £0,01) mm/s, odpovida smiSené valenci
iontlt Fe? a Fe3t v povrchovych vrstvach. Posledni dublet, s hodnotami hy-
perjemnych parametri 6 = (1,17+0,01) mm/s a AEqg = (2,76+£0,01) mm/s,
odpovida dvojmocnym iontim Fe ve slouceniné Fe,[SiOy4]. Hysterezni smycka

vzorku LAC_41G_ N, vykazuje saturac¢ni magnetizaci ~ 54,5 Am?/kg. Vy-
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kazuje symetrii v okoli poc¢atku s hodnotami koercitivniho pole (= 13,42mT)
a remanentni magnetizace (=~ 6,49 Am?/kg).

Nanocastice vzorku MG 41 v atmosféte Ny zacaly krystalizovat pii teploté
225°C, kdy se objevily faze a-FesO3 a v-FeyO3 (ta vSak presla béhem teplot
250 — 300 °C na stabilnéjsi a-Fe,O3). P¥itomnost amorfni faze na obrazku 2.11
je pouze ilustrativni, kvantifikovany jsou pouze krystalické faze. V rozmezi tep-
lot 325 — 550 °C se vyskytovala jedina krystalicka faze — a-Fe,O3. Pri teploté
525 °C se tato faze zacala redukovat na FezOy a pii teploté 900 °C se objevila
faze FeO. Podle rentgenovského zaznamu se vysledny vzorek MG 41 N, (viz
obrazek 2.12) sklada ze dvou krystalickych fazi — FesO4 a FeO, s relativnim
zastoupenim 71 % a 29 %. Faze FeO se podle identifikace z rentgenovkych za-
znami, na zakladé rizné velikosti mfizkovych parametrii, sklada ze dvou fazi
FeO s riznou stechiometrii. Uvedené relativni fazové zastoupeni je z divodu
kvantifikace souc¢tem zastoupeni pro obé faze. Pokojové mossbauerovské spek-
trum se sklada ze ¢tyt spektralnich komponent, z nichz oba sextety odpovidaji
fazi Fe3Oy (jeden tetraedrickym a druhy oktaedrickym pozicim). Z poméru
spektralnich ploch oktaedrického a tetraedrického sextetu vyplyva, ze je témér
roven 2:1 (1,97 : 1). Lze tudiz konstatovat, ze vyslednym transforma¢nim pro-
duktem je témér stechiometricky FezO,4. Dublet s hodnotou kvadrupdlového
Stépeni 0,25 mm/s odpovida fazi FeO a dublet s hodnotou kvadrupolového
Stépeni 0,50 mm/s odpovida povrchovym vrstvam se smiSenou valenci ionta
Fe?t a Fe3'. Hysterezni smycka vzorku MG 41 N, vykazuje satura¢ni mag-
netizaci ~ 69 Am? /kg. Vykazuje symetrii v okoli poc¢atku s hodnotami koer-

citivntho pole (& 9,04 mT) a remanentni magnetizace (= 5,50 Am?/kg).
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Obrézek 2.11: Teplotni zavislost relativntho fazového zastoupeni béhem
termicky indukovanych transformaci prekurzort v atmosfére N.
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Celkové lze tici, ze atmosféra Ny u termicky indukovanych transformaci
pisobi, a¢ je inertni, vice redukénim zptsobem nez atmosféra CO,. U vSech
vstupnich vzorki doslo k ¢astecné redukci az na FeO. Vzhledem k interpretaci
pokojovych mossbauerovskych spekter produktii transformaci v atmosfére No
je mozné odvodit, ze na vzduchu pravdépodobné dochazi k castecné zpétné
oxidaci nanocastic FeO. Vznikaji tak povrchové vrstvy FeO se smiSenymi va-
len¢nimi stavy ionti Fe** /Fe3t a odlisnou stechiometrii, které byly identifi-
kovany pomoci méssbauerovy spektroskopie. Podbony piipad byl v literatufe

pozorovan pii transformaci nanocéstic 5-FeoO3 v atmosféie Ns.
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Obrazek 2.13: Mossbauerovska spektra produktu transformaci v atmosféte
Ns.
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Tabulka 2.4: Hodnoty mossbauerovskych hyperjemnych parametri produkti
transformaci v atmosfére No.

) AEq Byt RA
Vzorek T (K) Komp. 0,01 40,01 +0,3 41  Pfifazeni
(mm/s) (mm/s) (T) (%)

sextet 0,27 -0,01 492 21 FesO4 tetraedr.
pozice
MG 3 Ny 300
sextet 0,67 -0,01 46,1 38 FezO,  oktaedr.
pozice
dublet 1,11 0,32 — 14 FeO
dublet 0,88 0,57 — 27  FeO (Fe?* /Fe3™)
sextet 0,28 0,00 49,2 20 FesO4 tetraedr.
pozice
LAC _41G_N2 300 sextet 0,66 -0,02 459 39 Fe;O4  oktaedr.
pozice
dublet 1,31 0,15 — 7 FeO
dublet 0,88 0,49 — 27  FeO (Fe?* /Fe3™)
dublet 1,17 2,76 — 7 Fe3[Si04]
sextet 0,28 -0,01 49,1 26 Fe3;04 tetraedr.
sextet 0,66 0,00 45,8 50 Fe304  oktaedr.
MG 41 N2 300 )
pozice
dublet 1,08 0,25 — 18  FeO
dublet 0,91 0,50 — 6 FeO (Fe?t /Fe3T)
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2.2.4 Transformace v atmosfére CO

Termicky indukované transformace v redukéni atmosféie CO probihaly
nejslozitéji ze vSech tii studovanych atmosfér. Vysledky, tedy zavislosti rela-
tivniho fazového zastoupeni na teploté jsou uvedeny na obrazku 2.15. Rentge-
novské zaznamy vyslednych vzorki jsou uvedeny na obrazku 2.16, pokojova
mossbauerovska spektra na obrazku 2.17. Hyperjemné mdossbauerovské para-
metry odvozené z fitovani naméfenych spekter jsou uvedeny v tabulce 2.5.
Hysterezni smycky za pokojové teploty jsou ukizany na obrazku 2.18.

Nanocéstice vzorku MG 3 se v atmosféie CO zacaly redukovat na FezO,
jiz za teploty 225 °C. Maximéalniho relativniho zastoupeni dosahla faze Fe3Oy
v teplotnim rozsahu 275 — 300 °C, kdy se ve velmi malém mnozstvi (= 5 %)
objevil FeO. Pri teploté > 325 °C zacala redukce az na a-Fe. Zaroven se v du-
sledku interakce redukéni atmosféry CO s materidlem zacala formovat vzacna
faze karbidu Zeleza Fe;Cy (zndmé pod mineralogickym nazvem Haaguv kar-
bid), ktera byla pritomna az do teploty 725°C. Pii teploté 425°C se zacala
formovat i faze Fe3C (mineralogicky znamé jako cementit). V teplotnim roz-
sahu 475 — 675°C se s vymizenim faze FezO, znovu formoval oxid s niz-
$im oxida¢nim stavem — FeO. Vysledny vzorek MG 3 CO se podle XRD
sklada z uhliku a karbidu Zeleza, kdy C ma relativni zastoupeni 66 % a FesC
34 %. Pokojové mossbauerovské spektrum vzorku MG 3 CO se sestava ze
tii spektralnich komponent. Sextet s hodnotami hyperjemnych parametri
0=1(0,194+0,01)mm/s, AEq = (0,02 4+ 0,01) mm/s a By = (20,7+0,3) T
piislugi fazi FesC [52]. Druhy sextet s hodnotami hyperjemnych parame-
tri 6 = (0,0 £0,01)mm/s, AEq = (0,00 £0,01)mm/s a By = (33,0 £
0,3) T se spektralni plochou 3 % odpovida pfitomnosti malého mnozstvi nu-
lamocného Zeleza a-Fe [53]. Posledni komponentou je dublet, ktery svymi

hodnotami hyperjemnych parametri odpovida amorfnimu Fe;O3. Vzhledem
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k pomérné velkému zastoupeni uhliku ve vzorku MG 3 CO se pravdépo-
dobné nulamocné zelezo nachazi pod detek¢nim limitem rentgenové praskové
difrakce. Hysterezni smycka vzorku MG 3 CO vykazuje satura¢ni magneti-
zaci &~ 49,2 Am? /kg. Vykazuje symetrii v okoli po¢atku s hodnotami koerci-
tivntho pole (=~ 31,13 mT) a remanentni magnetizace (~ 5,88 Am?/kg).

Nanocastice vzorku LAC 41G se v atmosfére CO nejprve redukovaly na
Fe30y, za teploty priblizné 200 °C. V teplotnim rozsahu 350 — 475°C se for-
movala vzacna faze Fe;C,, ktera pii teploté 400 °C dosdhla maxima svého re-
lativniho zastoupeni (85 %). Pfi teplotach > 425 °C se zac¢alo dochazet k depo-
novani uhliku do struktury grafitu a k naristu zaszoupeni faze Fe;C na tkor
Fe;Cy. Tyto dvé faze, grafit a cementit s relativnim fazovym zastoupenim
76 % a 24 % v odpovidajicim potadi, tvoii i vysledny vzorek LAC 41G_CO.
V teplotnim rozsahu 500 — 675 °C byla ve velmi malém mnozstvi (< 6 %) pii-
tomna i faze FeO. Pokojové méssbauerovské spektrum vzorku LAC _41G__CO
se sklada ze dvou spektralnich komponent. Sextet mé& hodnoty hyperjemnych
parametri odpovidajici fazi Fe3C [52]. Dublet svymi hodnotami hyperjem-
nych parametrii odpovid4 pritomnosti amorfniho Fe,O3. Hysterezni smycka
vzorku LAC_41G_CO vykazuje satura¢ni magnetizaci ~ 35,5 Am? /kg. Vy-
kazuje symetrii v okoli po¢atku s hodnotami koercitivniho pole (=~ 65,99 mT)
a remanentni magnetizace (~ 9,53 Am?/kg).

Amorfni faze Fe,O3 vzorku MG 41 zacala v atmosfére CO krystalizovat
na oxidy s niz§im valen¢nim stavem Fe — FesO4 a FeO, pfi teploté 150°C.
Céarkované vyznacend amorfni faze je na obrazku 2.15 pouze ilustrativné, ne-
bot kvantifikovat relativni fazové zastoupeni bylo mozné pouze u krystalickych
struktur. Pii teploté 300 °C byl material tvofen pouze fazi FeO a pii vyssi tep-
loté doslo ke koexistenci faze FesO,4 a Fe;Cy. Od teploty 400 °C zac¢alo docha-
zet k deponovéani uhliku do grafitické struktury pii soucasné tvorbé faze FesC.

Jedina forma oxidu Zeleza, kterd byla v rozmezi teplot 350 — 900 °C deteko-
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vana, byla za teploty 525 °C faze FeO. Vysledny vzorek MG 41 CO se podle
rentgenové praskové difrakce sklada z uhliku a Fe3C s relativnim fazovym za-
stoupenim 76 % a 24 % v odpovidajicim poradi. Pokojové mossbauerovské
spektrum tohoto vzorku se sklad& ze dvou komponent. Sextet ma hodnoty
hyperjemnych parametri odpovidajici fazi Fe3C a dublet ptislusi amorfnimu
FesO3. Hysterezni smycka vzorku LAC 41G_ CO vykazuje satura¢ni magne-
tizaci ~ 37,17 Am? /kg. Vykazuje symetrii v okoli po¢atku s hodnotami koer-
citivntho pole (& 64,59 mT) a remanentn{ magnetizace (=~ 11,26 Am?/kg).
Béhem termicky indukovanych transformaci v redukéni atmosfére CO vy-
kazuji vSechny t¥i vzorky pritomnost malého mnozstvi faze FeO pii teplo-
tach v rozmezi 500 — 675°C (v piipadé amorfni vstupni faze jen pii teploté
525°C). Kromé piipadu vstupniho vzorku MG 3 navic za danych teplot (ani
pfimo piedchazejicich) nejsou podle rentgenové difrakce pfitomny zadné dalsi
formy oxidu Zeleza. Je pomérné nepravdépodobné, Ze by dochazelo ke zpétné
oxidaci karbidu Zeleza. Jednim z moznych vysvétleni formovani faze FeO za
danych teplot je redukce amorfni formy Fe,Os, jejiz pfitomnost by mezi krys-
talickymi fazemi rentgenova difrakce neprokizala. Amorfni faze Fe;Og, které
byly ve vyslednych vzorcich identifikovany pomoci Méssbauerovy spektrosko-
pie pravdépodobné pochazi z povrchovych vrstev nanoc¢éstic. Tyto povrchové
vrstvicky amorfniho Fe; O3 se vSak patrné formovaly az ve vyslednych vzorcich

ptusobenim oxida¢ni atmosféry vzduchu.
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Obrazek 2.15: Teplotni zavislost relativniho fazového zastoupeni béhem
termicky indukovanych transformaci prekurzori v atmosfére CO.
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transformaci v atmosfére CO.
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Obrazek 2.17: Mossbauerovska spektra produkti transformaci v atmosféte

CO.
Tabulka 2.5: Hodnoty mdssbauerovskych hyperjemnych parametri produkti
transformaci v atmosfére CO
) AEq By RA
Vzorek T (K) Komp. =+£0,01 40,01 4+0,3 41  Pififazeni
(mm/s) (mm/s) (T) (%)
sextet 0,19 0,02 20,7 95  FesC
MG _3 CO 300 sextet 0,00 0,00 33,0 3 a-Fe
dublet 0,36 0,73 — 2 amorfni Fe;Og3
sextet 0,19 0,02 20,6 90 Fe3C
LAC_41G_CO 300
dublet 0,36 0,93 — 10 amorfni Fe;Og3
sextet 0,19 0,02 20,7 98 Fe3C
MG 41 CO 300
dublet 0,35 0,81 — 2 amorfni Fe,O3
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Obrazek 2.18: Hysterezni smyc¢ky produkta transformaci v atmosfére CO pii
pokojové teploté
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2.2.5 Zavislost velikosti miizkovych parametrt struktur
fazi v-Fe;O3 a Fez3O4 na teploté

Jak jiz bylo zminéno, pomoci konvené¢ni rentgenové praskové difrakce lze
pouze obtizné rozlisit mezi nanocasticovymi systémy fazi FeoO3 a Fe3Oy4, ne-
bot maji velmi podobnou krystalografickou strukturu (kubickou plogné cen-
trovanou, typu inverzniho spinelu). V p¥ipadé in situ rentgenové praskové
difrakce (za vysokych teplot) je pfesnost rozliSeni jesté vice omezena.

Hlavnim rozdilem mezi obéma fazemi je z hlediska této metody hodnota
miizkového parametru a. V prubéhu vlastniho procesu zihédni dochazi u ma-
teriall ke dvéma nezavislym jevim. Prvnim z nich je, Ze pii rostouci teploté
dochézi k termicky indukované dilataci materidlu projevujici se linedrnim néa-
ristem hodnoty miizkového parametru v zavislosti na teploté. Druhym pro-
cesem, ke kterému muze dochazet za podminek, které jsou zvolené v této
praci, je transformace y-Fe;O3 — FezOy4. Ta je provazena nariustem hodnoty
miizkového parametru vlivem redukce Zelezitych ionti na zeleznaté. Zavis-
lost mrizkového parametru a fazi s kubickou plosné centrovanou krystalovou
strukturou je graficky znazornéna na obrazku 2.19. Jde o vybér z termicky
indukovanych transformaci vzorku LAC 41G v inertnich atmosférdach CO,
a N, kde jsou barevné rozliSené identifikované faze a ¢arkované jsou zde na-
znaceny linearni zmény miizkového parametru zptisobené teplotni dilataci.
V obou ukazanych ptipadech lze pozorovat prudsi narist hodnoty miizko-
vého parametru v rozmezi teplot 575 — 750 °C, ktery lze prisoudit redukénim
procesum.

Vzhledem k moznosti ne zcela piesné identifikace teploty piechodu, kdy
dochézi k redukci v-Fe;O3 — FesOy, by bylo vhodné ovérit fazové slozeni za
danych teplot pomoci dalsi experimentalni metody, napiiklad Mdssbauerovy

spektroskopie. Podrobnéjsi prozkouméani tohoto prechodu v zavislosti na ve-
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likosti miizkovych parametri struktur a na teploté by mohlo vnést vétsi rad

do identifikace zminéného fazového pirechodu.
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Obrazek 2.19: Zavislost miizkovych parametru fazi s kubickou plosné
centrovanou strukturou na teploté
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ZAver

V ramci teoretické c¢éasti predkladané diplomové prace byly pfedstaveny
vSechny nehydratované formy oxidu Zeleza a jejich fyzikalné-chemické vlast-
nosti. Déale byla uvedena problematika polymorfnich transformaci oxidu zele-
zitého za ruznych podminek.

Prakticka ¢ast se pak opira o studii termicky indukovanych transformaci
tii forem oxidu Zelezitého (a-FeyOs, 7-FeaO3 a amorfni FesOs) v reduke-
nich /inertnich atmosférach (CO, CO5 a Ny) pomoci in situ rentgenové pras-
kové difrakce v rozsahu teplot 25 — 900°C. Vstupni a vysledné vzorky byly
zkoumény pomoci transmisni elektronové mikroskopie, konvenéni rentgenové
praskové difrakce, Mdssbauerovy spektroskopie a magnetiza¢nich méreni.

Bylo zjisténo ze v inertni atmosféfe COy se vSechny pouzité vzorky zcela
transformuji na jedinou fazi, kterou je do rizné miry nestechiometricky FezOy.
Vstupni vzorky se vzdy plné transformovaly na Fe3Oy jiz do teploty 800°C
a slozeni kone¢nych vzorku se nezménilo ani po vystaveni vzdu$né atmosfére.

Ve slabé redukéni atmosfére Ny se vSechny vzorky transformuji na smés fazi
Fe30, a FeO. V piipadé vstupni faze y-FeoO3 vznikla i faze Fey[SiO4] majici
pivod pravdépodobné v pritomnosti zbytkovych kiemicitych ionti ze vstup-
niho materidlu pro p¥ipravu v-Fe,O3. Vznikla faze FeO byla z hlediska rentge-
novskych méfeni na zakladé riznych hodnot miizkovych parametri identifi-
kovana ve dvou forméach s riznou stechiometrii. Z hlediska mossbauerovskych

méfeni byla kromé jedné faze FeO identifikovana jesté druha, se smiSenymi
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valen¢énimi stavy iont Fe?" /Fe?T a odlignou stechiometrii.

V silné redukéni atmosféfe CO vznikalo béhem transformaci vice mezifazi
nez v obou predchozich pripadech. Redukce na oxidy s nizsim valen¢nim sta-
vem Fe probihaly za teplot az o 300 °C nizsich. Atmosféra CO navic interago-
vala s redukovanymi nanoc¢éasticemi, a tak dochazelo ke vzniku karbida zeleza,
konkrétné vzacného FesCy (tzv. Haaguv karbid) a pii dalsi redukei Fe;C. Hlav-
nimi slozkami vSech vyslednych vzorki v této atmosféie byly uhlik a zminény
karbid Fe3C. Pomoci mossbauerovy spektroskopie byly v produktech identifi-
kovany jesté mald mnozstvi faze nulamocného zeleza a-Fe a amorfniho Fe;O3,
ktery vSsak pravdépodobné vznikl az po kontaktu produktu se vzduchem.

Cile préace stanovené v tivodni kapitole byly vSechny splnény.

Provedeny zakladni vyzkum termicky indukovanych transformaci oxidu ze-
lezitého otevira pomyslné dvefe dalsimu a podrobnéjsimu studiu téchto trans-
formaci. Identifikace jednotlivych (vzacnych) mezifazi nabizi moznost dalsiho
studia s ohledem na hledani optimalnich podminek pro jejich stabilizaci a po-
pis jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti a ohodnoceni jejich aplika¢niho po-
tencidlu. Hlubsi studium fazového slozeni béhem konkrétnich teplot ve stu-
dovaném intervalu 25 — 900 °C by pfineslo také lepsi porozuméni redukénich
mechanismu, které se béhem vysokoteplotnich transformaci odehravaji a v li-
teratufe dosud nebyly dusledné popsany. Bylo by vhodné i studovat stabilitu
pouzitych redukénich atmosfér pro ovéreni pripadnych interakci s redukova-

nym materidlem.
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Conclusion

The three basic iron oxides and their polymorphs were introduced in pre-
sented master thesis together with their physicochemical properties. Also pro-
blematics of the polymorphous transformations of iron(III) oxide under vari-
ous conditions was presented.

Practical part of the thesis is based on XRD n situ study of thermally
induced transformations of three different forms of iron(III) oxide (a-FeyOs,
v-Fe203 and amorphous FeyO3) in reducing/inert atmospheres (CO, COq and
Ny). Temperature range of studied transformations was 25 — 900 °C. Transfor-
mation precursors and outcomes were characterized by transmission electron
microscopy, conventional XRD, Mossbauer spectroscopy and magnetization
measurements.

It was found out, that all precursors completely transform to FesO, of va-
rying degrees of stoichiometry in CO, atmosphere. The transformation was
complete until 800°C in all three cases and composition of transformation
outcomes did not change even after contact with air.

All precursors transformed into composition of Fe3O, and FeO phases in
slightly reducing Ny atmosphere. Fes[SiO4] phase was part of composition
of transformed 7-Fe,O3 and it probably comes from silicate ions present in
the material that v-Fe,O3 was made of. FeO phase was probably formed
in two types with different stoichiometry. This was confirmed by XRD and

Mossbauer spectroscopy, that identified one normal FeO phase and other one
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as surface layers with mixed valence of Fe?™ and Fe3* ions.

More intermediate products were formed in the CO atmosphere than in
two previous atmospheres. Reduction of precursors to iron oxides with lower
valence state of Fe was happening at temperatures lower by 300°C. Car-
bon monoxide atmosphere also interacted with the reduced material, which
led to formation of iron carbides — rare Fe;Cs, so called Haag carbide, and
at higher temperatures Fe3C. Main components of transformation outcomes
were graphite and cementite (Fe3C). Low ammounts of a-Fe and amorphous
Fe;O3 were identified by Mossbauer spectroscopy. Amorphous iron(I1T) oxide
probably originated after contact of transformation outcomes with air.

All the aims of the thesis were fulfilled.

Presented basic research of thermally induced transformations of iron (III)
oxide opens the journey to further and more detailed study of those transfor-
mations. Identification of each intermediate phase brings the option of further
study with respect to looking for optimal condition for their stabilization, cha-
racterization of physicochemical properties and evaluation of their application
pottential. Deeper understanding of phase composition at concrete tempera-
tures of studied range 25 — 900 °C would bring more light to reduction mecha-
nisms happening during high-temperature transformations and that have not
been consistently described in literature yet. It would be also useful to study
the stability of atmospheres used for reduction and their possible interactions

with reduced material.
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Seznam pouzitych symboli a zkratek

A hodnota délky rovna 1071°m

B fyzikalni veli¢ina, magneticka indukce

Bt magnetické hyperjemné pole

G termodynamicka stavova veli¢ina, Gibbsova volné energie
M fyzikalni veli¢ina, magnetizace

mCi jednotka radioaktivity

T jednotka magnetické indukce, Tesla

AEq kvadrupolové stépeni

0 izomerni posun

14 termodynamicki stavova veli¢ina, chemicky potencial
o fyzikalni veli¢ina, povrchova energie

PPMS physical properties measurement system

RA spektralni plocha

TEM transmisni elektronova mikroskopie

XRD rentgenova praskové difrakce
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