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1. Uvod

Nanotechnologie jako&dni obor zazivaji v posledniclékolika letech obrovsky ,boom*
diky vzniku mnoha novych materiglkteré nachazeji uplatni v rozlicnych technologickych,
medicinskychgi bioinZenyrskych aplikacich. Unikatni vlastnostin@astic jsou dsledkem
kvantového omezeni pohybu elektioa zvySeného m@tu atonii na povrchu. V dsledku
téchto jewi, priznané ozna&ovanych jako jevy spojené s kamgm roznérem (kvantové
jevy) a povrchové jevy, se natéstice chovaji diametrainodliSré v porovnani se svymi
makroskopickymi pra§sky. Tyto zmény se projevuji zejména novymi fyzikalnimi,
chemickymi, popipact biologickymi vlastnostmi, které z nafastic vytvdeji nové unikatni

materidly.

Mezi nejvice vyuzivané latky v nanomaterialovém kuymu pati nanomaterialy na bazi
uhliku, zejména pak uhlikové nanotrelyy, fullereny, popipad dvoudimenzionalni systémy
jako grafen atd— Tyto materidly jsou jedin@mé svymi mechanickymi, fyzikalnimi
i chemickymi vlastnostmi, nachazejici upkain predevSim v modernich technologickych
oblastech elektroniky, spojenych s vyvojem novyolopodicovych sodastek pro nové typy
displeji, pansti i pogitacovych procesdr.? Vyuziti uhlikovych nanomateriéllze nalézt
i v jinych oblastech, nafklad g vyrob& nepromokavé Upravy textilujipadré v Iékastvi?®
DalSimi materialy, které se h@jrvyuzivaji v nanomaterialovém ogtvi, jsou materialy na
bazi nanoastic stibra. Tyto materidly vykazuji jak antimikrobialnfak antibakterialni
aktivitu a Ize je proto vyuZit ve zdravotnictvi, tegndstvi, pogfipac v kosmeticé®
Skupinu velmi vyuZivanych nanomatetidlizaviraji v neposlednfact oxidy zelez& !
V souwasné dob rozliSujeme 16 hydratovanych a nehydratovanyckrfooxidi Zeleza, kdy
mluvime zejména o oxidech, hydroxidech a oxy-hydtesh, souhrn ozna&ovanych jako
oxidy Zeleza, kde se zZelezaibe vyskytovat bdi ve trojmocném stavu [Fe(ll])], poipads ve
stavu dvojmocném [Fe(ll)]. Vyjimku, kde je Zelez&itpmno v obou stavech siasré, pak

predstavuje material E@®s, mineralogicky znamy jako magnetit.

Z praktického hlediska jsou wgdkladané disertai praci popisovany pouze trojmocneé
formy oxidi Zeleza. Trojmocné oxidy Zelezadime mezi polymorfni sl@eniny, coz
znamena, Ze mohou existovat wvizmych krystalovych strukturach, které vykazuji
izomorfismus (tzn., maji stejny chemicky vzoredg &Si se ve forrmd krystalografického
uspdadani. Rzné krystalografické struktury jsou poté zodgane za rozdilné chovardichto
latek, idi jejich fyzikalre-chemické vlastnosti aéthji z nich tak unikatni materialy.
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Predmétem pedkladané disertai prace jsou prav tyto aplika&né vyznamné
nanomaterialy, aipdevSim pak iprava a charakterizace vzacné formy trojmocného
polymorfu oxidu Zelezitéhop-FeOs. Predkladana disertai prace je rozélena do dvou
zakladnichtasti. Napini prvnéasti je strdny piehled o polymorfech oxidu Zelezitého a jejich
negastjSim vyuziti. Druha, experimentalntast je psana formou volného komerta
k souboruiti odbornychilanka, na nichZz se autor podilel jako prvni autor. Totiborné prace
byly publikovany nebo jsou vifpraw pro publikaci v prestiznich zahr&nich ¢asopisech a
jsou sodasti redkladané disertai prace. Prvnélanek (Malina et al. 2015, RSC Advancés)
se ¥nuje detailni mossbauerovsko-magnetické charakigrifaze p-FeOs a na zaklad
téchto dat je navrZzen zakladni magneticky stav téae f Druhyclanek (Malina et al. 2014,
AIP Conference Proceeding$)popisuje teplotni transformsai mechanismy faz@-FeOs
vystaveného tiznym okolnim atmosféram a detailrcharakterizuje vznikajici produkty
pomoci°’Fe Mossbauerovy spektroskopigefi ¢lanek vznikajici v navaznosti naguichozi,
je pripraven k odeslani do redakce prestiznihét@xého periodika a énuje se popisu
syntézy, fyzikald-chemickych vlastnosti a aplikaci vzacné faze Haadcarbidu §-FeCo)
vznikajici teplotni transformaci natasticp-FeOs v CO atmosfie.
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2. Nehydratované formy oxidi zeleza

Predtim neZz se dostaneme k popisu fyzikahemickych vlastnosti faz@-FeOs,
piedstavime si ve zkratce také dalSi Krystalové modifikace dopljici skupinu oxid
Zelezitého. JelikoZz je fpdstavovana diseftai prace koncipovanai@devsSim sidtazem
kladenym na magnetické vlastnosti a mossbauerovskarakterizaci, budou jednotlivé
polymorfy FeOz uvedeny zejména ztohoto hlediska. Préipgmenuti je stréné
charakterizacesthto technik uvedena nize.

2.15Fe Mossbauerova spektroskopie a magneti#ai méreni

Experimentalni techniky ke studiu magnetickych triasti material miZzeme rozdiit na
zaéklad charakteru magnetického chovani, které studujememakroskopické¢i lokalni
techniky. Zastupcem lokalni techniky, kdy nahlizime mikroskopické okoli zkoumaného
atomu, je°’Fe Mossbauerova spektroskopie, zatimco mezi globébhniky charakterizujici

makroskopickou globalni magnetickou odpdvzkoumaného vzorku pgatmagnetometry.

Mossbauerova spektroskopie je zalozena na Mosshaupvul® ktery gedstavuje jev
bezodrazové rezon&mi interakce fotoé y-zaeni s jadrem, je-li energie emitovaného
(absorbovaného) fotonu ighi Fesreé rovna energii fislusného jadernéhagrchodu. Pomoci
této metody jsme schopni velmi citivméiit energie jadernych energetickych hladin
a monitorovat tak jejich zamy vznikajici v disledku interakce mezi jadrem a okolnimi
elektrony. Tyto #izné interakce, zndmé jako hyperjemné interakcdrelelagnetické povahy,
jejich casové zavislosti a zavislosti na jakémkoliv pohyissbauerovsky aktivniho jadra se
zrcadli v mossbauerovském spektru. Mezi nejvyzrigghnparametry mossbauerovského
spektra pat izomerni posun, kvadrupolovéegeni, magnetické &beni, relativni intenzity
a Sftka absorpni ¢aryl41® Interpretaci dchto parametr jsme schopni ziskat informace
o vnittnich elektrickych a magnetickych polich zkoumané&yla o struktide krystaii,
teplotach magnetickychi@chodi, charakteru vazby, elektronegatéyikovalenci, valetnim
a spinovém stavdéi mechanismu fazovychigchodi. Z pohledu Méssbauerovy spektroskopie

tudiz zkoumané jadro vystupuje jako ,sonda“ svékalic

DalSi moznosti ke studiu magnetickych vlastnostitenid je vyuziti klasickych
magnetizénich gistroja (tzv. magnetomet). Kazdy materiél je charakterizovan magnetizaci
M, ktera je definovana jako vektorovy seti vSech jednotlivych magnetickych momient

i atomi v latce normovany jejim objemenW, pogipad hmotnosti m. V porovnani
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s Mossbauerovou spektroskopii tedy dostavame globé&inakroskopickou) informaci
o zkoumaném materialu, protoze detekovany sigtedigtavuje magnetizaci Zgnérovanou
pies vSechny magneticky aktivni pozice atomrdmci studované latky. Z hlediska principu
méfeni magnetizace material¢line experimentalni techniky déi zakladnich skupih?®
(a) magnetizéni metody zaloZzené na elektromagnetické indukdi,nflagnetizani metody
zalozené na #teni sily v disledku magnetického pole a (c) magnetidanetody zaloZzené na

meéteni znén riznych fyzikalnich vlastnosti materialu ¥ifpmnosti magnetického pole.

Jelikoz vSechna #iieni, jejichz data jsou v diseétd praci autora fedkladana, vyuzivala
predevsSim metody zaloZzené na elektromagnetické indpkedstavime si ve zkratce pouze
tuto skupinu experimentalnich technik. Mezi neje#jSi zastupce této kategorie fat
magnetometr zaloZzeny na supravodivé kvantové aremti (tfj. Superconducting QUantum
Interference Device — SQUID), ktery uninge detekovat magnetické poler&du 10t T.1°
Princip SQUIDu je zaloZzen na tzv. Josephséngavu?® Tento jev vyuziva fechodu
supravodi — izolant — supravodj kde Ize diky kvantovému tunelovani Cooperovychipa
metit velmi malé rozdily nagti. V experimentélnim uspéadani je SQUID konstruovan jako
tzv. gradiometr, kdy g¥ime rozdil v magnetické indukci v oblasti prostber vzorku a pak
nasledg se vzorkem magnetického materialu (tj. vsunutirkmado nEiené oblasti vyvola

zménu magnetické indukce, ktera indukuje proud ve seimivce obklopujici tuto oblast).

V nasledujicichradcich si ve stiinosti uvedeme zakladni fyzik&hthemické vlastnosti

o ¢tyfech znamych polymorfech Fes.

2.2 a-Fex0O3

Tato forma oxidu Zelezitého pgaimezi nejstarSi znamé mineraly a nejréa®jSi formu
FeOs vibec. Vyskytuje se ve velké miv girod€ a velmicasto je oznéovana jako hematit,
popipads starSim ¢eskym nazvem krevel. Ztermodynamického hlediska hgmatit
nejstabil@jsi fazi oxidu Zelezitého a velndasto je také kormym produktem tznych
teplotnich transformacitauz Zeleznatychgi Zelezitych slogenin, stej@ jako finalnim
produktem vzajemnteplotré indukovanych transformaci oxidzelezat!! a-FeOs vykazuje
rhomboedrickou krystalovou strukturu s jednou kattivou oktaedrickou pozici Fe
DetailrgjSi krystalografickd data lze nalézt v Tabulce dnty kysliku vytvédeji v zakladni
buiice hexagonakhuzawenou niliz a nechavaji tak 1/3 oktaedrickych pozic vakair{viz.

obrazek 1)%11
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Obrazek 1. Krystalova strukturaFeOs;, vytvarena v programu VESTA. V pravé&asti obrazku
difrakéni zaznam z rentgenové praskové difrakce se zahimzeejvyznamgsSich difrakénich rovin.

O-pozice zn&i oktaedrické pozice, O gakysliku

Z hlediska magnetickych vlastnosti flathematit @i pokojové teplat mezi slaba
feromagnetika a do magneticky neusmaného paramagnetického stavitechazi
nad Néelovou teplotouTg) ~965 K. DalSi vyznamnou teplotou u fazd-eOs je Morinova
teplota [Tm, okolo ~260 K), kdy dochazi vlivem seéaeni mezi silnou magnetickou dipolarni
anizotropii a lokalni iontovou anizotropii kgklopeni spinu o 90° a hematit se tak pod
Twm chova jako antiferomagnetikufit?® Morinova teplota mZe nabyvat znych hodnot
v zavislosti natradt parametii. Mezi nejzasadfiSi parametry potom pét velikost
a morfologiecastic, gitomnost vakancti strukturnich poruch, kationtové substituce, tlak

nebo gitomnost vijsiho magnetického polé.

Pritomnost spinové reorientace Ize monitorovat tak@mq@ci zmén hyperjemnych
parametit v mossbauerovském spektru. Méssbaeurovské spektradiené pod teplotou
Morinova gechodu (obrazek 2a) se sklada z jednoho sextedislsdujicimi hyperjemnymi
parametrys = 0,37 mm/sAEq = 0,40 mm/s &n = 50,9 T, zatimco spektrum n&rené nad
teplotou Morinova fechodu (obrdzek 2b) ma hyperjemné paramétryg 0,37 mm/s,
AEq = -0,21 mm/s &nt = 51,7 T. Z¥chto dat je na prvni pohled patrna&rma parametru
kvadrupélového gpeni zrcadlici zenu lokalniho okoli méssbauerovsky aktivniho atomu.
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Obrazek 2. llustréni mossbauerovska spektrdeOs: a) pod teplotod'v, b) nad teplotodv

Praktické vyuziti nangastic a-FeOs je limitovano v dsledku malého magnetického

momentu, ale i tak se hematit pouzivatznych odetvich jako napiklad v katalyze?-2°

mineralogii a biologiit! Nanokrystalické filmy tviené z nangastic a-FeOs dale nachazeji

uplatreni jako velmi @&inné elektrody v solarnich celach, soukrnozna&ovanych jako

Gratzelovy cely?=2°

2.3y-Fex03

Také tuto strukturni modifikaci E®s Ize Ezn¢ nalézt v pirodk a je zndma jako mineral

maghemit. Z pohledu krystalové struktury se jednidverzni spinel s kubickou symetrii, kde

se ionty F&" nachazeji ve dvou neekvivalentnich kationtovychigioh. Hodnoty rfizkového

parametru a bodova krystalograficka grupa jsou engd/ Tabulce 1. Strukturni slozeni faze
y-FeOs odpovida vzorci ABOs, kde A jsou tetraedrické pozice (T), zatimco Bujso
oktaedrické pozice (O). Ziodu gebytku Zelezitych katioftdochézi w-FeOs ke vziistu
kladného naboje, coz je kompenzovdno vznikem vdka@zejména v oktaedrickych
pozicich)!?1130 Elementarni bitka (obrazek 3) je tedy tvena 32 anionty &, 8 kationty

Fe** v tetraedrickych pozicich, 13; kationty Fé* v oktaedrickych pozicich a s vakanci

v oktaedrickych pozicich.
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Obrazek 3. Krystalova strukturaFeOs, vytvorena v programu VESTA. V pravéasti obrazku
difrakéni zaznam z rentgenové praskové difrakce se zahimzeejvyznamgsSich difrakénich rovin.

O-pozice jsou oktaedrické pozice, T-pozice jsoratztrické pozice a O je kyslik

Inverzni spinelovad struktura se skladd ze dvou pgédm tvarenych atomy
Fe vtetraedrickych (T) a oktaedrickych (O) pozicis antiparalelnim uspédanim
magnetickych momeff coZz dava za vznik ferimagnetickému chovani f4§zEeOs.
Takovéto magnetické chovani je vysledkem silné femuimagnetické super-vynne
interakce mezi F& jonty vO a T pozicich (mezi titkové interakce) a slabych
super-vyngnnych T-T a O-O interakci (interakce uvnitiizky)>° Teplotu gechodu do
magneticky neusgédaného stavu neni mozné pro magherrgsip experimentalé urcit
z divodu teplotni nestability této faze a jejimteghodu na hematit. dinymi teoretickymi

extrapol&nimi metodami byla stanovena v rozm&zF 510-710 °C:3°

Mossbauerovské spektrum fazeFeOs pii pokojové teplat je tvareno jednim
asymetrickym sextetem ti@nym velmi podobnymi hyperjemnymi parametryifeitkationtu
Fe** v obou neekvivalentnich strukturnich pozicich édak 4). Hyperjemné parametry pro
ion FE* v T-pozicich jsow = 0,25 mm/SAEq = 0 mm/s &Bn¢ = 50 T, zatimco pro O-pozice
0 = 0,35 mm/sAEq = 0 mm/s aBnt = 50,5 T. Pro rozliSeni jednotlivych krystalogckiych

pozic je nutné snizit teplotudifeni na 5 K, pofipadt aplikovat viéjSi magnetické pole.
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Obrazek 4. llustieni mossbauerovské spektryrreOs pri pokojoveé teplok

Nanaasticey-FeOs pati mezi nejvyuziva§si trojmocné oxidy Zelezaibec. Diky jejich
biokompatibilit a biodegradabikt nachazeji uplatmi v biomedicinskych aplikacich jako
kontrastni latky pro MRI (magnetickd rezonance,ngligkého ,magnetic resonance
imaging“), v magnetické separaci, pggact magneticky indukované nadorové ché
(hypertermii). Mimo medicinské oblasti se n&astice maghemitu vyuZivaji v zd&znamovych
a informa&nich médiich, antikoroznich ochrannych barvive¢hpii magnetokalorickém

chlazenft0-11:30-35

2.4¢-FexOs

Tato strukturni forma B©s pati mezi nejmladsi a stejnako B-FeOs: miZe existovat
pouze Vv nanoroziénech® Jeji struktura i zakladni fyzikalni vlastnosti yypodrobr
objasrgny az v 90. letech minulého stoleti v praci Tronkch®’ Tato vzacna faze BE@s
krystalizuje v orthorombickém usfamani a v jeji strukbe rozeznavametyii kationtove
pozice, z nichZit jsou oktaedricky koordinované a jedna je pravigiel tetraedrem (viz
obrazek 5). Tyto nezavislé oktaedrické kationtowgige vykazuji iizny stupé distorze, kde
dv¢ oktaedrické pozice jsou vice distortovany nisti toktaedricka pozice.®na distorze
okoli je nasledé zodpo¥dna za neobvyklé magnetické chovani této fa7@.Vice
krystalografickych addjlze nalézt v Tabulce 1.
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Obrazek 5. Krystalova strukturaFeOs;, vytvarena v programu VESTA. V pravéasti obrazku
difrakéni zaznam z rentgenové praskové difrakce se zahimzeejvyznamgsSich difrakénich rovin.

O-pozice jsou oktaedrické pozice, T-pozice jsoratztrické pozice a O je kyslik

Z hlediska magnetickych vlastnosti panuje rozpara@ladnim magnetickém stavdi p
pokojové teplat, kdy see-FeOs chova bd jako vychyleny antiferomagnet nebo jako
kolinearni ferimagnet® Na zaklad interpretace dat z mossbauerovskych spekter igieh
magnetickych polich se vSak lzefikbonit k ndzoru, Ze je fazes-FeOs kolinearnim
ferimagnetickym materialerY. Curieho teplota f@chodu do magneticky neuspdaného
paramagnetického stavu je nad teplotou 50¢° Kalsi magnetické fpchody pitomné

u tohoto vzacného polymorfu jsod peplotach 110 K a 150 R

V mdossbauerovském spektru na obrazku Gemém pi pokojové teplat rozezndvame
Styfi sextety, odpovidajici jednotlivym pozicim ¥€Fe, Fes, Fa a Fe, obrazek 6). R
podrobréjSim zkoumani spektra zjistime, Zeédoktaedrické pozice (ke o = 0,36 mm/s,
AEq = -0,25 mm/s &8n = 45,1 T; Fe: 0 = 0,36 mm/sAEq =-0,22 mm/s &n = 45,1 T)
vykazuji velmi podobné hyperjemné parametry, codgao distorzi okoli méssbauerovsky
aktivniho atomu. Teti oktaedricka a tetraedricka pozice je nasledivlre rozliSitelna diky
niz8im hodnotam paramétrkvadrupdlového 8peni, a zejména pak hyperjemného pole
(Fec: 0 = 0,36 mm/s,AEq = -0,02 mm/s aBn = 40,1 T; Fe: 6 = 0,20 mm/s,
AEq = -0,16 mm/s & = 26,0 T)%®
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Obrazek 6. llustréni mossbauerovské spektrum fazee.Os pri pokojoveé teplot

| presto, Ze se jedna o relattvimlady polymorf, naSla si jiz faze-FeOs své misto
v n¢kolika aplikacich, vyuzivajicich zejména vysoké moiy koercivity i pokojové teplot
(> 2 T)3® Z divodu takto vysokych hodnot koercitivnino pole Izgu¥it fazi e-FeOs pii
vyrob&¢ magnetickych zaznamovych médii. Mimo pozoruhodnyegnetickych viastnosti se
ukazuji také velmi zajimavée igZené magnetoelektrické vlastnosti, kdy se taEeOs jevi
jako vhodny material pro produkci patovych prvki34142V neposledniads tato vzacna
faze e-Fe0s vykazuje také feromagnetickou rezonanci v oblaskirovinného z#eni, coz ji

predukuje k vyuZziti v aplikacich pro podani elektromagnetické interference,stabilizaci
elektromagnetické transmitant&3-4°

Tabulka 1. Krystalografické Gidaje a data objeveni jednotlivipolymorfi FeOs!?

Polymorf  Typ krystalografické  Prostorova grupa  MiiZkovy parametr Datum
Fe0s struktury (nm) objeveni
a b c
o-Fe0s Rhomboedricka R3c 0,503 1,375 8000 @. n. I.
v-Fe0Os3 Kubicka P4332 0,8347 1923
(tetragonalni) (P412:2) 0,8347 2,501
e-FeOs Orthorombicka Pna2; 0,509; 0,879; 0,943 1963
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2.5p-Fe03

Vibec prvni zminky o fazB-FeOs byly zaznamenany v roce 1956 vikopnické praci
autora Bonnevie — Svends&hAutor ve své praci popisuje vznik nového trojmdum@xidu
Zeleza, vznikajiciho hydrolyzou hexahydratu chloridelezitého (FeGl6H0), ktery
vykazuje kubické krystalografické us@aani. V této praci byl tbec poprvé nassien
a uveden rfizkovy parametr tohoto polymorfu f@; nabyvajici hodnotwa = 9.4 A a také
zavedeno ozré@ni pomocireckého pismenp, zapadajiciho mezi v té ddliz velmi dolie
znameé polymorfy-FeOs ay-FeOs. V disledku daleko mensiho zdroje informaci a absence
internetu pisSli nezavisle na praci Bonnevie — Svendsen s @njenového polymorfu E6s
také autti Geller a kol*” a Grant a kot® ve svych teoretickych pracech, kdsegpowdsli
existenci této kubické formy extrapolaci Vegarddvyrakori. V roce 1972 se povedlo
experimentald pripravit doposud neznamou formu2Bg také autakm Braun a kof'® pomoci
dehydratacg-FeOOH ve vakuu, kterou na zaktapgrace Bonnevie — Svendsen adhidakeé
jako B-FeOs. Kratce po dchto ¢lancich pisla ve své praci Lina ben Dor 8bec prvni
formou gipravy tenkého polykrystalického filmp-FexOs pomoci depozice z plynné faze
(chemical-vapor-deposition, CVD) z prekurzorusiiFeFeQs.>° Ve své praci prokazala
kubickou krystalografickou symetrii a také demoogtda vibec prvni teploté indukovanou
transformaci tohoto polymorfufipteplot ~500° C na hematit. Syntéza pomoci CVD byla
stejnou autorkou vyuzita také o rok pepokdy byla faze-FeOs vibec poprvé komplexi
charakterizovana zejména pomoci XRD, elektronowengkaci mikroskopie, Mdssbauerovy
spektroskopie, UV a inft@rvené spektroskopie. V této praci jsalb&c poprvé rozpoznany
dvé neekvivalentni pozice kationtu ¥ev jednotkové zakladni iee, oznaené jakob a d
pozice a uten jejich pget a pordr. Palet atonti v kubické elementarni buae je
32 s pondrem zastoupeni v jednotlivych pozicibhd =1 : 3. Ozné&eni pozic pismenp ad
vychazi ze symetrie okoli, kterou ®pozice vykazuji, kde 8 atairkubické zakladni hiky
nachazejicich se lvpozicich vykazujeCsi symetrii, zatimco 24 ataimv d-pozicich symetrii
C2.1% Prvni mossbauerovska studie tenkého filmigraveného oft pomoci CVD techniky,
byla provedena v témze roce diky spolupraci Linyn Bor a E. R. Baumingerd, ktefi
prokdzali pechod z magneticky neus@olaného (paramagnetického) do magneticky
uspdédaného (antiferomagnetického) stavu, vyskytujicfieo okolo teploty cca 106 K.
PodrobgjSi analyzou mdssbauerovskych spekter, a zejmégich jgyperjemnych parameir

spolu s vyuzitim aproximace teorie molekularnicHi @utai popisuji izné hyperjemné
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parametry \d a b pozicich, které vysiluji rozdilnym pd@tem nejblizSich sousédna

jednotlivych pozicich a také vzdalenosti mezi nimi.

V néasledujicich letech zajem o tento novy polyntesfOs neutuchal, byly objeveny nové
syntézy, 8 uz na pipravu praskovych vzotkriznych morfologi?-8¢i tenkych filmg.>9-53
Spolu s vyskytem novych syntéz byly taktéz navripnmbzné aplikace tohoto polymorfu
nagiklad v optoelektronicé’ kde se B-FexOs ukazuje jako material vykazujici dobré
absorbatni a transmitaini vlastnosti ve viditelné oblasti. Dédle se n&msiice B-FeOs
uplatnily v senzorickych aplikacich pro detekci aroformu®* popipact se nandastice
B-FexOs vyuzily pii vyrobé anody v lithiovych bateriic, které vylepsily jejich kapacitni
vlastnosti. V nedavné deébse vyuzilo také tenkého filmu z nafstic B-FeOs, jako

alternativa k Bzn¢ pouzivanému hematitu, pro fotokatalytické aplikatce

VSechny metodyifpravy, zejména ty zatrené na praskove vzorky, narazely na jeden ze
dvou hlavnich probléin spojenych se vznikem natéstic p-FeOs a to zejména na
piitomnost né&istot ve forng jinych fazi oxidi Zeleza (ne&jastji maghemit, ¢i hematit,
popipadt smesi tchto fazi) a malou vygnost gipraveneho materialu (pouze miligramova
mnozstvi). V ramci fedloZzené disertai prace byly nansticep-FeOs pripraveny pomoci

tepelného rozkladu siranu Zelezitéhoritgmnosti chloridu sodnéhs:56:67

2.5.1 Syntéza nanéastic p-Fe2O3

V této kapitole bude podrobjn popsan zpsob gipravy praskového vzorku natéstic
B-FeOs. Tato syntéza je zaloZena na izolaci ri@stic p-FeOsz z reakni snesi vzniklé
termicky indukovanou reakci v pevné fazi mezp(5€y)s a NaCl v oxid&ni atmosfée.

Reakini mechanismus je potom nasleduijici:
30 NaCl + 10 F£SQy); + 15/2 Q — 6 NaFe(SQ): + 4 NaFe(SG), + 5p-Fe0s + 4 NaSQ, + 15 Ch

Primarni reakce mezi NaCl a £8Qy)s startuje v izotermickych podminkacli peplot
~400 °C, ma redoxni charakter a molarni porstupnich latek je 3 : 1 ve prasg chloridu
sodného. Z vySe uvedené reakce lzetyide krond faze p-FeOs jsou vystupnimi produkty
také NaSQs a dva podvojné sirany bfe(SQ)s a NaFe(S@.. Konverzni mechanismus
obou podvojnych sird@n je stejny, rozdil je pouze v jejich termické stabi Zatimco
NasFe(SQ)s se transformujeipteplot ~440 °C, poatek transformace u NaFe(9gje nskde
kolem ~500 °C. Vlastni izolace nafdstic B-FeOs z takto fipravené reakni snesi je
zaloZzena na rozpustnosti sitiarv destilované vo#l a polymorf B-FeOs je nasleds
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odseparovan filtra&’ Jelikoz teplota, i které dochéazi ke vzniku natdsticp-FeOs je velmi
blizko teplot konverze na hematit, je feba pi této syntéze vhodnupravit podminky
pripravy. Nejgihodrgji se jevi tyto experimentalni podminky: teplotaO4C, doba zihani
jedna hodina. Jak bude uvedeno v experimentalsti, tak takto ipravené nangastice faze
B-FeOs jsou naprostaisté, bez gitomnosti jakékoliv pimési ve forngé hematitu,¢i jinych
fazi FeOs. VySe uvedeny Zisob gipravy ma oproti ostatnim syntézaradu vyhod.
Napriklad oproti CVD metodamifpravy je neporovnatednednodussi a finame¢ nenarany.
DalSim nespornym pozitivem féstota takto fipraveného praskoveho materialu, stgpko

vytéznost, kdy Bhem jedné syntézy jsme schopfiippavit az 200 mg materialu.

DalSi fyzikalre-chemicka charakterizace tohoto materialu je pogpsdale a vychazi
z ¢lanku Malina et. at? na které se autor disettd prace podilel jako hlavni autor. JdeFité
podotknout, Ze nasledujici kapitola obsahuje takgeementalni data, kterd se ve vyse

uvedenéntlanku nevyskytuji, ale jsou nutna pro pochopench§ezorovanychdi.
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3. Komplexni charakterizace nandastic g-FexO3 — experimentalni¢ast

V nasledujicich odstavcich jsem se 2&mzejména na podrobnou charakterizaci
nanaastic faze-FexOs pomoci experimentalnich technik dostupnych v Regitim centru
pokratilych technologii a material (RCPTM), jejich naslednou transformaci #znych
atmosférach (@ Hx, CO; a Nb) a popis a vyuziti vzniku vzacného Haagova karbidu

transformaci naridsticp-FeOz v atmosfée oxidu uhelnatého.

3.1 Velikostni, strukturni a magneticka charakterizace

Jak jiz vyplyva z nazvu této kapitoly, nejprve byhanaastice B-FeOs podrobeny
podrobnym mikroskopickym analyzam pomoci transméektronové mikroskopie (obrazek
7a, b), ze kterych byla naslediwvypccitdna velikostni distribuce nakdstic B-FeOs ve

studovaném systému (obrazek 8).

Obrazek 7. Snimky z transmisni elektronové mikrpgkanazaiujici frakci menSich a) agtdich b)

nanaasticp-FeOs

Jak Ize vidt ze snimk z transmisni elektronové mikroskopie, soubor gastc f-FeO3
je sloZzen ze dvou velikostnich frakci, dale daovanych jako menSi (obrazek 7a) &sv
(obrdzek 7b) velikostni frakce naféstic p-FeOs. Z namétenych snimic z transmisni
elektronové mikroskopie byl zkonstruovan histogr@mnosti vyskytu dvou frakci natiéstic
B-FeOs s danymi velikostmi (obrazek 8). Abychom rozhanlspravné matematické funkci,
kterd ndm popisuje distriboi kiivku velikosti ¢astic, pouzili jsme statisticky test ,dobré
shody”. Tento test umanje na zékladl statistickych kritérii rozhodnout, jakd statiséick
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distribwni funkce korekté popisuje histogrametnosti na dané hladirvyznamnosti. V obou
piipadech vychazi, Ze distribuce velikogéistic ve studovanych systémech igdi podle
logaritmicko-normalniho rozdeni (log-normélniho) s f@mérnou velikosti nangastic
14,3 nm a 51,1 nm pro d8welikostni frakce. Log-normalni standartni odclaylkeieni je
0,34 a 0,41 pro abvelikostni frakce.
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4.0 1—Fit o =034
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3,6 <

d 2=51,1 nm

- av,
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Obrazek 8. Histograrfetnosti vyskytu dvou velikostnich frakci n&asticp-FeOs

Vyskyt dvou velikostnich frakci ve studovaném sgsiéma fivod v syntéze, pomoci
které byl nandasticovy souboB-FeOs pripraven. Jak uz bylo popsandivk, tato syntéza
z pevné faze probih&ipgeplot 400 °C, cozZ je teplota dostat&é na to, aby zalo dochazet
jednak k rozkladu prekurzoru (siranu Zelezitéhak t k teplotni transformaci na&éstic
B-FeOs naa-FeOs (k ¢emuz dochaziipteplog ~500 °C, viz déle). AvSak na druhou stranu
muze jiz @i této teplo¥ dochazet ktransformacim podvojnych sirafFe(SQ)2) na
nand@astice pB-FeOs. P syntéze se tudiz upfatji dva paralelni projevy formovani
nana@astic f-FeOz — primarni reakce a nasledna dekompozice podvbjsjrari — coz vede

ke vzniku dvou velikostnich frakci ve studovanérstésnu.

Cistota ghipraveného nanmsticového souborf-FeOs byla prokazana pomoci dreni
rentgenové praskove difrakce (XRD). VSechny dirdkpiky na obrazku 9 odpovidaji

jednoznéné krystalické fazi B-FeOs, vykazujici kubickou krystalovou strukturu,

s miizkovym parametrera = 9,42 (5) A, spadajici do prostorové grUp)é. Je take dlezité
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podotknout, Ze #hem dlouhého skenovaciho rezimu XRD nebyla detekmv&dna jina

piimes, ¢i netistota a jedna se o velisty vzorek, ktery je tvien pouze faz-FeOs.

XRD zaznam
vzorku B-Fe O,

Intensita impulsi

|

-Fe, O
Pre9:) | LUd oot G COLnnteet eantint i
v T v T v T v T y T +

20 40 60 80 100 120
20 CoK (°)

Obrazek 9. XRD difraéni zaznam vzork@-Fe.Os, kde vSechny difraii piky odpovidaji krystalickeé
fazi p-FeOs

3.2 Magneticka néreni

Globalni magnetickd odezva vzorku byla studovanangm neieni na SQUID
(Super-Conducting-QUantum-Interference-Device) nedgmetru jak v rezimu DC (direct
current), tak i AC (alternating current), kde bplguzity ti typy méteni zahrnujici eni tzv.
ZFC — FC kivek (zero-field-cooled a field-cooleld) hystereznich snégk a také réeni

stiidavé susceptibility.

Na obrazku 10 a) vidime jsech ZFC — FC kivky pti indukci vrejSiho magnetického pole
0,1 T. Maximum na obouik/kach okolo ~112 K odpovida Néekoveplot (Tn) pirechodu
z magneticky neuspaddaného paramagnetického stavu do magneticky réagaoeho

1 Pri meteni ZFC — FC Hvek je postup nasledujici. VloZzime vzorek do magmetru za pokojové teploty
a nacentrujeme ve velmi malém magnetickém poliigigp< 1 Oe). V nulovém wSim magnetickém poli je
pak vzorek vychlazen z pokojové teploty na nejnigfilotu dosazitelnou v magnetometru (v naSefpaok
5 K). Jakmile dojde k teplotni stabilizacti b K, je zapnuto v&Si magnetické pole dané intenzity (hodnota
intenzity se odviji od povahy studovaného magnétick &je) a n&fime magnetizaci i ohfevu. Timto
zpisobem ziskdme ZFC magnetizaci (zkratka z angliclsglogeni ,zero-field-cooled, tj. chlazeni bezjgiho
magnetického pole). Jakmile se poté&togostaneme na pokojovou teplotu, magnetické pmé intenzity
ponechdme zapnuté a vychladime vzorek, tentokeas gitomnosti vijSiho magnetického pole. Poslézeitop
ohtivdme vzorek a ifitom netime teplotni pibéh magnetizace. Vysledkem pak obdrzime FC magnétizac
(zkratka z anglického spojeni ,field-cooled”, thlazeni ve v&Sim magnetickém poli).

25



antiferomagnetického stavu. Nadn lze piibéh FC kivky velmi dolie prolozit
Curie-Weissovym zakonem, ktery plati pro antifergnmetické latky v magneticky
neuspsddaném stavu a paqvodu na reciprokou molarni susceptibilitu extrapat Curie-
Weisdiv zakon k uteni Weissovy teplotyfveisy @ Curieho konstantyC{ viz obrazek 10Db).
Hodnota Weissovy teploty po extrapolaci experimianté bodi je —757 K, zatimco Curieho
konstanta je rovna ~104 x"§@n®mol*. Zaporna hodnota Weissovy teploty &npiitomnost
antiferomagnetické vysmné interakce mezi sousednimi magnetickymi momaatgza, jak
je predpokladano pro antiferomagneticky material. Expenital@ urcena hodnota Weissovy
teploty je velmicasto hoda vzdalena hodnétNeelovy teploty, coz je ve shédd dive

publikovanymi vysledky?
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Obrazek 10. a) ZFC-FC magnetind méteni @i indukci vréjSiho magnetického pole 0,1 T; b)

teplotni zavislost reciproké molarni susceptibititgxtrapolace Curie-Weissova zakona

v s

Pri detailrgjSim pohledu na teplotni zavislost magnetizacetimjis dva zajimaveé jevy,
které nejsou typické pro antiferomagnetické malgriarvnim z nich je fakt, Zze FGikka se
v paramagnetické oblasti kolem teploty ~250 K rtzggje s kivkou ZFC. Tato nejasnost se
také odrazi v datech na&bmenych pomoci tepelné kapacity (viz nize) dzm souviset
s nepatrnym strukturnim fguspdadanim systému3-FeOsz. Druhym, na prvni pohled

zietelnym vysledkem, je také neobvyklé chovani Fivky pod Néelovou teplotou
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uspdadani, kdy nedochazi k plynulému poklesu hodnot me@zace s teplotou, ale
pozorujeme zrnu trendu a mirny nast hodnot magnetizace kolem teploty ~41 K. Takovéto
netekané chovani fize byt disledkem jiz zmidného strukturniho fechodu, nebo fze
souviset se situaci, ktera se vyskytuje u mineaddibandit ¢-MnS), kde dochazi k oxidaci
velmi malych zrn na povrchu tohoto mineralu a vajitki neistota ve formd hausmanitu
(Mn3z04) nasleds narudi antiferomagnetické chovani tohoto minet@iDaldim moznym
vyswtlenim, zaloZzenym na magnetickych datech a mosstasle/ch spektrech, tize takeé
byt pfitomnost spinového fpuspdadani indukovaného ¥$im magnetickym polem.

K tomuto za¥ru napomaha fakt, Ze zma trendu v magnetizaich Kivkach je pozorovana

zejména u FCilkvky, zatimco ZFC kivka kontinuéli klesa.

Jev spinového fpuspdadani je také podpen vysledky z polni zavislosti magnetizace
(hysterezni smiky) pii 5 K a 300 K (obrazek 11a, b). Na prvni pohledigmé, Ze se jedna
o antiferomagneticky material, avSak hodnoty kdemiho pole pi nizké teplo¢ nejsou
zanedbatelné. Nenulové hodnoty hystereze a koerititb pole jsou tsledkem gkolika
faktori zahrnujicich zejména vliv magnetokrystalové andgoe, neistot ve forng
magnetickych prvi, dislokaci, pofipact tvarové anisotropie® Pritomnost magnetickych
prvka byla vylowena nérenim rentgenové praskove difrakce a neutronovéepvésdifrakce.
Proto se zda, Ze jedinym moznymivddem zvySenych hodnot koercivityi » K maze byt
piitomnost magnetického prvku pod detekmezi obou zmimych technik, nebo strukturni
piechod vyskytujici se v intervalu teplot 300-5 Kerkt doposud nebyl u nadésticového
systemu-FeOz pozorovan, pafipact jev spinového feuspdadani. U antiferomagnetickych
materiai se pedpoklada, Ze jsou o©bmagnetické podiizky dokonale antiparalein
uspdadaneé tak, ze vysledna hodnota magnetického momnsemavzajem vyrusi a je nulova.
Tohle ovSem u nardsticového souborfl-FeOs plati pouze i teplog 300 K. Ri teplog
5 K vych&zi hodnota Bohrova magnetonu rovna ~0,Q@380 jednotlivé kationtové pozice
Fe v krystalové strukte. Pro vypoet magnetického momentu a hodnot Bohrova magnetonu
jsme vychazeli z matematickéhéepisu zavislosti magnetizadé¢ na vrejSim magnetickém

poli danym vztahy (1) a (2):

1@ pox=te @

M
—— =L(x) =coth(x) -
Mg () ®) X KT

kde Ms predstavuje satutai magnetizaci &g je Boltzmannova konstanta. Vysledky
Zz magnetizénich neteni tedy naznauji bud’ strukturni pechod v intervalu teplot 300-5 K,
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popipadt to, Ze se faz@-FexOs nechova jako kolinearni antiferomagneticky mateidée

jako lehce vychyleny antiferomagneticky material.

b)
2,0 -
2 -
= = 1.5
& £ P
& “= 1,0 -
g 14 g
< 1 S 0,5 /
= =7
g0 g 0,0
S 8 T=300K o
b > '075 - =i
St -1 & x
%D il = '1,0 - g 0,0
= = %
2 -1,5 - 5 o
-2’0 - " 2 -L 0 6 12
B(mT)
-3 T T T T T T 2,5 T T T T T T
8 6 4 -2 0 2 4 6 8 8 6 4 -2 0 2 4 6 8
Intenzita vnéjsiho magnetického pole B_ (T) Intenzita vnéjsiho magnetického pole B_ (T)

Obréazek 11. Hystereznfilky faze p-Fe.Os méreny @i teplot a) 5 K, b) 300 K

3.3 AC mereni

Pro potvrzenigi vyvraceni nasich Gvah byla také n#ena data sidavée susceptibility,
jakozto metody velmi citlivé na dynamické jevy Wiach. Mefeni probihala § amplituct
hnaciho magnetického pole o hodnbtOe, intenzit vnéjSiho pole 0 Oe a intervalu frekvenci
od 333-1111 Hz. Jak lze vidz dat imaginarni slozky itlavé susceptibility, naghené i
intenzig vn¢jSiho pole 0 Oe (obrazek 12a), rozeznavams tipmaxima nachazejici seip
teplotach ~40 K, 112 K a 267 K. Maximum kolem teple267 K, které se zobrazuje pouze
pii vyuziti frekvenci 333 Hz a 1111 Hzude zndit zménu ve struktie fazep-FeOs, nebo
muze reflektovat Morinovu teplotuiechodu u hematitu, ktery the byt gitomen jako
nesistota, vyskytujici se pod detakimi limity XRD a °’Fe Mdssbauerovy spektroskopie.
VSechny pouzité frekvence rostou s klesajici teploaz do ~112 K, ktera jak vime
z predeSlych néreni, znai Néelovu teplotu fechodu do antiferomagnetického stavu.¢den
trendu vyskytujici se pro vSechny frekvence kolapldty ~40 K niiZze souviset s jevem
spinového peuspdadani a nazravat, Ze se faze3-FeOs nechova jako kolinearni

antiferomagneticky material. Zigs¢hu realné slozky sidavé susceptibility (obrazek 12b) Ize
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vidét kontinualni naist od teploty 300 K po teplotugchodu ~112 K s malou odchylkou od
linearniho naistu kolem teploty ~260 K, kterdirbhe souviset bdi se znénou ve struktie
latky, pogipadt odpovidat Morino¥ teplog& u hematitu. Kontinudlni pokles od teploty
~112 K po nejniz§i moznou teplotuctani vykazuje pouze malou odchylku odilmihu
kolem teploty ~50 K. Tento fakt nam také fepo potvrzuje spinovou reorientaci v okoli této
teploty, jelikoZz si musime wdomit, Ze intenzita wjSiho poleHpc byla nulova, kdeztoip
klasickém DC nifeni je znéna trendu indukovana ¥$im magnetickym polem 0,1 T.

1.10
b) 112K H, =50e
1.05 4
1.00 -
0.95 -
—— 498 Hz 0.90 < —e— 498 Hz
24 o 744 Hz —+—T44 Hz
—— 1111 Hz —— 1111 Hz
<4 I ) ! I I ) ) I 0.85 I I ) ) I I I )
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Teplota (K) Teplota (K)

Obréazek 12. Imaginarni a) a reédlné b) slozkmlavé susceptibility naéstic B-FeOs pii nulovém

vngjSim magnetickém poli

3.4 Tepelna kapacita

Magneticka data byla také dopim informacemi o entropii a entalpii magnetického
pirechodu pomoci #teni tepelné kapacity. Vysledky tohotcimni jsou pak zobrazeny na
obrdzku 13a. Jak Ize vit] s poklesem teploty dochazi k poklesu tepelnéa&ityp se
zietelnym pikem okolo teploty ~112 K, znéaitojici Néelovu teplotu fechodu. Potvrzeni, Zze
se jedna oiechod do antiferomagnetického stavu, lze provésenim tepelné kapacity ve
vngjSim magnetickém poli (obrazek 13b), kd§itpmnost vijSiho magnetického pole nijak
neovliviiuje kivku tepelné kapacity a kopiruje hodnoty rigiemé bez aplikace ¥j$iho

magnetického pole. Tepelna kapadia je popsana jako sumaigpevki od ntizkovych
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vibraci, Ciat @ magnetického uspadni, Cmag projevujicino se zejména u magnetickych

materiai:

C,=Cu+Chay- (3)

lat

Pro ugeni gispivku miizkovych vibraci byla #vka tepelné kapacity na obrazku 13a
fitovana Debyeovym modeléfm’® a je znazoréna jako t@na ¢ara ve vyezu obrazku 13a.
Prispsvek k tepelné kapacitpochézejiciho od magnetického usmtini ziskame odeenim
dat nafitovanych Debyeovym modelem od celkové tepedapacity (Seda oblast obrazku

13a). Pro ufeni entalpie a entropie magnetickélfegnodu plati nasledujici vztahy:
AH g = [CoagdT .(4)  AS,=[CpadinT . (5)

Experimental urcené hodnoty jSOAHmag= 1,8 kJ mot aASnag= 23 J K! mol?. Je také
dulezité podotknout, Zefpvykresleni zavislostiiispsvku magnetického uspadani Cmag na
teplo€ (v logaritmické Skale, obrazek 13a) nevidime osigchod pi teplot ~110 K, ale
pozvolny naidist za&inajici i teplot nad 200 K, ktery riize naznéovat pa@atek strukturniho
piechodu kolem teploty ~250 K diskutovaného u vysierlknagnetickych gieni.
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Obrazek 13. Tepelna kapacita f§€e0; métena i a) nulovém vijSim magnetickém poli, b)ip

intenzit vnéjSiho magnetického pole 1 T
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3.5%Fe Mossbauerova spektroskopie

Abychom ziskali detaikjSi piehled o teplotni zavislosti fyzikalnich vlastnoséize
B-FeOs, provedli jsme rmreni teplotniho vyvoje mdssbauerovskych  spekter
v paramagnetické oblasti od 120 do 300 K.&Jeéf se dostaneme k popisu teplotniho vyvoje
spekter, popiSme si nejprve mossbauerovské spektfutaplot 300 K (obrazek 14), které
poslouzilo také k potvrzeni, Ze se jedn&istou fazip-FeOs, bez gimesi, ¢i netistoty ve
formé jiného polymorfu FgOs. Jak vidime, mdssbauerovské spektrum je slozendvea
dubletovych spektralnich komponent s mdéssbauerowskyhyperjemnymi parametry
uvedenymi v Tabulce 2.iomnost dvou dublét ve spektru reflektuje krystalografickou
strukturu se déma kationtovymi pozicemi obsazenymi ionteni'Ree vysokospinovém stavu
S=5/2. Pondr ploch jednotlivych spektralnich komponent je nobe d = 1 : 3, coZ odpovida
obsazeni jednotlivych pozic v zakladni nba faze B-FeOs. VEétSi hodnoty parametru
AEq zn&i vétSi miru distorze okoli prd-pozice nez vfipadk d-pozice. Tato data tedy
perfektré odpovidaji datm z rentgenové praskové difrakce a potvrzuji, Z¢gedad o zcela

Cistou fazip-FeOs.
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Obrazek 14. Mossbauerovské spektrum faEe0s; meiené i teplot 300 K

Z teplotniho vyvoje spekter v paramagnetické oblés20-300 K) jsme zkonstruovali
teplotni zavislosti mossbauerovskych hyperjemnyahametd (viz obrdzek 15, 16) a to

piedevsim parametru kvadrupolovéhepgini AEg) a izomerniho posunw), Jak je znamo
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z literatury®>™* teplotni vyvoj kvadrupdlového &teni néize byt bu'to zavisly, nebo
nezavisly na zimée teploty. Z teplotni zavislosiEq, u nesféricky rozlozeného naboje v okoli
mossbauerovsky aktivnino atomu, pak rozliSujeme pispsvky k vyslednému gradientu
elektrického polé>’1"2Prvni rispivek pochazi od valgnich elektroi a je ozn&ovan jako
(Vz9va @ vykazuje teplotni zavislost. Tentdigpvek vznika od samotného mossbauerovsky
aktivniho atomu a souvisi s asymetrii v rozloZzenstbty jejich elektrického naboje.
Anizotropni elektronova nabojova hustota jeslédkemcast&né zaplrenych elektronovych
slupek obsazenych elektrony. Druhifspévek vznika v dsledku asymetrického usigaani
naboji vzdalenych iont, které obklopuji mdssbauerovsky aktivni atom. ®eptispivek
miizKy, ozn&ovan jako Vzjuat, je teplot nezavisly. isledkem fisobeni &chto dvou jevu
dochazi v migt mdssbauerovsky aktivniho jadra ke émh polarizace nabojové hustoty
elektroni, nachazejicich se nejblize k jadru atomu, cozregey zesilenimgi zeslabenim
gradientu elektrického pole v misgeho jadra. Jak lze v#tl z obrazku 15a, b, tak pro ®b
krystalograficky neekvivalentni pozice jsou paraméiEqg teplotre nezavislé, tudiz se zda, ze
pro nangasticovy souboB-FeOs je hlavnim pispsvkem k tenzoru gradientu elektrického

pole gispvek mrizky (Vz)at.
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Obrazek 15. Zavislost parametkito na teploé v paramagnetické oblasti proltapozice, b)d-pozice
fazep-FeOs

Z teplotniho vyvojes (obrazek 16a, b) afpvyuziti tzv. vysokoteplotniho limité>’2jsme
schopni vypeitat efektivni vibrani hmotnost pro ab krystalografické pozice pouZzitim

rovnice:
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kde T je teplota,E, je energie gama fotonu pouzitéhti Mossbauero¥ spektroskopii,
ke je Boltzmanova konstantdlerr efektivni vibr&ni hmotnost ac zn&i rychlost s¥tla.
Efektivni vibra&ni hmotnost je fyzikélni velina, udavana v jednotkach amu (atomova
hmotnostni konstanta), vyjagici silové &inky kovalentni vazby na jadro (jadro — ligand).
VyuZziva se pedevsim @ studiu tzv. dynamiky rfizky pii monitorovani sily chemickeé vazby
na své okoli v zavislosti na tepof Jinymi slovy niiZeme tici, Ze sledovanim tohoto
parametru jsme schopni monitorovat vazebné okotstaného systému, a navic takéitur
zdali se jedna o vazbu kovalentri, nekovalentni. PouZzitim rovnice (6) byla efektivni
vibracni hmotnost vypéitana jako ~79 amu ptepozice a ~72 amu prbpozice. Jak lze takée
vidét z obrazku 16a, b, korelai koeficient linearni regrese jét8i nez 95 % pro @bpozice,
tudiz z matematického hlediska je sjpla podminka fitovani pomoci linearni regrese.
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Obrazek 16. Teplotni zavislost parametru izomermibgunu pro alp-pozice, b)d-pozice fazep-
FeOs

Jestlize zname efektivni vilanai hmotnost, jsme poté schopnitiirhodnotu Debyeovy
teploty @p), ze vztahu pro vypet Mossbauer-Lambova faktoru, ktery je mirou
pravcépodobnosti bezodrazové rezonan fluorescence fotany-z&enil® Pred tim nez se
dostaneme k samotnému c¢eni 6p, musime nejprve it teplotni vyvoj f-faktoru

vychazejiciho z relace:

dMA:de
dT dT

(1)

kdeA je plocha pod rezonani kiivkou moéssbauerovského spektra. Jestlize tedgSisne
rovnice (6) a (7), jsme schopni pot&ituiDebyeovu teplotu pro @bkrystalografické pozice

Fe ze vztahu:
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dinA__ 6E, _ 3E; @)

aT k02 kM C?@2

kde Er je energie z§tného razu. Debyeova teplota je dalSim parametnamivajicim se
pii studiu dynamiky rizky a charakterizuje mirwgnosti vazby studovaného atomu ke
svému okolf’! Z vySe uvedenych vztahvychazi hodnotap rovna ~167 K prob-pozice
a ~175 K pro d-pozice. Rizné hodnoty Debyeovy teploty pro &lkationtové pozice

Fe nazné&uji riznou distorzi okoli jednotlivych krystalografickyglozic.

Kromé teplotniho vyvoje mdssbauerovskych spekter v paggretické oblasti
a nasledného seni fyzikalnich vellin jako Meft adp byl také namdren teplotni vyvoj spekter
od nizké teploty az po Néelovu teplotieghodu do paramagnetického stavu (tzn. 20-110 K,
viz obrazek 17 a obrazek 18). Hodnoty mdssbauejavskyperjemnych paramétijsou
popsany v Tabulce 2.iPteplo& 20 K je spektrum fitovdno pomoci dvou sekté§icich se
zejména v hodnotach kvadrupélovéh@pgéni a magnetického hyperjemného padBer)(
Stejre jako u spektra gfeného pi 300 K odpovida piet dvou sextdt pritomnosti dvou
krystalografickych pozic kationtu Fe Pongr spektralnich komponent &p reflektuje
obsazenb ad pozic a stejéjako @i 300 Kjeb:d = 1:3. Mossbauerovské spektrud p
teplog 20 K také potvrdilo obsazeni v3ech kationtovyclzipoatomy F& a vylowilo
piitomnost vakanci ve struktl

100,0

99,5

99,0 -

Transmise (%)

98,5 -

—Fit
98,0 - |3-F0203 °  Experimentilni body

Sextet 1 - d-pozice
20 K, 0T Sextet 2 - b-pozice

| [ I BN BN R NN BN B B B
108 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s)

Obréazek 17. Mossbauerovské spektrum faEe0s; méiené pi teplot 20 K
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S rostouci teplotou se spektralni profil zachovazgoo teplotu 100 K (obrazek 18), nad
kterou doch&zi ke kolapsu spektra a spektrum gead#zve dva dubletyfiReplot 110 K Ize
mossbauerovské spektrum popsat jednim dubletemtetesm, fitovanym pomoci distribuce
hyperjemného pole, nazhgici patatek zruSeni magneticky uspdaného stavu. Spektra
nantiena i teplo€k 80a 100 Kjsou navic fitovana pomoci rekaxa komponenty,
odpovidajici poatku magnetického ipchodu projevujiciho se zvySenim fluktuace

magnetického momentu kolem snadné osy magnetizace.
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Obrézek 18. Teplotni vyvoj moéssbauerovskych spdktaf-FeOsv intervalu teplot 20120 K
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Je takeé dlezité podotknout, Ze pro élmeekvivalentni kationtové pozice sleduje parametr

hyperjemného magnetického pole Brillouinovu fuSei 5/2 (obrdzek 19). Takovéto chovani

je asekavano pro vysokospinovy stav kationti#'F@rotoze je znamo B je primo Un¥rné

magnetizaciM, a tudiz teplotni zavislodns odrazi teplotni chovanl, ktera klesa az po

teplotu grechodu do magneticky neuspdaného stavtr:’* Rozdilnost v poklesu parametru

Bht s teplotou pro abkrystalografické pozice je dan&znou distorzi okoligchto pozic a také

rozdilnym p@&tem nejblizSich sousednich atint

50 =
40 =
30 =
20

10 =8=b-pozice

=/=d-pozice

o

B vs. T
hf
B—FeZO3

0

Magnetické hyperjemné pole B (T,

40

Teplota (K)

120

Obrazek 19. Teplotni zavisloBt: pro ol neekvivalentni kationtové pozice’Fe fazep-FeOs

Tabulka 2. Hodnoty hyperjemnych paramétfaze p-FexOs odvozené z mdssbauerovskych spekter

nantienych bez fitomnosti vigjSiho magnetického a zaifpmnosti vigjSiho magnetického pold.je

e

teplota ndteni, Bexje vrejSi magnetické pole) je izomerni posumEq je kvadrup6lové gpeni,By je

hyperjemné magnetické pol8e je efektivni magnetické poleB je dano vektorovym s@tem

vnéjSiho magnetické pol8e« a hyperjemného magnetického péle), a RA je relativni spektralni

plocha pro kazdou komponentu

T Bexx: Komponenta 0 AEq Bt Beft RA Oznaéeni
+0,01 +0,01 +03 +03 1
Ky (M (mm/s)  (mm/s) (T)  (T) (%)
20 0 Sextet 1 0,50 0,23 47,9 - 75 d-pozice
Sextet 2 0,49 0,80 50,6 - 25 b-pozice
40 0 Sextet 1 0,50 0,24 46,6 - 75 d-pozice
Sextet 2 0,50 0,85 49,8 - 25 b-pozice
60 0 Sextet 1 0,50 0,22 43,1 75 d-pozice
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Sextet 2 0,51 0,92 47,4 - 25 b-pozice
80 Sextet 1 0,48 0,21 37,3 - 45 d-pozice
Sextet 2 0,47 0,92 43,1 - 15 b-pozice
Singlet 0,48 - - - 40 relaxani k.
100 Sextet 1 0,49 0,21 26,8 - 21 d-pozice
Sextet 2 0,48 1,04 32,1 - 7 b-pozice
Singlet 0,48 - - - 72 relaxani k.
110 Dublet 0,47 0,75 - - 17
Sextet 0,52 0,11 12,1 - 83
120 Dublet 1 0,47 0,68 - - 75 d-pozice
Dublet 2 0,47 1,05 - - 25 b-pozice
140 Dublet 1 0,47 0,68 - - 75 d-pozice
Dublet 2 0,46 1,07 - - 25 b-pozice
160 Dublet 1 0,46 0,68 - - 75 d-pozice
Dublet 2 0,45 1,05 - - 25 b-pozice
180 Dublet 1 0,45 0,69 - - 75 d-pozice
Dublet 2 0,44 1,07 - - 25 b-pozice
200 Dublet 1 0,45 0,73 - - 75 d-pozice
Dublet 2 0,43 0,92 - - 25 b-pozice
220 Dublet 1 0,42 0,70 - - 75 d-pozice
Dublet 2 0,41 1,13 - - 25 b-pozice
240 Dublet 1 0,41 0,68 - - 75 d-pozice
Dublet 2 0,40 1,06 - - 25 b-pozice
260 Dublet 1 0,39 0,73 - - 75 d-pozice
Dublet 2 0,40 0,94 - - 25 b-pozice
280 Dublet 1 0,39 0,69 - - 75 d-pozice
Dublet 2 0,39 1,02 - - 25 b-pozice
300 Dublet 1 0,37 0,68 - - 75 d-pozice
Dublet 2 0,37 1,07 - - 25 b-pozice
5 Sextet 1 0,50 0,25 48,7 - 75 d-pozice
Sextet 2 0,47 0,84 50,9 - 25 b-pozice
Sextet 1 0,52 0,25 - 48,7 75 d-pozice
Sextet 2 0,46 0,84 - 50,9 25 b-pozice
Sextet 1 0,52 0,24 - 48,1 75 d-pozice
Sextet 2 0,44 0,77 - 50,5 25 b-pozice
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3,5 Sextet 1 0,48 0,29 - 50,0 48 A-podnyizka

Sextet 2 0,51 0,25 - 46,4 52 B-podntizka
5 Sextet 1 0,47 0,32 - 59,2 50 A-podnyizka
Sextet 2 0,48 0,20 - 44,8 50 B-podntizka
8 Sextet 1 0,47 0,27 - 49,4 45 A-podnyizka
Sextet 2 0,49 0,25 - 44,9 27 B-podntizka
Sextet 3 0,48 0,13 - 41,1 28 B-podntizka

3.6°%’Fe Mossbhauerova spektroskopie ve ¥sich magnetickych polich

Abychom detailsji prozkoumali magnetické chovani fapgeFeOs, nan€iili jsme také
mossbauerovska spektrai mizké teplat a v gitomnosti vijSich magnetickych poli
v uspdadani paralelni geometrieéiani. Spektra na#étiend i teplo€ 5 Ka i indukci
vngjSiho magnetického pole 0 az 8 T jsou zobrazenabndzku 20 a jejich moéssbauerovskée

hyperjemné parametry v Tabulce 2.

Mossbauerovské spektrum n&ené @i teplo# 5 Ka bez EHtomnosti vijSiho
magnetického pole je velmi podobné spektru &@meho p teplot 20 K. Stejny fit, tedy dva
sextety reflektujici krystalografické usfolani, I1ze pouzit také na spektra zaznamen#ina p
aplikaci vrejSiho magnetického pole 1 a 2 T. Ke kompletngémspektralniho profilu vSak
dojde i zvySeni hodnot wWjSiho magnetického pole nad 3,5 T. Stale sice Sogme dva
sextety, ale s po#nem spektralnich komponent téiml:1. Krong zmeny poneru
spektralnich komponent také vidime &m v parametru kvadrupolovéhoé@eni. To
nazn&uje, Ze nad intenzitou ¥j$iho magnetického pole 3,5 T fiabbé dw spektralni
komponenty déma magnetickym podifzkdm (ozn&eny jako A-podrtiZzka a B-podrtizka),
které se vyvinuly po tzv. ,spin-flop“fieklopeni. Mizeme tudiZict, Ze pro fazp-FeOs se jev
spinového peklopeni indukovany WjSim magnetickym polem nachazékde v intervalu
mezi 2 az 3,5 T. Tento jev je typicky pro antifemgnetické materidly a projevuje se zejména
zmeénou intenzit spektralnickar. Jinymi slovy mZzemerict, Zeb ad pozice jiZ nereprezentu;ji
jednotlivé magnetické podifiky, ale A-podniizka je tvdena 2/3 atorn F€* nachazejicich
se nad-pozicich, zatimco B-podfitka je slozena ze v3ech KkatidbnEe* v b-pozicich

a 1/3 vd-pozicich.
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Jev spinoveé reorientace se velfasto vyskytuje v antiferomagnetickych latkach.cchto
latek je srdr antiferomagnetické osy vzhledem k vyZné krystalografické ose jednozinma
uréen magnetickou anizotropni energetickou konstamtouato konstanta tuje energii,
ktera je patbna k reorientaci magneticky svazanych magnetitkyooment z jejich
energeticky stabilni orientace podél snadné osynetazace do seru kolmého. Pokud bude
vngjSi magnetické poldex pisobit ve smiru shodném se snadnou osou magnetizace, bude
vysledny snir magneticky svazanych magnetickych monmanten podminkou, zda-li bude
snizeni magnetické energie systéniu yspaadani smri magnetickych momeat podél
snadné osy&Si nebo mensi nez snizeni energie pro konfiguregnetickych momeatse

smery kolmymi ke snadné ose magnetizate.

Pri nizkych hodnotaciBex: dominuje energie pochazejici od magnetické aropady coz
ma za nésledek, Ze 8m magnetickych momeatlezi podél snadné osy magnetizace.
Zvysime-li vSak intenzitu WjSiho magnetického pole, ristajici energetickyclen od
vnéjSiho magnetického pole @pobi ¥tSi snizeni celkové magnetické energie systému pro
piipad uspgadani s magnetickymi momenty orientovanymi &tym uhlem ke snadné ose
magnetizace nez u ug@olani podél snadné osy magnetizach. jiBté hodno¥ Bext Se
vysledné magnetické energie obou dgpani vyrovnaji a ip prekroieni prahové hodnoty
Bext, indukujici spinové feklopeni, bude jiz energeticky vyhagii, aby magneticky svazané
magnetické momenty jednotlivych potitek lezely s uiitym uUhlem ke snadné ose
magnetizace. iPdosazeni hodnot tohoto prahového pole, kterdggakteristické pro kazdou
antiferomagnetickou latku, tudiz dojde k jevu spiéoeorientacé?
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Obrazek 20. Méssbauerovské spektra faEeOs s tiznou intenzitou véSiho magnetického pole

Abychom dale ugesnili, které kationtové pozice Fepati jednotlivym magnetickym

podniizkam,

zaznamenali

jsme mossbauerovskd spektfia imtenzitach vijSiho

magnetického pole 5 a 8 T. Ze spektra &i@meho i 5 Ka 5 T jsme odvodili jednoduchy
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matematicky model umazjici vypaiet vysledného magnetického momentu jednotlivych
kationtovych pozic (obrazek 21)fiRomto schématickém znazemi orientace jednotlivych
magnetickych podiizek gedpokladame, Ze hyperjemné magnetické pole je dégativnim
Fermiho kontaktnintlenem, a Ze dipolarni a orbitalélen jsou rovny nule. VSechny ostatni
piispivky k Brs potom bereme jako zanedbatetfé’ Pri tomto fedpokladu pak magneticky
moment iontu F¥ lezi fesré opané ke snéru hyperjemného magnetického pole. Pro popis
relativnich intenzit absotpich ¢ar u praskovych nanomateidalplati, Zze jejich porr

jeroven 3 x:1:1:x:3, kde pro plati:

_ 4sinfé
1+co @’

(9)

kded je uhel mezi efektivnim magnetickym poldg: a snérem chodu-paprski. Pro ol
sextetové komponenty byly hodnot§ vypocitany z vySe uvedené relace pro pom

spektralnicktar za pouziti fedpokladu, Ze:
Bhf = Beff - Bext COSG) ' (10)

kde B, ))B,, . Jestlize dale iedpokladame, Zz&e+ od obou dvou sexteta hodnota

Bext definuji rovinyx a z, jsme schopni zkonstruovat vektorovy diagram zolfai orientaci
jednotlivych magnetickych momenna danych krystalografickych pozicich. Z vektotowé
diagramu jsme schopnidit hodnotu Bohrova magnetonus], ktera vySla ~0,0033g, coz je
ve shod s hodnotou wenou z hysterezni sriiy. Tyto vysledky naznalji, Ze se faze
B-FeOs nechovd jako idealni antiferomagneticky materifglikoZz orientace obou
magnetickych podiizek neni rovna 180° a také nedochazi k plnému myemzovani
magnetického momentu na obou magnetickych gékach. Jestlize aplikujeme jesectSi
vnéjSi magnetické pole (8 T), dojde krozvazani magkgth interakcid a b-pozic na
magnetické B-podifzce. V mdssbauerovském spektru poté rozliSujerfie séxtety
odpovidajici 1/3d-pozic, vSemb-pozicim a zbytku 2/3d-pozic. Toto je dalSi ikaz
nekolinearity magnetickych podiziek a potvrzeni, Ze se fapa~eOs chova jako skloény

antiferomagneticky material.
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Obrazek 21.

»
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(1/3 d-pozic)
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Vektorovy diagram demonstrujici orientamagnetického momentu atém

Fe jednotlivych krystalografickych pozic fapee:0s odvozenych z mossbauerovskych spekiea)p

5K5Tab)5K/8T

3.7 Neutronova praskova difrakce

K potvrzeni hypotéz navrzenych na zaklathagnetickych rffeni a Mossbauerovy

spektroskopie jsme podrobili nafastice f-FeOsz meéreni neutronové praskové difrakce

uzitim synchrotronu. Pomoci difeni neutronové praskoveé difrakce jsme schopuiibyak

prvkové slozeni zkoumaného materialu a jéistotu, tak typ jeho magnetického usadani.

JelikoZ neutrony nemaji Zadny naboj, jevi se pektebnové mraky jako neviditelné. Jestlize

v8ak vykazuje atom uhrnny magneticky momentiZzen dojit ke svazani s magnetickym

momentem neutronu, ktery ma spin roven %. Tentohar@smus, ktery je velmi vyznamny

pro neutrony, se nazyva magneticky rozptyl a jeysledkem je, Ze elektrony liSici se spinem

nahoru nebo dél se pro neutrony jeviiznym zmsobem. Jinymi slovy GZemefict, Ze

jestlize se vzorek stane magnetickym, tak v zaznasuironové difrakce pozorujeme nova
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difrakéni maxima odpovidajici magnetickym reflex§fi® Amplituda &chto difraknich

maxim miZze byt dale pouzita jako mira sily magnetickéhootémgtani. Druhym rozptylem
typickym pro neutrony je rozptyl vznikajici visledku interakce neutréna jadra. Jelikoz
rozptylujici schopnost atomu neni silrzavisla na atomovéntisle, mizeme pomoci
neutronoveé difrakce analyzovat lehké atomy jakorikég vodik. Steja tak nizeme rozlisit
sousedni prvky v periodické tabulce pitykliky odliSnym rozptylovym ghitezim. Zavislost
rozptylu na typu jadra navic umafe izotogim stejného prvku mit vyznamnodliSné

rozptylové délky pro neutrorfi:"3

Na obrazku 22 vidime zaznam z neutronové praskdvakde (i pokojové teplat pro
nanaastice p-FeOs. Po prozkoumani jednotlivych difrakci ideme spolehli& fict, ze
vSechna difrakni maxima odpovidaji jednozér& fazi p-FeOs a tudiz nizeme vylodit
piitomnost néistot. JelikoZ z pedchozich r¥eni vime, Ze fazp-FeOs je paramagnetentip
pokojové teplat, nepozorujeme na difrakim zaznamu Zzadné magnetické reflexe. Po
prepaiteni pouzitych vinovych délek se takto ngemy difralkini zaznam perfekthshoduje

se zdznamem z rentgenové praskove difrakce.
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Obréazek 22. Difraéni zdznam z neutronové praskové difrakce pro tasticep-FeOs parizeny i

pokojové teplat

44



Na obrazku 23 je znazamm teplotni vyvoj magnetickych reflexi nabeny v intervalu
teplot 5-300 K. Z teplotniho vyvoje je patrné, Bpozorujeme 2adné magnetické reflexe az
po teplotu ~110 K, kterd je Néelovou teplotaeghodu do antiferomagnetického stavu. Pod
touto teplotou vidime rapidni né&@t magnetickych reflexi, ztei patatek magnetického
uspdadani. Zarovie nam tento difrakni zaznam vyluje gitomnost hematitu, jelikoz tato
faze vykazuje typ magnetického uggpdani i pi pokojové teplat. Tato data tedy nazaai,

Ze maximum pozorované v magnetickych datech kolepioty ~260 K (obrazek 12a, b)
muze souviset se strukturnimigghodem, a ne gipmnosti hematitu v nagasticovém
souboruB-Fe0:s.

T
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Obrazek 23. Teplotni vyvoj magnetickych reflexi o&sticoveho systemB-FeOs; meieny

v teplotnim intervalu 5-300 K

Pro identifikaci hlavnich magnetickych reflexi odfaajicich antiferomagnetickému
uspdadani jsme nagiili a porovnali difrakni zaznamy p teplo& 10 a 130 K (obrazek 24).
Vyskyt novych difraknich maxim pi teplog 10 K potvrzuje magneticky usfimany stav,
zatimco pi teplo€ 130 Ktyto difrakni piky nevidime zi#lvodu paramagnetického
uspdadani. Hlubsi analyz&dhto spekter nam v budoucnu umozni kvantifikovatrgrspini
na jednotlivych krystalografickych pozicidha d a nasled& potom utit jak hustotu sta¥,
tak i obsazeni jednotlivych molekularnich orhital
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Obrazek 24. Difrakni zaznam z neutronové praskové difrakce zmagimi hlavni magnetické reflexe

pro nangasticep-Fe:0O; nantreny (i teplotach 10 a 130 K

Data z neutronové praskové difrakce nam tedy jedsio2 vyloucila piitomnost néistot
ve forme jiné faze FeOs a spiSe tak naztwaji pritomnost strukturnihoipchodu v intervalu
teplot 110-300 K. HlubSi analyz&chto dat bude publikovana v nasledujicicksinich
s cilem pedevSim identifikovat jednotlivé krystalografickéziceb ad a potvrditéi vylougit

vznik magnetickych podfizek a nasledntake jev spinové reorientace.

3.8 Cyklicka voltametrie

Jelikoz bylo doposud vyuziti nag@stic B-FeOs limitovano z divodu jeho
nemagnetického uspéadani pi pokojové teplat, snazili jsme se najit pro tento polymorf
FeOs uplatreéni v jinych oblastech. Jednou z takovychto aplikachou byt nafiklad novéa
elektronicka zg&zeni, kde je ale pt#ba gesré znat hodnoty valemiho a vodivostniho péasu,
z rthoz Ize potom uiit velikost tzv. ,bandgapu”. Jednou z takovych tei&h pomoci které
Ize dolie definovat velikost ,bandgapu”, je cyklicka voltatrie. Ri méreni pomoci této
techniky jsme vyuZili ielektrodové usp@dani, kde elektroda vyrobena ze skelného uhliku
(glassy carbon, GC) s nadeponovanou vrstvou d@mtic B-FeOs slouzi jako pracovni
elektroda, Ag/Ag elektroda zastupuje roli referar elektrody a platinovy drat ma funkci
pomocné elektrody. Jako padpy elektrolyt byl zvolen acetonitril, ktery obsatab
0,1 mol L tetrabutylammonium hexafluorofosfat (NBFs), jakoZto stanovovany analyt.
Povrch elektrody ze skelného uhliku byl modifikovidana@ésticemip-FeOs nasledujicim
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zpasobem; nangastice B-FeOs byly suspendovany v destilované vothk, aby vysledna
koncentrace odpovidala 2,5 gL Nasled# byla tato suspenze nakapnuta na povrch
GC elektrody (5 uL), kde po zaschnuti vyiiletenky homogenni film.

Vysledny voltamogram nagteny pro fazip-FeOs pii pokojové teplat je zndzorsin na
obrazku 22. Ze ziskaného voltamogramu je patrné¢tzem skenovani dochazi u praskového

vzorku k nevratné elektronové vy¢meé kolem hodnot-0,5 a 1,6 V. Hodnoty krajnich energii

vodivostniho E3X°) a valegniho (ES*) pasu potom wime z paéatku oxidace

(E2™*) a redukce E23*") NBusPFs pomoci nasledujicich rovnié:’®

red

Eodoe = — o= —(EX™*'+ 470eV, (11)

0X

Ecle=—-E =-(EX+ 47DeV, (12)

red

onset
(02,8

kde I, je ioniza&ni potencial vztazeny K a Ea je elektronova afinita odpovidajici

Eove. Jak je patrné z obrazku 22, tak rethikpik se po extrapolaci nachazi kolem hodnoty

-0,5V, aproto je hodnota energie krajniho vahého pasu urrna 4,16 eV. Naopak
oxidani pik je pozorovan kolem hodnoty 1,6 V a hodnatergie krajniho vodivostniho pasu
je poté rovna-6,36 eV. Ztakto uwenych dat Ize potom jednoduSe doipat velikost
.bandgapu“ Eg), kterd nabyva hodnoty 2,2 eV. Aby bylo moZné tot&¥eni povaZzovat za
spolehlivé, byl tento experiment zopakovan peb modifikovanych elektrod, s pmérnou
chybou ngieni 1,7 %.

Takto ukena velikost ,bandgapu“ je velmi podobna hodngakou vykazuje teplotn
nejstabil@jsi polymorf FeOs, hematit. Diky gmto Gdaiim by nandastice p-FexOs mohly
najit uplaténi (podobw jako hematit) fi fotoelektrochemickém &peni vody.
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Obréazek 25. Cyklicky voltamogram GC elektrody midifané pomoci nardsticp-FeOs

Pomocitady experimentélnich technik jsme tedy prokaz@iotu nami pipravenych
nana@astic p-FeOs. Nésledd jsme na zaklal mossbauerovskych dat navrhli zakladni
magneticky stav tohoto polymorfu acilir fyzikalni veli¢iny jako Debyeovu teplotugi
efektivni vibr&ni hmotnost. Elektrochemickadtieni nam ukézala velmi zajimavé hodnoty
.bandgapu“ a nastinily tak mozny 8m kterym bychom se vifpad praktického vyuZziti
v realnych aplikacich mohli ubirat. V dalSich kafith bych se rad zaifil na teplotni
transformace narasticp-FeOz v riznych okolnich atmosférach a charakterizaci vystedn

produkti pomoci®’Fe Méssbauerovy spektroskopie.
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4. Teplotni transformace fazei-FeO3

Obecrt Izeftict, Ze polymorfnich transformaci £ I1ze docilit déma zpisoby v zavislosti
na typu dodané energie. Energii Ize dodat ve éepla a mluvime pak o teplethlaserem
indukovanych transformacicfgi ve formg tlaku, kde hoviime o mechanicky indukovanych
transformacic. Tlak mize byt dodan pomoci mleti v kulovém mlyAunebo pomoci
specialg upravené diamantové cely na synchrotrbhde dilezité také podotknout, Ze
transformé&ni mechanismus, ktery vede k vyslednému produkézalezi pouze na form
dodané energie, ale také na feérreamotného prekurzoru (krystal, prasek, tenky film,
nanokompozit). Mimo charakter startovaciho prekurzavliviiuji transformani mechanismy
také fyzikalrt-chemické vlastnosti, jako je velikost a morfologé@stic, pitomnost
stabilizatofi na povrchu nanr@stic, agregace nakdstic, popipacdt uzaveni nandastic do
pora  matrice? 1136537988 Jegk nez se dostaneme k samotnym transformacim faze
B-FeOsv raiznych okolnich prosédich,udkélame si piizkum do jiz provedenych experimént
ostatnich polymoff FeOs. Pochopeni échto transforménich mechanisin je dilezité
zejména z hlediska zakladniho vyzkumu a také ziskadvyvoje perfekté kontrolovanych
syntéz vedoucich kifpraw cistych polymortt FeOs. Mimo to se také aufb mnohokrat
preswdcili, Ze kombinaci #iznych fyzikal-chemickych paramaeir a volbou okolniho
plynného prosedi Ize docilit objevu zcela novych, doposud netaftyeh meziproduk,

vyzn&ujicich se novymi, zajimavymi vlastnostmi.

Jestlize budeme prové&dteplotni transformace polymarfFeOsz v oxidani atmosfée,
kone&nym produktem bude vzdy hematit. Z tohotégvadu se u hematitu studovaly
transformé&ni mechanismyigdevsim v jinych reakich atmosférach, kde se atitoapiklad
snazili potvrdit reduéni mechanismus transformace hematituw+fe v gitomnosti vodikové
atmosféry®® Pogfipac se studoval vliv teploty a rychlosti praird reakniho plynu na
vyslednou krystalinitu vznikajicich produid ¢i se autdi snazili vys\tlit tzv. tristupgiovy

mechanismus redukce hematitu.

Mnohem vice Usili bylo &novano transformacim v oxi¢lsich podminkach u druhé
nejrozsfergjSi formy oxidu zelezitého,y-FeOs. Jelikoz téndi vSechny transfornéai
mechanismy jsouifmé nao-FeOs, zantfili se autdi na objaswni vlivu parameti, které
muzou tyto transformace ¢jak poznenit. Obeck se edpoklada, Ze jakmile velikost
nandastice y-FeOs docili ukité prahové hodnoty (obvykle mezi 10-25 nm)cnma
krystalograficka peména na fazi a-Fe03.8%819 Jingmi slovy Ize fict, Ze formovani
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nand@astic a-FeQOs je fizeno teplem indukovanym zvySenim velikasistic u fazey-FeOs.
Z termodynamického hlediska se jedna o &weri mezi povrchovou energifastic
a aktiv&ni energii systému. Na zakkadnnoha praci v literate Ize vliv velikosti ¢astic
prekurzoru na chod transforimach mechanisinshrnout tak, Z€im mensi jsou nagastice
prekurzoruy-FeOs, tim nizsi je teplotafiechodu na fazi-Fe03.881%1 Qvlivnénim dalSich
parametii, nagiklad dopovanim Zh popipad Upravou nangastic fiznymi vrstvami,
dochazi k rapidnimu zvySeni teplotyephodu na hemafit:%? Velmi zajimae se jevi
zabudovani narastic y-FeOs do pofi SiO; matrice, ktera zjsobi kompletni zrnu
transforma&niho mechanismu i kinetiky reaké®?*68'Takto gipraveny kompozit, navzdory
oc¢ekavani, nefechazi pimo nao-FeOs, ale fes meziprodukt ve forénvzacné faze-FeOs.
Vtomto pipact pory matrice Si@ omezi fist nandastic y-FeOs, jejich vzajemnou
aglomeraci a umoznuji tak vznik metastabiiaFe0s.28  Z termodynamického hlediska
dochazi omezenim prostorovéhistu nandéastic y-FeOs k redukci celkové volné energie
systému, kterdq vSak néte klesat do nekotiea, a proto se Zaou tvdit krystalky faze
e-Fe0s namisto pimé transformace na-FeOs. Lze tedy vidt, ze volbou a kontrolou
vhodnych parameir Ize plre kontrolovat piibéh teplotrg indukovanych transformaci

nana@asticy-FeOs.

Teplotni transformace vzacnych fordglFe0z a e-FeOs byly doposud studovany spiSe
vyjime¢né, zejména diky probléam scistotou a mnoZstvim syntetizovanych matérial
Obecrt je ale gedpokladan Pmy transformani mechanismusthto vzacnych forem na fazi
a-Fe0s. Navzdory &mto predpokladm existuji prace &nujici se teplotni transformaci
dutych nansastic polymorfup-FeOs, které nefechazeji imo na hematit, jako vifpad
sférické morfologie® %3 ale gres meziprodukt-FeOs se sotiasnym zachovanim morfologie.
Takto pipravené nangastice y-FexOs poté gechazi na fazo-FeOs pii zvySené teplat
~800 °C, coz je vysilovano zvySenou plochou povrchu naastic vyZadujici mnohem vice
tepelné energie. Vifpadt teplotnich transformaci fazeFe0s existuje pouze jedna studie,
kde byly jako prekurzory vyuzity FeS@ Fe(GoH9CHO) zabudovany do pdrSiO; matrice
a nasleda prezihdny az po teplotu ~1300 °CgHeém tohoto experimentu doSlo nejprve
k formovani nandastic y-FexOs, které pechazeji fi teplo& ~1100 °C na-FeOs. DalSim
zvySenim teploty doSlo k formovarfi-FeOsz faze a konénym produktem P teplog
~1300 °C byl hematit. Tato ojedid existence vSeckityi forem oxidi Zeleza pi jedné

tepelné transformaci je vy&lovana jako nasledek progresivniistu nanéastic s teplotou
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v omezeném prostoru pormatrice. Zaroveé se jedna zatim o jedinou studii, kde byla

pozorovana teplotou indukované transformace §&Ze0x.

VSeobech Ize tedy konstatovat, Zefipransformacich polymotf FeOs je poteba brét
v Uvahu dva zasadni faktory majici zasadni podiltora, ktera faze se bude formovat
z daného prekurzoru. Mezi tyto parametryrpablna energie a energeticka bariéra, kterou je
potreba pekonat, aby doslo k tepelné transforntsi®®®Jinymi slovy Ize tedyict, Ze¢im
mensi budou ffipravené nangastice prekurzoru, timétsi bude pispsvek k volné energii od
povrchové energie. Za stasného omezeni aglomerace a sintt@séic, napiklad uzawvenim
do poéhi matrice, lze najit za optimalnich podminek vznié&enych, stabilnich a novych

forem a polymori FeOs:.

Schématické znaza¥ni transformanich cest polymotf FeOs indukovanych bdi
teplotou nebo tlakem je zobrazeno na obrazku 26Kphenym produktem vSech teplatn
indukovanych transformaci probihajicich v oxidiaatmosfée je vzdy hematit. Jak v3ak
vidime na obréazku 26a, 2mou morfologie prekurzoru (duté nawsticep-FeOz), popgipad
zabudovanimastic do matriceytFexOs do SiQ matrice) Ize docilit ipravy rozdilnych
meziprodukt. Tlakem indukované transformace jednotlivych padyfia jdou tengi vzdy
totoZnou cestou nejprve na produkt tzv. perovsitstruktury. Nasledné zvySeni tlaku vede
ke vzniku tzv. post-perovskitovych strukflir'® Po uvolni tlaku miZeme pozorovat
rekrystalizaci na hematit u vSech polynioFeOz s vyjimkou polymorfu3-FeOs, ktery si po
uvolréni tlaku ponechava deformovanmwonoklinickou strukturu noveé stabilni formy faze
E-Fe03.”

Teplotou indukované transformace Tlakem indukované transformace
a) b)
a-Fe,0,
(x-FeZOJ N
.:. &
% & a-Fe,0,
| E— &
—— p-Fe, O, |[———
B-Fe,O, T ¢-Fe,0, perovskit | |post-perovskit
o,
& 1-Fe,0, A
o,
%X /;oooo x ¢-Fe,0,
Y.Fezo3 000 %
¢-Fe,0,
) P

»

Obrazek 26. Schématické znazarntransformanich proces polymorfi FeOs; v zavislosti na typu

dodané energie a) teplotou, b) tlakem
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Jak Ize z pedchozi fyzikals-chemické charakterizace ¥ig nami gipravené nantastice
B-FeOs neobsahuji Zzadn&imesi, ¢i necistoty ve forng jinych oxidi Zeleza. Z tohotoivodu
jsme se rozhodli podrobit nat@stice faze p-FeOs raznym teplotd indukovanym
transformacim v rozdilnych okolnich atmosférachaudi motivaci pro tyto experimenty byla
snaha najit novy polymorf, ptipact nové stabilni slateniny vznikajici ze vzacné formy

nana@asticp-Fe0s. Jako okolni plynna pragtdi byla vybréana:

» oxidani atmosféra za pouziti syntetického vzduchg);(O
* redukéni atmosféra za pouziti vodiku {4
* inertni atmosféra zarppomnosti dusiku (;

» atmosféra oxidu uhiitého (CQ) a oxidu uhelnatého (CO).

DalSim divodem pro tyto transformace bylo doghi transformanich mechanisin také
o fazi B-Fe0s, jelikoZ doposud byly teplotou indukované synt@zgvadny vétSinou pouze
u bdzré se vyskytujicich polymoiif FeOs (a-FeO3 a y-Fe0s). Transformani mechanismus
byl vzdy kEhem ngfeni in situ monitorovan pomoci XRD a vysledndstota vzniklych

meziprodukd, ¢i finalnich produkb ovéfena také pomocfFe Mdssbauerovy spektroskopie.
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4.1 Transformace v oxid#&ni atmosfé&e syntetického vzduchu (Q)

Nanaiastice B-FeOsz byly nejprve vystaveny okolni atmogéé syntetického vzduchu,
abychom potvrdili pedem pozorovanyifmy transforma&ni mechanismus na fazirFeOs
a vylowili tak piitomnost jiné faze, pdfpact vliv morfologie na tento proces.id situ XRD
praibéhu této transformace (obrazek 27) vidime, Ze tmansdce probiha v intervalu teplot
~700 az 750 °C. ZvySena teplotdéeghodu na fazia-FeOs o témér 100 °C niize byt

zpasobena fitomnosti dvoji velikostni frakce nadésticp-FeOa.

RN
o
o

90 Synteticky vzduch
804 30ml/min

70+
60{—=—p-Fe O,
28 a-Fe O,
30-
20+
104

Relativni zastoupeni (hm.%)

bt

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Teplota (°C)

Obrazek 27. Teplotni zavislost relativnino zastoiigednotlivych fazi Bhem teplotni transformace

nanaasticf-FeOs v oxidatni atmosfée syntetického vzduchu

Mdossbauerovska spektra prekurzoru a vznikajiciloalydtu jsou znazo#ma na obrazku
28a, b, jejich hyperjemné parametry Ize potom najitbulce 3. Jak jiz vime zgdchoziho
textu, mdossbauerovské spektrum n@stic B-FeOs se fituje pomoci dvou dubfet
s porgrem spektrélnicttar 3 : 1 reflektujici krystalografické us@alani. Vysledny produkt
svym profilem i hyperjemnymi parametry odpovida nezn&né kationtim
Fe** nachéazejicich se v oktaedrickych pozicich krystalstruktury fazei-FexOs. Ze spektra

Ize také jednozrmé vylowcit pritomnost jinych pimési, ¢i netistot.
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Obrazek 28. Mossbauerovské spektra transforrfideeOs v O, atmosfée, a) givodni nandastice
B-Fe0s, b) vysledny produkiy-FeOs

4.2 Transformace v redukéni atmosfée (Hz)

In situ pribéh méteny pomoci XRD v redui atmosfée je zobrazen na obrazku 29, a jak
lze vidkt, tak Uplna transformace na-Fe nastdvA mimn nad teplotou ~400 °C
s meziproduktem vznikajicim nad teplotou ~300 ‘Goren¢ faze FeOa. Vznikajici magnetit
neni Uplr c¢isty, obsahuje také nepatrné mnozstvi pouzitéh&upzeru p-FeOs. P této
transformaci se uplatje redukni mechanismus, kdy postupnym snizovanim vadéro
stavu v disledku gitomnosti reduéniho plynu se nakonec dostdvame az na nulamocny sta
Fe. Z hlediska praktického vyuziti je tedy moznél bpfipravit nan@astice nulamocného
Zeleza (nZVI), pofipadt Upravou podminek syntetizouastou fazi FeOs (nagiklad redukce
pri teplo& ~300 °C a prodlouZeni doby zihani).
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Obrazek 29. Teplotni zavislost relativniho zastoiipednotlivych fazi Bhem teplotni transformace

nanaasticf-FeOs v redukéni vodikové atmosté

Mossbauerovska charakterizace produktnikajicich transformaci v redéki atmosfée
je zobrazena na obréazku 30a, b, c, s odvozenymsadgrovskymi hyperjemnymi parametry
uvedenymi v Tabulce 3. Mdssbauerovské spektrumbraz&u 30b obsahuje celkebtyii
spektralni komponenty, kdy #&wz nich jsou odrazem dvou neekvivalentnich oktaggdh
a tetraedrickych pozic v magnetitu. Trojmocny dubbelpovida zbytku prekurzoru faze
B-FeOs a v mossbauerovském spektru také vidime: je8ktet, ktery svymi hyperjemnymi
parametry znd pritomnost jiz pl# zredukovanych naéstic nzZVI. Méssbauerovské
spektrum na obrazku 30c Ize fitovat jednim sextetehyperjemnymi parametry patimi
nana@asticim nzZVI a jednim trojmocnym dubletem, kterypodida pitomnosti tenké

zoxidované slupky na povrchu naastic nZVI.
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Obrazek 30. Mossbauerovska spektia tpansformacich v reddki H, atmosfée; a) mivodnich

nanaasticf-FeOs, b) meziproduktu magnetitu a c) vysledného nzViI

4.3 Transformace v inertni atmosfée (N\2)

Transformace naréstic polymorfu B-FeOs v dusikové atmosfé probiha
komplikovargji, se vznikem vice meziproduktnez tomu bylo viedeSlych dvou ifjpadech.
In situ experiment v XRD korirce (obrazek 31) nam ukazuje, Ze kimgn produktem i
nejvySe dosazitelné teptokomiarky je FeO (wistit), ktery se na difrfakich zaznamech
zaina projevovat kolem teploty ~825 °C. Lze taka, Ze (i transformaci v inertni atmosfé
dochazi keiem strukturnim zenam fazep-Fe:Os. Prvni zngna je ryze krystalografickeého
charakteru, kdy dodana energie péxirje rekrystalizaci kubickeé krystalové struktgrfFeOs
na rhomboedralni krystalovou strukturu faz€e0s. Déje se tak kolem teploty v intervalu
~625 az 700 °C. Druha zma krystalové struktury #p na kubickou riZ nastava nad

teplotou ~700 °C, kdy je tatorgmena doprovazena zimou valegniho stavu. Dochazi
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k casténé redukci Zeleza ve stavu 3+ na Zelezo ve staywystedny produkt tak obsahuje
oba valefni stavy sotasr, a jedna se o magnetit. K posledniémthdochazi kolem teploty
~825 °C, kdy pozorujeme vznik faze FeO. Tyto vykledhaznauiji, Ze inertni dusikova
atmosféra ve spojeni s vysokymi teplotami se chaka mirre redulcni prostedi. Tento &

je pravdpodobre disledkem zvySené difuze idnkysliku ve struktie studovanych materialu
inicializovanych dodanim tepelné energie, ffljpads snahou o vyrovnani parcialnich tiak

v ¢isté dusikaté atmosfé uvolrénim kysliku ze struktury.
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Obrazek 31. Teplotni zavislost relativnino zastoiigednotlivych fazi Bhem teplotni transformace

nanaasticf-FeOs v inertni dusikové atmogi

Abychom se podivali detaiji na transformé&ni mechanismy a zjistili 0 nich co nejvice
informaci, zopakovali jsme experimentykolikrat po sob a vzdy, kdyz byl obsah
jednotlivych produki na svém maximu relativnino zastoupeni, zastasitig néieni a takto
pripraveny produkt podrobili tak€Fe Mdssbauerovské charakterizaci. Jednotliva spésky
vidét na obrazku 32 s odvozenymi mossbauerovskymi gmerymi parametry uvedenymi
v Tabulce 3. Lze si povSimnout, Ze ani jeden mezipkt transformace, pojpadc koneny
produkt nejsou perfek#n cisté, ale obsahuji tité piimési. Spektrum nagtené po
transformaci fi teplo& ~700 °C Ize fitovat jednim sextetem a jednou diobieu spektralni
komponentou. Z polohy rezonarich linii ajejich mdssbauerovskych hyperjemnych
parametit I1ze jednoznéné fict, Ze sextet p#t fazi a-FeOs a dublet odpovida zbytku

prekurzoru nangasticp-FeOz, které jedt nejsou zcela transformovany. Vzhledem k malému
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zastoupeni nagasticp-FeOs je ténti nemozné fitovat tutoifmés dwma dublety, jak je pro
tento polymorf FgOs béZné. Druhy meziprodukt naffeny po transformaci ip teplog
~825 °C se v mossbauerovském spektru projevijeorpnosti dvou sextét a jednoho
dubletu. Dva sextety patfazi FeOs, piitom sextet s&Sim hyperjemnym magnetickym
polem reflektuje kationty Fé v tetraedrickych pozicich, zatimco sextet s men3im
hyperjemnym magnetickym polem je typicky pro katjosmisené valence (Fea Fé")

v oktaedrickych pozicich spinelové struktury fazex@s.. Za gedpokladu tér stejného
f-faktoru pro oktaedrické a tetraedrické pozicaizeme fict, Ze magnetit ifpraven
transformacemi naasticp-FeOs v inertni dusikové atmos#, neni stechiometricky, nebo
pomgr ionti Fe&*/Fe* vypasitany z jednotlivych spektralnich ploch neni rovnieodnog
0,5 Dublet na obrazku 32c gasvymi parametry iontu Bg coz zndi, Ze rékteré castice
jiz podstoupili zndnu valerniho stavu indukovanou redird atmosférou na mocenstvi 2+.
Mossbauerovské spektrum k@éného produktu v inertni dusikové atmdsfeza nejvyssi
dosazitelné teploty je zobrazeno na obrazku 32domgeme d¥ dubletové komponenty,
liSici se #etelrt v hodnotach parametru izomerniho posunu a kvadisuglio SEpeni. Prvni
dublet odpovida, zejména diky nizSim hodnotam izaofhe posunu, smiSené valenci
kationti F€* a Fé* nachazejici se na povrchovych vrstvach dastic, zatimco druhy dublet
odpovida kationtu P&, ktery se nachazi vice ve wmit struktite mdieného vzorku. Krom
dvou dublet Ize ve spektru také naléztifpmnost sextetu, ktery svymi hyperjemnymi
parametry odpovida jiz patku formovani nan@stic nulamocného Zeleza.
Z mossbauerovskych spekter, stggko z difraknich zaznarh, miZzeme tedy zcela jistict,

Zze pomoci transformaci naf@stic f-FeOs v inertni dusikové atmos# jsme schopni
pripravit termodynamicky nestabilni fazi FeO (wisstinirnou pimési ve forné nan@astic

nulamocného zeleza.
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Obrazek 32. Mossbauerovska spektiatmnsformacich v N atmosfée; a) mivodnich naneastic
B-FeOs, b) meziproduktu po transformadii geplot ~700 °C, ¢) meziproduktu po transformaéi p
teplog ~825 °C a d) koncového produktu po transforméidigplot ~900 °C

4.4 Transformace v CQ atmosfé&e

Abychom porovnali 8e, které jsme pozorovali v inertnim priesti dusiku, rozhodli jsme
se podrobit nang@stice p-FeOsz také teplotnim transformacim v okolnim presli oxidu
uhlicitého, ktery je povazovan za inertni plyn pro oxelezity. Obect mizemetict, ze
transformé&ni proces probiha obdobnako v gipad dusikové atmosféry, avSak stim
rozdilem, Ze vyslednym produktem je faze®g zatimco v fipad® N> atmosféry to byla
faze FeO. Jak lze witl na obrazku 33, stejnjako v gedchozim fpact dochazi

k rekrystalizaci prekurzoru na faaiFeQOs v intervalu teplot ~475 aZz 575 "C. Dal$im krokem
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je transformace na kubickou spinelovou struktursOkektera je roveiz doprovazena zénou
valertniho stavu, kokici na teplo¥ ~700 °C. Zadné dal3i strukturni ani vaieh zmsny
nejsou pozorovany az po nejvyssi dosazitelnou tept®00 °C. Lze tudi¥ict, Ze gitomnost
oxidu uhlgitého poskytuje mirh redukéni prostedi, avSak s pomalejSim procesem redukce

nez tomu bylo v fipact inertni dusikové atmosféry.
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Obrazek 33. Teplotni zavislost relativniho zastodipednotlivych fazi Bhem teplotni transformace

nanaasticf-FeOs v atmosfée oxidu uhlgitého

e

Zihani ~575 °C, pomoci Mdssbauerovy spektroskopii pritomnost jak fazer-FeOs, tak

i vyskyt prekurzoru nani@stic p-FeOs (obrazek 34b), s odvozenymi maodssbauerovskymi
hyperjemnymi parametry uvedenymi v Tabulce 3. Stgmko v gedeSlém fipadt je
nemozné rozliSit zastoupebi a d-pozic z divodu malého mnozstviéethto nanoéastic ve
vzorku. Finalni produkt pohledem Moéssbauerovy spskbpie je zobrazen na obrazku 34c.
Ve spektru lze rozliSit pouze #&vspektralni komponenty, dva sextety, které svymi
hyperjemnymi parametry odpovidaji fazisBe. Poner jednotlivych spektralnich komponent
(pfi predpokladu totoznych hodnot f-faktoru pro ¢olrystalografické pozice) je roven
hodnot 0,515. Z tohoto vysledku je tedy moziiét, Ze transformaci nadaéstic v CQ
atmosfée jsme schopnifjpravit ténei perfektré stechiometricky magnetit bezifpmnosti

jakychkoliv n&istot, ¢i primési.
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Obrazek 34. Mossbauerovska spektiatmnsformacich v COQatmosfée; a) mivodnich nanéastic

B-F&0s, b) meziproduktu po transformaciipteplot ~ 575 °C a c) koncového produktu po
transformaci fi teplog& ~ 900 °C

Zawrem lzetict, Ze vySe popsané teplotni transformace &@stx B-FeOs prokazaly
polymorfismus oxid Zeleza, kdy jednoduSe dodanim energie ve daepla a pitomnosti
razné reakni smesi lze pipravit nespoet vyslednych produlit liSicich se krystalovou
strukturou, ¢i stechiometrii. Velice zajimavou se jevi zejmémansformace v inertnich
atmosférach, kdy lzefipravit teplotré nestabilni sloteninu FeO. Dale jsme prokazali jak
komplexni technikou jé’'Fe Mossbauerova spektroskopie, kdy pomoci tétatkgimazeme
perfektré rozliSit mezi jednotlivymi, Zelezo obsahujicimizé&mi. Do budoucna by bylo
piihodné se za#iit na studium teplotnich transformaci naastic p-FeOs v pérech
kiemikové matrice, kterd bude {isbvliviiovat vySe zmigné transformace a ke vést

k nalezeni novych fazi. V neposledat¥, coz bude zmino v dalSi kapitole, jsme pomoci
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téchto transformaci nalezli novy, efektivni a cehoprihodny zmsob gipravy velmi

vzacného Haagova karbidyFesCo).

Tabulka 3. Hodnoty hyperjemnych paramétrodvozenych z Mdéssbauerovskych spekter pro
meziprodukty a vysledné produkty transformaci palyfion -FeOsz v riznych atmosférach kde je
teplota n&teni,o je izomerni posuM\Eq je kvadrupodlové gpeni,Bys je hyperjemné magnetické pole

a RA relativni spektralni plocha pro kazdou komptdoe

Vzorek Atmosféra T  Komponenta o AEq B RA  Ozn&eni
+0,01 +001 03 1
(K) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
B-Fe0Os 300 Dublet 1 0,38 1,08 25 b-pozice
(prekurzor) Dublet 2 0,37 0,73 75  d-pozice
o-FeOs 0] 300 Sextet 0,37 -0,21 51,7 100 O-pozice
Fe:O, Hz 300 Sextet 1 0,28 0,00 48,78 18  T-pozice
Sextet 2 0,65 0,00 45,60 37  O-pozice
Sextet 3 0,00 0,00 33,00 36 Fe
Dublet 0,34 0,81 9 Fer*
nZVvl H> 300 Sextet 0,00 0,00 329 91 Fe
Dublet 0,38 0,90 9 Fe*
a-Fe0s [\ 300 Sextet 0,37 -0,21 51,4 96  O-pozice
Dublet 0,36 0,74 4 Fe¥*
Fe:O, N2 300 Sextet 1 0,28 0,01 48,9 32  T-pozice
Sextet 2 0,66 0,00 45,6 62  O-pozice
Dublet 1,15 0,98 6 Fe*
FeO N 300 Sextet 0,00 0,00 33,5 2 Fe
Dublet 1 0,60 0,67 58 Fé&*, Fet
Dublet 2 0,84 0,58 40 Fe*
a-FeOs Co: 300 Sextet 0,37 -0,21 51,4 95 O-pozice
Dublet 0,39 0,74 5 Fe¥*
Fe&sOq CO, 300 Sextet 1 0,66 0,00 46,0 66  O-pozice
Sextet 2 0,29 0,01 49,3 34  T-pozice
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5. Transformace fazef-Fe-O3 v CO atmosfé&e

Ze v3echny vySe zminé transformace #y svij vyznam a Ze se opravdu vyplatinovat
¢as i usili zakladnimu vyzkumu si ukdzeme v nasledtl) odstavcich. Transformace
nanaastic B-FeOs v CO atmosfée je kombinaci redukce s postupnym navazovaninkwhli
do slo&eniny, tzv. nauhfienim. Jak Ize vi&t zin situ XRD mefeni (obrazek 35), kotdeym
produktem pi teplo& ~800 °C je karbid Zelez#-FeC, cementit), na ktery jsme se dostali
prechodem fes utité meziprodukty, jako je s, a-Fe ay-FeC. (Haadiv karbid). Obvykle
vznika nejprve metastabilni vzacna forma Haagovhi#éia, ktera pa@ase pechazi na stabilni
cementit. Tahle transformace je #tichad teplotou ~600 °C. OvSem pozorovani stabidméf
cementitu, ze kterého naslednym zvySenim teplotyikéz metastabilni forma Haagova
karbidu, je neobvyklym jevem.i™odem pro tuto transformacitibe byt povaha startovaciho
materialu, faze-FeOz3, ktery, jak je znamo, fize diky malé hodnétpovrchové a Gibbsovy
energie existovat pouze v nand*® Dal3im divodem tohoto neobvyklého transforéného

mechanismu iiize byt také fitomnost dvou velikostnich frakci natéstic-FeOs.

V poslednich letech Ize najit v literééu nekolik syntetickych postup vedoucich
k pripraw Haagova karbiduazné gistoty 1°6-10°Vv porovnani s oxidy Zeleza vykazuji karbidy
obect mnohem ¥tSi hodnoty satutai magnetizace a nachézeji upkatinzejména jako
kontrastni latky fi zobrazeni magnetickou rezonah®! ! popipadt se tento materiél testuje
jako vhodny material ip cileném transportu & vyuZivaném pro kbu rakoviny!08112
Mimo uplatréni v medicig byly nana@éstice x-FesC> vyuzity jako podjgrny katalyzator
ve Fischer-Tropschav syntéze®® ¢ se vyuzila jejich antibakterialni aktivita proti
gram-negativniEscherichia coli,¢i gram-positivni Staphylococcus aured® Jedt nez se
dostaneme k ukazce vyuziti namiigpavenych nangastic y-FesC,, popiSeme si nejprve

optimalizovanou fipravu, ukdZzeme velikostipravenych nanistic a ogtime jejichéistotu.
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Obrazek 35. Teplotni zavislost relativniho zastodipednotlivych fazi Bhem teplotni transformace

nanaasticf-FeOs v atmosfée oxidu uhelnatého

Optimalizaci podminek teplotni transformace fizZee0Os v atmosfée oxidu uhelnatého
jsme schopni fipravit stabilni vzacnou formy-FesC>. Tato nova syntetickd metoda se tak
fadi k jiz publikovanym fipravam, avSak s daleko vy33$totou a vyZnosti nez ve vyse
zmirgnych ¢lancich. Piibéh experimentu monitorovany pomoiti situ XRD lze vidt na
obrazku 36, kdy oprotiwodnimu experimentu kéfme na teplat Zihani ~700 °C, zvysili
jsme pfitok plynu z 30 ml/min na 45 ml/min a prodlouzililto Zihani na teplét~700 °C po
dobu 10 minut. Touto optimalizaci podminek jsme ililoctistoty nan@astic y-FesCz pres
95 %, zbylych 5 % procent potom fiagtabilrejSi fazi6-FexC. Velkou motivaci do budoucna
pro nas tak je snaha zvySit zastoupeni tastic y-FesCo v pripraveném vzorku na 100%

éistotu.
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Obrazek 36. Teplotni zavislost relativniho zastmipednotlivych fazi Bhem teplotni transformace
nanaéstic f-FeOz v atmosfée oxidu uhelnatého po Uprapodminek syntézy ve snaz#ippavit co

negistsi formuy-FeC,

Podle snimi ze skenovaci elektronové mikroskopie (obrazek ®janmizemefict, ze
doSlo k naiistu velikosti nangastic, zfisobené sintractastic za zvySené teploty. Velikost
sttednich koherentnich domén se zvysilatzqanich 27 nm prd3-FeOs na 77 nm pro
Haadiv karbid. Z &chto snimk Ize také vidt piitomnost ¥tSich a menSich Gtvarcoz mize

nazng&ovat zachovani dvojiho zastoupeni velikostni distre.

Obrazek 37. Snimky Haagova karbiduipené pomoci skenovaci elektronové mikroskopie
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Cistota fipravenych nantastic Haagova karbidu byla monitorovana pomoci XRD
zdznamu a pomociFe Mdssbauerovy spektroskopie. Jak Izestviddifrakiniho zaznamu
(obrdzek 38), &tSina difrakci odpovida jednozir& pritomnostiy-FeCo, oviem dlezité je
podotknout, Ze pozorujeme tak&itpmnosti stabilgjSiho karbidu 6-FesC. Pro lepSi
kvantifikaci zastoupeni jednotlivych forem karbiggme nansiili méssbauerovské spektrum

pii pokojoveé teplat.
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Obrazek 38. XRD zadznam nat@sticy-FeCs

Mossbauerovské spektrum na obrdzku 39 je fitovétypmi sextety, kdy i z nich
odpovidaji tem neekvivalentnim kationtovym pozicim v krystalog&uktie Haagova
karbidu a ¢tvrta spektralni komponenta patcementitu. Mdssbauerovské hyperjemné
parametry vSech komponent jsou uvedeny v Tabuld@ozliSeni ti sextet je Zetelné na
z&kla& hyperjemného magnetického pole a rozdilnych hodwatrupélového $peniltd
Pritomnostétvrtého sextetu, zigci piimés ve forné cementitu (F¢C), je pravédpodobré
zpasobena transformacikterych nandastic na tento stabifsi produkt. | tak se ale jedna
o velmi ¢isty material, kde Haady karbid zaujima tésf 95% podilu, coz je miniman

srovnatelné s pracemi publikovanych v prestiznigtieekychcasopisech®” 198111 Mgzeme
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tedy fict, Ze pomoci teplotni transformace n&siic -FeOsz jsme schopni fipravit tenti

Cisty vzacny Haaiy karbid.

Transmise (%)
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Fit

Fe5C2-1

Fe5C2-11
Fe5C2 - 111

Fe3C
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T I T I T
0 5 10
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Obrazek 39°'Fe Mossbauerovské spektrum n&dsticy-FesC, nangiené i pokojové teplok

Tabulka 4. Hodnoty hyperjemnych paramétodvozenych z Mdssbauerovského spektra Haagova

karbidu, kdeT je teplota niteni,o je izomerni posumEgq je kvadrupolové gpeni,Bys je hyperjemné

magnetické pole a RA relativni spektralni plocha kazdou komponentu

T (K) Komponenta AEq B RA Oznageni
+0,01 +0,01 0,3 +1
(mm/s) (mm/s) (M (%)
300 Sextet 1 0,24 0,09 21,5 39 x-FesCz - |
Sextet 2 0,17 0,06 18,2 33 x-FesCz —
Sextet 3 0,22 0,13 10,9 22 x-FesCz — Il
Sextet 4 0,20 0,03 19,9 6 0-FeC
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5.1 Elektrochemické vlastnosti nandastic Haagova karbidu

Abychom owfili vyuzitelnost gipravenych nanghstic Haagova karbidu v realnych
aplikacich, podrobili jsme je nejprveéhenim elektrochemickou impedar spektroskopii
k zjisteni jejich vodivostnich vlastnosti. VSechny tyto exmenty byly provedeny v
0,1 mol L roztoku KCI, ktery zajiSoval funkci podjirného elektrolytu, a ktery obsahoval
5 mmol L* ferrykyanid [Fe(CNj*’* (redoxni sonda). V3echny testované materialy byly
naneseny na povrch elektrody ve férmodné suspenze, ktera po zaschnuti vytv@a
povrchu elektrody tenky film. Ostatni parametrgieni byly nastaveny takto: amplituda
sttidavého nafti 5 mV, hodnota potencialu 220 mV a rozsah pogchityfrekvenci
0,1 Hz-100 kHz. VSechna n&fena data byla fitovdna pomoci Randlesova ekvivaikat
obvodud*11® (obrazek 40a), kdR, je odpor elektrolytuCs znasi kapacitu vytvéenou mezi
draty pracovni elektrody a proudovyrfrepodnikem (potenciostatentis: je parametr @lezity
pro popis odporu fignosu naboje (tzv. charge-transfer resistanc&y g parametr difuze
zndmy jako Warburgova impedance. CPE (constant ephelsment) popisuje azné
nepravidelnosti jako ndjklad drsnost, porozitwi zménu geometrie elektrody. Na obrazku
40 lze vidtt Nyquistiv graf ¢isté GC elektrody (glassy carbon, tzn. vyrobenéksiného
uhliku) a GC elektrody modifikované pomoé@znych material (B-Fe0Os3, 6-FeC ay-FeCy).
Z Nyquistova grafu, wenim paméru palkruhu, jsme schopni popsat kinetiku transferu
elektronu k povrchu elektrody. Jinymi slovy¢ureme odpor, ktery klade nanesena vrstva
nana@astic, ptichodu elektronu z elektrolytu k povrchu elektrotigjnizsi hodnotyR:: jsme
nanefili pro ¢istou GC elektrodu, kter&ipabsenci jakékoliv vrstvy na svém povrchu neklade
témet Zadny odpor pro fichod elektronu z elektrolytu. KdyZ naopak nanes@aeovrch
elektrody nandastice ve forma prekurzorup-FeOs, popipad 0-FeC ay-FeC: tak vidime,
Zze dojde k rapidnimu véastu hodnotR... Je Zetelné, Ze tenky film na povrchu elektrody
vytvéri bariéru, ktera snizuje kinetiku transferu elektroRozdilné hodnotR: pro jednotlivé
materidly souvisi s jejich krystalovou strukturquo jednotlivé materidly zobrazenou na
obrazku 40 b-d. Bylo prokazano, Ze zakomponovarikeNych atonii do struktury
prechodnych kofr vyrazre zlep3uje vodivostni viastnostichto material.*'® Z tohoto divodu
usuzujeme, Ze nadasticep-FeOz se budou chovat z elektrochemického hlediskia hnez
uhlik obsahujici karbidy. NaopaKimmnost i neekvivalentnich kationtovych pozic Zeleza
ve struktite Haagova karbidu, a taktéz vice atoumliku nez u cementitu, je zodpmna za

vyrazre lepSi elektrochemické chovani Haagova karbidu reymani s cementitem.
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Jednotlivé hodnotyR:t jsou poté pro modifikovanou elektrodu pomoci r@stic
B-Fe03~1580Q, cementitu ~120%), Haagova karbidu ~682.
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Obrazek 40. A) Nyquigv graf GC elektrody «), a modifikovanych elektrod pomoci naastic
B-FeOs (¢), 0-FeC (m) ay-FeC, (A). VloZeny obvod odpovida Randlesovu ekvivalentn@hbuodu,
pomoci kterého byla data fitovana. ObrazkypEje.0s, C) 6-FesC a D)y-FesC, znazotiuji jednotlivé

krystalografické struktury

Nameiené impedainmi charakteristiky jsme vyuZili k porovnani s dafgkanymi pomoci
cyklické voltametrie p detekci antibiotika metronidazolu
(2-methyl-5-nitroimidazol-1-ethanol). Toto antiblaim vykazuje vyraznou aktivitu proti
anaerobnim prvakm a bakteriint!’ Bylo také prokazano vyuziti metronidazolu néabié
trichomoniazy:*® Crohnovy choroby?!® &i infekci zpisobenéHelicobacterem pylort?° Jeho
uzivani niize bohuzel negatienovliviiovat lidské zdravi, a proto je vhodné vyvinout
vhodnou metodu pro jeho citlivou detekci. Elektrectické metody jsou vhodné na detekci
tohoto antibiotika pedevsim diky jeho chemické strukdu(gfitomnost nitro skupiny)?t-123

Do dnesSniho dne tak bylo vyrobeno mnoho sehzata detekci tohoto antibiotikaizné
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povahy vyuzivajici fitomnosti DNA, uhlikovych nanotruéek, ¢i funkcionalizovaného
grafenut?*-12"Hlavni vyhodou namiifpraveného senzoru obsahujiciho ngstice Haagova

karbidu je jeho reprodukovatelnost, nizka cendlaast mereni.

Obrazek 41A znazauje cyklicky voltamograméisté a temi materialy modifikované
elektrody ze skelného uhliku popisujici detekci nor@tlazolu. Charakteristicky pik kolem
-0,7 V, zn&ici redukci nitroaromatickych sléanin, je pozorovan pro vSechny testované
elektrody ovSem s liSici se proudovou odezvou. Taugieni perfekts reflektuji data
z impedanini spektroskopie, kdy material s nejmensim odpordamdiv karbid, vykazuje
nej\wetsSi proudovou odezvu nadiené antibiotikum. Mechanismus redukce metronidapolu
zobrazen na obrazku 41B a Ize jej réltddo dvou reaknich proces. Prvnim je pima
elektrochemicka redukce metronidazolu spojenétgeelektronovou redukci nitro skupiny
na hydroxylamin a nasledna dvou-elektronova redulg@roxylaminové skupiny na amino

skupinu.
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Obrazek 41. A) Cyklicky voltamogram GC elektrodyGE, ¢ernacara) a modifikované uhlikové
elektrody pomoci nardstic -FeOs (zelenacara), cementitb-FesC (oranZovécéra) a Haagova

karbiduy-FeC, (¢erven&éra). B) Mechanismus redukce metronidazolu z edekmického hlediska

V poslednicasti jsme ukazali, Ze teplotni transformaci ra@stic f-FeOsz v atmosfée
oxidu uhelnatého jsme schoprigravit vysocecistou fazi Haagova karbidu, kterdige byt
dale vyuzZita jako senzor pro detekci antibiotik.tofgednoduchd metodatipravy nuze
poslouzit jako pedloha pro hledani novych vzacnych fazi, polymorfi nagiklad pi
transformacich faze-FeOs. Do budoucna by bylo vhodné zakomponovat wiastice

B-FeOs neboe-FeOz do pdh kiemikové matrice, omezit moZnofstu a sintrace nagastic,
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a sledovat teplotni produkty a meziprodukty vzrikigpii transformacich viznych okolnich

atmosférach.
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6. Zawér

Vramci pedlozené disertami prace byly diskutovany fyzikalrchemické vlastnosti
vzacné formy oxidu Zelezitéh@-FeOs. StZejnimi technikami pro popis magnetickych
vlastnosti byly’’Fe Mossbauerova spektroskopie a magnatizeechniky (SQUID). Pomoci
téchto technik jsme stanovili hodnotu Néelovy teplatyeissovy teploty, Curieho konstanty,
a také udaje doplijici magneticky fechod o magnetickou entalpii a entropii. Diky
teplotnimu vyvoji mossbauerovskych spekter jsme Imefgpocitat Debyeovu teplotu
a efektivni vibrani hmotnost, stefn jako stanovit hlavni iispivek k tenzoru gradientu
elektrického pole. Aplikace ¥giho magnetického pole az do hodnoty 8 T pomotaaayit
piesny magneticky zakladni stav, kdy se ukazujegZ@zep-FeOz nechové jako kolinearni
antiferomagneticky material, ale pozorujeme neugkiéreni podntizkovych magnetizaci.
Elektrochemicka data z cyklické voltametrie nasimnozny smir budoucich aplikaci tohoto
polymorfu FeOsz diky vhodné velikosti ,bandgapu“ pro vyuzitiii pfotokatalytickych
aplikacich pemeny solarni energie.

Teplotni transformace fazp-FeOs monitorované pomocin situ XRD nam ukazaly
unikatni polymorfismus oxitl Zeleza. Rzna reakni prostedi (oxid&ni, redukni, inertni)
vedla k gipraw rozdilnych vyslednych produkta meziprodukt, kdy napiklad v gripad
inertni dusikové atmosféry tyto transformace vedfgipraw vzacné formy FeO. Zihanim
nana@astic p-FeOsz v atmosfée oxidu uhlgitého jsme schopni fjpravit stechiometricky
magnetit, pofipadt redukci ve vodikové atmog& nangastice nulamocného Zeleza.
Vyuzitim °Fe Mdssbauerovy spektroskopie pro charakterizachikaficich fazi
a meziprodukt jsme jen potvrdili jeji jedinené postaveni ip identifikaci rmiznych Zelezo

obsahujicich forem.

Samostatnou kapitolou pak byly transformace fasiic B-FeOs v atmosfée oxidu
uhelnatého. Tyto transformac#epstavuji zcela novy #Zgob ipravy vzacné formy Haagova
karbidu s téns 95% cistotou. Takto fipravené nangastice byly néslednuplatreny pi
detekci antibiotika metronidazolu. Teplotni tramgiace v CO atmosfé nam ukazala
jedingnost nandastic, jejich nestandartni transforné cesty a stefh tak dilezitost

zakladniho vyzkumu, kteryiie vést k nalezeni vzacnych meziprodukforem.

V budoucnu bude na tyto transformace navazanoremaw nandastic f-FeOsz do pohn

kiemikové matrice, kdy omezenistu a aglomerace nafastic mize modifikovat v préaci
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predkladané transformiai cesty. V neposlednifadt by bylo také pihodné otestovat
transformé&ni cesty a vznikajici produkty u druhé vzacné foroxydu Zelezitéhe-FeOs.

S

rozliSeni dat z neutronové praskové difrakce jsedny ze zakladnich smi sowasné

vyzkumné prace autora této disérnaprace.
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Abstract. To date, iron oxides have become one of the most studied nanomaterials due to their interesting and aaplication
appealing physical, chemical, and biological properties in comparison with their bulk counterparts. In general, four forms
of iron(Ill) oxide can be distinguished depending on their crystallographic and magnetic properties. In this work, one of
the rare phases of iron(Ill) oxide, B-Fe,O; prepared by the solid state reaction was explored for the thermal
transformations in various ambient atmospheres, including O,, N,, and CO, atmospheres. The thermally treated products
were investigated employing X-ray powder diffraction and *’Fe Méssbauer spectroscopy.

Keywords: p-Fe,0, nanoparticles, >’Fe Mossbauer spectroscopy, X-ray powder diffraction, thermal transformation, O,,
N,, CO,.
PACS: 76.80.+y, 81.07.Bc, 81.30.Hd.

INTRODUCTION

The main purpose of the investigation of nanocrystalline iron oxides is related to either their utilization in many
scientific fields or in the basic research. From the industrial point of view, they play a very important role in many
branches such as bionanotechnology, magnetic fluids, and magnetic recording media or as catalysts [1-5]. On the
other hand, the examination of their fundamental properties is also desired due to the finite-size and surface effects,
which lead to emergence of new features in nanomaterials (i.e., superparamagnetism, etc.) [6].

Basically, iron(IIl) oxide exists in four crystalline polymorphs, differing in a crystal structure, which governs
their physical (electrical, magnetic, transport, efc.) properties. Two crystalline polymorphs, a-Fe,O; and y-Fe,0s,
exist in a bulk form as well, can be found very often in nature and are mineralogically known as hematite and
maghemite, respectively. The two other iron(Ill) oxide polymorphs, B-Fe,O; and &-Fe,O; are very rare and exist
only in a nanosized form due to their low surface energy [7].

B-Fe,0s;, firstly discovered by Bonnevie-Svensen in 1956 [8], crystallizes in a body-centered cubic crystal
structure of a “bixbyite” type with the lattice constant @ = 9.393 A [9]. In this type of cubic crystal structure, Fe’"
ions in a high-spin state (S = 5/2) occupy two crystallographically nonequivalent octahedral cation sites, commonly
known as b-sites and d-sites. These sites can be easily recognized due to the different degree of local symmetry; the
b-sites belong to the C;; symmetry group while d-sites show the C, symmetry. The ratio between d-sites and b-sites
is equal to 3:1 in favor of d-sites [9-12].

Although the three other crystalline iron(III) oxide polymorphs are magnetically ordered at room temperature, f3-
Fe, 05 is the only iron(IIl) oxide phase that exhibits room-temperature paramagnetic behavior. The Néel temperature
representing the transition to the low-temperature magnetically ordered state is around 7y~ 110 K [9,10]. Below the
Néel temperature, 3-Fe,O; phase behaves as an antiferromagnetic material [10].

The main aim of this work is to investigate a thermally induced transformation process of B-Fe,O; phase not
merely in an oxidative ambient atmosphere (i.e., synthetic air) as has been explored earlier [13], but also in various
inert atmospheres, including nitrogen (N,) and carbon dioxide (CO,). To the best of our knowledge, such a study has
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never been performed yet. To date, many works focused on transformation of other iron(Ill) oxide polymorphs have
been published [14—-16]. The biggest effort was devoted especially to the reduction of the most stable phase, i.e.,
hematite. Varanda et al. [14] studied a reduction mechanism of a-Fe,O; to a-Fe in hydrogen gas with a constant flow
rate through the reaction furnace, as well as the influence of temperature and gas flow rate on the crystallinity of the
resulting particles. Jozwiak et al. [15] explained and compared two and three-step mechanism of reduction of
hematite, and also performed a transformation of other forms of iron oxide in reduction atmospheres, including
transformation of FeO (wiistite) and Fe;O,4 (magnetite). Fan et al. [16] prepared magnetite nanorings/nanotubes
directly by thermal reduction of hollow hematite templates. Further oxidation of as-prepared magnetite nanotubes in
air resulted in cation-deficient spinel y-Fe,O; nanotubes with retained single-crystalline nature and tubular
morphology.

EXPERIMENTAL DETAILS

For the preparation of [-Fe,O; nanoparticles, we used already reported thermal decomposition of
Fe,(SO4);-5H,0 in the presence of NaCl [17,18].

All the diffraction patterns were captured employing the X’Pert PRO MRD diffractometer (PANalytical) in the
Bragg-Brentano geometry (used wavelength: iron filtered Co K,). The high-temperature experiments were
performed in an XRK900 reaction chamber (Anton Paar) mounted to the diffractometer. The experiments were
carried out in the temperature range between 75 and 900 °C (capturing patterns at a stable temperature every 25 °C,
which is equivalent to a linear heating rate of 1.86 °C/min) in various high purity gasses (nitrogen, carbon dioxide,
synthetic air) with a constant flow rate of 30 ml/min. 40 mg of the material was slightly pressed into a ceramic
sample holder and the chamber was purified with nitrogen gas for 5 min before each experiment. For the
characterization under ambient conditions, the powder samples were equally spread and pressed on a zero-
background Si slide.

The *"Fe zero-field Méssbauer spectra were recorded at 300 K employing a MS2007 Mossbauer spectrometer
based on virtual instrumentation technique [19,20], operating in a constant acceleration mode and equipped with a
50 mCi *’Co(Rh) source. The values of the derived Mdssbauer hyperfine parameters are referred to the metallic iron
(a-Fe) at room temperature. The acquired Mossbauer spectra were fitted by Lorentzian line shapes using the least
squares method in the MossWinn software program [21].

RESULTS AND DISCUSSION

Characterization of Initial p-Fe,O; Sample

The room-temperature X-ray diffraction pattern of the initial B-Fe,O; sample is depicted in Fig. 1. All the
diffraction lines well correspond to B-Fe,O; (JCPDS code 04-003-1027) without any resulting unidentified lines
indicating presence of impurities or admixtures in the form of other iron(Ill) oxide polymorphs (hematite or
maghemite). Relatively sharp diffraction lines indicate fair crystallinity of the sample, which is proved in a mean X-
ray coherence length (MCL) equal to 32 nm. Although the cell parameter is slightly higher (a = 8.403 A) than that
previously reported in literature [13], no cation substitutions are presented.

Thermally-Induced Transformation of B-Fe;O; in Synthetic Air Atmosphere

The pure B-Fe,O; nanoparticulate system was continuously heated in the oxidative atmosphere (synthetic air). As
it was previously reported in literature, f-Fe,O; transforms directly to hematite in oxidative condition (see Fig. 2)
[13]. Although this phase transition is not connected with oxidation of iron(III) ions to higher valence state, the body
centered cubic structure of B-Fe,Oj; is transformed to rhombohedrally centered hexagonal structure of hematite [13].
The structural transition takes place in the temperature range between 700 and 750 °C.

The zero-field >"Fe Méssbauer spectra of initial B-Fe,Os and resulting hematite (i.e., a-Fe,O;) after heating in the
synthetic air are depicted in Fig. 3. The values of the obtained Mdssbauer hyperfine parameters are listed in Table 1.
The spectral profile of B-Fe,O; consists of two well-distinguished doublet components, corresponding to the two
crystallographically nonequivalent iron cation sites, b-sites and d-sites. The relative spectral areas of the doublets are



ideally equal to 1:3 in favor of the d-sites. The ratio reflects the number of atoms in each site in the cubic crystal
structure. Moreover, the profile of the *’Fe Mossbauer spectrum of B-Fe,O; sample can be viewed as another
evidence demonstrating the purity of the sample because any other phase(s) was (were) not detected (see Fig. 3a).
Furthermore, the room-temperature *'Fe Mossbauer spectrum of hematite is depicted in Fig. 3b as a final product of
the transformation in the synthetic air. It is clearly seen that the spectrum manifests itself by one sextet component
and the values of the Mdssbauer hyperfine parameters (see Table 1) corresponds well to those expected for
octahedral sites of Fe’" ions in the crystal structure of hematite [22].

XRD pattern of
B-Fe,O, sample

Intensity (a.u.)

|

-Fe,0.
Pre0) ) LLLOLOUL UL DOVt Ll |
v v v v U

20 40 60 80 100 120
20 CoK ()

FIGURE 1. XRD pattern of the initial B-Fe,O5; sample with depicted diffraction lines of B-Fe,O3; (JCPDS code 04-003-1027).
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FIGURE 2. Temperature dependence of the relative phase abundance during thermally-induced transformation of f-Fe,O3 phase
in synthetic air.
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FIGURE 3. °'Fe Mossbauer spectra of (a) initial B-Fe,O5 nanoparticles and (b) hematite (a-Fe,05).
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Thermally-Induced Transformation of B-Fe,O; in Nitrogen Atmosphere

During the in situ experiment carried out in nitrogen atmosphere, situation is more complicated than in the case
of previous experiment performed in synthetic air. Although the nitrogen atmosphere is considered to be inert, the
final product of the transformation is pure wiistite (FeO), which firstly appears in the diffraction patterns at a
temperature of 825 °C (see Fig. 4). In situ monitoring allowed to prepare not only the final product, but also to bring
light to the whole transformation mechanism. During the transformation process from B-Fe,O; phase to wustite, the
sample undergoes three structural changes: (i) the first transition is only structural (i.e., not connected with iron
valence state changes), and occurs at the temperature range between 625 and 700 °C (supplied thermal energy
initiated recrystallization of the body centered cubic structure of B-Fe,O; to rhombohedrally centered hexagonal
hematite structure); (ii) at 700 °C, very slow transition of hematite to cubic spinel structure appears and it is well
known, that the cubic spinel structure is typical for maghemite and magnetite [23]. While it is hard to distinguish
these two phases by XRD under ambient conditions, it is almost impossible to do it under non-ambient conditions
(i.e., high temperature). This intermediate phase achieves its maximum content at temperature 825 °C, where the
wiistite phase firstly occurs; (iii) above 825 °C, only wiistite appears. Neither hematite nor magnetite exists in
diffraction patterns as a single phase during any point of the experiment.

The results implies that nitrogen atmosphere in conjunction with high temperatures behaves in slightly reducing
manner. One of the possible explanations is that the added thermal energy increases diffusion of oxygen ions
through the structure of the studied material. Moreover, with the aim of equalization of partial oxygen pressure in
the pure nitrogen atmosphere, it may cause even oxygen release from the structure.
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FIGURE 4. Temperature dependence of the relative phase abundance during thermally-induced transformation of f-Fe,O3 phase
in nitrogen gas.

To obtained deeper information about transformation mechanism, the experiments were repeated a few times and
stopped precisely at the time when each of the partial products reached its maximum relative content. These
materials were characterized by °’Fe Mdssbauer spectroscopy in details (see Fig. 5). It is evident (see Fig. 5) that all
the N, transformation products contain some admixture. Mdssbauer spectrum of the first measured product (N, at
700 °C, see Fig. 5b) was fitted by one sextet, which belongs to hematite, and by one doublet. The hyperfine
parameters of the doublet correspond to the B-Fe,O; (see Table 1) which indicates that the transformation to
hematite is incomplete and signifies that f-Fe,O; phase is still present in the sample. Due to the low amount of the
B-Fe,O; phase in the sample, it is impossible to fit this spectrum correctly by the two doublets as expected (see Fig.
3a). The spectral profile of the second intermediate product measured after heating up to 825 °C can be decomposed
to two sextet components and one doublet component (see Fig. 5¢) with derived values of the Mossbauer hyperfine
parameters listed in Table 1. The two sextets belongs to magnetite, where the sextet with the higher magnetic
hyperfine field belongs to the Fe’™ ions in the tetrahedral sites, while the other sextet with the lower values of the
magnetic hyperfine field is typical for the Fe*" and Fe’* ions occupying the octahedral sites in Fe;O, spinel crystal
structure. Magnetite is not perfectly stoichiometric, because the portion of Fe*'/Fe*’, calculated from the relative
area values, is not equal to 0.5 (assuming that recoilless factor for the tetrahedral and octahedral sites is almost
identical). The doublet component in Fig. 5¢ corresponds to Fe*" ions, which indicates formation of wiistite at this
temperature. °'Fe Mossbauer spectrum of the final product of the transformation of p-Fe,O; nanoparticles in the N,
atmosphere is depicted in Fig. 5d. Two doublets can be clearly distinguished due to different values of the isomer
shift (6) and quadrupole splitting (AE,). The doublet with 6 = 0.60 mm/s and AEG = 0.67 mm/s is ascribed to the



mixed valence of Fe*" and Fe*" ions in the surface layers of the nanoparticles, while the doublet with 6 = 0.84 mm/s
and AEg = 0.58 mm/s corresponds to Fe?' ions in the core of the sample. Beyond these two doublets, there is also

clearly seen the presence of one sextet. According to its hyperfine parameters, the sextet shows a minor formation of
zerovalent iron in the sample.

98 —
S 96 9
< T c
S 94+ N,, 700 °C S
2 2
£ 92 £
2 2
§ 90— s
F . = i hematite
88 o 92 —Fit
p-Fe,0, I 91-] ° Data
86—300K, 0T e Eon 4300K, 0T  ——p-Fe,0,
L LA L L L L N7 7177
4 -3 2 1 0 1 2 3 4 -10 -5 0 5 10
Velocity (mm/s) oG Velocity (mm/s)
822
Wy
100
98 —
[= <
S 96— N, 900°C O
[ [7]
2 ve
£ £
2 94 2
g . g S
= O-sites - Fe O, ¥ [
92 ] —— T-sites - Fe30‘
— Fe¥ ¥
- —Fit N R
300K, 0T - Data 300K, 0T e
90 I L) I ) I L) l ) I 96'5 ) I ) I L) I )
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Velocity (mm/s) Velocity (mml/s)

FIGURE 5. 'Fe Mossbauer spectra of (a) initial p-Fe,O; nanoparticles and the products of transformation in nitrogen
atmosphere: (b) hematite, (c) magnetite, and (d) wiistite.

Thermally-Induced Transformation of B-Fe,O; in Carbon Dioxide Atmosphere

To compare the previous experiments, we performed also the thermally-induced transformation of p-Fe,Os in
carbon dioxide, which is considered to be inert gas too. Generally, the basic scheme of the transformation process is
very similar to the scheme in nitrogen atmosphere. However, the main difference is in the final transformation
product which is pure magnetite (see Fig. 6). The recrystallization process of B-Fe,O; to hematite takes place at the
temperature range between 475 and 575 °C, and is directly accompanied with a slightly delayed transformation to
cubic spinel structure of magnetite/maghemite nature. The problem of distinguishing these two phases employing
XRD is discussed in detail in previous experiment with nitrogen atmosphere. The maximum content of hematite in
the diffraction patterns comes at 575 °C. Above this temperature, the transformation to cubic spinel structure (i.e.,



maghemite or magnetite) increases its rate and is completely finished at 700 °C. No other structural changes are
visible with progressive heating up to 900 °C.

The results imply similar conclusions as in the case of the B-Fe,O; transformation in nitrogen atmosphere. The
carbon dioxide atmosphere together with high temperatures provide slightly reducing conditions for iron(III) oxides.
This is documented by the presence of magnetite.
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FIGURE 6. Temperature dependence of the relative phase abundance during thermally-induced transformation of f-Fe,O; phase
in carbon dioxide gas.

TABLE 1. Values of the Mossbauer hyperfine parameters derived from the zero-field *’Fe Mossbauer spectra of various
intermediate and final transformation products of B-Fe,O; in various atmospheres, where 7' is the temperature of the
measurement, J is the center shift, AEy is the quadrupole splitting, By is the magnetic hyperfine field, and RA is the relative
spectral area of each component.

Sample Atmosphere T Component 0+0.01 AEp£0.01 By,+03 RA+1 Assignment
(K) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
B-Fe, 05 300 Doublet 1 0.38 1.08 - 25 b-sites
(initial sample) Doublet 2 0.37 0.73 - 75 d-sites
a-Fe,0; synthetic air 300 Sextet 0.37 -0.21 51.7 100 O-sites
0-Fe, 03 N, 300 Sextet 0.37 -0.21 514 96 O-sites
Doublet 0.36 074 e 4 Fe*
Fe;0,4 N, 300 Sextet 1 0.28 0.01 48.9 32 T-sites
Sextet 2 0.66 0.00 45.6 62 O-sites
Doublet 1.15 098 e 6 Fe*'
FeO N, 300  Doublet 1 0.60 0.67 - 58 Fe*', Fe*™
Doublet 2 0.84 058 - 40 Fe?
Sextet 0.00 0.00 34.5 2 Fe’
0-Fe, 03 CO, 300 Sextet 0.37 -0.21 51.4 95 O-sites
Doublet 0.39 074 e 5 Fe*
Fe;04 CO, 300 Sextet 1 0.66 0.00 46.0 66 O-sites
Sextet 2 0.29 0.01 49.3 34 T-sites

’Fe Mossbauer spectra of transformation products in CO, atmosphere are depicted in Fig. 7. The spectrum
recorded after heating up to ~575 °C is composed of one sextet and one doublet component (see Fig. 7b). Mossbauer
hyperfine parameters of the sextet are in good agreement with those known for hematite [22] (see Table 1). The
presence of hematite is a consequence of recrystallization process of the precursor material. However, the precursor
is still present in this sample as evidenced by the doublet component. The b-sites and d-sites cannot be distinguished
due to a low amount of B-Fe,O; phase in the sample.

"Fe Mossbauer spectrum of the final product can be fitted by two sextet components (see Fig. 7c). The first
sextet belongs to iron ions in the tetrahedral sites and the second sextet belongs to iron ions in the octahedral sites of
the Fe;O4 spinel crystal structure. As it was mentioned above, in an ideal stoichiometric magnetite, the portion of
iron in the valence state of 2+ to the valence state of 3+ are equal to 0.5 (i.e., Fe*"/Fe’" = 0.5) [23], and therefore, the
intensity ratio of the corresponding sextets must be also 0.5 (assuming that the recoilless factors for the tetrahedral
and octahedral sites are almost identical). From the analysis of the Mossbauer spectrum of the final transformation
product, it turns out that the ratio of the relative areas of the two sextets is equal ~0.515. Thus, magnetite formed
after the transformation of -Fe,O; nanoparticles in CO, atmosphere is not precisely of stoichiometric character.
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FIGURE 7. *’Fe Méssbauer spectra of (a) initial B-Fe,0O5 nanoparticles, and the products of transformation in carbon dioxide
atmosphere: (b) hematite and (c) magnetite.

CONCLUSIONS

In the present work, we examined in situ monitored thermally-induced transformation processes of pure f-Fe,O;
nanoparticles in various ambient atmospheres, including oxidative (i.e., synthetic air) and inert (i.e., nitrogen and
carbon dioxide), and characterized resulting products employing °’Fe Mdssbauer spectroscopy. The transformation
in oxidative atmosphere in the presence of synthetic air (O,) confirmed a well-known direct transformation of -
Fe,O; nanoparticles to hematite. Nitrogen atmosphere (N,) influenced nanoparticles in a slightly reduction way,
when the final product was a nonstoichiometric wiistite, with a very low concentration of zerovalent iron, and with
two intermediate products occurring during the synthesis. In carbon dioxide atmosphere (CO,), B-Fe,O; is also
slightly reduced, but not so much as in the case of N,. The final product is stoichiometric magnetite as a pure phase.
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Introduction

Iron oxides belong to a family of prominent materials that have
been studied for decades. The interest in exploring them stems
from the appealing physicochemical properties they exhibit.
Among them, their electronic and magnetic features have
roused eminent attention not only in the scientific world but
have also inspired the development of novel applications and
the introduction of new technologies in which these features
play an irreplaceable role." Moreover, they show interesting
biochemical properties (e.g., biodegradability, biocompatibility,
and non-toxic characteristics) favourable for their exploitation
in various biomedical fields where other materials can hardly
compete with them.>® Moreover, when synthesized as nano-
objects (nanoparticles, thin films, nanowires, and nanorods),
they become equipped with new material characteristics (e.g.,
superparamagnetism) driven by finite-size and surface effects,*
remarkably extending their application potential.

Iron(u) oxide shows a polymorphism, a feature connected
with the existence of two or more phases that are isochemical in
nature but possess various physical behaviors, which originate
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Fe,O3z band gap by cyclic voltammetry was performed, which was measured to be ~2.2 eV.

from different crystal structures they possess."* Apart from the
amorphous Fe,0; form, four crystalline iron(m) oxide phases
are recognized so far:"* (i) a-Fe,O; (hematite), (ii) B-Fe,O03, (iii)
v-Fe,0; (maghemite), and (iv) &-Fe,O3. The a-Fe,0; and y-Fe,03
phases are the most frequently occurring polymorphs of iron(m)
oxide; they can be readily found in nature and exist in both bulk
and nanosized forms. Conversely, B-Fe,O; and &-Fe,O3 phases
are rare forms with scarce abundance, which are stable only in
nanosized dimensions. Upon heating, irreversible poly-
morphous transformations are commonly observed when
B-Fe,03, yv-Fe,03, and &-Fe,0; transform directly or via inter-
mediates (i.e., other iron(m) oxide polymorphs, existing in a
certain temperature range) to «-Fe,O; as the most thermody-
namically stable iron(ur) oxide form.>****

B-Fe,O; was first reported in the pioneering work of
Bonnevie-Svensen in 1956." B-Fe,O; shows a body-centered,
cubic crystal structure of a bixbyite type with a lattice constant
of a = 9.393 A, which falls into the Ia3 space group.>” The two
crystallographically nonequivalent cation sites are recognized
in the B-Fe,O; crystal structure, i.e., the b-sites and d-sites, both
occupied with Fe’" ions in a high-spin state (S = 5/2). They differ
in the degree of local symmetry;>” whereas cation b-sites show
C;; symmetry, cation d-sites are describable in terms of C,
symmetry. In the B-Fe,O; unit cell, there are three times the
number of d-sites than b-sites (24 Fe** d-site cations and 8 Fe**
b-site cations), with all sites filled and no vacant positions
remaining.>”**** The difference in site symmetry implies the
different distortion of cation polyhedron related to the b- and d-
sites; that is, b-sites are more distorted than d-sites.> The -
Fe,0; phase is thermally unstable and in most cases, trans-
forms directly into a-Fe,O; when the temperature exceeds 500
°C.>* However, for pB-Fe,O; nanoparticles with hollow
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structures, a transformation to y-Fe,O; was observed, indi-
cating the role of surface energy on phase stability."®** In our
recent study, we have also shown the transformation of pure -
Fe,O; nanoparticles in various ambient atmospheres, with
some basic characterization of the resultant products.'®

The optical measurement of B-Fe,O; nanoparticles esti-
mated the band gap to be from approximately 1.7 eV to 1.9 eV,
depending on the morphology, which suggested that f-Fe,Os is
an insulator.”*® From the magnetic ordering point of view, it is
an antiferromagnetic material with a Néel temperature of
~110-119 K.*” Thus, out of all iron(m) oxide polymorphs, it is
the only phase that behaves paramagnetically at room temper-
ature. This significantly limits its possible utilization in appli-
cations requiring either strong magnetic response under low
external magnetic fields or stable magnetization without an
external magnetic field. Nevertheless, the B-Fe,O; phase has
been proposed to be promising in the field of optoelectronics
(suitable absorbance and transmittance features in the visible
electromagnetic region),"” as a chloroform sensor* or as anodes
in lithium batteries for performance optimization.>® Recently,
the B-Fe,O; polymorph, prepared as a thin film, was also tested
as an alternative iron oxide photocatalyst for photoassisted H,
production.**

Several reaction routes for the production of the B-Fe,O; phase
have been reported in the literature so far. The synthetic tech-
niques employed include hydrolysis,"*** solid-state decomposi-
tion of the suitable iron-containing precursor,>**?** chemical vapor
deposition,***7?%*= gpray pyrolysis,* hydrothermal method,***
and microwave-assisted solvothermal route.*® As precursors,
various substances have been used such as FeClj,>'9?*343¢
Fe,(S04)3,* Fe(F;CCOCHCOCH,);,* Fe(CsH;0,);,"72%% Prus-
sian blue,* and iron(u) diketonate-diamine complexes.?**=
Currently, the B-Fe,O; phase has been prepared in the form of
spherical nanoparticles,® cubic nanoparticles,” nanoparticles
with a hollow structure,"**”**® nanopyramids,***** and thin
films.>*>?¢ However, most of the reaction routes reported so far
provide B-Fe,O; phases in low yields or in a mixture with other
iron(m) oxide polymorphs (especially a-Fe,0O3; and y-Fe,Oy3).

In this study, we investigated the structural properties of
the B-Fe,O; phase through transmission electron microscopy
and X-ray powder diffraction and physical properties through
magnetic measurements and by means of zero-field and in-
field °"Fe Mossbauer spectroscopy in paramagnetic and
magnetically ordered state. Using °’Fe Mdossbauer spectros-
copy, we found physical parameters such as an effective
vibrating mass, Debye temperature, and the value of the spin-
flop transition field, and we propose the magnetic ground
state below the Néel temperature. From the *’Fe Mé&ssbauer
spectroscopy perspective, all the obtained results complete the
previously published data that have been collected for other
iron(u) oxide polymorphs but not for the B-Fe,O; phase.
Moreover, we have also experimentally estimated a band gap
by cyclic voltammetry to compare the results with a previously
reported band gap suggested by optical measurements. The
heat capacity measurement was performed to complete the
magnetic ordering transition data, including magnetic tran-
sition enthalpy and entropy.
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Experimental section
Material preparation

The B-Fe,O; sample was prepared following the thermal
decomposition of Fe,(SO,4);-5H,0 in the presence of NaCl. The
preparation method used has already been published, and the
detailed description can be found elsewhere.>**” Briefly, the
Fe,(S0,);-5H,0 (purchased from Sigma-Aldrich) was mixed
together with NaCl, and the powdered mixture was then
annealed for 1 h at 400 °C.

Characterization techniques

Transmission electron microscopy (TEM) images were collected
using a JEOL JEM-2010 electron microscope operating at 160 kV
with a point-to-point resolution of 1.9 A.

The X'Pert PRO MPD diffractometer (PANalytical) in Bragg-
Brentano geometry was used to record the diffraction pattern of
the prepared sample. The diffractometer operates with iron-
filtered CoK, radiation (A = 0.178901 nm). The pattern was
recorded in the 26 range of 5°-120° (26 resolution of 0.017°).
Commercially available SRM640 (Si) and SRM660 (LaBg) stan-
dards from NIST (National Institute of Standards and Tech-
nologies) were used to evaluate line positions and instrumental
line broadening, respectively. The crystalline phase identifica-
tion and Rietveld refinement were performed by employing
High Score Plus (PANalytical) software in conjunction with the
PDF-4+ and ICSD databases.

A superconducting quantum interference device (SQUID,
MPMS XL-7, Quantum Design) was used for the magnetization
measurements. The temperature dependence of the magneti-
zation was recorded in a sweep mode of 1.5 K min * in zero-
field-cooled (ZFC) and field-cooled (FC) measuring regimes.
To obtain ZFC magnetization, the sample was cooled from 300
to 5 K in a zero magnetic field, and the measurement was
carried out on warming from 5 to 300 K under an external
magnetic field (0.1 T). In the case of the FC magnetization
measurements, the sample was cooled from 300 to 5 K under an
external magnetic field (0.1 T), and the measurement was
carried out on warming from 5 to 300 K at the same value of the
external magnetic field (0.1 T). The heat capacity (Cp)
measurement was conducted through a relaxation method
using a Quantum Design 6000 physical property measurement
system (PPMS). The powder sample for the C, measurements
was pressed into a pellet. The thermal contact between the
sample and sample platform was assured by Apiezon N grease.

The zero-field >’Fe Mdssbauer spectra were obtained in a
broad temperature range from 5 to 300 K by employing a
Mossbauer spectrometer operating in a constant acceleration
mode and equipped with a 50 mCi *’Co(Rh) source.®®** The
values of the isomer shift are attributed to «-Fe at room
temperature. For the in-field >’Fe Mdssbauer measurements,
the sample was placed in a cryomagnetic system (Oxford
Instruments) and exposed to various external magnetic fields,
in parallel orientation to the y-ray propagation. All of the
acquired Mossbauer spectra were fitted using the MossWinn
software.**

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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For cyclic voltammetry, all electrochemical experiments were
performed using a PGSTAT128N potentiostat (Metrohm Autolab
B.V.) monitored by the NOVA software. A conventional three-
electrode cell configuration was employed. A B-Fe,Oz;-modified
glassy carbon electrode (GCE) was used as the working elec-
trode, with an Ag/Ag’ electrode and platinum wire as the
reference and counter electrodes, respectively; 0.1 mol L™ tet-
rabutylammonium hexafluorophosphate (NBu,PFe) dissolved
in acetonitrile was employed as a supporting electrolyte. The
GCE surface was modified with B-Fe,O; by a drop-coating
method: a 10 pL drop of B-Fe,0; (2.5 g L") was coated onto
the GCE surface and allowed to dry at ambient temperature to
form a thin film. All experiments were carried out at room
temperature.

Results and discussion
Size, structural and magnetic characterization

TEM images of the pure B-Fe,O; sample (see Fig. 1a and b)
revealed that the system contains nanoparticles of two distinct
size classes. It is revealed that the two size fractions are well
described (employing the x*-test performed on a 99% statistical
confidence level) in terms of log-normal distribution curves
with average particle sizes of 14.3 and 51.1 nm and log-normal
standard deviations of 0.34 and 0.41, respectively (see Fig. 1c).

The purity of the as prepared B-Fe,O; sample was also
characterized by means of X-ray powder diffraction (XRD), see
Fig. 2a. All of the observed diffraction lines correspond to well-
crystallized B-Fe,Oz; (PDF collection code: 04-003-1027, lattice
constant ¢ = 9.42(5) A and space group Ia3) without any
experimentally detectable admixtures of other Fe,O;
polymorphs.

The macroscopic magnetic response of the prepared sample
was studied by measuring the ZFC and FC magnetization curves
(see Fig. 2b). A maximum response occurring at ~112 K is
clearly observed in both curves, which corresponds well to the
Néel temperature (Ty) of B-Fe,O3, a magnetic ordering transi-
tion temperature from paramagnetic to antiferromagnetic state.
Above Ty, the FC magnetization curve shows good correlation
with the well-known Curie-Weiss law. The fit of the experi-
mental data (Fig. 2c) yields a Weiss temperature value (Oweiss)
and Curie constant (C) equal to —757 K and 104 x 10~ ° m®
mol™?, respectively. The Oyeiss value was obtained as an
extrapolation from the smooth curve through the experimental
points (Fig. 2c), and its negative value (negative intercept)
corresponds to the presence of antiferromagnetic exchange
interactions between neighboring iron magnetic moments as
expected for an antiferromagnetic material.

The results of the experimentally determined fy.iss value
follows published reports; fyweiss values in antiferromagnets are
very often a long way from Ty.*” Below Ty, despite general
assumptions valid for antiferromagnetic materials, there is no
continuous decrease in magnetization with a decrease in
temperature. However, there is a change in the slope in the
temperature evolution of magnetization around ~41 K due to
the presence of either temperature-driven magnetic transition
or structural change. To the best of our knowledge, there are no

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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Fig. 1 (a and b) TEM images showing the fractions of smaller and
larger B-Fe,O3z nanoparticles and (c) particle-size distribution derived
from TEM images, in which bars correspond to experimentally
observed nanoparticle sizes and the red curve represents the best
theoretical fit employing two log-normal distribution curves.

observation of any low-temperature magnetic transition (LTMT)
in B-Fe,O; system or publication of any experimental and
theoretical suggestions for possible LTMT occurrence as
reported in other antiferromagnetic systems.* Based on XRD
and magnetization measurement results, the two possible
explanations are suggested. First, the situation appears similar
to the study of low-temperature magnetic behavior in an anti-
ferromagnetic alabandite (-MnS) system, in which oxidation
produces very low concentrations of ferrimagnetic hausmannite
(Mn30,) impurity on o-MnS grain surfaces. The impurity
(Mn30,) then governs the magnetic response of the aforemen-
tioned system below its Curie temperature (T¢ ~ 40 K), modi-
fying its temperature magnetization behavior.* In the case of
the B-Fe,O; system, we assume that the sign of transition
occurring at ~41 K could reflect the presence of impurity, which
is, however, negligible (i.e., below the detection limit of XRD
and *’Fe Mossbauer spectroscopy). The second proposal of
unusual magnetic behaviour around ~41 K is based on
magnetic measurement results, as well as from the in-field >’Fe
Mossbauer spectroscopy (see below). As previously mentioned,
slope change is observed only for FC magnetization, which
suggests the effect of the external magnetic field on magnetic
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Fig. 2 (a) XRD pattern of the prepared sample with all of the peaks
corresponding to B-Fe,Os; the major XRD peak was detected at 26 =
38.55°, whereas the second was observed at 20 = 65.19°; (b) ZFC and
FC magnetization measurements under 0.1 T; (c) temperature evolu-
tion of the reciprocal molar susceptibility and extrapolation of the
Curie-Weiss law.

behaviour. It appears that the spin arrangement is not precisely
in an antiparallel orientation, and the B-Fe,O; phase behaves as
a canted antiferromagnetic material below the Néel tempera-
ture. This is also encouraged by the calculation of the net
magnetic moment, which is equal to 0.0026 up per Fe cation.
The results are in good agreement with in-field >’Fe Mossbauer
spectroscopy measurements (see below).

Fig. 3 shows the C}, vs. T plot during the cooling process. As
temperature decreases, the C;, value monotonically decreases,
and a peak is observed at ~110 K. The C,, value is described as
the sum of the contributions from lattice vibration, Cj,, and
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magnetic ordering, Crmag: Cp = Clat T Crag- TO estimate Ciye, we
carried out curve fitting of the observed C, plots with the
equation based on the Debye model. The solid line in the inset
of Fig. 3 shows the Cjy curve. The Cy,e is obtained by sub-
tracting Ci, from C, (shadow area in Fig. 3). The magnetic
transition enthalpy, AHmae (= [CmagdT), and magnetic transi-
tion entropy, ASmag (= [CmagdIn T), are estimated as AHm,g =
1.8 k] mol ™! and AS, = 23 J K ! mol™'. By considering the
magnetic ion in B-Fe,O; as the classical Fe** (S = 5/2), the
theoretical value of ASy,,, per formula is calculated as ASy,e =
8.31 x In 6 = 29.8 ] K mol ', which is roughly close to the
experimental value.

>’Fe Mossbauer spectroscopy and ground magnetic state
determination

To obtain a deeper view into the temperature dependence of the
physical properties of the B-Fe,O; sample, we collected *’Fe
Mdssbauer spectra in the paramagnetic region with in a wide
temperature range from 120 K to room temperature. At these
temperatures, the spectral profile can be decomposed to the two
doublet components (see, for example, the zero-field Mossbauer
spectrum at room temperature in Fig. 4 and Table S1 in ESI})
corresponding to the two crystallographically nonequivalent
iron cation sites, i.e., the b-sites and d-sites, both occupied by
Fe** ions in high-spin states (S = 5/2). The spectral-area ratio of
the two doublets is ideally equal to 1 : 3, reflecting the number
of b-sites and d-sites in the B-Fe,O; crystal structure.” All the
Mossbauer spectra above the Néel transition temperature were
fitted according to the same model, assuming that (i) the
spectral area is very close to 1 : 3 between the b-sites and the d-
sites and (ii) the values of the line width corresponding to the b-
sites and the d-sites are not the same but close to each other.
The temperature dependence of the isomer shift (6) and
quadrupole splitting (AEg) was derived from the recorded
Mossbauer spectra. It can be clearly evidenced from the
Mossbauer hyperfine parameters listed in Table S1 in ESIf that
there is no strong AE, temperature dependence in either Fe**
site. In general, we distinguish two main sources of an
electrical-field gradient (EFG) tensor having distinct
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Fig. 3 Cpmag vs. log T plot of B-Fe,O3 at zero external magnetic field
during the cooling process. (Inset) C, (circles) and calculated lattice
vibration Cy (black line) vs. T plot. The shadowed area indicates the
contribution of the magnetic heat capacity, Crag.
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Fig. 4 Zero-field °’Fe Mdssbauer spectrum at room temperature.

temperature dependences. The first source is strongly temper-
ature dependent and comes from the valence electron contri-
bution, (V,,)va, associated with an anisotropic electron
distribution in the valence shell of the probed Mdssbauer atom.
On the other hand, the second is related to the lattice contri-
bution, (V,,)ia, and is hardly affected by temperature. Note that
the second source arises from the electrical charge of atoms
surrounding the Mossbauer-active atoms. Thus, in the case of -
Fe, 03 nanoparticles, (V,,)1ac Seems to be the main source to the
EFG tensor in the B-Fe,O; system for both sites as we observe no
or very weak temperature dependence of AEq at both cation
sites (see Table S1 in ESIT).

Considering the temperature evolution of ¢ and classical
high-temperature limit (eqn (1)), we can calculate the effective
vibrating mass (M.g) for both sites following the expression (see
Table S2 in ESIt)*

4o 3 Ekg
d7T o 5 Me[[CZ ’ (1)

where T represents temperature, E, is the energy of the
Mossbauer gamma photon, kg denotes the Boltzmann constant,
M. stands for the effective vibrating mass, and ¢ corresponds to
the speed of light. By using the high-temperature limit, M.¢was
evaluated to be equal to 79 amu and 72 amu for the b-sites and
d-sites, respectively.

Furthermore, an area, A(T), under the absorption resonance
curve of a Mossbauer spectrum is connected with the recoil-free
fraction, f{T);*" the f{T) temperature evolution follows the A(T)
temperature behavior provided by (see Table S2 in ESIY)

din 4 dIn f
dr 4T

: (@)

If the value of M. is determined and the high-temperature
limit of the recoil-free fraction as well as the relation between
A(T) and f{T) (eqn (2)) are considered, then the Debye temper-
ature (®p) can be evaluated for both cation sites as a strength of
the bonds between the lattice and the probed Mossbauer atom
(ESI Table S21), ie.,

dnd  6Ex 3E,
VA kB@Dz_ kBMeffcz@Dz’

(3)
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where Ey represents the recoil energy. It follows that © is 167 K
and 175 K for the b-sites and d-sites, respectively.

The Mossbauer spectra of the studied sample, measured in a
temperature range from 20 to 110 K, are shown in Fig. 5; the
values of the Mdssbauer hyperfine parameters, derived from the
analyses of the collected Mossbauer spectra, are listed in Table
S1 in ESL.f At 20 K, the spectral profile is well deconvoluted by
the two sextet components differing markedly in the
quadrupole splitting (AEq) and hyperfine magnetic field (Bng)
values. The presence of the two magnetically split components
reflects the two crystallographically nonequivalent Fe**-occu-
pied cation sites, i.e., the b-sites and d-sites. The spectral-area
ratios of the two components corresponding to the b-sites and
the d-sites is very close to 1: 3, following the occupation of
individual cation positions in the B-Fe,O; crystal structure.
Thus, the low-temperature measurement again confirmed that
all cation sites are fully filled, excluding any presence of
vacancies. The non-zero value of the AE, parameter implies
deviation from the spherical symmetry of the local surround-
ings, driven both by structural arrangement and by electron
charge distribution. The difference in AEq value observed for
the b-sites and d-sites originates from a distinct degree of
symmetry around the probed Mossbauer atoms. It is well
known that the b-sites exhibit a higher distortion level,
compared with that of the d-sites.” At the b-sites, the By value is
higher than that found at the d-sites. On increasing the
temperature, the magnetically split spectral profile is preserved
up to a temperature of 100 K, above which the spectrum
collapses into doublets. At both sites, the decrease in By (see
Fig. S1a in ESIf) follows the Brillouin S = 5/2 function as
expected, taking into account the spin state of iron cations. Note
that the decrease in By with temperature is not identical due to
the different number of the nearest neighbors at each site.*®
Contrary to the paramagnetic region (above 120 K), when the
AEq parameter is temperature independent for both sites in the
magnetically ordered state (below 120 K), we observe a monot-
onous increase in AE,, for the b-sites (in the case of the d-sites,
no practical change with the temperature is observed; see
Fig. S1b in ESIf). This implies a change in the symmetry of the
local surroundings.

At 110 K, the Mdssbauer spectrum consists of doublet and
sextet components; the sextet is fitted with hyperfine magnetic-
field distribution, which indicates the collapse of the magneti-
cally ordered state (see Fig. 5). The appearance of the relaxation
component at 80 and 100 K (see Fig. 5) is connected with the
onset of the magnetic transition due to the increasing fluctua-
tions of the cation magnetic moments around the particular
easy axis of magnetization.

Moreover, we performed the in-field *’Fe Mossbauer exper-
iments in parallel geometry to monitor the magnetic behaviour
of the B-Fe,O; phase at low temperatures and under external
magnetic fields. The in-field Mossbauer spectra of B-Fe,O;,
measured at a temperature of 5 K and under various inductions
of the external magnetic field ranging from 0 to 8 T, are depicted
in Fig. 6; the values of the Mossbauer hyperfine parameters,
derived from the spectra fitting, are summarized in Table S1 in
ESL+
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Fig. 5 Temperature evolution of the zero-field *’Fe M&ssbauer
spectra for the prepared B-Fe,Oz sample, measured in a temperature
range from 20 to 120 K.

The Mossbauer spectrum recorded at 5 K and without an
induction of the external magnetic field is comparable with that
measured at 20 K (see Fig. 6 and Table S1 in ESIY), as well as the
Mossbauer spectra recorded at 5 K and under 1 T and 2 T fields.
The two sextets are still resolved having the spectral-area ratio of
1: 3, corresponding to b-sites and d-site occupation by Fe®*
ions. However, in external magnetic fields of 3.5 and 5 T, the
spectral profile is completely changed. The two sextets are
observed again but with the spectral-area ratio close to 1: 1.
Moreover, the values of the AE, parameter for both sextets are
different from those derived for the two sextets related to the
crystallographically nonequivalent sites. This implies that
under 3.5 T, the magnetically split components observed belong
to the two magnetic sublattices (denoted as A-sublattice and B-
sublattice) evolved after spin-flop transition. Thus, for B-Fe,03,

49724 | RSC Adv., 2015, 5, 49719-49727

View Article Online

Paper

gy A
-sites

944 b-sites

93 o © Data

954 d-sites
94— b-sites

d-sites

1\°— 95 o — b-sites
H 94 » Data B, lly-rays
a h Fit 5K2T
E 100405
s
= 994
98+
971 &
d-sites - A-sublattice
= — b-/d-sites - B-sublattice
96 . Dot B |l y-rays
——Fit 5K 35T
100 o 7

994
98 -
97 -

96 ~ d-sites - A-sublattice
95 - — g—;:ia-sltes - B-sublattice Bm |l y-rays
— Fit S5KI5T
100 =

99

98 -
97 d-sites - A-sublattice
"|— d-sites - B-sublattice
— b-sites - B-sublattice
96 - © Data B, |l y-rays
—— Fit 5KI8 T
L] T L] L] T
-10 -5 0 5 10
Velocity (mm/s)

Fig. 6 The in-field >Fe Mossbauer spectra of the prepared B-Fe,Os
sample.

the field-induced spin-rearrangement phenomenon, typically
occurring in antiferromagnetic materials, occurs somewhere in
the range of external magnetic fields from 2 T to 3.5 T. In other
words, the b-sites and d-sites do not represent magnetic sub-
lattices; the A-sublattice consists of 2/3 of d-sites, and the B-
sublattice is composed of all of the b-sites and remaining d-
sites.

To further explain the identification of cation positions
belonging to a particular sublattice, the Mdssbauer spectra
under 5 T and 8 T were recorded. For Fe*" ions, it is well
accepted that the hyperfine magnetic field is given only by the

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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negative Fermi contact term; the dipolar and orbital terms are
equal to zero.* Thus, an Fe** magnetic moment lies exactly in
the opposite direction with respect to the hyperfine magnetic-
field orientation. Assuming that the intensities of the second
and fifth Mossbauer resonant lines are given as 4, 5 = (4sin*(6))/
(1 + cos®(6)),* where 6 is the angle of the (effective) hyperfine
magnetic field oriented along the direction of y-rays propaga-
tion, a vector diagram can be constructed showing the magne-
tization orientation in a particular magnetic sublattice.*® It can
be clearly observed from Fig. 7a that under 5 T, B-Fe,O; does not
behave as an ideal antiferromagnetic material; the angle
between sublattice magnetizations is not equal to 180°,
providing a net moment of the magnetic structure equal to
0.0033 up per cation. This value is in good accordance with the
net magnetic moment derived from magnetization measure-
ments. Thus, B-Fe,O; orders as a canted antiferromagnet below
the Néel transition temperature. If stronger magnetic field is
applied (8 T; see Fig. 7b), three spectral components are
resolved (see Fig. 6). From the spectral analysis, it is revealed
that the d-sites forming the B-sublattice magnetically decouple
from the b-sites in the B-sublattice, further proof of B-Fe,O;
magnetic structural non-colinearity.

Estimation of band gap

For the design of novel electronic devices, it is necessary to
determine the absolute energy-level locations of both conduc-
tion and valence bands.* It is very well known that cyclic vol-
tammetry (CV) can be used for the determination of band gaps,
as well as that of conduction (E#°) and valence band-edge
(ESI°) energy levels, respectively.”*> The onset potentials of
the studied material can be determined from the intersection of
the two tangents drawn at the rising and baseline-charging
currents of the CV record (see Fig. 8). It can be observed in
Fig. 8 that during the CV scan, B-Fe,O; undergoes irreversible
electron exchange at around —0.5 Vand 1.6 V.

The band edge can be calculated from the onset oxidation

onset

potential (E9r**) and onset reduction potential (Epeg<),
according to the following equations:**

E ey = —1, = —(E3=' + 4.71)eV, (4)

Edee y — _E = C(ES%S 4 4.71)eV, (5)

where I, is an ionization potential correlated to Egg***

,and E, is
an electron affinity corresponding with En°". From Fig. 8, it is
obvious that the reduction peak occurs at around —0.5 V, and
therefore, E°48¢;; can be estimated to be —4.16 eV. An oxidation
peak can be observed around 1.6 V, and thus, E°%°.; can be
estimated to be —6.36 eV. The energy band gap (E,) can then be
calculated, resulting in the value of 2.2 eV. For the character-
ization of reproducibility, five different electrodes were modi-
fied and subsequently tested. Relative standard deviation
(R.S.D.) as the average value of five measurements of B-Fe,O3
was found to be 1.7%.

The band gap value experimentally determined by cyclic
voltammetry is highly similar to that of hematite. Due to these
interesting results, B-Fe,O; nanoparticles can be considered as

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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Fig. 7 Vector diagram demonstrating the magnetic moment orien-
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Mé&ssbauer spectra.
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Fig. 8 Cyclic voltammogram of B-Fe,Os-modified GCE in an aceto-
nitrile solution containing 0.1 mol L™ tetrabutylammonium hexa-
fluorophosphate (NBu4PFg) as a supporting electrolyte (arrows
indicate where the onsets of the oxidation and reduction peaks are);
conditions: three-electrode cell (GCE, working electrode, Pt, counter
electrode, Ag/Ag”, reference electrode) and scan rate: 100 mV s,
Inset: energy band diagram.
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suitable materials for photoelectrochemical water-splitting
reactions.

Conclusions

In the present study, we examined the structural and physico-
chemical properties of a pure B-Fe,O; phase with following
conclusions:

(i) From the magnetic temperature behaviour and Curie-
Weiss law, we calculated the Weiss temperature and the Curie
constant to be equal to —757 K and 104 x 10°® m® mol*,
respectively. Note that the Néel temperature for the highly pure
B-Fe,O; phase was found to be ~112 K. To precisely determine
the transition information of the magnetically ordered state, we
also performed heat capacity measurements. Measured data
reveals magnetic transition enthalpy and entropy values to be
equal t0 AH,e = 1.8 kJ] mol ' and ASp,, = 23 J K ' mol ',
respectively.

(ii) The zero-field >’Fe Mdssbauer spectra collected in the
paramagnetic regime, i.e., above ~112 K, were used to deter-
mine the Debye temperature (effective vibrating mass) to be
equal to 167 K (79 amu) and 175 K (72 amu) for the b-sites and d-
sites, respectively. In addition, the lattice contribution, (V,,)iat,
arising from the electric charges of atoms surrounding the
Mdossbauer-active atoms were identified as a main source of the
EFG tensor for both crystallographically nonequivalent cation
sites (i.e., Fe** sites) in the B-Fe,O; phase.

(iii) From the in-field *’Fe Mdssbauer spectra up to 8 T, the
spin-flop transition field was found to be between 2 and 3.5 T
for the B-Fe,O; phase. Below 2 T, the >’Fe Mdssbauer spectra
reflect the arrangements of Fe*" cations in the two crystallo-
graphically nonequivalent cation positions. On the other hand,
above 3.5 T, B-Fe,0; magnetic sublattices are clearly identified
with an A-sublattice formed by 2/3 of the d-sites, and a B-
sublattice composed of 1/3 of the d-sites and all of the b-sites.
The B-Fe,O; magnetic structure is not collinear, and thus B-
Fe,O; behaves as a canted antiferromagnet with a non-zero net
magnetic moment as evidenced from Mdssbauer analysis and
magnetization measurements.

(iv) The cyclic voltammetry measurements reveal the value of
the band gap amounting to ~2.2 eV, which is not identical from
that estimated by optical measurements. Conversely, the esti-
mated band-gap value and valence band-edge positions
predestinate B-Fe,O; as a convenient and promising material
for the conversion of solar energy to chemical fuel.
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Abstrakt

Préace je zaméfena na komplexni fyzikalné-chemickou charakterizaci vzacné taze, p-Fe,0s.
Pomoci experimentalnich technik pfitomnych v Regiondlnim centru pokrocilych technologii
a materiali je detailné¢ prozkoumdno magnetické chovani této faze a potvrzena cCistota

piipravenych nanocastic.

V hlavni casti této prace se vénuju popisu mossbauerovskych spekter namérenych pii
ruznych teplotach a pii rtiznych hodnotach vnéjsiho magnetického pole. Je zde také navrzen
zakladni magneticky stav této faze a pomoci elektrochemickych méfeni navrzena mozna
budouci aplikace. V dal$i ¢asti jsou nanocastice B-Fe,O3 vystaveny teplotnim transformacim
v riznych okolnich atmosférach a vysledné produkty jsou -charakterizovany pomoci

rentgenové praskovée difrakce a >Fe Maossbauerovy spektroskopie.

V zavéreéné Casti se veénuju charakterizaci a vyuziti vzacného Haagova karbidu

vznikajiciho transformacemi nanocastic B-Fe,O3 v atmosféte oxidu uhelnatého.

Abstract

The thesis is focused on the complex physicochemical characterization of the rare phase,
B-Fe,03. Using the experimental equipment form Regional center of advanced technologies
and materials we were able to explore the magnetic behavior as well as the purity of prepared

nanoparticles.

The main part of the thesis is devoted to description of °’Fe Massbauer spectra measured at
various temperatures and/or in the presence of the external magnetic fields. Based on the
>"Fe Méssbauer spectra we have also suggested the ground magnetic state and using the
electrochemical measurements, we have proposed the possible future applications. In the next
part of the thesis we explored the thermal transformations of f-Fe,O3 nanoparticles in various
ambient atmospheres and subsequently, characterized the resulting products by X-ray powder
diffraction and by >'Fe Mossbauer spectroscopy.

In the final section we characterized very rare phase of Haag carbide, which was prepared
by solid state thermal transformation of B-Fe,Os; nanoparticles in the presence of carbon

monoxide.
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1. Uvod

Cilem této disertacni prace je predstavit a popsat vybrand témata, kterym se autor této
prace béhem doktorského studia vénoval. Predlohou prace jsou odborné ¢lanky publikované
Vv impaktovanych a recenzovanych casopisech, na kterych se autor prace velmi vyznamné
podilel. Prace je celkové zaméfena predevS§im na komplexni fyzikalné-chemickou

charakterizaci nanocastic B-Fe;0s.

Uvodni &ast je zaméfena na predstaveni viech fazi oxidu Zelezitého a jejich vyuZiti.
StéZejnimi technikami, kterym se autor béhem svého studia vénoval, byly zejména
magnetizaéni méfeni a °'Fe Mossbauerova spektroskopie a z tohoto divodu je nejvétsi

pozornost vénovana predevsim interpretaci dat téchto experimentalnich technik.

Hlavni ¢ast je zaméfena na charakterizaci faze B-Fe,Os; pomoci fady experimentalnich
technik dostupnych v Regiondlnim centru pokrocilych technologii a materialti. Je prokazana
Cistota piipravenych nanocastic, prozkouman magneticky stav pomoci méfeni teplotni
zévislosti magnetizace a teplotniho vyvoje mossbauerovskych spekter a také navrzen zdkladni
magneticky stav tohoto polymorfu Fe;Os. V neposledni fad€ uzitim cyklické voltametrie je

také namétena velikost pasové mezery a navrZzena mozna budouci aplikace.

V dals§i ¢asti jsou nanocastice B-Fe,Oz vystaveny teplotnim transformacim v riznych
okolnich atmosférach a jednotlivé fazové prechody jsou in-situ monitorovany pomoci XRD
meéteni. Nejvice zajimavou se poté jevi transformace v atmosféfe oxidu uhelnatého, kdy
vyslednym produktem je vzacna forma Haagova karbidu. Tato vzacnd faze je nasledné

testovana jako senzor pii vyuziti detekce antibiotika metronidazolu.

Predkladana disertacni prace tedy shrnuje autorovy publikované vysledky se zaméfenim na
vzacnou fazi B-Fe O3 a také predstavuje syntézu a vyuziti vzdcné formy Haagova karbidu,

A4

ktera bude v nejblizSich tydnech odeslana do redakce svétového periodika.



2. Komplexni fyzikalné-chemicka charakterizace faze p-Fe,O;

e Ze¢ snimki z transmisni elektronové mikroskopie (obrazek la, b) lze vidét

zastoupeni dvou velikostnich frakci souboru nanocastic f-Fe;O3

Obrazek 1 Snimky z transmisni elektronové mikroskopie znazoriujici frakci mensich a) a vétsich

b) nanocastic f-Fe,0Os

e Zkonstruovany histogram cCetnosti vyskytu dvou frakci nanocastic B-Fe,O3; je
zobrazen na obrazku 2. Distribuce velikosti Castic se ve studovaném systému fidi
podle logaritmicko-normalniho rozdéleni (log-normalniho) s primérnou velikosti
nanocastic 14,3 nm a 51,1 nm pro dvé¢ velikostni frakce. Log-normalni standartni

odchylka méfeni je 0,34 a 0,41 pro obé velikostni frakce.
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Obrazek 2 Histogram ¢etnosti vyskytu dvou velikostnich frakci nanocastic f-Fe,Os
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Magnetizace M x 10°(Am’/kg)

Teplotni zavislost magnetizace pti indukci vnéjsiho magnetického pole 0,1 T je
zobrazena na obrazku 3a, kde pozorujeme tii nejzasadnéjSi projevy. Maximum
okolo teploty ~112 K odpovida Néelové teploté (Ty), rozestup FC (,,field-cooled)
kiivky v paramagnetické oblasti kolem teploty ~250 K s kiivkou ZFC (,,zero-field-
cooled) patrné souvisi se strukturnim pifeuspoiadanim systému B-Fe;O3 a narust
hodnot magnetizace s teplotou u FC ki#ivky kolem teploty ~41 K muize souviset s
pfitomnosti spinového pieuspofadani indukovaného vnéjSim magnetickym polem.
Na obrazku 3b vidime prolozeni FC kiivky v paramagnetické oblasti Curie-
Weissovym zakonem a extrapolaci uréenou Weissovu teplotu (Gweiss) @ Curieho
konstantu (C).

6,2 ~105 = :
" 41 K Bext =01T % v 10
3 ,./ L
10,0 - / z
x 5 %
T 954 4 [, &
5 57K
‘;'\_ TTTTTTrT T T T rTUT D‘."'
:"j -800 -600 -400 -200 O 200 400 ‘An"
é 9,0 = T(K) / —O=—Experimentalni body
‘E — Curie-Weissiv zakon
; == =Exfrapolace
E 854
t :
B =01T
22 8.0 / ext
I I I 1 I 1 ’ I I I I I I 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Teplota T (K) Teplota T (K)

Obrazek 3 a) ZFC-FC magnetiza¢ni méteni pii indukci vnéjsiho magnetického pole 0,1 T; b)
teplotni zavislost reciproké molarni susceptibility a extrapolace Curie-Weissova zakona

Pro potvrzeni, ¢i vyvraceni naSich uvah byla také naméfena data stfidavé
susceptibility, jakozto metody velmi citlivé na dynamické jevy v latkach. Data
imaginarni slozky sttidavé susceptibility, naméiené pii intenzité vnéjSiho pole 0 Oe
(obrazek 4a), naznacuji opé€t pritomnost tfi maxim nachazejicich se pfi teplotach
~40 K, 112 K a 267 K. Maximum kolem teploty ~267 K, které se zobrazuje pouze
pii vyuziti frekvenci 333 Hz a 1111 Hz miiZe znacit zménu ve struktute faze f3-

Fe,O3, nebo muze reflektovat Morinovu teplotu piechodu u hematitu, ktery miize



byt pritomen jako nedistota, vyskytujici se pod detekénimi limity XRD a *'Fe
Mossbauerovy spektroskopie. VSechny pouzité frekvence rostou s klesajici teplotou
az do ~112 K, ktera jak vime z pfedeslych méfeni, znaci Néelovu teplotu prechodu
do antiferomagnetického stavu. Zména trendu vyskytujici se pro vSechny frekvence
kolem teploty ~40 K miize souviset s jevem spinového pieuspoiadani a naznacovat,
ze se faze B-Fe;Os; nechova jako kolinearni antiferomagneticky material. Data
realné slozky stfidavé susceptibility (obrazek 4b) nam také nepiimo potvrzuji
spinovou reorientaci v okoli teploty ~40 K, jelikoZz si musime uvédomit, ze
intenzita vnéjSiho pole Hpc byla nulova, kdezto pfi klasickém DC méteni je zména

trendu indukovana vné&jSim magnetickym polem 0,1 T.

1.10
b) 112K H,. =50e
1.05
1.00 -
0.95 <
—e— 498 Hz 0.90 4 —o— 498 Hz
24« 744Hz —+—T744 Hz
—— 1111 Hz —— 1111 Hz
B M e e e m— — — 085 gp—y—a—TF—T—TT7
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Teplota (K) Teplota (K)

Obrazek 4 Imaginarni a) a realna b) slozka stfidavé susceptibility nanocastic B-Fe,O3 pii nulovém

vnéjsim magnetickém poli

Magneticka data byla také doplnéna informacemi o entropii a entalpii
magnetického prechodu pomoci méfeni tepelné kapacity (obrazek 5a, b). Jak
vidime, tak s poklesem teploty dochazi k poklesu tepelné kapacity se zietelnym
pikem okolo teploty ~112 K, zndzorfiyjici Néelovu teplotu ptechodu. Potvrzeni, Ze
se jednd o prechod do antiferomagnetického stavu, lze provést méfenim tepelné
kapacity ve vnéjSim magnetickém poli (obrazek 5b), kdy pfitomnost vnéjSiho
magnetického pole nijak neovlivituje kiivku tepelné kapacity a kopiruje hodnoty
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naméfené bez aplikace vnéjSiho magnetického pole. Je také dilezité podotknout, ze
pii vykresleni zavislosti ptispévku magnetického uspofadani (Cmag) na teploté (v
logaritmické Skale, obrazek 5a) nevidime ostry ptechod pii teploté ~110 K, ale
pozvolny nartst zacinajici pti teplot¢ nad 200 K, ktery mize naznacovat pocatek
strukturniho prechodu kolem teploty ~250 K diskutovaného u vysledk

Z magnetickych méteni.

40 70
a) 100 40 109 K
1 < 8o 4 60 — ‘
£ 60 -
T . 2 40 S 50 —
o e 5 4
£ 20 g 40
X 204 0 100 200 4 - g
= Teplota (K) > 30 —
° © 20 <
10- ] |
£ 10 —
0 Trr - "‘ T ™ T T T TTT “-;.:"“ O — ’-I 1 T Bext =I1 T
678 2 3 45678 2 | | |
10 100 0 40 80 120 160
Teplota (K) Teplota (K)

Obrazek 5 Tepelna kapacita faze f-Fe,O3 méfena pii a) nulovém vnéjsim magnetickém poli, b) pfi

intenzité vnéjSiho magnetického pole 1 T

e Mossbauerovské spektrum pii teploté 300 K (obrazek 6), poslouzilo k potvrzeni
faktu, ze se jedna o Cistou fazi B-Fe,03, bez piimési, ¢i nedistoty ve formé jiného
polymorfu Fe,O3. Mossbauerovské spektrum je sloZzeno ze dvou dubletovych
spektralnich komponent s mossbauerovskymi hyperjemnymi parametry uvedenymi
v Tabulce 1. Pritomnost dvou dubletd ve spektru reflektuje krystalografickou
strukturu  se dvéma kationtovymi pozicemi obsazenymi iontem Fe** ve
vysokospinovém stavu S = 5/2. Pomér ploch jednotlivych spektralnich komponent
jeroven b:d =1:3, coz odpovida obsazeni jednotlivych pozic v zakladni burice
faze B-Fe,O3. VEtsi hodnoty parametru AEq znaci vétsi miru distorze okoli pro b-
pozice nez v piipadé d-pozice. Tato data tedy perfektné potvrzuji, ze se jedna o

zcela cistou fazi B-Fe,Os.
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Obrazek 6 Mossbauerovské spektrum faze B-Fe,O; méfené pii teplote 300 K

Abychom detailnéji prozkoumali magnetické chovani faze B-Fe,Os, naméfili jsme
také mossbauerovska spektra pii nizké teplot¢ (5 K) a v pritomnosti vnéjSich
magnetickych poli (0 — 8 T) v uspofadani paralelni geometrie méteni (obrazek 7)
s mossbauerovskymi hyperjemnymi parametry uvedenymi v Tabulce 1. V
mossbauerovském spektru naméfeném pfi teploté¢ 5 K a bez pfitomnosti vnéjSiho
magnetického pole rozeznavdme dva sextety reflektujici krystalografické
usporadani faze B-Fe,O3 stejné jako pfti teploté 300 K. Stejny fit 1ze pouzit také na
spektra zaznamenanad pii aplikaci vnéjSiho magnetického pole 1 a 2 T. Ke
kompletni zmén¢ spektralniho profilu vSak dojde pii zvySeni hodnot vnéjSiho
magnetického pole nad 3,5 T. Stale sice rozliSujeme dva sextety, ale s pomérem
spektralnich komponent t¢éméf 1 : 1. Kromé zmény poméru spektralnich komponent
také vidime zménu v parametru kvadrupolového St€peni. To naznacuje, Ze nad
intenzitou vngj$iho magnetického pole 3,5 T patii obé dvé spektralni komponenty
dvéma magnetickym podmiiZzkam (oznaceny jako A-podmiiZzka a B-podmiiZka),
které se vyvinuly po tzv. ,,spin-flop* pteklopeni. Mizeme tudiz fict, ze pro fazi -
Fe O3 se jev spinového pieklopeni indukovany vnéj$im magnetickym polem
nachdzi nékde vintervalu mezi 2 az 3,5 T. Tento jev je typicky pro

antiferomagnetické materidly a projevuje se zejména zménou intenzit spektralnich
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Car. Jinymi slovy mizeme fict, ze b a d pozice jiz nereprezentuji jednotlivé

MV

Mrwv

magnetické podmiizky, ale A-podmiiZka je tvofena 2/3 atomi Fe*" nachazejicich

se na d-pozicich, zatimco B-podmiizka je sloZena ze viech kationti Fe** v b-

pozicich a 1/3 v d-pozicich.
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Obrazek 7 Mossbauerovska spektra faze -Fe,O3 s riiznou intenzitou vnéjs$iho magnetického pole
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Tabulka 2. Hodnoty hyperjemnych parametri faze B-Fe,O; odvozené z mossbauerovskych spekter
naméfenych bez pfitomnosti vné&jsiho magnetického a za pfitomnosti vnéjsiho magnetického pole. T je
teplota méteni, Bey je vnéjsi magnetické pole, J je izomerni posun, AEq je kvadrupdlové §tépeni, By je
hyperjemné magnetické pole, Be je efektivni magnetické pole (Bey je dano vektorovym souctem
vnéjsiho magnetické pole Bey a hyperjemného magnetického pole Bys), a RA je relativni spektralni

plocha pro kazdou komponentu

T Bt Komponenta o AEq B Bett RA Oznaceni
+ 0,01 + 0,01 +03 =+0,3 +1
Ky (M (mm/s)  (mm/s) (T) (T) (%)
300 0 Dublet 1 0,37 0,68 - - 75 d-pozice
Dublet 2 0,37 1,07 - - 25 b-pozice
5 0 Sextet 1 0,50 0,25 48,7 - 75 d-pozice
Sextet 2 0,47 0,84 50,9 - 25 b-pozice
1 Sextet 1 0,52 0,25 - 48,7 75 d-pozice
Sextet 2 0,46 0,84 - 50,9 25 b-pozice
2 Sextet 1 0,52 0,24 - 48,1 75 d-pozice
Sextet 2 0,44 0,77 - 50,5 25 b-pozice
3,5 Sextet 1 0,48 0,29 - 50,0 48 A-podmfizka
Sextet 2 0,51 0,25 - 46,4 52 B-podmiizka
5 Sextet 1 0,47 0,32 - 59,2 50 A-podmfizka
Sextet 2 0,48 0,20 - 44,8 50 B-podmiizka
8 Sextet 1 0,47 0,27 - 49,4 45 A-podmfizka
Sextet 2 0,49 0,25 - 44,9 27 B-podmiizka
Sextet 3 0,48 0,13 - 41,1 28 B-podmiizka

e Detailnéjsi upfesnéni, které kationtové pozice Fe** patii jednotlivym magnetickym
podmiizkdm, zaznamenali jsme mossbauerovska spektra pfi intenzitdch vnéjSiho
magnetického pole 5 a 8 T. Ze spektra naméteného pii 5 K a 5 T jsme odvodili
jednoduchy matematicky model umoziujici vypocet vysledného magnetického
momentu jednotlivych kationtovych pozic (obrazek 8a). Z vektorového diagramu
jsme schopni urcit hodnotu Bohrova magnetonu (ug), ktera vysla ~0,0033 ug, coz
naznacuje, ze se faze B-Fe,O3 nechova jako idedlni antiferomagneticky material,
jelikoz orientace obou magnetickych podmiizek neni rovna 180° a také nedochazi

k plnému vykompenzovani magnetického momentu na obou magnetickych
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podmiizkach. Jestlize aplikujeme jesté vétsi vnéjsi magnetické pole (8 T), dojde
k rozvazani magnetickych interakci d a b-pozic na magnetické B-podmiizce.
V mossbauerovském spektru poté rozliSujeme tii sextety odpovidajici 1/3 d-pozic,
vSem b-pozicim a zbytku 2/3 d-pozic. Toto je dalsi dikaz nekolinearity
magnetickych podmitizek a potvrzeni, ze se faze B-Fe,Osz chova jako sklonény
antiferomagneticky material.

>
y-paprskyT B A YA a)
i A-podmfizka (2/3 d-pozic)

224
B-podmfizka (1/3 d-pofzic a vSechny b-pozice)

->
-paprskyf> B YA b)
i A-podmfizka (2/3 d-pozic)

5KI8 T

B-podmiizka
(1/3 d-pozic)

B-podmiizka
(v8echny b-pozice]

Obrazek 8 Vektorovy diagram demonstrujici orientaci magnetického momentu atomti Fe
jednotlivych krystalografickych pozic faze B-Fe,O3 odvozenych z mossbauerovskych spekter pii a) 5

KI5Tab)5K/8T

e Na obrazku 9 je zndzornén teplotni vyvoj magnetickych reflexi naméfeny v
intervalu teplot 5-300 K vyuzitim synchrotronu pfi méfeni neutronové praskové
difrakce. Z teplotniho vyvoje je patrné, Ze nepozorujeme zadné magnetické reflexe
az po teplotu ~110 K, kterd je Néelovou teplotou prechodu do
antiferomagnetického stavu. Pod touto teplotou vidime rapidni narGst
magnetickych reflexi, znacici pocatek magnetického uspotfadani. Zaroven ndm
tento difrakéni zaznam vylucuje pfitomnost hematitu, jelikoZ tato faze vykazuje typ

magnetického uspotfadani 1 pii pokojové teploté. Tato data tedy naznacuji, ze
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maximum pozorované v magnetickych datech kolem teploty ~260 K muze souviset
se strukturnim piechodem, a ne s pfitomnosti hematitu v nanocasticovém souboru
B-Fe;O3. Hlubsi analyza dat neutronové praskové difrakce bude publikovana v
nasledujicich mésicich s cilem predevsim identifikovat jednotlivé krystalografické
pozice b a d a potvrdit ¢i vyloucit vznik magnetickych podmfizek a nasledné také

jev spinové reorientace.
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Obrazek 9 Teplotni vyvoj magnetickych reflexi nanocasticového systému B-Fe,O3; méteny v

teplotnim intervalu 5-300 K

e Pro navrzeni moznych budoucich aplikaci tohoto vzacného polymorfu Fe,O3 jsme
vyuzitim cyklické voltametrie urcili hodnoty valen¢niho a vodivostniho pasu, z
né¢hoz l1ze potom urcit velikost tzv. ,,bandgapu®. Vysledny voltamogram naméteny
pro fazi B-Fe;,Oz pii pokojové teploté je znazornén na obrazku 10. Velikost
,bandgapu® (Eg) po extrapolaci a dosazenim do pfisluSnych rovnic nabyva hodnoty
2,2eV.
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Obrazek 10 Cyklicky voltamogram uhlikové elektrody modifikované pomoci nanocastic -Fe,O;

Pomoci fady experimentalnich technik jsme tedy prokéazali Ccistotu nami
ptipravenych nanocastic B-Fe;03. Nasledné jsme na zakladé mossbauerovskych dat
navrhli zdkladni magneticky stav tohoto polymorfu. Elektrochemickd méteni nam
ukézala velmi zajimavé hodnoty ,,bandgapu® a nastinily tak mozny smér, kterym
bychom se v piipad¢é praktického vyuziti v redlnych aplikacich mohli ubirat. V
dalsich kapitolach bych se rad zaméfil na teplotni transformace nanocastic f-Fe,O3

v riznych okolnich atmosférach.
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3. Transformace faze p-Fe,O;

Nanocastice PB-Fe,Os; byly nejprve vystaveny okolni atmosféfe syntetického
vzduchu, abychom potvrdili pfedem pozorovany piimy transforma¢ni mechanismus
na fazi a-Fe;O3 a vyloudili tak pfitomnost jiné faze, poptipadé vliv morfologie na
tento proces. Z in situ XRD pribéhu této transformace (obrazek 11) vidime, ze
transformace probiha v intervalu teplot ~700 az 750 °C. Zvysena teplota piechodu
na fazi a-Fe;O3 o témétr 100 °C muize byt zplisobena ptitomnosti dvoji velikostni

frakce nanocastic B-Fe,0s.

100
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804 30ml/min

—=— B-Fe O,
501 a-Fe O,
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S S

100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Obrazek 11 Teplotni zavislost relativniho zastoupeni jednotlivych fazi béhem teplotni transformace

nanocastic B-Fe,03; v oxidacni atmosfétfe syntetického vzduchu

In situ prabéh méfeny pomoci XRD v redukéni atmosféie je zobrazen na obrazku
12, a jak lze vidét, tak uplna transformace na o-Fe nastava mirné nad teplotou ~400
°C s meziproduktem vznikajicim nad teplotou ~300 °C ve form¢ faze Fe;O4. Pti
této transformaci se uplatiiuje redukéni mechanismus, kdy postupnym sniZovanim
valen¢niho stavu v disledku pfitomnosti redukéniho plynu se nakonec dostavame
az na nulamocny stav Fe. Z hlediska praktického vyuziti je tedy mozné bud

pfipravit nanoc¢astice nulamocného Zeleza (nZVI), poptipadé upravou podminek
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syntetizovat Cistou fazi FesO,4 (naptiklad redukce pfi teploté ~300 °C a prodlouzeni

doby zihani).
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Obrazek 12 Teplotni zavislost relativniho zastoupeni jednotlivych fazi béhem teplotni transformace

nanocastic -Fe,O3 v redukéni vodikové atmosféie

Transformace nanocastic polymorfu pB-Fe;O; Vv dusikové atmosféfe probiha
komplikovanéji, se vznikem vice meziprodukti, nez tomu bylo v pfedeslych dvou
ptipadech. In situ experiment v XRD komirce (obrazek 13) nam ukazuje, ze
kone¢nym produktem pii nejvySe dosazitelné teploté¢ komirky je FeO (wiistit),
ktery se na difrak¢nich zdznamech zac¢ind projevovat kolem teploty ~825 °C. Lze
také fici, Ze pfi transformaci v inertni atmosféfe dochazi ke tfem strukturnim
zménam faze B-Fe;Os. Prvni zména je ryze krystalografického charakteru, kdy
dodana energie podnécuje rekrystalizaci kubické krystalové struktury p-Fe,O3; na
rhomboedralni krystalovou strukturu faze a-Fe;Os3. Déje se tak kolem teploty v
intervalu ~625 az 700 °C. Druhd zména krystalové struktury zpét na kubickou mfiz
nastava nad teplotou ~700 °C, kdy je tato pfeména doprovdzena zménou valen¢niho
stavu. Dochazi k cCasteCné redukci Zeleza ve stavu 3+ na Zelezo ve stavu 2+,
vysledny produkt tak obsahuje oba valenc¢ni stavy soucasn¢, a jedna se o magnetit.
K posledni zméné dochazi kolem teploty ~825 °C, kdy pozorujeme vznik faze FeO.

Tyto vysledky naznacuji, ze inertni dusikovd atmosféra ve spojeni s vysokymi
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teplotami se chova jako mirné redukéni prostiedi. Tento dé€j je pravdépodobné
disledkem zvysené difuze iontd kysliku ve struktufe studovanych materialu
inicializovanych dodanim tepelné energie, popiipadé snahou o vyrovnani

parcialnich tlaki v ¢isté dusikaté atmosféie uvolnénim kysliku ze struktury.
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Obrazek 13 Teplotni zavislost relativniho zastoupeni jednotlivych fazi béhem teplotni transformace

nanocastic B-Fe,O3 v inertni dusikové atmosféie

e Abychom porovnali dé&e, které jsme pozorovali v inertnim prostfedi dusiku,
rozhodli jsme se podrobit nanocastice B-Fe,O3; také teplotnim transformacim v
okolnim prostfedi oxidu uhli¢itého, ktery je povazovan za inertni plyn pro oxid
zelezity. Obecné muiZeme fict, Ze transformacni proces probihd obdobné jako v
ptipadé dusikové atmosféry, avSak s tim rozdilem, Ze vyslednym produktem je faze
Fe304, zatimco v piipadé N, atmosféry to byla faze FeO. Jak lze vidét na obrazku
14, stejné jako v predchozim pfipadé dochazi k rekrystalizaci prekurzoru na fazi a-
Fe,O3 v intervalu teplot ~475 az 575 °C. DalSim krokem je transformace na
kubickou spinelovou strukturu Fe3O4, ktera je rovnéz doprovazena zménou
valenéniho stavu, konéici na teploté ~700 °C. Zadné dal3i strukturni ani valenéni
zmény nejsou pozorovany az po nejvyssi dosazitelnou teplotu ~900 °C. Lze tudiz
fict, ze ptitomnost oxidu uhli¢itého poskytuje mirn€¢ redukéni prostiedi, avSak s

pomalej$im procesem redukce nez tomu bylo v ptipad€ inertni dusikové atmosféry.
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Obrazek 14 Teplotni zavislost relativniho zastoupeni jednotlivych fazi béhem teplotni transformace

nanocastic B-Fe,O; v atmosféie oxidu uhli¢itého

Zavérem lze fict, Ze vySe popsané teplotni transformace nanocastic P-Fe;O3
prokézaly polymorfismus oxidl zeleza, kdy jednoduse dodanim energie ve formé
tepla a pritomnosti rizné reakéni smési lze ptipravit nespocet vyslednych produkti,
liSicich se krystalovou strukturou, ¢i stechiometrii. Velice zajimavou se jevi
zejména transformace v inertnich atmosférach, kdy lze pfipravit teplotné nestabilni
slouCeninu FeO. Ddéle jsme prokazali jak komplexni technikou je ="
Mossbauerova spektroskopie, kdy pomoci této techniky miizeme perfektné rozlisit
mezi jednotlivymi, Zelezo obsahujicimi fazemi. Do budoucna by bylo piihodné se
zam¢fit na studium teplotnich transformaci nanocastic f-Fe,O3 v pdérech kiemikové
matrice, ktera bude jist¢ ovlivilovat vySe zminéné transformace a muze vést k
nalezeni novych fazi. V neposledni fad¢, coz bude zminéno v dalsi kapitole, jsme
pomoci téchto transformaci nalezli novy, efektivni a cenové pithodny zpisob

piipravy velmi vzacného Haagova karbidu (y-FesC»).
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4. Transformace faze p-Fe,O; v CO atmosfére

e Transformace nanocastic B-Fe,Os3 v CO atmosfére je kombinaci redukce s
postupnym navazovanim uhliku do slouceniny, tzv. nauhlicenim. Jak lze vidét z in
situ XRD méteni (obrazek 15), kone¢nym produktem pfi teploté ~800 °C je karbid
zeleza (0-FesC, cementit), na ktery jsme se dostali pfechodem pies urcité
meziprodukty, jako je Fe3O,4, a-Fe a y-FesC, (Haaguv karbid). Obvykle vznika
nejprve metastabilni vzacna forma Haagova karbidu, ktera po Case piechazi na
stabilni cementit. Tahle transformace je vidét nad teplotou ~600 °C. Ovsem
pozorovani stabilni faze cementitu, ze kterého naslednym zvysSenim teploty vznika
metastabilni forma Haagova karbidu, je neobvyklym jevem. Dlivodem pro tuto
transformaci miiZze byt povaha startovaciho materidlu, faze -Fe;Os, ktery, jak je
znamo, muze diky malé hodnoté povrchové a Gibbsovy energie existovat pouze v
nanosvété. DalSim divodem tohoto neobvyklého transformaéniho mechanismu

muze byt také pritomnost dvou velikostnich frakci nanocastic B-Fe,0s.

g 804 CO0, 45 mi/min
2 701—=—p-Fe,0

23
—o—Fe,O,
40{—*—a-Fe
30{—v—6-Fe,C
20{—<— x-Fe,C,

100 200 300 400 500 600 700
Teplota (°C)

Obrazek 15 Teplotni zavislost relativniho zastoupeni jednotlivych fazi béhem teplotni transformace

nanocastic -Fe,O3; v atmosféie oxidu uhelnatého

20



Cistota pfipravenych nano¢astic Haagova karbidu byla monitorovana pomoci XRD
zdznamu a pomoci *Fe Mossbauerovy spektroskopie. Jak lze vidét z difrakéniho
zdznamu (obrazek 16), vétsina difrakci odpovida jednozna¢né pritomnosti y-FesCo,
ovSem dilezité je podotknout, Ze pozorujeme také pritomnosti stabilnéj$iho karbidu

0-FesC.
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Obrazek 16 XRD z4znam nanocastic y-FesC,

Mossbauerovské spektrum na obrazku 17 je fitovano ¢tyfmi sextety, kdy tf1 z nich
odpovidaji tfem neekvivalentnim kationtovym pozicim v krystalové struktuie
Haagova karbidu a ¢tvrta spektralni komponenta patii cementitu. Mossbauerovské
hyperjemné parametry vSech komponent jsou uvedeny v Tabulce 2. RozliSeni tii
sextetli je zfetelné na zékladé¢ hyperjemného magnetického pole a rozdilnych
hodnot kvadrupdlového S$tépeni. Pfitomnost ctvrtého sextetu, znalici pfimées ve
formé cementitu (0-Fe3C), je pravdépodobné zplsobena transformaci nékterych
nanocastic na tento stabilné;si produkt. I tak se ale jedna o velmi Cisty material, kde

Haagtliv karbid zaujima témét 95% podilu.
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Obrazek 17 >'Fe Mossbauerovské spektrum nanocastic y-FesC, namétené pii pokojové teploté

Tabulka 2. Hodnoty hyperjemnych parametri odvozenych z Mdssbauerovského spektra

Haagova karbidu, kde T je teplota méfeni, ¢ je izomerni posun, AEq je kvadrupdlové Stépeni,

Bnf je hyperjemné magnetické pole a RA relativni spektralni plocha pro kazdou komponentu

T (K) Komponenta o AEq 2 RA Oznaceni
+0,01 +0,01 +03 +1
(mm/s)  (mm/s) @) (%)
300 Sextet 1 0,24 0,09 21,5 39 x-FesC, - |
Sextet 2 0,17 0,06 18,2 33 x-FesC, — I
Sextet 3 0,22 0,13 10,9 22 x-FesC, — 111
Sextet 4 0,20 0,03 19,9 6 0-FesC

Abychom ov¢fili vyuzitelnost pfipravenych nanoc¢astic Haagova karbidu v realnych

aplikacich, podrobili jsme je nejprve méfenim elektrochemickou impedancéni

spektroskopii k zjisténi jejich vodivostnich vlastnosti. Na obrazku 18 lze vidét

Nyquistiv graf Cisté GC elektrody (glassy carbon, tzn. vyrobené ze skelného

uhliku) a GC elektrody modifikované pomoci riznych materiala (B-Fe.O3, 6-Fe3C

a y-FesCy). Z Nyquistova grafu, uréenim priméru pulkruhu, jsme schopni popsat

kinetiku transferu elektronu k povrchu elektrody. Jinymi slovy urcujeme odpor,
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ktery klade nanesena vrstva nanocastic, prichodu elektronu z elektrolytu k povrchu
¢istou GC elektrodu, kterd pti absenci jakékoliv vrstvy na svém povrchu neklade
témét Zadny odpor pro priichod elektronu z elektrolytu. Kdyz naopak naneseme na
povrch elektrody nanocastice ve formé prekurzoru B-Fe;Os, poptipadé 6-Fes;C a y-
FesC, tak vidime, ze dojde k rapidnimu vzristu hodnot R¢. Je zietelné, ze tenky
film na povrchu elektrody vytvaii bariéru, kterd snizuje kinetiku transferu
elektronu. Rozdilné hodnoty Ri pro jednotlivé materidly souvisi s jejich
krystalovou strukturou, pro jednotlivé materialy zobrazenou na obrazku 18b-d.
Jednotlivé hodnoty R jsou poté pro modifikovanou elektrodu pomoci nanocastic

B-Fe,03~1580 Q, cementitu ~1205 Q, Haagova karbidu ~682 Q.
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S %[ ccenreg, ’ \\ Q R\ /%X | © b-pozice Fe
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Obrazek 18 A) Nyquistav graf GC elektrody (e), a modifikovanych elektrod pomoci nanoc¢astic
B-Fe 05 (), 0-FesC (m) a x-FesC, (A). Vlozeny obvod odpovida Randlesovu ekvivalentnimu obvodu,
pomoci kterého byla data fitovana. Obrazky B) B-Fe,O3, C) 6-Fe;C a D) y-FesC, znazoriuji jednotlivé

krystalografické struktury

e Nameétfené impedancni charakteristiky jsme vyuzili k porovnani s daty ziskanymi

pomoci cyklické voltametrie pfi detekci antibiotika metronidazolu (2-methyl-5-
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nitroimidazol-1-ethanol). Obrazek 19A znazoriiuje cyklicky voltamogram Cisté a
ttemi materidly modifikované elektrody ze skelného uhliku popisujici detekci
metronidazolu.  Charakteristicky pik kolem —0,7 'V, =znacici redukci
nitroaromatickych sloucenin, je pozorovan pro vSechny testované elektrody ovSem
s lisici se proudovou odezvou. Tato méieni perfektné reflektuji data z impedancni
spektroskopie, kdy materidl s nejmensSim odporem, Haaglv karbid, vykazuje
nejvetsi proudovou odezvu na meétfené antibiotikum. Mechanismus redukce
metronidazolu je zobrazen na obrazku 19B a lze jej rozdélit do dvou reakénich
procest. Prvnim je pfimé elektrochemicka redukce metronidazolu spojena se Ctyi-
elektronovou redukci nitro skupiny na hydroxylamin a nasledna dvou-elektronova

redukce hydroxylaminové skupiny na amino skupinu.
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Obrazek 19 A) Cyklicky voltamogram GC elektrody (GCE, ¢erna ¢ara) a modifikované uhlikové

elektrody pomoci nanocastic B-Fe,Os (zelena ¢ara), cementitu 0-Fe;C (oranzova ¢ara) a Haagova

karbidu y-FesC, (Cervena ¢ara). B) Mechanismus redukce metronidazolu z elektrochemického hlediska

V posledni ¢asti jsme ukézali, Ze teplotni transformaci nanocastic p-Fe,O3
v atmosféte oxidu uhelnatého jsme schopni pfipravit vysoce Cistou fazi Haagova
karbidu, kterda mlze byt dale vyuZita jako senzor pro detekci antibiotik. Tato
jednoduchd metoda ptipravy mize poslouzit jako ptfedloha pro hleddni novych

vzéacnych fazi, ¢i polymorfi.
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5. Zavér

V ramci piedlozené disertaéni prace byly diskutovany fyzikalné-chemické vlastnosti
vzacné formy oxidu Zelezitého, PB-Fe,Osz. Stézejnimi technikami pro popis magnetickych
vlastnosti byly *"Fe Mossbauerova spektroskopie a magnetizacni techniky (SQUID). Pomoci
téchto technik jsme stanovili hodnotu Néelovy teploty, Weissovy teploty, Curicho konstanty,
a také udaje dopliujici magneticky pfechod o magnetickou entalpii a entropii. Diky
teplotnimu vyvoji mdssbauerovskych spekter jsme mohli vypocitat Debyeovu teplotu
a efektivni vibra¢ni hmotnost, stejné¢ jako stanovit hlavni piispévek k tenzoru gradientu
elektrického pole. Aplikace vnéjsiho magnetického pole az do hodnoty 8 T pomohla stanovit
presny magneticky zékladni stav, kdy se ukazuje, Ze se faze B-Fe,O3 nechova jako kolinearni
antiferomagneticky material, ale pozorujeme neuplné sklonéni podmftizkovych magnetizaci.
Elektrochemické data z cyklické voltametrie nastinila moZzny smér budoucich aplikaci tohoto
polymorfu Fe,O3; diky vhodné velikosti ,bandgapu“ pro vyuziti pii fotokatalytickych

aplikacich pfemény solarni energie.

Teplotni transformace faze B-Fe,O; monitorované pomoci in situ XRD nam ukazaly
unikatni polymorfismus oxidli Zeleza. Riizna reakcni prostiedi (oxidaéni, redukéni, inertni)
vedla k ptipravé rozdilnych vyslednych produktii a meziproduktl, kdy naptiklad v piipadé
inertni dusikové atmosféry tyto transformace vedly k p¥ipravé vzacné formy FeO. Zihanim
nanocastic B-Fe,O3 Vv atmosféfe oxidu uhli¢itého jsme schopni pfipravit stechiometricky
magnetit, popfipadé¢ redukci ve vodikové atmosféfe nanocCastice nulamocného Zeleza.
Vyuzitim Fe Mossbauerovy  spektroskopie pro charakterizaci vznikajicich fazi
a meziprodukti jsme jen potvrdili jeji jedine¢né postaveni pfi identifikaci riznych Zelezo

obsahujicich forem.

Samostatnou kapitolou pak byly transformace nanocastic B-Fe;Oz; Vv atmosfére oxidu
uhelnatého. Tyto transformace predstavuji zcela novy zplsob piipravy vzacné formy Haagova
karbidu s témét 95% Ccistotou. Takto pripravené nanocastice byly nasledné uplatnény pfi
detekci antibiotika metronidazolu. Teplotni transformace v CO atmosféfe nam ukézala
jedineCnost nanocastic, jejich nestandartni transformacni cesty a stejné tak dulezitost

zakladniho vyzkumu, ktery miize vést k nalezeni vzacnych meziprodukti a forem.

V budoucnu bude na tyto transformace navazdno uzavienim nanocastic B-Fe;O3z do porti

kifemikové matrice, kdy omezeni ristu a aglomerace nanocastic mize modifikovat v praci
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piredkladané transformacni cesty. V neposledni tadé¢ by bylo také piihodné otestovat
transformacni cesty a vznikajici produkty u druhé vzacné formy oxidu zelezitého e-Fe;Os.
Uplatnéni nanocastic B-Fe;Os, pochopeni jejich zakladniho magnetického stavu a detailnéjsi
rozliSeni dat z neutronové praskové difrakce jsou jedny ze zadkladnich smérG soucasné

vyzkumné prace autora této disertacni prace.
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