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1. Seznam zkratek

TEM — transmisni elektronova mikroskopie

SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

SODS — Dopplertiv posun druhého fadu

TG — termogravimetricka analyza

DTA - diferen¢ni termicka analyza

XRD - rentgenova praskova difrakce

FC — field cooled — chlazeni ve vn&jSim poli

ZFC — zero field cooled — chlazeni bez vnéjsiho pole
SQUID - superconducting quantum interference device — supravodivé kvantové interferencni
zatizeni

EFG — electric field gradient — gradient elektrického pole
EGA — evolved gas analysis — Analyza uvolnénych plynt

UFM AV CR - Ustav fyziky materialit Akademie véd Ceské republiky



2. Uvod

2.1.motivace

Téma tepelného rozkladu sideritu vzniklo z nékolika podnéti. Prvnim z nich je vyzkumna
ginnost UFM AV CR, kde je snahou uzitim smési CoCO3 - FeCO3 a CuCO3 - FeCO3
pfipravovat nanocastice z FeCo a FeCu a nanokrystalické slitiny FeCo a FeNi. Informaci o
smésich CoCO3 a FeCO3 je v literatufe jen velmi mélo a proto bylo vhodné provést
experimenty na FeCO3, nebot’ k moZnosti zkoumani téchto smési je nutné znat informace o
jednotlivych uhli¢itanech. Soucasti experimenta jsou analyzy magnetickych vlastnosti, nebot’
1 ty jsou v literatufe zmiflovany jen ziidka. Dal§im impulzem pro méfeni tepelnych pfemén
sideritu je dlouhodoby zdjem Centra pro vyzkum nanomateriald v Olomouci pfipravovat
nanomateridly na béazi zeleza a oxidl Zeleza tepelnym rozkladem Zelezo obsahujicich
slouc¢enin. Tepelny rozklad uhli¢itanu zeleznatého v této souvislosti dosud nebyl studovan.
Cilem bylo v tomto ptfipadé soustfedit se na morfologii produkti rozkladu za ucelem zjisténi,

zda nelze touto cestou pfipravovat nanocastice nulamocného Zeleza anebo oxidi Zeleza.

2.2.Struktura prace

Prace je délena do dvou zékladnich ¢asti. Prvni z nich je reSerSni a jsou v ni shrnuty poznatky
o magnetickych vlastnostech a tepelném rozkladu sideritu. Zabyva se ptevazné rozkladem ve
vzduchu, kysliku, CO, a vakuu. Druhd, experimentélni, ¢ast prace se veénuje tepelnému
rozkladu v H, a N, atmosféfe a ve vakuu, charakterizaci samotného sideritu a nasledné jeho
produkti po rozkladu vcetné jejich morfologie a nizkoteplotni analyze magnetickych

vlastnosti sideritu i produktii rozkladu.



3. Teoreticka Cast

3.1.Siderit

Nézev mineralu siderit (chemicky uhli¢itan Zeleznaty, FeCOj;) pochazi z feckého sideros
(zelezo) a Cesky byl nazyvan ocelek. Ma klencovou krystalickou strukturu a je izostrukturni
s kalcitem [2]. Osovy kiiz klencové¢ struktury tvofi tfi stejné dlouhé vodorovné osy (a) a Ctvrta
svisla osa (c), které je k nim kolma. Délky t&chto os jsou u sideritu a=4,72 A a c=15,46 A
[1]. Na obrazku 1 je schematicky zndzornéna struktura. Atomy Zeleza jsou od sebe podél osy

¢ vzdalené vic jak podél os a, coz zpisobuje anizotropii.

Obr.1 — Zluté a zelené jsou atomy Zeleza. Zluté predstavuji ty, které jsou v nejblizsi roviné,
svétle zelené a tmavé zelené pak ve vzdalenéjsich. Sedd barva predstavuje uhlik a svétle
modra kyslik. Fialové usecky definuji rovinu skupiny CO;s. Pro prehlednost nejsou zobrazeny

uhlikové skupiny nachazejici se ve stiedech vsech hran. [4]

Hustota sideritu je pfiblizné¢ 3800 kg/m® a miZe mit Zluté, hnddé a s vétsi piimési manganu
tmavohnédé az cerné odstiny. V chemicky Cdcistém sideritu jsou prvky zastoupeny s
nasledujicim podilem hmotnosti: Fe 48,2 %, C 10,37 %, O 41,43 %. Obycejn¢ vSak obsahuje
piimési Mn (MnCOs - Rhodochrosit), Ca (CaCOs - Kalcit), Mn (MgCO; - Magnesit) a dale
pak Cd, Zn. Smési s manganem se slozenim v rozmezi zastoupeni 5-30 % MgCOj; se nazyvaji
Sideroplesit a v rozmezi zastoupeni 30-50 % MgCO; Pistomesite [3]. Kationtova substituce
vapnikem namisto Fe" je omezena atomarnim pomérem Ca:(Fe+Mg)=1:3,4, zatimco

substituce kobaltem je omezen pomérem Co:Fe=1:6,7 [1]. Chemicky Ccisty siderit je velmi



vzacny a nejblize k nému maji kromé nékolika dalsich také vzorky z Ivigtutu (Gréonsko) [3],

které byly vyuzity k experimentim prezentovanym v této praci.

3.2.Tepelna preména v CO,

Tepelnym rozkladem uhlicitanti Zeleza se zabyva nemalé mnozstvi praci. Vyznamna Cast z
nich se vénuje rozkladu v CO, atmosféfe. Diivodem tohoto zajmu byla rozsdhld debata o
vysledcich prizkumu martanského meteoritu ALH84001 nalezeného na Antarktidé.
Pomineme nyni jisté¢ zajimavou problematiku snimk z TEM, na nichz byly nalezeny tvary
pfipominajici nanobakterie a trochu se zminime o zrnech v kapickéach uhli¢itant nalezenych v
meteoritu. Podle McKaye a jeho spolupracovnika [5], ktefi meteorit zkoumali, by totiz tato
zrna o rozmérech fadové 100 nm (tvofend magnetitem, pyrhotitem a greigitem) mohla byt
produkovédna bakteriemi. Né&které pozemské bakterie vytvaii magnetit kviali své orientaci
v prostoru a to v rozmérech velmi podobnych tém, jenz byly nalezeny v martanském
meteoritu. Existuje samoziejmé fada hypotéz, jak tyto struktury vytvofit anorganickou cestou

a prave tyto jsou dobrym zdrojem informaci o tepelném rozkladu sideritu.

Teoretickou ¢ast prace, ktera shrnuje jiz publikované informace o tepelném rozkladu sideritu,
bych tedy zacal stru¢nym piehledem vysledki experimenti v podminkdch planety Mars.
Prace [6] se zabyva rozkladem zrnek sideritu o velikosti 150 um pfi teploté 550 °C v
otevieném systému, tedy za volného pfistupu okolni atmosféry (95 % CO, a 5 % CO), a v
uzavieném systému, tedy v kapslich z SiO,. Vysledky experiment ukazuji, ze v otevieném
systému se siderit rozklada na jediny finalni produkt a to magnetit. V uzavieném systému je
majoritnim produktem magnetit a zbytkovym siderit, jehoz mnozstvi zavisi na parcialnim
tlaku CO; uvnitf kapsle. Jakmile totiz tlak vznikajicitho CO, dosahne urcité hodnoty, rozklad

sideritu se zastavi.

Kalorimetrie rozkladné reakce praskového sideritu (150 — 250 um) v proudici atmosféte CO,
s tlakem 0,1 bar byla studovana v publikaci [7]. Z vysledku je patrné, ze siderit pii ohfevu
prochazi endotermickou reakci pfi teploté 500 °C, coz by mélo odpovidat dekarbonizaci. Déle
je pak zaznamendn mensi endotermicky efekt, kdy dochazi k oxidaci dekarbonizovanych
oxidl Zeleza. Navic se prace zabyva i vlivem tlaku CO, a vyplyva z ni, Ze nizsi vnéjsi tlak

CO, mize umoznovat diky vzniklému gradientu tlaka rychlejsi diftizi CO; z krystalové miiZe



sideritu. Findlnim produktem tepelného rozkladu je opét magnetit. Reakce tedy

pravdépodobné bézi v souladu s nasledujici rovnici:

CO; + 3FeCO3 — Fes04 +3CO, + CO (1)

Zajimava je téz prace [8] zabyvajici se podrobnéji vznikem magnetitovych nanocastic, ktera
ukazuje, ze tepelnym rozkladem (pti 700 °C) sideritu je mozné piipravovat magnetitové
nanocastice o rozmérech pod 100 nm. Z této studie navic vyplyva, ze rozmér nanoc¢astic je
zavisly na dobé, po kterou je siderit vystaven vysoké teploté. Kinetika rozkladu sleduje

Avrami-Erofeeviiv zakon s aktivacni energii £=153 kJ/mol.

3.3.Tepelna preména ve vakuu a oxida¢ni atmosfére

Ptirodni siderit se diky pfimésim hoi¢iku, zvySujicim aktivacni energii, zacind rozkladat pfti
vysSi teploté nez synteticky vzorek. Podle zdznami TG méfeni ve vakuu prezentovanych
v praci [9] je patrné, Ze rozklad piirodniho vzorku zacind priblizné pii 450 °C a syntetického
pfi 236 °C. Piirodni vzorek sideritu se tepelnd rozklada na wiistit substituovany Mg
necistotami a malé mnozstvi magnetitu vzniklého pravdépodobné oxidaci wiistitu za
pritomnosti CO; uvolnéného ze vzorku. Synteticky vzorek se sice rozklada na magnetit a alfa
formu Zeleza, je vSak nutné zminit, Ze tento vysledek plati jen pro rozklad do teploty ptiblizné
560 °C. Dalsi zvySovani teploty by mélo za nésledek vznik wiistitu.

DTA kfivky rozkladu za rtiznych podminek 1ze nalézt v praci [10]. Z analyzy v této
praci vyplyva, Ze findlnim produktem dekompozice ve vakuu je wiistit, ale jiZz za pfitomnosti
minimalniho tlaku O, vznika magnetit, pficemz bylo pomoci EGA ovéieno, ze pii rozkladu
nevznikd kyslik. Ve vzduchu nebo v kysliku je oxidace rychld a produktem je jen Fe,Os.

Chemicka rovnice pro rozklad sideritu ve vakuu mtize tedy vypadat nasledovné:

FeCO; — FeO + CO, 2)

Naproti tomu v oxidacni atmosféie bézi rozkladna reakce

4FeCOs5 + Oy — 2Fe, 03 +4CO, 3)

10



Pribéh tepelného rozkladu sideritu Ize sledovat i pomoci Mossbauerovy spektroskopie.
Spektra produktti ziskanych v riznych stupnich tepelného rozkladu sideritu ve vakuu jsou
prezentovéna v pracich [3], [11], [12], [13], [14]. V raném stadiu rozkladu (mezi 385-410 °C)
jsou hlavnimi produkty Zelezo, magnetit a CO,, protoze teplota je nizsi, nez kterou wiistit
potiebuje ke své tvorbé. Mezi 450-600 °C je dekompozice sideritu skoro kompletni a wiistit s
magnetitem jsou dominantnimi slozkami (viz fig.57 v [3]). Mdssbauerovo spektrum

polykrystalického sideritu pfi pokojové teploté (20 °C) ma nasledujici parametry:

s it Jnm
C_ Vg IIF

Izomerni posun klesa linearné s rostouci teplotou [12], coZ je zplisobeno Dopplerovym
posunem druhého fadu (SODS Second Order Doppler Shift). P¥ *’Fe Mdssbauerové

spektroskopii klesa izomerni posun piiblizné o 0,07 mm/s pfi riistu teploty o 100 °C.

Rozkladem sideritu v oxida¢ni atmosféfe se zabyvaji také v praci [15]. Zde byl praskovy
vzorek (20 mg) laboratorné piipraveného (syntetického) sideritu o rozmérech zrn mensich jak
10 um rozkladan pii teplotd A)lo na vzduchu a v kyslikové atmosféie. Pro ob& atmosféry
byl produktem rozkladu jemny praSek hematitu (s velikosti zrn mensich nez 1 um) se skoro
shodnymi mfizkovymi parametry. Shriime tedy poznatky z téchto praci tabulce 1 popisujici

vliv okolni atmosféry na produkt rozpadu:

Tab.1 — Fazoveé slozeni produktu rozkladu prirodniho/syntetického sideritu na teploté a

reakcni atmosfére.

SloZeni Teplota Zdroj
Siderit Vysledny produkt
atomsféry ohievu informace
neni znamo CO, 550°C Fe;04 [6].[7].[8]
FeO (majoritn€) + MgO +
ptirodni vakuum 950°C [9]
F 6304
synteticky vakuum 510-560°C Fe;04 + a-Fe [9]
synteticky vzduch 705°C Fe,;O3 [15]
synteticky 0O, 705°C Fe 03 [15]

11




Ve vyctu vsak jest¢ chybi zajimavé moznosti pouziti inertni anebo vodikové atmosféry. Tyto
dv¢ alternativy budou soucasti vysledkové casti této diplomové prace. Dale bude naplni
diplomové prace studium magnetického chovani sideritu v zdvislosti na teploté. Zminme tedy

jeste ve strucnosti, co o magnetickych vlastnostech sideritu uvadi literatura.

3.4.Magnetické vlastnosti sideritu

Siderit je pfi pokojové teploté paramagneticky a pod svou Neélovou teplotou 7 = 37 K
antiferomagneticky (pokud neni vystaven silnému vné&j§imu magnetickému poli). Jacobs ve
své praci [16] zjistil, ze antiferomagnetické uspotfadani sideritu se v silnych magnetickych
polich (12-14 T) meéni na feromagnetické, navic siderit vykazuje velkou nelinearitu v
zavislosti M(H) v magnetickych polich vétSich nez 10 T, coz je chovani podobné
metamagnetiim [17]. Metamagnetismus je jev, pii kterém dochazi ke zméné magnetické faze
z antiferomagnetické na fero nebo ferimagnetickou a vyskytuje se krom¢ sideritu naptiklad u
antiferomagnetickych slitin nebo Zeleznych halogenidi. Podle vysledkt Jacobse [16] piechod
z antiferomagnetické faze zacind pii poli 100 kOe a je dokoncen pii 200 kOe. Teoretické
vysvétleni takového magnetického chovani sideritu se lze docist v praci [18]. Dale Jacobs
porovnava polykrystalicky (praskovy) a monokrystalicky vzorek sideritu tak, aby byla patrna
anizotropie paramagnetické a antiferomagnetické faze. Magnetickd susceptibilita podél
vyznacné osy krystalu je 8,8 krat vétsi nez magnetickd susceptibilita méfend kolmo k této ose,

anizotropie je tedy vyrazna.

Ve vysledcich prace [16] miZzeme vidét FC a ZFC ktivky pro monokrystalicky siderit, z nichZ
je patrné, ze pii teploté 2 K je remanence vzorku chlazeného v poli 5 T piiblizn¢ osmkrat
vétsi nez vzorku chlazeného bez ptitomnosti pole. S ohfevem vSak remanence rapidné klesa a

dosahuje nuly pii Néelove teploté 37 K.
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4. Experimentalni techniky

Ve vysledkové ¢asti této prace se setkdme s nékolika experimentalnimi technikami, jejichz
princip a moznosti budou v této kapitole struéné popsany. Vzorky byly analyzovany pomoci
rentgenové praskové difrakce, Mossbauerovy spektroskopie, dale pomoci magnetometru a

bylo pofizeno 1 nékolik snimkt skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM).

4.1.Mossbauerova spektroskopie — teorie

4.1.1. Princip:

Mossbauerova spektroskopie je technika umoznujici sledovat chemické, strukturni a
magnetické vlastnosti latek. Jeji princip spociva v tom, ze energetické hladiny v atomovém
jadife mossbauerovského izotopu jsou ovliviiovany elektrickym 1 magnetickym polem
elektront elektronového obalu prostfednictvim tzv. hyperjemnych interakci. Posunuti ¢i
rozStépeni hladin energie je vSak velmi jemné a proto se k jejich méteni vyuziva Dopplerova
jevu. Na méfeny vzorek dopadd zéafeni gama, které je emitovano jadry stejného prvku, jako
ma vzorek (zpravidla Fe, Sn). Fotony gama zafeni proto maji energii téméf presné
odpovidajici energetickym pfechodim ve vzorku. Ve vzorku jsou vSak absorbovany jen
fotony s energii presné¢ odpovidajici rozdilu hladin a ten je vlivem zminénych hyperjemnych
interakci oproti zdroji mirn€¢ odliSny. Modulace energie fotonii se dosahuje pomoci
Dopplerova jevu, kdy se zdroj gama zafeni pohybuje vii¢i vzorku rychlosti v fddu mm/s.
Vodorovna osa energie je pak kalibrovana v jednotkdch mm/s. Energetické hladiny vzorku
mohou byt modifikovany tfemi hlavnimi zpiisoby. Miize dochézet k izomernimu posunu,

kvadrupdlovému $tépeni a k hyperjemnému magnetickému Stépeni.
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4.1.2. Izomerni posun:

[zomerni posun je dusledkem nenulové elektronové hustoty v objemu jadra
mossbauerovského izotopu. To vede ke Coulombové interakci s ucasti vnitinich s elektrond,
ktera posouva energetické hladiny jadra. Jakykoliv rozdil mezi tvarem s orbitalu ve zdroji a
absorbéru (vzorku) se projevi jinou polohou energetickych hladin. Celé spektrum absorbéru je
v takovém ptipadé oproti spektru zdroje posunuto. Posun nebyva méfen piimo (v jednotkach
energie), ale byva vztazen ke zndmému zdroji. V ptipad¢ 57Fe Mdssbauerovy spektroskopie
je vztahovan ke spektru alfa strukturni formy Zeleza pii pokojové teploté. Z izomerniho
posunu je mozné usuzovat na valencni a spinové stavy a elektronové stinéni. Napiiklad
zeleznaté ionty Fell+ s elektronovou konfiguraci (3d)6 maji mensi hustotu s elektronii v jadre,
diky siln¢jSimu stinéni d elektrony, nez zelezité ionty Felll+ s konfiguraci (3d)S. Vzhledem k
tomu, ze s rostouci elektronovou hustotou v mossbauerovském jadie klesd izomerni posun,

zeleznaté ionty maji vEtsi pozitivni izomerni posun nez zZelezité ionty.

4.1.3. Kvadrupdlové Stépeni:

Atomy s kvantovym ¢islem / > 1/2 maji nesférické rozlozeni naboje v jadie zptisobené bud’
asymetrickym rozloZenim elektronové hustoty obalu, nebo rozlozenim ligandl. Diky tomu
dojde k rozstépeni energetické hladiny. Rozdéleni naboje v prostoru jadra je charakterizovano
pomoci EFG (Electric Field Gradient). V piipadé izotopu v excitovaném stavu s [__ 2,
jakym muaze byt °’Fe nebo '’Sn dojde k rozd&leni excitovaného stavu na dvé hladiny s

m__ )a m__ J a vznika tak "dublet". Velikost rozstépeni je zavisla na nuklearnim

kvadrupdélovém momentu jadra Q a na komponentach EFG.

4.1.4. Magnetické Stépeni:

Spin nukleont interaguje s magnetickym polem v prostoru jadra a dochdzi k sejmuti
degenerace Stépeni hladin. Princip je podobny jako u Zeemanova jevu. Magnetické pole v
jaddfe je dano jednak orbitdlnim momentem, jednak spinem elektronii a také vnéjSim
pusobenim. Magnetické pole rozstépi hladiny se spinem / na 2 ;. hladin. Na obrazku 2 je
znazornéno rozitépeni pro izotop *'Fe. V souladu s vyb&rovymi pravidly mize k prechodiim
dojit pouze, pokud se / méni o 0 nebo o 1. Vznika tedy Sest moznych piechodi a vznika
"sextet". RozStépeni je umérné celkovému magnetickému poli v jadre. Intenzity jednotlivych

Car sextetu jsou vSak zavislé na thlech mezi dopadajicim gama zafenim a nuklearnim
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spinovym momentem, coz spolu s moznosti aplikovat vnéjsi magnetické pole umoznuje z
intenzit jednotlivych Car zjiStovat orientaci magnetickych momentd.
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Obr. 2 — Mozné prechody energie v jadie >’ Fe [19]
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4.2.Rentgenova praskova difrakce

Rentgenova praskova difrakce je nedestruktivni rychlda méfici metoda umoznujici mefit
krystalickou strukturu latek a zjiStovat tak fazové slozeni vcetné kvantitativniho zastoupeni
komponent smési. Metoda vyuziva toho, Ze rentgenové zateni ma vlnovou délku srovnatelnou
s vzdalenosti meziatomovych rovin v krystalickych latkach. Pfi dopadu rentgenového zareni
na krystalické roviny pod vhodnym uhlem dochéazi k difrakci. Ze znalosti tohoto thlu a
vlnové délky je pak mozné pomoci Braggova zdkona dopocitat vzdalenost meziatomovych
rovin. Ke zjisténi kompletni struktury by monokrystal bylo nutné ozafit ze vSech moznych
uhlt. Pokud je vSak vzorek v praSkové formé (nebo je polykrystalicky), Ize ptredpokladat, ze
zrna (malé krystalky) jsou orientovany nahodné a pak staci pro ziskani kompletniho
difrakéniho zdznamu vzorek méfit v rozsahu uhli 0-90. Obycejné se dnes pouziva Braggovo-
Bretanovo uspotadani difraktometru (obr.3), kdy se zdroj 1 detektor pohybuji po kruznici tak
aby uhel dopadu zafeni na rovinu se vzorkem byl shodny s tthlem, ktery svira osa detektoru s
rovinou vzorku. Diky ndhodné orientaci zrn je pak zaruceno, ze difrakce probéhne na vSech
krystalickych rovinach. Navic pro zlepSeni statistiky se vzorek otac¢i podél osy kolmé na

rovinu vzorku.

Zdroj Detektor

Obr.3 - Bragg-Bretanovo usporadani difraktometru
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Ziskany difrakéni zdznam je pak porovnéan s databazi, naptiklad s Powder Diffraction
File (PDF) nebo s difraktogramy vypocitanymi z Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)
a podle nich lze jednotlivé série difrakénich pikli identifikovat a rozhodnout tak o fdzovém
slozeni vzorku. Dale je naptiklad pomoci Rietveldovy metody mozné provadét i kvantitativni
analyzu. Metodu lze navic pouZit k in situ méfeni a sledovat fazové zmény vzorkl za riznych
podminek.

In-situ méfenim se nazyva takové méfeni, kde sledovany d& nebo reakce probiha
pfimo v méfici aparatufe a je tak mozno sledovat jeji podrobny pribéh nebo ptipadné
meziprodukty, které nemusi byt mozné separovat a zkoumat samostatné (napiiklad pro jejich
nestabilitu v okolnich podminkéch).

Jednim z ptikladl in-situ méteni je sledovani zmén fadzového sloZeni pomoci XRD
béhem teplotniho rozkladu. Difraktometr mize byt vybaven vysokoteplotni komirkou, ve
které je mozné vzorek zahtivat a zaroven sledovat jeho fazové slozeni. To lze provadét za
ruznych vnéjSich podminek, tedy v raznych chemickych atmosférach a za riznych tlaka

plyni. Prave takové méfeni bude prezentovano v experimentalni ¢asti prace.

4.3.Magnetometr

Magnetometr je zatizeni umoziujici méfit intenzitu popiipade 1 smér magnetického pole. V
pfipad¢ materidlového vyzkumu ho lze vyuzit k méfeni magnetickych vlastnosti latek. V
principu magnetometr obsahuje zdroj vnéjsiho pole, vzorek a snimac¢ pole. Vnéj$i magnetické
pole mizeme pouzit napiiklad pro zdznam hysterezni kiivky, kdy toto pole ménime a
sledujeme magnetizaci vzorku. Z hysterezni kiivky pak miZeme vycist saturac¢ni a remanentni
magnetizaci nebo koercitivni pole. Dale mize byt magnetometr vybaven chladicim zatizenim.
To ndm umoZziuje jednak méfit hysterezni kiivku pii zvolenych teplotich, ale zejména
umoznuje zaznamenavat zavislost magnetizace na teploté a to jak pti vnéjsich polich tak i bez
nich (ZFC-FC kiivky). Lze tak detekovat typ magnetického uspofadani (feromagnetické,
antiferomagnetické, diamagnetické atd.) a teploty magnetickych pfechodi v materidlech
(Néelova teplota, Curieova teplota).

Jak napovida anglicky nazev Zero Field Cooling, probiha méteni ZFC kiivky, tak, ze
je vzorek bez pritomnosti vnéjSitho magnetického pole schlazen na nizkou teplotu, poté je
aplikovano vnéjsi pole a za jeho pfitomnosti je vzorek zahiivan a méfena jeho magnetizace.
Na rozdil od ZFC je pti méfeni FC kiivky vnéjsi pole aplikovano i pfi chlazeni. Vzorku tak

muze byt ,,vnuceno* jisté magnetické usporadani.
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Curieovou teplotou rozumime takovou teplotu, kdy tepelnd energie atoml rozrusi
feromagnetické usporadani a latka se stavd paramagnetickou. Ekvivalentem Courieovy
teploty pro antiferomagnetika je Neélova teplota. Pokud je vzorek nanokrystalicky a
nanocastice maji rozmér v intervalu 1-10 nm, mohou byt atomy v jednotlivych nanoc¢asticich
magneticky uspofadany. Kdyz je vSak teplota dostatecné vysokd, ale stale pod Curiovou
(Neélovou) teplotou, mize rozrusit usporadani nanocastic a jejich ndhodna orientace ma za
nasledek pokles celkové magnetizace materialu. Tomuto jevu se fikad superparamagnetismus a
teplote, kdy dojde k rozruseni uspofadani nanocastic, se fika blokovaci teplota.

Déle 1ze magnetometr vybavit peci, méfit magnetické vlastnosti pii vysSich teplotach a
sledovat tak tepelné transformace materialu (napfiklad sledovanim ztraty magnetickych
vlastnosti pii Curieové nebo blokovaci teplot¢).

V pripadé¢ SQUID magnetometru je snimac tvofen dvéma supravodi¢i oddélenymi
dvéma Josephsonovymi ptechody, diky nimz jsou kvanta méfeného magnetického pole
pfevedeny na kmity elektrického napéti. Pocty kmith 1ze méfit s vysokou piesnosti a SQUID

magnetometr je schopen dosahovat rozliseni az 10™* T [20].
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5. Experimenty

5.1.Vzorek

Vzorek k experimentim byl pfipraven z Ulomku gronského sideritu o rozmérech piiblizné
Ix1x1cm. Povrch sideritu mél tmaveé hnédou az ¢ernou barvu a pod mikroskopem se povrch
jevil pokryty nepravidelnou vrstvickou pravdépodobné oxidu Zeleza. Byl rozemlet za
pritomnosti izopropylalkoholu (kviili chlazeni) na prasek tmaveé hnédé barvy s velikosti zrn

ptiblizné 10-100 pm .V praskové formé byl poté podroben experimentim.

5.2.Vysokoteplotni rentgenova praskova difrakce

Vysokoteplotni rentgenova praskova difrakce byla provedena na pfistroji PANalytical Powder
difractometer X Pert PRO MPD v picce Anton Paar reaction chamber XRK900 s pouzitim Co

Kua1 a Kg2€ar s pomérem K-'K- _ ) Picka byla umisténa na posunu provadé¢jicim
Yy Y —

korekce na teplotni roztaznost drzaku. Teplota v peci se zvySovala schodovité s krokem 20
°C. Na kazdém kroku byl vzorek drzen po dobu deseti minut. Teplota béhem métfeni na
jednom teplotnim schodu byla méfena v n€kolika casovych okamzicich v pribéhu skenovani
a jeji hodnota se nachazela v intervalu £2 °C od primérné. Méfeni byla provedena dvé. Jedno
s externi atmosférou H, a prutokem 30 ml/min. Rozsah teplot pro métfeni ve vodikové
atmosféie byl 60-800 °C. Nakonec byl vzorek ochlazen na pokojovou teplotu a po dvou
hodinach zméten pii pokojové teploté. Druhé méfeni probihalo v atmosféfe N, se stejnym
prutokem a v rozsahu teplot 60-900 °C. I tento vzorek byl po méfeni pii nejvyssi teploté
ochlazen na pokojovou a prométen, aby tak bylo mozné charakterizovat vysledny produkt.
Data byla zaznamenana a analyzovana pomoci vyhodnocovaciho softwaru X'Pert Data

Collector a High Score Plus. Porovnavani a vyhodnocovani bylo provadéno pomoci databaze
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PDF-4+. Oba vzorky byly z pece po méfeni vytazeny a predany k dal$im experimentim.
Mohlo tak dojit na vzduchu k oxidaci.
Déle bylo provedeno srovnavaci méfeni v Bragg-Bretanov€é a transmisnim uspofadani

difraktometru k ovéfeni zda ve vzorku dochazi k ptfednostnimu usporadani krystala.

5.3.Mossbauerova spektroskopie

Dale byly vzorky sideritu a produkty jeho rozkladu ziskané pii vysokoteplotni rentgenové
difrakci analyzovany pomoci Mdssbauerovy spektroskopie. Méfeni bylo provedeno pomoci
spektrometru MS-96 a vyhodnoceno pomoci softwaru Mosswinn 4.0. Vzorek o hmotnosti
ptiblizné 20 mg byl zabalen do parafilmu. Pfi nizkoteplotnim méfeni byl vzorek zchlazen na

a aplikovano vngjsi pole 5 T rovnobézné se svazkem gama zafeni.

5.4.Vysokoteplotni magnetometrie

Dalsi vysokoteplotni méfeni bylo zaméieno na zjisténi magnetickych vlastnosti. Bylo
provedeno v Ustavu fyziky materiali AV CR Brno na vysokoteplotnim magnetometru.
Vzorek sideritu stejného ptivodu jako v pfedchozich experimentech byl tepelné transformovan
ve vakuu a ve vodikové atmosféfe s teplotnim krokem pfiblizné 2,5 °C/min. Rozsah teplot

¢inil pro vodikovou atmosféru 27-803 °C a pro vakuum 24-800 °C.

5.5.Nizkoteplotni magnetometrie

Nizkoteplotni magnetickd méteni byla provadéna na magnetometru Quantum Design MPMS
XL7. Praskovy vzorek byl zabalen do teflonové pasky a zasity do plastové trubicky. Vzorek
sideritu vazil 42,81 mg a byla méfena jeho hysterezni smycka pfi teploté 5 a 300 K v rozsahu
vn¢jsiho pole £70450 Oe. Déle byly prométeny ZFC/FC kiivky, jedny pfi vnéj$im poli 1 kOe
a druhé pii 10 kOe. VSechny v rozsahu teplot 5-299 K. Druhym méfenym vzorkem byl
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produkt tepelného rozkladu ve vodikové atmosféfe. I na ném byly zméfeny dvé ZFC/FC
kiivky ve stejném teplotnim rozsahu, pii 100 Oe a pii 1 kOe. Dale byla prométfena hysterezni

smycka pfi teplot¢ 5 K a v rozsahu vnéj$iho pole £70450 Oe. Detekéni mez magnetometru
byla 10 Oe.

21



6. Vyhodnoceni

6.1.Charakterizace sideritu:

Mossbauerovo spektrum sideritu je na obrazku 4 a je fitovano dvéma kiivkami. 97,7 %
plochy spektra je tvofeno dubletem s izomernim posunem § L ANIY a kvadrupolovym
Stépenim Q: "mn. Tyto vysledky jsou Caste¢né podobné tém, jez naméfil Gallagher ve
své praci [14]. Dale je spektrum fitovano ze zbylych 2,3 % sextetem s izomernim posunem
S 2 MNIY a kvadrupolovym §t&penim g: MIY. Tyto hodnoty jsou podle [22]
velmi blizko alfa strukturni formé Fe,O;.To mimo jiné koresponduje s literaturou, kde se
uvadi, ze siderit oxiduje na uhli¢itan zelezity a na hematit, ktery mu dava hnédou barvu.
Oxidace probiha jen na povrchu, proto je mnozstvi Fe,Os; ve vzorku malé. V datech z
rentgenové praskové difrakce tato pfimés ani patrnd neni. To mize byt zpisobeno naptiklad
jeho horsi krystalinitou. Nestejna velikost pikli v dubletu je pravdépodobné zplisobena

piednostni orientaci krystalti ve vzorku (texturou), kterd byla potvrzena pomoci XRD.
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Obr.4 — Méssbauerovo spektrum FeCOj (Ivigtut — Gronsko) tvoreny cervenym dubletem.

Svétle modry sextet odpovida svymi parametry o-Fe;O;.

Déle byly na vzorku sideritu zméteny ZFC/FC kiivky a hysterezni smycka. Z hysterezni
smycky namétené pii teplot¢ 300 K (obr.5) je patrné, ze siderit je pii pokojové teploté
paramagneticky. Hysterezni smycka je velice uzka. Dokresluje to jednak hodnota remanentni
magnetizace J,Z43mu a také skoro linearni tvar smycky. Pii teplot€¢ 5 K je situace jina.
Smycka ma charakteristicky S tvar (obr.6), remanentni magnetizace je ],Z‘BmU
(_ Emt ve zpétné vétvi). Hodnota korcitivniho pole je —2783,53 Oe (2362,79 Oe ve
zpétné vétvi). Siderit tedy vykazuje magnetické usporadani. Z hysterezni smycky vsak neni
mozné rozhodnout, zda jde o feromagnetické nebo antiferomagnetické usporadani. Navic v
blizkosti nulového vnéjsiho pole je v obou vétvich hysterezni smycky patrny jisty hrb (obr.7),
jehoZ ptitomnost mize naznacovat necistoty ve vzorku (zfejmé a-Fe,Os3 detekovany pomoci

Maossbauerovy spektroskopie).
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Obr.5 — Hysterezni smycka vzorku FeCOj pri teploté 300 K. Magnetické usporadant jiz

patrné neni a vzorek je paramagneticky.

emulg

N
a

-60000

-80000

-40000

-20000

20000

40000 60000 80000

a

Oe

Obr.6 — Hysterezni smycka vzorku FeCOj; pri teploté 5 K. Je patrné, Ze siderit vykazuje

magnetické usporadani.
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Obr.7 — Detailnéjsi pohled na hysterezni smycku vzorku FeCOj pri teploté 5 K. Zde jsou
patrné ,, hrby .

Vice informaci poskytuji ZFC/FC kiivky (obr.8 a 9), které maji stejny charakter pii obou
aplikovanych vnéjsich polich 100 a 1000 Oe. ZFC ktivky vykazuji neostré koleno pii nizkych
teplotach, ve kterém jsou patrné dva prechody. To odpovida nasemu predpokladu, ze vzorek
sideritu obsahuje né&jakou piimes (Fe;Os3). Stejné tak piitomnost piimési naznacuje i
paramagneticka oblast kfivky (100-300 K). Pokud si nakreslime kiivku paramagnetické
oblasti podle Curie-Weissova zakona, kterd popisuje susceptibilitu (snadno odvoditelnou z
magnetizace) feromagnetika v paramagnetické oblasti, zjistime, Ze pro nds vzorek ma odlisny
tvar, coz opét potvrzuje piritomnost pfimési (obr.10). Prvni ptechod v ZFC/FC kiivce v

rozmezi 25-40 K bude pravdépodobné odpovidat sideritu, jez ma Neélovu teplotu IN: K.

Druhy ptechod nastava ptiblizné pii 60 K a odpovida pravdépodobné necistoté. Nelze vsak s
jistotou potvrdit, zda jde o pfedpokladané Fe,O;. V tomto jest€¢ napovi termomagneticka

méreni.
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Obr.8 — ZFC/FC krivka p7i vnéjsim poli 100 Oe. Patrné je koleno se dvema prechody.

ZFC je zelend kiivka a FC cervend.
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Obr.9 — ZFC/FC kfivka pri vnejsim poli 1000 Oe.

ZFC je zelend krivka a FC Cervena.
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Obr. 10 — Srovnani tvaru predpokladané kiivky feromagnetika v paramagnetické oblasti

(Curie-Weissiiv zakon) a namérené krivky. Carkovana cara je predpokladana krivka, plna

Cara je nameérend krivka.
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Jako posledni byly za ucelem zjisténi typu magnetického uspotfadani zméfeny dvé
Maossbauerova spektra pii teplot¢ 5 K, a to bez ptitomnosti vnéjSiho pole (obr.11) a ve
vnéj$im magnetickém poli 5 T rovnobézném s osou gama zafeni (obr.12). Polykrystalicky
vzorek by bez pfitomnosti vnéjstho magnetického pole mél mit intenzity ¢ar v poméru 3:2:1.
Ve vnéjSim magnetickém poli by byl pomér intenzit spektralnich ¢ar 3:0:1, pokud by byly
vSechny magnetické momenty orientovany se smérem vné¢jSiho magnetického pole, anebo

3:4:1 pokud by byly vSechny orientovany kolmo k vnéj$imu magnetickému poli.

Nejprve tedy zminime vysledky méfeni bez vnéjSiho magnetického pole. Izomerni posun je
S ) INTY, kvadrupdlovy posun g: "Y1 a hyperjemné magnetické pole 17,9 T.
Kvadrupolovy posun je tak velky, Ze druhd spektralni ¢ara se posunula pfed prvni a spektrum
tak ziskalo atypicky tvar. Pomér spektralnich car, ktery neni ocekavanych 3:2:1 ale 3:0,55:1,

je pravdépodobné zpusoben texturou vzorku.
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Obr.11 - Mossbauerovo spektrum pri teploté 5 K a bez vnéjsiho magnetického pole.

28



V ptitomnosti vnéjStho pole jsou zméfené hodnoty hyperjemnych parametrii
nasledujici:
izomerni posun g ) JNIT, kvadrupdlovy posun g: JINIY a efektivni magnetické
pole 18,34 T. Pomér intenzit spektralnich car je 3:3,43:1, coz se blizi poméru 3:4:1
odpovidajicimu magnetickym momentiim orientovanym kolmo na vnéj$i magnetické pole.
S timto vysledkem koresponduje i hodnota efektivniho magnetického pole, ktera je blizko
hodnoté hyperjemného magnetického pole (efektivni magnetické pole je vektorovy soucet
vnéjstho magnetického pole a hyperjemného pole). Magnetické momenty tedy sviraji
s vnéj$im magnetickym polem thel pfiblizn€é 74°, nicméné nelze jednoznacné rozhodnout, jak
jsou orientovany vzdjemn¢ vuci sobé a tedy ani rozhodnout, zda je usporadani

antiferomagnetické. Vysledky tedy nedéavaji jednozna¢nou odpovéd’ o typu magnetismu.
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Obr. 12 - Mossbauerovo spektrum pri teploté 5 K a v pritomnosti vnéjsiho magnetického pole

5 T rovnobézného s osou gama zdreni.
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Ke zjisténi, zda ve vzorku nedochazi k prednostni orientaci krystali (tzv. textufe), byly
zméteny dva difrakéni zdznamy, jeden v Bragg-Bretanoveé usporddani a druhy v transmisnim
uspofddani difraktometru. Pokud dochazi k piednostni orientaci krystal, piestdva byt
v praSkovém vzorku orientace krystalkli ndhodnd, urcitd krystalickd rovina je zvyhodnéna a
intenzita ji ptislusejiciho piku je vysSi. Textura se projevuje v Bragg-Bretanoveé uspotradani,
kdezto v transmisnim by se projevovat neméla. Porovnanim intenzit pikti z téchto dvou
méfeni mizeme zjistit, zda v materidlu dochazi k texture. Na obrazku 13 jsou kvili ndzornosti
dva zdznamy navzajem posunuty, aby byl viditelny rozdilny pomér intenzit. R oznacuje
méteni v reflexnim (Bragg-Bretanove€) uspotadani a T v transmisnim. Vyrazné odliSnosti jsou
zejména u druhého a patého piku. Na obrazku 14 je difrakéni zaznam sideritu pii pokojové

teploté.

T | NN (N T .

Obr. 13 — Srovnani difrakcnich zaznamii z reflexniho a transmisniho méreni. Zaznamy jsou
pro lepsi srovnani intenzit piku vzajemné posunuty. Cervené je vyznacen zdznam transmisniho

méreni a zelené zaznam z reflexniho méreni.
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Obr. 14 — difrakcni zaznam cistého sideritu (Ivigtut — Gronsko) pri pokojové teploté (méreno

v Bragg-Bretanove usporddani).
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6.2.Vysokoteplotni méreni

6.2.1. Rozklad v H, atmosfére

Nejprve bude vhodné se vénovat vyhodnoceni spekter z in-situ vysokoteplotni rentgenové
praskové difrakce, nebot” nesou informaci o prubéhu tepelné pfemény. Priabéh zmén ve
fazovém slozeni béhem teplotni transformace sideritu s rostouci teplotou je znadzornén na
obrazku 15. Na obrazku 16 je patrné spektrum pii 60 °C. Zaznam Ccistého sideritu s kartou
VBQULYOY kazi jen dva malé piky na 27° a 35°, které se vsak nepodafilo identifikovat.
Kwvili tomu, ze jsou pouzity obé K, ¢ary, jsou vSechny piky dvojité. Nejvice je to patrné pfi
vétSich thlech, kde je rozdvojeni vétsi. Nicméné je tedy siderit prakticky ¢isty. Spektrum se v
této podobé¢ drzi az do teploty 320 °C. Pti 340 °C se ve spektru (obr.17) objevuji prvni piky
zeleza a wiistitu. Diky tomu, ze spektrum spolehlivé odpovida databazi, mizeme piitomnost
wiistitu pii této teploté povazovat za velmi pravdépodobnou. Pii dalSim zvySovani teploty se
siderit dale méni na zelezo a wiistit. Zastoupeni wiistitu je maximalni pfi teploté piiblizné 380
°C. Déle jeho mnozstvi pomalu klesa az na ptiblizné¢ 3 %. Naopak zastoupeni Zeleza prudce
roste a mezi 400-420 °C je uz vétsina sideritu pfeménéna praveé na néj. Na obrdzku 18 je pak
spektrum pii nejvyssi teploté, tedy pii 800 °C. Dale je na obrazku 19 spektrum po ochlazeni
na pokojovou teplotu. Po ochlazeni, stale vSak ve vodikové atmosféie, se slozeni vzorku
nezménilo. Findlnim produktem je tedy vétSinové mnoZzstvi alfa formy zeleza s kartou
04008l 4< podle PDF databaze a malé mnozstvi wiistitu s kartou 01-079-1967, podle niz

je wiistit se stechiometrii Fe 950.
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Tepelny rozklad sideritu v H2 atmosfére
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Obr.15 — Teplotni zavislost rozkladu sideritu v H, atmosfére.
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Obr.16 — XRD spektrum sideritu (S) pri 60 °C v H; atmosfére
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Obr.17 — XRD spektrum sideritu pri 340 °C v H, atmosfére — vznikajici wiistit (W)

a zelezo (Fe).
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Obrazek 18 — XRD spektrum pri 800 °C v H, atmosfére — prevazuje zastoupeni alfa formy

zeleza (Fe), wiistit (W) je zastoupen jen velmi mdlo.
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Obrazek 19 — XRD spektrum po ochlazeni na pokojovou teplotu (v H; atmosfére). Oproti

spektru z 800°C neni patrna zadna zmena. Z grafu jsou patrné finalni produkty.

Mizeme tedy navrhnout chemickou reakci popisujici pfeménu sideritu v H, atmosféfe pii
teplotach 340—460 °C:

H, + FeCO; — Fe + CO, +H,0 4)

Docasnou piitomnost wiistitu pfi teplotach 340-380 °C muze vysvétlit na pozadi probihajici
reakce:

H, + FeCO3 — FeO + CO +H,0 (5)
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6.2.2. Rozklad v N; atmosfére

V dusikové atmosféfe je XRD spektrum na zaCatku méteni (obr.21), tedy pii 60 °C, stejné
jako ve vodiku. Ve spektru je identifikovan pouze siderit (karta 00-083-1764), ktery se
netransformuje az do teploty 360 °C. Pribéh zmén fazového sloZeni s rostouci teplotou je na
obrazku 20. Od 380 °C zacina pozvolna pfeména na magnetit. Rychlost pfemény roste a pfi
teploté 500 °C je vSechen siderit pfeménén (obr.22) na magnetit (s kartou 01-089-0951) a
jeho mnozstvi se neméni az do teploty 600 °C. Pti teplot¢ 520 °C je ve spektru patrna
pfitomnost malého mnozZstvi wiistitu. Pohybuje se vSak na hran¢ detekovatelnosti, protoze
napiiklad ve spektru z 580 °C uz nebylo mozné wiistit spolehlivé identifikovat. Nicméné od
teploty 600-620 °C se zaCind magnetit pfeméiovat na wiistit a pfeména probihd pozvolna
béhem pomérné velkého rozsahu teplot. Na obrazku 23 je spektrum pii 740 °C. Zastoupeni
wiistitu je pfi této teploté jen mirné vétsi nez magnetitu (s kartou 01-089-0951). Wiistit ma
zde podle karty 01-079-1973 stechiometrii Fegg00. Pfeména je ukoncena pii teploté 840 °C.
Spektrum pfi této teploté je na obrdzku 24. Magnetit uz zde patrny neni a wiistit ma podle
karty 01-079-1972 stechiometrii Fe(ggsO. Méfeni bylo ukonceno pii 880 °C a posledni
zaznam byl zméfen po ochlazeni (stale za ptitomnosti N, atmosféry). Ten je vykreslen na
obrazku 25. Mezi thly 26-40° se nachazi dva piky s velmi malou intenzitou, které¢ ale nebylo
mozno identifikovat. Podle databaze odpovida produktu rozkladu karta 04-011-7333 a wiistit
ma stechiometrii Fe 9,0. O stechiometrii v§ak nelze pfili§ pfesné rozhodnout, nebot’ zdznamy
z databéaze se pro riizné stechiometrie liSi jen nepatrn€ a Sitka pikd je pfili§ velika nez aby

bylo moZné jednoznacné rozhodnout, o ktery zaznam jde.
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Obr.20 — Teplotni zavislost rozkladu sideritu v N; atmosfére.
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Obr.21 — XRD spektrum sideritu (S) pri 60°C v N, atmosfére.
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Obr.22 — XRD spektrum rozkladu pri 500 °C v N, atmosfére. Siderit je kompletné rozlozZen.
Jedinym identifikovanym produktem je p¥i této teplotée magnetit (M).

100000

w

o M
[ ™ U!I . j’& ’ _Jl\ . \, -

10000 A M

Moo
M LM’J
1000 -

100

Counts

19 29 39 49 59 69 79

20 (°)

Obr.23 — XRD spektrum rozkladu pri 740°C v N, atmosfére. Magnetit (M) se rozklada na
wiistit (W).
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Obr.24 — XRD spektrum rozkladu pri 840°C v N, atmosfére. Magnetit je kompletnée rozlozen a

premeénén na wiistit (W).
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Obr.25 — XRD spektrum rozkladu v N, atmosfére po ochlazeni na pokojovou teplotu.
Finalnim produktem je wiistit (W), okolo uhlu 39° jsou neidentifikovatelné piky velmi malé

intenzity.
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Tepelna pfeména v dusikové atmosféfe tedy muze probihat podle nasledujici dvojice

chemickych rovnic:

3FeCO; — Fe;04 + 2CO, + CO (6)

Fe;04 + CO — 3FeO + CO, 7)
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6.3.DalSi charakterizace produkti rozkladu

6.3.1. Produkt rozkladu v N, atmosféie

Dale se budeme vénovat vysledkim mossbauerovskych méfeni a zjistime, do jaké miry jsou
ve shod¢ s vysledky rentgenové difrakce. Produkt rozkladu v dusiku by mél byt wiistit s
pfibliznou stechiometrii Fep9,0. Mdssbauerovo spektrum (obr.26) je fitovano dvéma dublety.
Prvni, s vétSim zastoupenim (69,8%), ma izomerni posun § 2 ale ek kvadrupdlové
Stépeni g: /IN1] a tloustku ¢ary 0,56 mm/s. Podle [22] jsou hodnoty velmi blizko
wiistitu, ktery by meél mit pfi 295 K ¢ . Yo a g_ /YMIT. Tuto odlignost

muzeme pripsat rozdilim ve stechiometrii. Druhy dublet (zastoupeni 30,2 %) mé izomerni
posun § Ukhm a g: YYMIY s sitkou Cary 0,38 mm/s. MiZeme opét vyhledat
nejblizsiho kandidata, avSak v tomto ptfipadé uz shoda nebude tak dobré, nebot’ podle [22]
jsou nejblizsi parametry & _ i a Q _ 1Y a odpovidaji opét wiistitu. Stejné
jako u predchoziho dubletu Ize odlisnosti pfipsat rizné stechiometrii vzorkt wiistitu [22].

Nicméné v porovnani s [24] spadaji oba vysledky naseho méteni do intervalu dvojmocného

eleza se spinovym stavem D__ , coZ opét potvrzuje, Ze jde o wiistit.
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Obr.26 — Mossbauerovo spektrum vzorku sideritu, ktery se rozkladal behem vysokoteplotniho
XRD meéreni v N> atmosfére a ndsledné byl ochlazen na pokojovou teplotu. Hodnoty

izomerniho posunu a kvadrupolového stépeni odpovidaji wiistitu.

6.3.2. Produkt rozkladu v H, atmosféie

Zajimavé je také spektrum produktu po rozkladu ve vodiku. Z rentgenové prasSkové difrakce
jsme urcili, Ze by produktem méla byt alfa forma Zeleza. Nicméné z néj nemame piedstavu,
co se se vzorkem stane pfi vytazeni na vzduch. Mdssbauerovo spektrum produktu je tedy na
obrazku 27 a rozptyl hodnot je uz o poznani vétsi nez v pfedchozim ptipadé€. Fit byl proveden
jednim sextetem s izomernim posunem § UMY, hyperjemnym polem b': V1,
kvadrupolovym posunem Q: UONIY a sitkou &ary 0,29 mm/s. Nulovy kvadrupélovy

posun naznacuje BCC strukturu, kterd odpovida nulamocnému Zelezu, stejné tak jako nulovy
izomerni posun a hyperjemné magnetické pole 33 T. Je tedy patrné, Ze Zelezo 1 pfi pfenosu z
pece k méteni nezoxidovalo ve velkém méfitku. Pfesnéji feceno oxidace probé¢hla v tak malé

mife, ze ji nebylo mozné méfenim detekovat. Mohlo dojit napiiklad pouze k povrchové
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oxidaci. To podporuji fotografie ze skenovaciho elektronového mikroskopu (obr.28 a 29). Na
nich je patrné, ze se Zelezo udrzuje ve formé piiblizné 3-4 pm krystalkt,, které mohou
poskytovat pouze relativné malou plochu k oxidaci, aby vznikajici oxidy byly patrné v
meéfeni. Tvar krystali se formoval pravdépodobné jesté pted tepelnou preménou, tedy béhem
mleti. Vzorek tedy nejspiS proSel tepelnou pieménou bez zmény morfologie. Dalsi
zajimavosti jsou malé kulicky s primérem pfiblizn€ 0,1 pm nachéazejici se na povrchu

krystalkti. Mze se jednat o nanocastice zeleza.
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Obr.27 — Mossbauerovo spektrum vzorku sideritu, ktery se rozkladal behem vysokoteplotniho
XRD mereni v H, atmosfére a nasledné byl ochlazen na pokojovou teplotu. Sextet svymi

parametry typicky odpovida nulamocnému Zelezu.
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sid_gr-10 5.0kV 16.1mm x15.0k SE

Obr.28 — Mikroskopicky snimek produktu rozkladu v H,, tedy nulamocného zeleza.

sid_gr-11 5.0kV 16.1mm x50.0k SE

Obr.29 — Mikroskopicky snimek povrchu Zeleza. Je videt malé Castice s rozmérem

priblizné 1 um.
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K ovéfeni magnetického chovani produktu rozkladu ve vodikové atmosféfe bylo provedeno
také nizkoteplotni magnetické méfeni. Nejprve byla zméfena hysterezni smycka pii 5 K
(obr.30). Smycka ma velice malou plochu nicméné poukazuje na magnetické usporadani
(obr.31). Koercitivni pole dosahuje hodnot —13.2 Oe (horni vétev) a 13.3 Oe (dolni vétev),
remanentni magnetizace 2,66 emu/g (horni vétev) a —2,71 emu/g (dolni vétev) a saturacni
magnetizace €ini 425 emu/g (horni vétev) a @MU (dolni vétev). Jedind podstatna
informace je vSak to, Ze material je magneticky uspofadany pii teplot¢ 5 K. Trochu vice
informaci Ize vycist z ZFC/FC kiivek (obr. 32 a 33). Zobrazené kiivky jsou méteny pii
vnéjsim magnetickém poli 1000 Oe a 100 Oe. Ani v jednom piipadé neni patrny Zadny
pokles, tedy Curieova ani blokovaci teplota nelezi v méfeném rozsahu teplot. Takovy
vysledek koresponduje s pfedpokladem, Ze jde o Zelezo, které méa Curieovu teplotu vyrazné

vyse, asi pti 770 °C.
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Obr.30 — Hysterezni smycka produktu tepelného rozkladu sideritu v redukcni (H,) atmosfére.
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Obr.31 — Detail hysterezni smycky produktu tepelného rozkladu sideritu v redukcni (H,)

atmosfére.
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Obr.32 — ZFC/FC krivky produktu tepelného rozkladu sideritu v redukcni (H,) atmosfére ve

vnéjsim poli 100 Oe. ZFC je zelena kiivka a FC cervena.
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Obr.33 — ZFC/FC krivky produktu tepelného rozkladu sideritu v redukcni (H,) atmosfére ve
vnéjsim poli 1000 Oe. ZFC je zelena kiivka a FC cervena.

6.4. Termomagneticka méreni ve vakuu a H, atmosfére

Analyzu doplituji vysokoteplotni magnetickd méteni ve vakuu a ve vodikové atmosféte. Pti
mefeni ve vakuu (obr.34) neni do teploty pfiblizné 320 °C patrna zddna magnetickd odezva,
az od této teploty roste a jeji rist se zrychluje. To je zplisobeno vznikem magnetitu, ktery je
ferimagneticky. To, Ze jde o magnetit, se potvrzuje strmym poklesem kiivky magnetizace
v rozsahu teplot 560-570 °C, ktery odpovida jeho Curieové teploté 585 °C. Toto zjisténi je
navic v plné shod¢ stim, co se uvadi v literatufe (viz kapitola teorie). Zajimavejsi je
vysokoteplotni zdznam ve vodikové atmosféfe (obr.35). Na ném je patrny mirny narist
magnetizace v rozsahu 300-400 °C, ktery je pravdépodobné zpusoben nerovnomérnou
distribuci ¢astic. Na snimcich ze SEM byly patrné nanocastice na povrsich velkych krystali.
Tyto nanocastice se mohou zacit rozkladat pii nizsi teploté a zptisobit tak mirny nardst patrny

na grafu.
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Magnetizace pak déle nartstd a dosahuje lokalniho maxima pfi pfiblizné 510 °C a pozvolna
klesa pfi teploté podobné predchozimu piipadu. Lze tedy piedpokladat, Ze béhem premény
vznikd op&t magnetit. Magnetizace pak roste aZ do teploty piiblizné¢ 720 °C a zalind strmé
klesat pti teplote 780 °C. To koresponduje s Curieovou teplotou nulamocného zeleza, ktera je
770 °C. Finalnim produktem rozkladu sideritu ve vodikové atmosféte je, stejné jako bylo
potvrzeno pomoci in-situ vysokoteplotni RTG praskové difrakce, nulamocné Zelezo. Nicméné
neocekavany je pokles magnetizace v rozsahu teplot 500 az 570 °C, ktery lze pfisoudit

pritomnosti magnetitu. Na pozadi reakce (4) pravdépodobné probihd nasledujici reakce:

3FeCO3 — Fe;04 + CO, + CO (8)

Diivod pfitomnosti magnetitu pii XRD méfeni neni jednoznacny. Na jeho vznik mize mit vliv
rychlost ohfevu, morfologie vzorku nebo koncentrace reakéniho plynu (v nedostupnych
mistech miize probihat reakce bez pfitomnosti dostatecného mnozstvi vodiku). V téchto
faktorech se mohly experimenty liSit. Je také mozné, Ze pti XRD analyze vznikal magnetit

pod povrchem vzorku a nebyl tak zaznamenan.
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Obr.34 — zavislost magnetizace na teploté pri tepelné premené sideritu ve vakuu. Pokles
magnetizace mezi 560-570 °C odpovida Curieové teplote magnetitu Tc =585 °C. Zelena

krivka byla zaznamenana béhem ohrevu vzorku, cervena béhem jeho chlazeni.
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Obr.35 — zavislost magnetizace na teploté pri tepelné premené sideritu v H, atmosfére. Prvni
pokles pravdepodobnée odpovida vzniku magnetitu s Curieovou teplotou Tc = 585 °C. Druhy
pokles koresponduje s Curieovou teplotou zeleza Tc = 770 °C. Zelena krivka byla

zaznamenana behem ohrevu vzorku, cervena béhem jeho chlazeni.
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7. Z.avér

Experimenty byly navrzeny tak, aby se méfeni pomoci riznych experimentélnich technik
vzajemné dopliiovala. Diky tomu jsou vysledky ve vétsin€ pripadl jednoznacné a mizeme je

shrnout.

7.1.Charakterizace sideritu

Samotny siderit byl charakterizovan pomoci XRD, Mdssbauerovy spektroskopie a
nizkoteplotni magnetometrie. VSechny tii techniky se ve vysledcich shoduji v tom, ze jde o
siderit. Mossbauerova spektroskopie s XRD potvrzuji, ze ve vzorku existuje jistd pfednostni
orientace krystalii. Nizkoteplotni magnetometrie (ZFC/FC kiivky) spolu s Mdssbauerovou
spektroskopii potvrzuji, ze ve vzorku sideritu existuje necistota (pravdépodobné Fe,Os).
Nizkoteplotni magnetometrie a Maossbauerova spektroskopie ve vnéjSim poli spolecné
potvrzuji, ze siderit je pfi nizkych teplotdich magneticky uspotfadany, ale neplyne z nich
jednoznacéné, ze jde o antiferomagnetické uspotradani jak uvadi literatura. Stanoveni typu

magnetického uspotradani sideritu bude predmétem dal$iho vyzkumu.

7.2.Tepelny rozklad

Z vysokoteplotni XRD vyplyv4, Ze produktem tepelného rozkladu v H, atmosféfe je
nulamocné Zelezo, coz potvrzuje Mossbauerova spektroskopie. Déle je vysledek potvrzen
jesté termomagnetickym meétenim. V popisu priubéhu reakce nejsou vysledky vysokoteplotni
XRD vsouladu stermomagnetickym méfenim. Pii termomagnetickém méfeni vznikal
v pritbéhu ohfevu magnetit, kdeZto pii vysokoteplotni XRD wiistit. Divodem odli$nosti jsou
jiné experimentalni podminky (rychlost ohfevu, tlak plynu H»). Z morfologického hlediska je
vzorek tvofen zrny o rozmeérech 3-4 um s nanocasticemi o rozmérech pfiblizn¢ 100 nm
nachazejicimi se na povrchu zrn. Pfitomnost nanocastic neptimo potvrzuji i termomagneticka
méteni. V atmosféfe N; je findlnim produktem rozkladu FeO a meziproduktem je magnetit.
FeO jako finalni produkt je potvrzen mdssbauerovou spektroskopii. Rozkladu ve vakuu je

vénovano jedno termomagnetické méfeni a findlnim produktem je magnetit.
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