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Úvod

Nanotechnologie pat°í mezi nejrychleji se rozvíjející v¥dní obory dne²ní

doby. Nabízejí ²iroké spektrum potenciálních aplikací v oblastech jako je me-

dicína, pr·mysl, ekologie a enviromentální odv¥tví, z nichº n¥které si jiº

nacházejí cestu do na²eho kaºdodenního ºivota. Jejich zajímavost spo£ívá

v mnohdy diametráln¥ odli²ných fyzikáln¥-chemických vlastnostech nanoma-

teriál· oproti objemovým prot¥j²k·m.

Oxidy ºeleza, zejména obsahující trojmocné ºelezo, zaujímají díky svým

vlastnostem (biochemické, magnetické, optické, katalytické, sorp£ní, ...) ve

sv¥t¥ nanomateriál· d·leºité postavení. Nejedná se v²ak pouze o praktický

materiál z hlediska aplikací, ale díky existenci více krystalogra�ckých struktur

(polymorf·) oxidu ºelezitého, p°edstavuje d·leºitou slou£eninu i pro základní

nanomateriálový výzkum. Vysokoteplotní transformace oxidu ºelezitého p°ed-

stavují £astý a pom¥rn¥ levný zp·sob p°ípravy jeho jednotlivých fází. Jsou

v²ak velmi závislé na vlastnostech transforma£ního prost°edí i pouºitých na-

nomateriál·.

Mezi cíle této diplomové práce pat°í seznámení se s jednotlivými for-

mami oxidu ºelezitého, jejich fyzikáln¥-chemickými vlastnostmi, a s proble-

matikou jejich polymorfních transformací za r·zných experimentálních pod-

mínek, nap°. teplota, tlak, atmosféra, rozm¥r a morfologie materiálu, atd.

Hlavním cílem práce pak je provedení studie vysokoteplotních transformací

r·zných forem oxidu ºelezitého v reduk£ních, pop°ípad¥ inertních atmosfé-
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rách, nebo´ tato problematika nebyla dosud komplexn¥ adresována v odborné

literatu°e. Monitorování transformací bude provedeno pomocí in situ rentge-

novské prá²kové difrakce. Detailní analýza experimentálních dat pak umoºní

pochopení polymorfních transformací a identi�kaci jednotlivých (mezi) fází

vyskytujících se p°i cest¥ k �nálnímu transforma£nímu produktu. Kombinace

rentgenovských a mössbauerovských m¥°ení je klí£ková, nebo´ umoº¬uje ze-

vrubnou analýzu fázového sloºení výsledných produkt· transformací za r·z-

ných podmínek (atmosfér).
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1 Teoretická £ást

1.1 Oxidy ºeleza

Oxidy ºeleza jsou obecn¥ slou£eninami ºeleza a kyslíku nebo hydroxylové

skupiny [1]. Podle toho je lze d¥lit na nehydratované a hydratované formy.

Hydratované formy oxid· ºeleza nejsou p°edm¥tem této práce, a proto nebu-

dou dále rozebírány. Nehydratované formy jsou známy t°i a d¥lí se podle oxi-

da£ního stavu ºeleza. Pouze dvojmocné ºelezo obsahuje oxid ºeleznatý (FeO),

jeº nese mineralogický název wüstit. Dvojmocné i trojmocné ºelezo obsahuje

oxid ºeleznato-ºelezitý (Fe3O4) s mineralogickým názvem magnetit. Posled-

ním z nehydratovaných oxid· ºeleza je oxid ºelezitý (Fe2O3) obsahující pouze

trojmocné ºelezo. Oxid ºelezitý vykazuje polymor�smus, tzn., ºe se vyskytuje

ve více r·zných krystalických uspo°ádáních. Protoºe krystalická struktura do

zna£né míry ovliv¬uje fyzikální a chemické vlastnosti materiálu, jednotlivé

polymorfy (fáze) Fe2O3 vykazují r·zné vlastnosti.

Zatím jsou dob°e známy £ty°i1 polymorfy oxidu ºelezitého: α-Fe2O3 (he-

matit), β-Fe2O3, γ-Fe2O3 (maghemit) a ε-Fe2O3. Krom¥ krystalických fází

existuje také amorfní Fe2O3. Navíc p°i vy²²ích teplotách dochází k termicky

indukovaným transformacím mezi jednotlivými fázemi Fe2O3. Jelikoº mají n¥-

které z fází vlastnosti se zna£ným aplika£ním potenciálem, je d·leºité um¥t

jednotlivé fáze správn¥ rozli²it.
1Podle [2] existuje pátý polymorf ζ-Fe2O3, který lze syntetizovat z β-Fe2O3 za pouºití

vysokého (>30 GPa) tlaku.
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1.1.1 Vlastnosti nehydratovaných oxid· ºeleza

FeO nese mineralogický název wüstit a jeho p°írodní výskyt pochází zej-

ména z meteorit· a antropogenní strusky [3,4]. Wüstit se vyskytuje prakticky

výhradn¥ v nestechiometrické form¥ a jeho vzorec lze p°esn¥ji zapsat jako

Fe1−xO, p°i£emº je stabilní p°i teplotách nad 560 ◦C pro hodnoty x v rozmezí

0, 04−0, 12 [1,5,6]. Ideální krystalová struktura Fe1−xO je obdobná jako u soli

kamenné (NaCl). Jedná se o t¥sn¥ uspo°ádanou kubickou plo²n¥ centrovanou

m°íºku aniont· O2−, kde kationty Fe2+ zaujímají oktaedrální intersticiální po-

zice. Nestechiometrie wüstitu je zp·sobená £áste£nou oxidací n¥kterých iont·

Fe2+ na Fe3+, coº p°i zachování neutrality elektrického náboje vede ke vzniku

kationtových vakancí. Ty jsou £áste£n¥ uspo°ádané do tetraedrálních pozic.

M°íºkový parametr a závisí na stechiometrii, tj. mnoºství vakancí, a pohybuje

se v rozmezí 0, 428− 0, 431 nm [1, 7, 8]. Za pokojové teploty je wüstit para-

magnetický a jeho Néelova teplota p°echodu do antiferomagnetického stavu,

je ≈ 200 K. Nicmén¥ elektromagnetické vlastnosti fáze Fe1−xO se m¥ní v zá-

vislosti na hodnot¥ parametru x. Fe1−xO nap°íklad p°echází v okolí x = 0, 08

z polovodi£e typu p na typ n [1,7].

Fe3O4 je znám pod mineralogickým názvem magnetit. Hlavní rysy krys-

talogra�cké struktury Fe3O4 byly stanoveny jiº v roce 1915, nebo´ se jed-

nalo o jeden z prvních materiál· zkoumaných pomocí rentgenové difrakce.

Magnetit krystalizuje v plo²n¥ centrované kubické m°íºce typu inverzního spi-

nelu s m°íºkovým parametrem a = 0, 839 nm [1]. Tato krystalová struktura

spadá do prostorové grupy Fd3̄m a obsahuje dv¥ neekvivalentní � tetraedrické

(A) a oktaedrické (B) � kationtové pozice. Tetraedrické pozice jsou obsazo-

vány pouze ionty Fe3+ a oktaedrické jsou rozd¥leny mezi Fe2+ a Fe3+ ionty.

Fe3O4 bývá £asto nestechiometrický s de�citem v kationtové Fe2+ podm°íºce.

Ve stechiometrickém magnetitu je pom¥r kationt· Fe2+/Fe3+ = 1/2, p°i£emº
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míra stechiometrie ovliv¬uje m°íºkový parametr [1, 9]. Magnetit je p°i poko-

jové teplot¥ ferimagnet s Curieovou teplotou ≈ 850 K. P°i sniºování teploty

dochází k tzv. Verweyov¥ p°echodu. Verweyova teplota TV závisí p°ímo úm¥rn¥

na rozm¥ru materiálu. Pro objemový Fe3O4 má hodnotu TV ≈ 125 K a pro

nano£ástice se pohybuje v rozmezí 110− 120 K [10,11]. Verwey·v p°echod je

také velmi siln¥ závislý na stechiometrii magnetitu, jiº malá odchylka od ide-

álního stavu má za následek výrazné sníºení teploty p°echodu, pop°ípad¥ jeho

úplné vymizení [9]. Verwey·v p°echod zahrnuje redukci krystalové symetrie

na monoklinickou, která je doprovázena náhlým, rapidním poklesem vodi-

vosti a také anomálním chováním tepelné kapacity v oblasti blízké Verweyovu

p°echodu [1, 10, 12]. Nano£ástice Fe3O4 s rozm¥rem < 30 nm vykazují su-

perparamagnetické chování p°i pokojové teplot¥ [13]. Díky své biokompati-

bilit¥, nízké toxicit¥ v lidském t¥le a fyzikáln¥-chemickým vlastnostem pat°í

superparamagnetické nano£ástice Fe3O4 k nejhojn¥ji vyuºívaným materiál·m

v oblasti biomedicínských aplikací. Pouºívají se nap°íklad p°i cílené doprav¥

lé£iv, jako kontrastní £inidlo p°i zobrazování pomocí nukleární magnetické re-

zonance nebo p°i lé£b¥ nádor· pomocí hypertermie [14, 15]. Z dal²ích oblastí

se dají nano£ástice Fe3O4 vyuºít v oblasti katalýzy a biosenzor· [14,16].

α-Fe2O3 je termodynamicky nejstabiln¥j²ím polymorfem. V p°írod¥ se vy-

skytuje jak v objemové tak i v nanometrické form¥ a nese mineralogický název

hematit. Krystalovou strukturu hematitu ur£ili poprvé Pauling a Hendricks

v roce 1925 [1]. Je korundového typu (romboedráln¥ centrovaná hexagonální

krystalová struktura) s m°íºkovými parametry a = 5, 034 Å, c = 13, 752 Å

a spadá do prostorové grupy R3̄c. Struktura polymorfu α-Fe2O3 se vyzna£uje

hexagonáln¥ t¥sn¥ svázanými ionty kyslíku, které jsou vrstveny podél krys-

talogra�ckého sm¥ru [001]. Takové uspo°ádání umoº¬uje vznik oktaedricky

koordinovaných kationtových pozic. Dv¥ t°etiny t¥chto pozic jsou obsazeny

ionty Fe3+ a zbylá t°etina pozic je vakantní, p°i£emº jsou pravideln¥ uspo°á-
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dány. Kaºdé dv¥ obsazené pozice jsou následovány vakancí [1,17]. Krystalová

struktura fáze α-Fe2O3 a její typický rentgenovský záznam jsou zobrazeny na

obrázku 1.1. Stechiometrický hematit je polovodi£ typu n s ²í°kou nep°ímého

zakázaného pásu 2,2 eV [18]. P°i pokojové teplot¥ je α-Fe2O3 slab¥ feromag-

netický, av²ak nano£ástice s velikostí pod ≈ 40 nm mohou za pokojové teploty

projevovat superparamagnetické chování [19]. P°i zah°ívání vykazuje hematit

dva magnetické fázové p°echody. První, tzv. Morin·v, je ze slab¥ feromag-

netického do antiferomagnetického stavu p°i tzv. Morinov¥ teplot¥ ≈ 260 K.

Druhý p°echod nastává p°i tzv. Néelov¥ teplot¥ ≈ 950 K, kdy α-Fe2O3 ztrácí

magnetické uspo°ádání a p°echází do paramagnetického stavu. Na magnetické

chování hematitu má vliv mnoho faktor·, mezi které pat°í zejména velikost

£ástic, míra krystalinity a p°ítomnost kationtových substitucí [1,14,17,19,20].

Uplatn¥ní nachází polymorf α-Fe2O3 nap°íklad v oblasti tenkých �lm· v ce-

lách elektrod pro fotokatalytické ²t¥pení vody nebo také jako nano£ástice ve

snímacích sou£ástech senzor· plyn· a vlhkosti [21�23].

Obrázek 1.1: Krystalová struktura a typický XRD záznam polymorfu
α-Fe2O3, p°evzato z [21].
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β-Fe2O3 je ozna£ován jako vzácný a metastabilní polymorf. V p°írod¥

se nevyskytuje a existuje pouze v nano rozm¥rech. Byl objeven v roce 1956

Bonnevie-Svendsenem [24, 25]. Krystalová struktura β-Fe2O3 je kubická t¥le-

sov¥ centrovaná s m°íºkovým parametrem a = 9, 393 Å a spadá do prostorové

grupy Ia3̄. V krystalové struktu°e tohoto polymorfu lze rozeznat dv¥ krysta-

logra�cky neekvivalentní pozice, ozna£ované jako b-pozice a d-pozice, které se

li²í symetrií jejich okolí, viz obrázek 1.2. β-Fe2O3 je na rozdíl od ostatních poly-

morf· Fe2O3 p°i pokojové teplot¥ paramagnetický a p°i teplot¥ ≈ 110− 119 K

se magneticky uspo°ádává do antiferomagnetického stavu [26]. Z aplika£ního

hlediska tohoto polymorfu lze zmínit optické vlastnosti (koe�cienty absorpce

a transmise) ve viditelné oblasti spektra elektromagnetického zá°ení, coº jej

zvýhod¬uje na poli optoelektroniky [17,22].

Obrázek 1.2: Krystalová struktura a typický XRD záznam polymorfu
β-Fe2O3, p°evzato z [21].

Polymorf γ-Fe2O3 se v p°írod¥ vyskytuje obdobn¥ jako α-Fe2O3 v makro-

skopické i v nanometrické form¥ a je znám pod mineralogickým názvemmaghe-

mit. Krystalogra�cká struktura maghemitu je velmi podobná struktu°e mag-
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netitu s tím rozdílem, ºe kationty ºeleza se u maghemitu vyskytují pouze v tro-

jmocném stavu. Maghemit má tedy kubickou plo²n¥ centrovanou krystalogra-

�ckou strukturu typu inverzního spinelu. M°íºkový parametr stanovil poprvé

Hägg v roce 1935 a v dne²ní dob¥ je jeho uznávaná hodnota a = 8, 351 Å [1,17].

Struktura maghemitu obsahuje dv¥ krystalogra�cky neekvivalentní pozice �

tetraedrické (A) a oktaedrické (B), viz obrázek 1.3. Aby se vykompenzovala

nep°ítomnost kationt· Fe2+, nachází se v 1/3 oktaedrických pozic (v elemen-

tární bu¬ce) kationtové vakance. Ty mohou být do r·zné míry uspo°ádány £i

rozmíst¥ny náhodn¥, p°i£emº s rostoucím stupn¥m uspo°ádání vakancí klesá

míra krystalové symetrie. Uspo°ádané kationtové vakance reprezentují nej-

niº²í energetické uspo°ádání [18]. Magnetická struktura maghemitu je tvo°ena

dv¥ma podm°íºkami, které korespondují iont·m Fe3+ umíst¥ným v oktaed-

rických a tetraedrických pozicích [1, 27]. Magnetické momenty t¥chto pod-

m°íºek jsou vzájemn¥ antiparalelní. Maghemit je p°i pokojové teplot¥ feri-

magnetický. Curieovu teplotu fáze γ-Fe2O3 nelze p°esn¥ stanovit, nebo´ p°i

zah°átí nad ≈ 600 K dochází k nevratné transformaci na termodynamicky sta-

bilní α-Fe2O3. Hodnota Curieovy teploty maghemitu je odhadována v rozmezí

teplot 780− 980 K. Nano£ástice γ-Fe2O3 s velikostí pod ≈ 30 nm vykazují su-

perparamagnetické chování se silnou odezvou ve vn¥j²ích magnetických po-

lích [1, 17,27]. Tato fáze Fe2O3 má tudíº velký význam pro studie základních

magnetických jev· v nanosv¥t¥. Z aplika£ního hlediska skýtají nano£ásticové

systémy γ-Fe2O3 ze v²ech polymorf· oxidu ºelezitého nejv¥t²í ²kálu uplatn¥ní.

V oblasti technologických odv¥tví jde nap°íklad o senzory plynu, magneto-

optické sou£ástky, materiály pro magnetokalorické chlazení atd. Nano£ástice

γ-Fe2O3 umíst¥né v nemagnetické matrici vykazují jev ob°í magnetorezistence

(za jehoº objev byla v roce 2007 ud¥lena Nobelova cena za fyziku), coº lze

uplatnit kup°íkladu v magnetických £tecích hlavách harddisk· a ve snímacích

sou£ástech magnetometr· [14]. V oblasti medicíny se mohou uplat¬ovat na-
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no£ástice tohoto polymorfu Fe2O3 jako nosi£e pro cílený transport lé£iv, kon-

trastní látky pro MRI (zobrazování pomocí nukleární magnetické rezonance)

a v neposlední °ad¥ v lé£b¥ nádor· pomocí hypertermie [14].

Obrázek 1.3: Krystalová struktura a typický XRD záznam polymorfu
γ-Fe2O3, p°evzato z [21].

Fáze ε-Fe2O3 je obdobn¥ jako β-Fe2O3 vzácný a metastabilní polymorf

oxidu ºelezitého. Je pom¥rn¥ obtíºné jej syntetizovat a v p°írod¥ má pouze

velmi omezený výskyt; byl nalezen nap°íklad v jílovitých minerálech bohatých

na ºelezo [28]. Krystalogra�cká struktura této fáze je ortorombická s m°íºko-

vými parametry a = 5, 072 Å, b = 8, 736 Å a c = 9, 418 Å spadající do

prostorové grupy Pna21. Ionty Fe3+ obsazují ve struktu°e ε-Fe2O3 celkem

£ty°i krystalogra�cky neekvivalentní pozice. Jedná se o jednu tetraedrickou

a t°i oktaedrické pozice s r·znou mírou symetrie [1, 17, 22, 28]. Krystalová

struktura a typický rentgenovský záznam jsou na obrázku 1.4. D°íve se tento

polymorf ozna£oval jako mezifáze v pr·b¥hu termicky indukované transfor-

mace nano£ástic γ-Fe2O3 na α-Fe2O3, nebo´ ve své struktu°e obsahuje ty-

pické znaky obou fází. P°i pokojové teplot¥ se tento polymorf chová jako
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kolineární ferimagnet s obrovskou hodnotou koercitivního pole, která odpo-

vídá ≈ 2 T [22, 28]. Dále vykazuje ε-Fe2O3 dva magnetické fázové p°echody.

P°i zvy²ování teploty na Curieovu teplotu materiálu ≈ 490 K p°echází z fe-

rimagnetického do paramagnetického stavu. Naopak p°i sníºení teploty na

≈ 110 K dochází k dal²ímu p°echodu, který je doprovázen prudkým sníºením

hodnoty koercitivity [28]. Polymorf ε-Fe2O3 nabízí díky svým vlastnostem ²i-

roký aplika£ní potenciál. Nap°íklad se jedná o magnetická záznamová média

pokro£ilé generace vyuºívající vysoké koercitivity a také za°ízení ke sníºení

elektromagnetické interference pomocí vysokofrekven£ní rezonan£ní absorpce

elektromagnetického zá°ení v oblasti milimetrových vlnových délek. Vyuºitel-

nost tohoto polymorfu je v²ak bohuºel doposud zna£n¥ omezena nesnadnou

syntézou £istých vzork· s °ízenou velikostí £ástic bez p°ítomnosti zbytk· pre-

kurzor· nebo jiných polymorf· [28].

Obrázek 1.4: Krystalová struktura a typický XRD záznam polymorfu
ε-Fe2O3, p°evzato z [21].
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Amorfní fáze Fe2O3 pravidelnou krystalovou strukturu nemá. Nicmén¥

podle van Diepena a Popmy jsou ionty Fe3+ v neperiodické m°íºce obklopeny

deformovaným oktaedrem ²esti iont· O2−, jejichº p°íslu²né osy symetrie jsou

náhodn¥ uspo°ádány [17,29]. Magnetické chování nano£ástic amorfního Fe2O3

závisí na mnoha faktorech, mezi neº pat°í pouºitý zp·sob syntézy, velikostní

distribuce £ástic, jejich morfologie a zejména pak míra mezi£ásticových inter-

akcí. Néelova teplota p°echodu z antiferomagnetického do paramagnetického

stavu amorfního Fe2O3 odpovídá ≈ 80 K [17]. Nano£ástice této fáze vyka-

zují superparamgnetické chování, které, zvy²uje-li se míra mezi£ásticových

interakcí, p°echází do stavu blízkému spinovým skl·m [30, 31]. Prá²kové na-

no£ásticové systémy amorfního Fe2O3 mají velkou speci�ckou plochu povrchu

(aº ≈ 400 m2g−1) [30, 32]. Díky t¥mto vlastnostem m·ºe být amorfní Fe2O3

uplatn¥n v odv¥tvích elektrochemie, elektroniky, v sorp£ních a puri�ka£ních

procesech a zejména pak v katalýze [30].
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1.2 Termicky indukované transformace oxidu ºe-

lezitého

Obecn¥ existují dva p°ístupy, jak lze vyvolat polymorfní transformace

oxidu ºelezitého, a to mechanický a teplotní. Mechanicky lze indukovat poly-

morfní transformace bu¤to p·sobením vysokým tlakem, nebo pomocí mletí.

Teplotní p·sobení pak m·ºe být izotermické, nebo dynamické, p°i£emº práv¥

teplotní p°ístup k indukci transformací oxidu ºelezitého je nej£ast¥ji pouºí-

vaný a experimentáln¥ nejp°íhodn¥j²í [22].

Mechanismus teplotn¥ indukovaných polymorfních transformací Fe2O3 zá-

visí jednak na vnit°ních (krystalinita a struktura) a vn¥j²ích (morfologie, stu-

pe¬ agregace a velikostní distribuce) parametrech nano£ástic a pak také na

parametrech prost°edí, kdy krom¥ teploty je d·leºitá zvolená atmosféra. Do-

sud byly podrobn¥ zkoumány polymorfní transformace Fe2O3 v oxida£ních

atmosférách, jako je (syntetický) vzduch, nebo kyslíková atmosféra. Av²ak

transformacemi Fe2O3 v inertní nebo reduk£ní atmosfé°e se dosud zabývalo

pouze n¥kolik studií [22, 30].

Jelikoº mechanicky indukované polymorfní transformace nejsou p°edm¥-

tem této práce, budou dále detailn¥ teoreticky rozebrány termicky indukované

polymorfní transformace v oxida£ních a reduk£ních podmínkách.

1.2.1 Transformace v oxida£ních atmosférách

Teplotn¥ indukované polymorfní transformace oxidu ºelezitého v oxida£-

ních atmosférách (syntetický vzduch, kyslík) se °ídí tzv. polymorfním kruhem,

který znázor¬uje moºné p°echody mezi jednotlivými fázemi, viz obrázek 1.5.

Pr·b¥h transformací záleºí zejména na velikosti £ástic a p°ítomnosti povr-

chové vrstvy nebo matrice. Dal²ími parametry jsou morfologie a typ materiálu
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(sféry, ty£inky, prá²ek, tenký �lm, atd.).

�-Fe2O3

�-Fe2O3

�-Fe2O3

�-Fe2O3

Obrázek 1.5: Tzv. polymorfní kruh termicky indukovaných transformací
Fe2O3, p°evzato z [21].

Pokud polymorf γ-Fe2O3 vystavíme zvy²ující se teplot¥, pak se m·ºe trans-

formovat dv¥ma cestami. První cestou je transformace p°ímo na termodyna-

micky stabiln¥j²í α-Fe2O3. Druhou moºnou cestou je transformace p°es mezi-

fázi ε-Fe2O3 [22].

P°ímá transformace γ-Fe2O3 → α-Fe2O3 nastává u prá²kových materiál·

p°i teplotách p°ibliºn¥ 300 − 400 ◦C a je zp·sobena teplotním r·stem na-

nokrystalických £ástic γ-Fe2O3 a jejch spékáním. P°ekro£í-li velikost t¥chto

£ástic kritickou hodnotu, v¥t²inou v rozmezí 10 � 25 nm, dochází k transfor-

maci na α-Fe2O3. Z pohledu termodynamiky dochází k ur£ité �sout¥ºi� mezi

povrchovou energií £ástic a aktiva£ní energií systému, p°i£emº ob¥ energie

jsou úzce spjaté s rozm¥rem nano£ástic. �ástice γ-Fe2O3 s men²ím rozm¥rem

mají teplotu transformace niº²í neº v¥t²í £ástice γ-Fe2O3 [22,33]. Pokud jsou

nano£ástice obaleny povrchovou vrstvou (tzv, �core-shell� nano£ástice), pak

obalová £ást p·sobí jako bariéra znemoº¬ující r·st nano£ástic γ-Fe2O3 a jejich

transformaci na α-Fe2O3. Zvy²uje se tak teplotní stabilita fáze γ-Fe2O3. Na-

p°íklad dopováním nano£áseticemi Y2O3 lze zvý²it teplotní stabilitu γ-Fe2O3

aº na 725 ◦C [22].

Kompozit nano£ástic γ-Fe2O3 zabudovaných v porézní matrici (SiO2) se

netransformuje p°ímo na α-Fe2O3, nebo´ tato matrice zabra¬uje r·stu nano-
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£ástic i jejich spékání. Transformace probíhá nep°ímým mechanismem s poly-

morfem ε-Fe2O3 jako mezifází, tedy γ-Fe2O3 → ε-Fe2O3 → α-Fe2O3. �ástice

ε-Fe2O3 jsou tvo°eny aglomerací (spékáním) velmi omezeného mnoºství £ástic

γ-Fe2O3, p°i£emº dal²í transformaci na α-Fe2O3 brání matrice. Teplota p°e-

chodu nano£ástic γ-Fe2O3 na ε-Fe2O3 se pohybuje (v závislosti na pouºité me-

tod¥ p°ípravy) v rozmezí 300− 1100 ◦C [17, 22,34]. Nano£ástice ε-Fe2O3 jsou

stabilní aº do teplot nad tzv. �skelný p°echod� (≈ 1200 ◦C) kdy matrice SiO2

m¥kne a pozd¥ji p°i teplot¥ 1470 ◦C p°echází na cristobalit, coº sniºuje pro-

storové omezení £ástic ε-Fe2O3 a umoº¬uje jejich r·st, spékání a transformaci

na α-Fe2O3 [22]. Pr·b¥h vý²e popsané transformace je závislý i na relativ-

ním podílu Fe2O3 v nanokompozitu. P°i ur£itých hodnotách tohoto podílu je

moºné získat £istý ε-Fe2O3, p°i jiných naopak sm¥s ε-Fe2O3 a α-Fe2O3 uº za

niº²ích teplot [22]. Jednotlivé mechanismy transformace nano£ástic γ-Fe2O3

jsou shrnuty v obrázku 1.6.

a) nano�ástice zabudované v matrici c) vysoce aglomerované nano�ástice

b) omezený stupe� aglomerace nano�ástic d) nano�ástice s povrchovou vrstvou

Obrázek 1.6: Transformace polymorfu γ-Fe2O3 za r·zných podmínek.
P°evzato a upraveno z [22].

Nano£ástice polymorfu β-Fe2O3 jsou termicky výrazn¥ stabiln¥j²í neº fáze

ε-Fe2O3. Transformace fáze β-Fe2O3 probíhají v¥t²inou p°i teplotách v roz-

mezí 400− 600 ◦C [22]. Konkrétní teplota transformací pak záleºí na povaze

vzorku (prá²ek, duté nanostruktury, tenké �lmy). Nej£ast¥ji fáze β-Fe2O3 p°e-
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chází na α-Fe2O3, a to v p°ípad¥ prá²kových vzork· p°i teplot¥ ≈ 590 ◦C.

Zabudování nano£ástic β-Fe2O3 do matrice SiO2 zvy²uje jejich termickou sta-

bilitu a p°echod na α-Fe2O3 je u takovýchto vzork· pozorován aº p°i teplo-

tách dosahujících ≈ 1200 ◦C [22]. Pr·b¥h transformace β-Fe2O3 → γ-Fe2O3

byl dosud zaznamenán pouze v p°ípad¥ dutých nanostruktur β-Fe2O3 p°i tep-

lot¥ 400 ◦C [22, 25]. Navíc vzniklé nanostruktury γ-Fe2O3 vykazují vysokou

teplotní odolnost � k p°echodu na α-Fe2O3 nedochází ani za teplot aº do

800 ◦C. Toto anomální chování je patrn¥ zp·sobeno vysokou speci�ckou plo-

chou povrchu dutých nanostruktur [22,25]. P°íklad moºných transformací fáze

β-Fe2O3 je znázorn¥n na obrázku 1.7.

praskove nanocastice

dute nanostruktury

T > 590°C

T > 400°C

Obrázek 1.7: Transformace polymorfu β-Fe2O3 za r·zných podmínek.
P°evzato a upraveno z [22].

Amorfní fáze Fe2O3 v oxida£ní atmosfé°e za£íná krystalizovat p°i teplo-

tách ≈ 300 ◦C, p°i£emº p°esná hodnota teploty je závislá na rozm¥ru nano-

£ástic [30]. Jako první se formuje fáze γ-Fe2O3 a posléze p°i teplot¥ ≈ 400 ◦C

krystalizuje α-Fe2O3. Formované nano£ástice γ-Fe2O3 p°i dal²ím zah°ívání
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p°echází na termodynamicky stabiln¥j²í α-Fe2O3 a p°i teplotách v rozmezí

500− 600 ◦C mizí zcela [35].

Obecn¥ lze °íci, ºe existují dva hlavní faktory ovliv¬ující, který polymorf

se bude formovat ze zvoleného prekurzoru a jak m·ºe následn¥ p°echázet na

r·zné fáze Fe2O3 [22]. Jedná se o Gibbsovu volnou energii (G) vztaºenou k ob-

jemu (V ) a pak o energetickou bariéru, kterou je nutné p°ekonat, aby mohla

nastat fázová transformace. Pom¥r G/V lze vyjád°it jako funkce chemického

potenciálu (µ) a povrchové energie (σ):

G

V
=
µ

v
+ 6 · σ

d
, (1.1)

kde v je molární objem a d p°edstavuje rozm¥r nanomateriálu [22]. Vyjdeme-li

z rovnice 1.1, pak lze zapsat, ºe pro existenci polymorfu ε-Fe2O3 musí velikost

nano£ástic Fe2O3 spadat do intervalu de�novaného nerovnostmi:

−6 · v · σε − σγ
µε − µγ

< d < −6 · v · σε − σα
µε − µα

, (1.2)

spl¬ujícími podmínky

i) µα < µε < µγ,

ii) σα < σε < σγ,

iii) (σε − σγ)/(µε − µγ) > (σε − σα)/(µε − µα).

Z nerovnice 1.2 vyplývá, ºe p°ekro£í-li nano£ástice Fe2O3 ur£itý kritický roz-

m¥r, pak jiº není p°ítomnost fáze ε-Fe2O3 favorizovaná [22, 34]. Stabilita po-

lymorf· α-Fe2O3, γ-Fe2O3 a ε-Fe2O3, tedy jejich závislost G/V na velikosti

d nano£ástic, je znázorn¥na na obrázku 1.8. Lze tedy konstatovat, ºe trans-

forma£ní cesta γ-Fe2O3 → (ε-Fe2O3)→ α-Fe2O3 je siln¥ spjatá s rozm¥rem
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nano£ástic, kdy p°echod na termodynamicky nejstabiln¥j²í α-Fe2O3 dopro-

vází r·st nano£ástic [22,33].

Obrázek 1.8: Závislost G/V na d pro vybrané polymorfy Fe2O3. P°evzato
z [21].

1.2.2 Transformace v reduk£ních/inertních atmosférách

P°i transformacích oxidu ºelezitého v atmosférách, které jsou reduk£ní

(nap°. H2,CO) nebo inertní (nap°. CO2, N2, Ar, ...), dochází ke sniºování oxi-

da£ního stavu ºeleza. Redukce objemového Fe2O3 je známá z oblasti metalur-

gie p°i výrob¥ ºeleza, kdy se jako reduk£ní plyn pouºívá CO, který vzniká

pálením koksu. P°i takovéto výrob¥ uniká do ovzdu²í velké mnoºství CO

a CO2, které podporují skleníkový efekt a na jejich produkci se vztahují ekolo-

gické dan¥. Proto vzniklo n¥kolik prací zabývajících se redukcí Fe2O3 pomocí

H2 [36, 37]. Ve zmi¬ovaných studiích se jedná o redukce £ástic α-Fe2O3 o ve-

likostech > 1 µm. Redukce α-Fe2O3 pomocí CO (p°íp. CH4) byla studována

z d·vodu potenciálního vyuºití ke sníºení emisí CO2 p°i spalování fosilních

paliv pomocí tzv. karbonátové smy£ky, nebo-li CLC (z anglického chemical

looping combustion), kdy oxid ºelezitý funguje jako zásobník kyslíku pro oxi-
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daci paliva [38,39].

V oblasti nano£ásticových transformací se nejvíce studií dosud zabývalo

redukcí polymorfu α-Fe2O3 v atmosférách H2 a CO. Redukce α-Fe2O3 na α-Fe

m·ºe probíhat bu¤to p°es jeden meziprodukt: α-Fe2O3 → Fe3O4 → α-Fe, nebo

p°es dva meziprodukty: α-Fe2O3 → Fe3O4 → Fe1−xO→ α-Fe (ob¥ cesty jsou

moºné jak pro nano£ásticové, tak i pro objemové systémy) [36�38,40�42]. Tep-

lota, která je pot°ebná k plné redukci α-Fe2O3 vodíkem na α-Fe, je siln¥ závislá

na rychlosti zah°ívání � p°i niº²í rychlosti 0, 58 ◦C/min prob¥hne redukce do

480 ◦C a p°i relativn¥ vysoké rychlosti 10, 7 ◦C/min je k plné redukci pot°eba

aº 800 ◦C [40]. Formovaná fáze Fe1−xO je termodynamicky nestabilní p°i tep-

lotách < 576 ◦C. B¥hem redukce vodíkem se v²ak m·ºe objevit i v teplotním

rozsahu 350− 570 ◦C [36,40,43]. Jozwiak et al. [40] tento fakt ve své práci vy-

sv¥tluje tím, ºe dochází k povrchové reakci Fe3O4 a Fe: 4FeO 
 Fe3O4 + Fe,

která má p°i teplotách < 570 ◦C posunutou rovnováhu ve prosp¥ch Fe3O4

a Fe. P°i vy²²ích teplotách za£íná být fáze Fe1−xO termodynamicky stabilní

a rovnováha rekace se ustaluje v její prosp¥ch. V pr·b¥hu redukce α-Fe2O3

pomocí atmosféry CO, zejména p°i teplotách nad 600 ◦C, m·ºe v d·sledku

difúze uhlíku do materiálu docházet ke vzniku karbidu ºeleza FexC [40, 44].

Pr·b¥h redukce α-Fe2O3 je závislý také na velikosti £ástic, a to jak v at-

mosférách reduk£ních [43], tak i v inertních [45]. Pokud je sníºena velikost

materiálu, nap°. mletím, pak dochází k po£átku redukce za niº²ích teplot neº

u p·vodního materiálu, coº se n¥kdy ozna£uje jako mechanická aktivace [43].

V inertní atmosfé°e bez pouºití matrice dochází k redukci α-Fe2O3 pouze na

oxidy s niº²ím valen£ním stavem Fe: Fe3O4 a Fe1−xO [45]. Úplné redukce na

Fe0 lze v inertní atmosfé°e dosáhnout za pouºití matrice, nap°íklad grafe-

nové, která p·sobí jako reduk£ní £inidlo, a pak jde o karbotermální redukci.

Mezi výsledné produkty potom mohou pat°it karbidy ºeleza, podobn¥ jako

v p°ípad¥ redukce pomocí CO [46].
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Redukce polymorfu γ-Fe2O3 pomocí H2 je £asto vyuºívaná k p°íprav¥ Fe0

a probíhá cestou: γ-Fe2O3 → Fe3O4 → α-Fe [9,47]. Teplota a rychlost redukce

na Fe0 se dá korigovat upravením parciálních tlak· vodíku a vodních par. Tím

lze posouvat rovnováhu rekace Fe2O3 + 3H2 
 2Fe + 3H2O [47].

Reduk£ní mechanismy polymorfu β-Fe2O3 byly studovány v inertních at-

mosférách N2 a CO2 [48]. V obou p°ípadech dochází nejprve k p°echodu

na termodynamicky stabiln¥j²í α-Fe2O3 a posléze na niº²í oxidy. V atmo-

sfé°e reduk£n¥ siln¥j²ího N2 redukce probíhá cestou p°es více meziprodukt·:

β-Fe2O3 → α-Fe2O3 → Fe3O4 → FeO, p°ípadn¥ aº na Fe0. Za p·sobení re-

duk£n¥ slab²ího CO2 probíhá cestou: β-Fe2O3 → α-Fe2O3 → Fe3O4 [48].

Redukce amorfního Fe2O3 byla studována jak v reduk£ních, tak v i inert-

ních atmosférách (kdy byla pouºita matrice na bázi uhlíku a k°emíkových

nano£ástic) [49, 50]. U redukce vodíkem za£íná amorfní materiál krystalizo-

vat na α-Fe2O3 za teploty ≈ 300 ◦C. Redukce pak probíhá pouze p°es jeden

meziprodukt: α-Fe2O3 → Fe3O4 → α-Fe [49]. V p°ípad¥ termicky indukované

transformace v atmosfé°e CO do²li auto°i studie k podobným záv¥r·m s tím

rozdílem, ºe výsledné produkty redukce sestávají z r·zných karbid· ºeleza.

Chemické sloºení a velikost výsledných produkt· podle autor· studie závisí

na mnoha faktorech zahrnujících pouºitou teplotu, £as a atmosféru ºíhání [49].

P°i pouºití inertní atmosféry N2 a uhlíkové matrice dochází rovn¥º ke krys-

talizaci na α-Fe2O3 za teploty ≈ 300 ◦C a dal²í redukce probíhá cestou p°es

Fe1−xO: α-Fe2O3 → Fe3O4 → Fe1−xO→ γ-Fe, výsledný γ-Fe v²ak p°i chlazení

na pokojovou teplotu z velké £ásti p°echází na α-Fe [50].

Redukce oxid· ºeleza jsou tedy velmi komplexní procesy, nebo´ jde o hete-

rogenní reakce (pevná látka � plyn), b¥hem nichº dochází obvykle k n¥kolika

simultánním reakcím. Pr·b¥h redukce závisí na mnoha faktorech li²ících se

proces od procesu, které zahrnují teplotu, tlak, pr·tok plynu, krystalovou ve-

likost, porozitu a v neposlední °ad¥ interakci mezi plynem a materiálem [43].
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2 Praktická £ást

2.1 Experimentální údaje

Tato kapitola obsahuje stru£ný popis p°ípravy vstupních nano£ástic Fe2O3

a informace o pouºitých experimentálních technikách.

2.1.1 Metody p°ípravy prekurzor·

Vstupní vzorky (tzv. prekurzory) pouºité v této diplomové práci p°ipravil

Mgr. Ivo Med°ík (RCPTM). K termicky indukovaným transformacím byly

zvoleny t°i r·zné prá²kové formy oxidu ºelezitého, a to α-Fe2O3, γ-Fe2O3

a amorfní Fe2O3. Nesou názvy MG_3, LAC_41G a MG_41 v odpovídajícím

po°adí. P°i p°íprav¥ prekurzor· byla k ºíhání pouºita laboratorní mu�ová

pícka LM 312.27 s výrobním £íslem NR DB015052 od n¥mecké �rmy Linn.

Vzorek MG_3 je α-Fe2O3, který vznikl ºíháním dihydrátu ²´avelanu ºe-

leznatého p°i teplot¥ 500 ◦C po dobu t°í hodin.

Vzorek LAC_41G je γ-Fe2O3 vzniklý p°eºíháním Fe3O4 s názvem LAC_41.

�íhání trvalo 2 hodiny a probíhalo p°i teplot¥ 280 ◦C.

V p°ípad¥ vzorku MG_41 se jedná o amorfní Fe2O3, který vznikl ºíháním

dihydrátu ²´avelanu ºeleznatého p°i teplot¥ 175 ◦C po dobu 17 hodin.
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2.1.2 Experimentální metody

Prekurzory a produkty teplotn¥ indukovaných transformací byly charakte-

rizovány pomocí transmisní a skenovací elektronové mikroskopie, rentgenovské

prá²kové difrakce, magnetiza£ních m¥°ení a Mössbauerovy spektroskopie.

Snímky studovaných vzork· z transmisní elektronové mikroskopie (TEM)

byly po°ízeny pomocí elektronového mikroskopu typu JEM2010 od �rmy

JEOL s urychlovacím nap¥tím 200 kV a bodovým rozli²ením 0,19 nm. Vzorky

byly p°ed m¥°ením rozptýleny v etanolu a dispergovány po dobu 10 minut

v sonikátoru. P°íslu²né kapky z t¥chto velmi z°ed¥ných roztok· byly naka-

pány na karbonovou m°íºku a vysu²eny p°i pokojové teplot¥.

Rentgenovské difrak£ní záznamy byly po°ízeny difraktometrem X'Pert Pro

od �rmy PANanlytical, vybaveného detektorem typu X'Celerator a konstru-

ovaného v Braggov¥ � Brentanov¥ geometrii. M¥°ený vzorek byl pro m¥°ení

vºdy rozprost°en a zarovnán na k°emíkové desti£ce. Skenování probíhalo v roz-

sahu difrak£ních úhl· 20 − 105 ◦ po krocích o velikosti 0, 017 ◦ a kaºdý expe-

rimentální bod záznamu byl snímán po dobu 720 sekund.

P°i 57Fe Mössbauerov¥ spektroskopii byl poºit mössbauerovský spektro-

metr, který pracuje v reºimu konstantního zrychlení a který je osazený zdro-

jem gama paprsk· � 57Co v matrici rhodia s aktivitou 50 mCi. Mössbauerovská

spektra byla zm¥°ena za pokojové teploty a pro interpretaci nam¥°ených spek-

ter byl pouºit program MossWinn. Hodnoty izomerních posun· jsou vztaºeny

ke kovovému ºelezu α-Fe p°i pokojové teplot¥.

Magnetiza£ní m¥°ení byla provedena pomocí p°ístroje pro m¥°ení fyzikál-

ních vlastností (PPMS � z anglického physical properties measurement system)

od �rmy Quantum Design. M¥°ení prob¥hla ve vibra£ním reºimu a experi-

mentální data byla upravena vzhledem k diamagnetismu a odezv¥ drºá£ku na

vzorek. Hysterezní smy£ky byly m¥°eny p°i teplot¥ 300 K ve vn¥j²ím magne-
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tickém poli o rozsahu od −5T do +5T.

Teplotn¥ indukované transformace byly studovány in situ pomocí rent-

genovské prá²kové difrakce. Experimenty byly provedeny v reak£ní kom·rce

XRK 900 od �rmy Anton Paar instalované do difraktometru X'Pert Pro. Tep-

lotní rozsah experiment· byl 25− 900 ◦C, p°i£emº rentgenovské záznamy byly

snímány za stabilní teploty kaºdých 25 ◦C, coº odpovídá lineárnímu oh°evu

s rychlostí 1, 86 ◦C/min. Výsledné difrak£ní záznamy byly pro kaºdý sken �-

továny pomocí programu HighScore Plus a pomocí Rietveldovy analýzy byla

zji²t¥na relativní fázová zástoupení. Pouºité atmosféry se sestávaly z vysoce

£istých plyn· (N2, CO a CO2) s konstantním pr·tokem 30ml/min. Prá²kový

materiál vzorku v mnoºství o hmotnosti p°ibliºn¥ 60 mg byl jemn¥ vtla£en

do keramického drºá£ku a reak£ní kom·rka byla p°ed kaºdým experimentem

£i²t¥na proudem N2 po dobu p¥ti minut.
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2.2 Výsledky m¥°ení a diskuze

2.2.1 Charakterizace prekurzor·

Elektronová mikroskopie

V²echny t°i vstupní vzorky byly analyzovány pomocí transmisní elektro-

nové mikroskopie. Snímky z TEM jsou uvedeny na obrázcích 2.1, 2.2 a 2.3.

Obrázek 2.1: Snímek vzorku MG_3 po°ízený pomocí TEM.

Z uvedených snímk· po°ízených pomocí TEM lze usuzovat, ºe nano£ás-

tice v²ech t°í vzork· jsou pom¥rn¥ spe£ené a mají p°ibliºn¥ kulovitý tvar.

Pro statisticky vypovídající výpo£et velikostní distribuce v²ak neposkytují

dostate£né mnoºství dat, tedy po£et £ástic na snímcích. Nicmén¥ z nich lze

hrub¥ odhadnout, ºe pr·m¥r jednotlivých nano£ástic prekurzor· se pohybuje

v rozmezí od ≈ 20 nm do ≈ 100 nm.

30



Obrázek 2.2: Snímek vzorku LAC_41G po°ízený pomocí TEM.

Obrázek 2.3: Snímek vzorku MG_41 po°ízený pomocí TEM.

Rentgenovské záznamy

V²echny t°i vstupní vzorky byly charakterizovány pomocí konven£ní rent-

genové difrakce. Tím bylo zji²t¥no jejich fázové sloºení a m°íºkové parametry.
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Tyto údaje obsahuje tabulka 2.1, kde je uvedeno i ozna£ení identi�kovaných

fází v databázi PDF-4+, která byla pouºita p°i analýze záznam·. Samotné

rentgenovské záznamy jsou zobrazeny na obrázku 2.4. Z výsledk· je patrné,

ºe první dva vzorky se sestávají kaºdý pouze z jedné krystalické fáze. Vzorek

MG_3 byl identi�kován jako α-Fe2O3 s m°íºkovými parametry a = 5, 038 Å

a c = 13, 76 Å, coº je v souladu s teorií, viz kapitola 1.1.1. Vzorek LAC_41G

byl identi�kován jako γ-Fe2O3 s m°íºkovým parametrem a = 8, 357 Å, coº op¥t

odpovídá teorii, viz kapitola 1.1.1. Poslední ze vstupních vzork·, MG_41 je

amorfní Fe2O3. Tomu odpovídá rentgenovský záznam � viz obrázek 2.4, který

nevykazuje ºádné ostré difrak£ní píky, nebo´ amorfní materiály nemají pravi-

delnou krystalovou m°íº a jejich atomy jsou rozmíst¥ny náhodn¥. P°ítomnost

²irokých �hrb·� v difrak£ním záznamu vzorku MG_41 je typickým projevem

amorfních materiál· p°i charakterizaci pomocí rentgenové prá²kové difrakce.

Tabulka 2.1: Výsledky rentgenovských záznam· prekurzor·.

Vzorek Fáze JCPDS kód* Fázové

zastoupení

(hm.%)

MCL**

(nm)

M°íºkový pa-

rametr (Å)

MG_3 α-Fe2O3 01-080-7077 100 48
a = 5, 038

c = 13, 761

LAC_41G γ-Fe2O3 00-015-0615 100 37 a = 8, 357

* JCPDS kód � kód identi�kované fáze v PDF-4+ databázi

** MCL � st°ední rentgenovská koheren£ní délka
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Obrázek 2.4: Rentgenovské záznamy vzork· MG_3, LAC_41G a MG_41.
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Mössbauerovská m¥°ení

Pro hlub²í analýzu fázového sloºení prekurzor· a jejich strukturní a fázo-

vou charakterizaci byla pouºita Mössbauerova spektroskopie. Ta m·ºe posky-

tovat d·leºité informace o lokálních fyzikáln¥ chemických vlastnostech stu-

dovaného materiálu. Jde o metodu citlivou v·£i jádr·m ºeleza, která mohou

fungovat jako sonda a skrze hyperjemné interakce vnímat své okolí. Nam¥-

°ená a na�tovaná mössbauerovská spektra v²ech t°í prekurzor· jsou uvedena

na obrázku 2.5. Hodnoty mössbauerovských hyperjemných parametr·, které

byly odvozeny z �tování nam¥°ených mössbauerovských spekter, jsou uvedeny

v tabulce 2.2.

Pokojové mössbauerovské spektrum kaºdého prekurzoru je moºné interpre-

tovat s vyuºitím jedné spektrální komponenty. Hodnoty izomerního posunu

pro v²echny komponenty spadají do intervalu pro trojmocné ionty ºeleza Fe3+

ve vysokospinovém stavu (S = 5/2) [51]. Z toho lze odvodit, ºe kaºdý z pre-

kurzor· se skládá z jedné fáze oxidu ºelezitého.

Mössbauerovské spektrum vstupního vzorku MG_3 se skládá z jednoho

sextetu, jehoº hodnoty hyperjemných parametr· odpovídají tabelovaným hod-

notám pro fázi α-Fe2O3 [1]. V p°ípad¥ prekurzoru LAC_41G jde rovn¥º o je-

den sextet mírn¥ asymetrického charakteru. Hodnoty hyperjemných parame-

tr· odpovídají fázi γ-Fe2O3 [27]1. Mössbauerovské spektrum posledního vstup-

1Z literatury je dob°e známo, ºe mössbauerovské spektrum γ-Fe2O3 je korektn¥ po-
psáno dv¥ma spektrálními komponentami (sextety) p°i pokojové a nízké teplot¥. Pozoro-
vání dvou sextet· odpovídá výskytu dvou krystalogra�cky neekvivalentních pozic v krys-
talové struktu°e γ-Fe2O3, tj. oktaedrické a tetraedrické pozice. Jelikoº mössbauerovské hy-
perjemné paraetry obou sextet· jsou velmi podobné p°i pokojové teplot¥, je velmi obtíºné
ob¥ spektrální komponenty od sebe odli²it. Toto rozli²ení je dále znemoºn¥no v p°ípad¥
nano£ásticových systém·. Proto se £asto mössauerovské spektrum γ-Fe2O3 zm¥°ené p°i po-
kojové teplot¥ prokládá pouze jedním sextetem s pr·m¥rovanými hodnotami mössbauerov-
ských parametr· pro ob¥ krystalogra�cké pozice. P°esné hodnoty hyperjemných mössbaue-
rovských parametr· pro tetraedrické a oktaedrické pozice fáze γ-Fe2O3 jsou následující:
δ = (0, 25± 0, 01) mm/s, ∆EQ = (0± 0, 01) mm/s a Bhf = (50, 5± 0, 3) T pro tetraedrické
pozice a δ = (0, 32± 0, 01) mm/s, ∆EQ = (0 ± 0, 01) mm/s a Bhf = (50, 0 ± 0, 3) T pro
oktaedrické pozice za pokojové teploty [27].
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ního vzorkuMG_41 se skládá z jednoho dubletu s hodnotami hyperjemných

parametr· odpovídajícími amorfní fázi Fe2O3 [30].

Obrázek 2.5: Mössbauerovská spektra vzork· MG_3, LAC_41G a MG_41.

Tabulka 2.2: Hodnoty mössbauerovských hyperjemných parametr·
prekurzor·.

Vzorek T (K) Komponenta

δ ∆EQ Bhf RA

P°i°azení±0, 01 ±0, 01 ±0, 3 ±1

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

MG_3 300 sextet 0,37 -0,21 52,1 100 α-Fe2O3

LAC_41G 300 sextet 0,32 0,01 50,3 100 γ-Fe2O3

MG_41 300 dublet 0,34 0,76 � 100 amorfní

Fe2O3
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Magnetiza£ní m¥°ení

K základní charakterizaci magnetického chování prekurzor· byly pomocí

PPMS zm¥°eny hysterezní smy£ky za pokojové teploty, které jsou ukázány na

obrázku 2.6.

Magnetizace prekurzoru MG_3 nevykazuje saturaci v rozsahu pouºitých

hodnot indukce magnetického pole B od −5 do 5 T. Hysterezní smy£ka vyka-

zuje symetrii v okolí po£átku s hodnotami koercitivního pole ≈ 73 mT a rema-

nentní magnetizace ≈ 0, 28 Am2/kg. Z analýzy hysterezní smy£ky vyplývá, ºe

obsahuje dva p°ísp¥vky. První p°ísp¥vek s nesaturujícím charakterem odpo-

vídá fázi α-Fe2O3 a re�ektuje její antiferomagnetické chování. Druhý p°ísp¥-

vek se saturující tendencí s hysterezí lze p°isoudit minoritnímu mnoºství fáze

γ-Fe2O3 £i Fe3O4, které se chovají ferimagneticky. Jelikoº jejich zastoupení

je men²í neº 1 hm.%, jejich výskyt není identi�kován v rentgenovských ani

mössbauerovských datech. D·vod, pro£ lze tyto fáze pozorovat ve zm¥°ených

hysterezních smy£kách, je dán jejich silnou magnetickou odezvou i v takto

malých mnoºstvích.

Pouze v p°ípad¥ prekurzoru LAC_41G vykazuje hysterezní smy£ka satu-

ra£ní magnetizaci 71 Am2/kg. Dále lze pozorovat symetrii v okolí po£átku

s hodnotou koercitivního pole ≈ 14, 3 mT a remanentní magnetizací odpoví-

dající hodnot¥ ≈ 12, 40 Am2/kg.

Hysterezní smy£ka prekurzoru MG_41, podobn¥ jako v p°ípad¥ prekur-

zoru MG_3, nevykazuje saturaci magnetizace ani p°i indukci magnetického

pole o hodnot¥ 5T. Tvar hysterezní smy£ky odpovídá amorfním nano£ásti-

cím Fe2O3 s rozm¥rem ≈ 5 nm [30]. Velmi nízké hodnoty koercitivního pole

(≈ 1, 65 mT) a remanentní magnetizace (≈ 0, 006 Am2/kg) indikují, ºe se sys-

témMG_41 nachází za pokojové teploty v superparamagnetickém stavu s ohle-

dem na délku relaxa£ního £asu a na dobu m¥°ení magnetometru.
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Obrázek 2.6: Hysterezní smy£ky vzork· MG_3, LAC_41G a MG_41 p°i
pokojové teplot¥.
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2.2.2 Transformace v atmosfé°e CO2

V²echny t°i prekurzory byly po jednom kontinuáln¥ zah°ívány v inertní

atmosfé°e CO2. Výsledky m¥°ení, tedy závislosti relativního fázového zastou-

pení na teplot¥, jsou uvedeny na obrázku 2.7. Produkty tepeln¥ indukovaných

transformací jsou ozna£ené podobn¥ jako prekurzory, pouze je podtrºítkem

p°ipojen vzorec pouºité atmosféry, v tomto p°ípad¥ CO2. Výsledné vzorky

byly charakterizovány pomocí konven£ní prá²kové rentgenové difrakce (viz ob-

rázek 2.8), Mössbauerovy spektroskopie a také byla provedena magnetiza£ní

m¥°ení pomocí PPMS. Pokojová mössbauerovská spektra jsou zobrazena na

obrázku 2.9 a hyperjemné parametry odvozené z jejich �tování jsou uvedeny

v tabulce 2.3. Hysterezní smy£ky za pokojové teploty jsou ukázány na obrázku

2.10.

Nano£ástice vzorku MG_3, tedy α-Fe2O3, se transformovaly p°ímo na

Fe3O4. Redukce probíhala v teplotním intervalu 475− 800 ◦C. Rentgenov-

ský záznam vzorku MG_3_CO2 je uveden na obrázku 2.8 a potvrzuje jeho

jednofázové sloºení. Pokojové mössbauerovské spektrum výsledného vzorku

MG_3_CO2 se skládá ze dvou spektrálních komponent (sextet·), které p°í-

slu²ejí r·zným kationtovým pozicím Fe3O4, viz obrázek 2.9. Sextetová kompo-

nenta s hodnotou izomerního posunu 0,66 mm/s náleºí oktaedrickým pozicím,

komponenta s izomerním posunem o hodnot¥ 0,28 mm/s pak náleºí tetraed-

rickým pozicím, viz tabulka 2.3. Z pom¥ru spektrálních ploch oktaedrického

a tetradedrického sextetu vyplývá, ºe není p°esn¥ roven 2:1 (1, 92 : 1). Lze

tudíº konstatovat, ºe výsledným transforma£ním produktem je nestechiomet-

rický Fe3O4. Hysterezní smy£ka vzorku MG_3_CO2 vykazuje satura£ní mag-

netizaci ≈ 93 Am2/kg a symetrii v okolí po£átku s pom¥rn¥ nízkými hodno-

tami koercitivního pole (≈ 9, 3 mT) a remanentní magnetizace (≈ 8, 8 Am2/kg).

Nano£ástice vzorku LAC_41G se transformovaly z po£áte£ní fáze γ-Fe2O3
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na Fe3O4 p°es polymorf α-Fe3O4. Strukturní transformace z kubické plo²n¥

centrované m°íºky γ-Fe2O3 na robmoedráln¥ centrovanou hexagonální krys-

talovou strukturu za£ala za teploty 475 ◦C. Soub¥ºn¥ se strukturní transfor-

mací probíhala redukce na Fe3O4. Je vhodné zmínit, ºe z hlediska rentgenov-

ské difrakce jsou fáze γ-Fe2O3 a Fe3O4 obtíºn¥ rozli²itelné a jejich identi�-

kace závisí na velikosti m°íºkového parametru a. Fázové sloºení výsledného

vzorku potvrdilo pokojové mössbauerovské spektrum, viz obrázek 2.9, které

se op¥t skládá ze dvou sextet·. Ob¥ komponenty p°íslu²í fázi Fe3O4, p°i£emº

jedna odpovídá tetraedrickým a druhá oktaedrickým pozicím. Z pom¥ru spek-

trálních ploch oktaedrického a tetraedrického sextetu op¥t vyplývá, ºe není

p°esn¥ roven 2:1 (1, 83 : 1). Lze tudíº konstatovat, ºe výsledným transfor-

ma£ním produktem je nestechiometrický Fe3O4. Hysterezní smy£ka vzorku

LAC_41G_CO2 vykazuje podobné chování jako u vzorku MG_3_CO2. Sa-

tura£ní magnetizace dosahuje hodnoty ≈ 90 Am2/kg, koercitivní pole má hod-

notu (≈ 9, 7 mT) a remanentní magnetizace (≈ 11, 7 Am2/kg).

Amorfní fáze vzorku MG_41 v atmosfé°e CO2 za£ala krystalizovat p°i tep-

lot¥ 225 ◦C. Na obrázku 2.7 je £árkovan¥ uvedena p°ítomnost amorfní fáze,

která v²ak nelze pomocí rentgenovské difrakce kvanti�kovat a je zde uvedena

pouze ilustrativn¥. Nejprve krystalizovaly fáze α-Fe2O3 a γ-Fe2O3, které se po-

stupn¥ redukovaly na Fe3O4. Výsledný vzorek MG_41_CO2 se skládá pouze

z fáze Fe3O4, coº potvrdila rentgenová difrakce i mössbauerovská spektrosko-

pie s pokojovým spektrem interpretovatelným obdobn¥ jako v p°ípad¥ vzork·

MG_3_CO2 i LAC_41G_CO2. Z pom¥ru spektrálních ploch oktaedrického

a tetraedrického sextetu op¥t vyplývá, ºe není p°esn¥ roven 2:1 (1, 87 : 1). Lze

tudíº konstatovat, ºe výsledným transforma£ním produktem je nestechiomet-

rický Fe3O4. Hysterezní smy£ka MG_41_CO2 vykazuje podobné chování jako

u p°edchozích dvou vzork·. Satura£ní magnetizace dosahuje ≈ 94 Am2/kg, ale

oproti p°edchozím dv¥ma má men²í hodnoty koercitivního pole (≈ 1, 81 mT)
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a remanentní magnetizace (≈ 0, 45 Am2/kg).

Obrázek 2.7: Teplotní závislost relativního fázového zastoupení b¥hem
termicky indukovaných transformací prekurzor· v atmosfé°e CO2.

40



Obrázek 2.8: Rentgenovské záznamy produkt· teplotn¥ indukovaných
transformací v atmosfé°e CO2.
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Obrázek 2.9: Mössbauerovská spektra produkt· transformací v atmosfé°e
CO2.
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Tabulka 2.3: Hodnoty mössbauerovských hyperjemných parametr· produkt·
transformací v atmosfé°e CO2.

Vzorek T (K) Komp.

δ ∆EQ Bhf RA

P°i°azení±0, 01 ±0, 01 ±0, 3 ±1

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

MG_3_CO2 300

sextet 0,28 -0,00 49,2 34 Fe3O4 tetraedr.

pozice

sextet 0,66 0,01 46,0 66 Fe3O4 oktaedr.

pozice

LAC_41G_CO2 300

sextet 0,29 -0,01 49,1 35 Fe3O4 tetraedr.

pozice

sextet 0,65 -0,00 45,9 65 Fe3O4 oktaedr.

pozice

MG_41_CO2 300

sextet 0,28 -0,00 49,2 35 Fe3O4 tetraedr.

pozice

sextet 0,66 0,01 46,0 65 Fe3O4 oktaedr.

pozice
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Obrázek 2.10: Hysterezní smy£ky produkt· transformací v atmosfé°e CO2

p°i pokojové teplot¥.
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2.2.3 Transformace v atmosfé°e N2

Termicky indukované transformace v²ech t°í prekurzor· v inertní atmo-

sfé°e N2 probíhaly o n¥co sloºit¥ji neº v p°ípad¥ atmosféry CO2. Pr·b¥hy ter-

micky indukovaných transformací prekurzor· v atmosfé°e N2 jsou uvedeny na

obrázku 2.11. Rentgenovské záznamy výsledných vzork· jsou uvedeny na ob-

rázku 2.12, mössbauerovská spektra na obrázku 2.13 a hyperjemné mössbaue-

rovské parametry v tabulce 2.4. Hysterezní smy£ky za pokojové teploty jsou

ukázány na obrázku 2.14.

Nano£ástice vzorku MG_3 se v atmosfé°e N2 transformovaly z α-Fe2O3

p°es Fe3O4 na FeO. Redukce α-Fe2O3 → Fe3O4 probíhala v teplotním rozsahu

500− 850 ◦C. Relativní zastoupení fáze Fe3O4 dosáhlo maxima (100%) za tep-

loty 850 ◦C. P°i teplot¥ 875 ◦C se za£ala objevovat fáze FeO. Výsledný vzorek

MG_3_N2 se podle XRD skládá z Fe3O4 a FeO s relativním fázovým zastou-

pením 54 % a 46 % v odpovídajícím po°adí. Fáze FeO se podle identi�kace

z rentgenovkých záznam·, na základ¥ r·zné velikosti m°íºkových parametr·,

skládá ze dvou fází FeO s r·znou stechiometrií. Uvedené relativní fázové za-

stoupení je z d·vodu kvanti�kace sou£tem zastoupení pro ob¥ fáze. Pokojové

mössbauerovské spektrum vzorku MG_3_N2 se skládá ze £ty° spektrálních

komponent � dvou sextet· a dvou dublet·. Oba sextety p°íslu²í fázi Fe3O4;

komponenta s hodnotou izomerního posunu 0,27 mm/s p°íslu²í tetraedrickým

pozicím a druhá, s hodnotou izomerního posunu 0,67 mm/s oktaedrickým

pozicím. Z pom¥ru spektrálních ploch oktaedrického a tetraedrického sextetu

op¥t vyplývá, ºe není p°esn¥ roven 2:1 (1, 80 : 1). Lze tudíº konstatovat, ºe

jedním z výsledných transforma£ních produkt· je nestechiometrický Fe3O4.

Dublet s hodnotami izomerního posunu 1,11 mm/s a kvadrupólového ²t¥pení

0,32 mm/s odpovídá iont·m Fe2+ ve fázi FeO stechiometrického charakteru.

Poslední dublet s hodnotami izomerního posunu 0,88 mm/s a kvadrupólového
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²t¥pení 0,57 mm/s odpovídá smí²ené valenci iont· Fe2+ a Fe3+ v povrchových

vrstvách fáze FeO, které mohou mít odli²nou stechiometrii. Hysterezní smy£ka

vzorku MG_3_N2 vykazuje satura£ní magnetizaci ≈ 93 Am2/kg. Vykazuje

také symetrii v okolí po£átku s hodnotami koercitivního pole (≈ 11, 55 mT)

a remanentní magnetizace (≈ 8, 37 Am2/kg).

Nano£ástice vzorku LAC_41G se v atmosfé°e N2 transformovaly z fáze

γ-Fe2O3 na výslednou sm¥s Fe3O4, FeO a Fe2[SiO4] p°es mezifázi α-Fe2O3,

která se vyskytovala v teplotním rozmezí 400− 825 ◦C. Fáze Fe2[SiO4] (mi-

neralogicky známá jako fayalit nebo olivín) patrn¥ vznikla díky p°ítomnosti

zbytkových k°emi£itých iont· materiálu, ze kterého byl prekurzor LAC_41G

p°ipravem, a za£ala se objevovat p°i teplot¥ 850 ◦C. P°i teplot¥ 875 ◦C se pak

za£ala objevovat fáze FeO, která se podle identi�kace z rentgenovkých zá-

znam·, na základ¥ r·zné velikosti m°íºkových parametr·, skládá ze dvou fází

FeO s r·znou stechiometrií. Gra�cky zobrazené (viz obrázek 2.11) relativní

fázové zastoupení je z d·vodu p°ehledné kvanti�kace sou£tem zastoupení pro

ob¥ fáze FeO. Pokojové mössbauerovské spektrum vzorku LAC_41G_N2 se

skládá z p¥ti spektrálních komponent. Oba dva sextety op¥t p°íslu²í fázi Fe3O4

� tetraedrickým a oktaedrickým kationtovým pozicím. Z pom¥ru spektrálních

ploch oktaedrického a tetraedrického sextetu op¥t vyplývá, ºe není p°esn¥

roven 2:1 (1, 95 : 1). Lze tudíº konstatovat, ºe jedním z výsledných transfor-

ma£ních produkt· je tém¥° stechiometrický Fe3O4. Dublet s hodnotami hy-

perjemných parametr· δ = (1, 31±0, 01) mm/s a ∆EQ = (0, 15±0, 01) mm/s

odpovídá fázi FeO. Druhý dublet, s hodnotami hyperjemných parametr· δ =

(0, 88± 0, 01) mm/s a ∆EQ = (0, 49± 0, 01) mm/s, odpovídá smí²ené valenci

iont· Fe2+ a Fe3+ v povrchových vrstvách. Poslední dublet, s hodnotami hy-

perjemných parametr· δ = (1, 17±0, 01) mm/s a ∆EQ = (2, 76±0, 01) mm/s,

odpovídá dvojmocným iont·m Fe ve slou£enin¥ Fe2[SiO4]. Hysterezní smy£ka

vzorku LAC_41G_N2 vykazuje satura£ní magnetizaci ≈ 54, 5 Am2/kg. Vy-
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kazuje symetrii v okolí po£átku s hodnotami koercitivního pole (≈ 13, 42 mT)

a remanentní magnetizace (≈ 6, 49 Am2/kg).

Nano£ástice vzorku MG_41 v atmosfé°e N2 za£aly krystalizovat p°i teplot¥

225 ◦C, kdy se objevily fáze α-Fe2O3 a γ-Fe2O3 (ta v²ak p°e²la b¥hem teplot

250− 300 ◦C na stabiln¥j²í α-Fe2O3). P°ítomnost amorfní fáze na obrázku 2.11

je pouze ilustrativní, kvanti�kovány jsou pouze krystalické fáze. V rozmezí tep-

lot 325− 550 ◦C se vyskytovala jediná krystalická fáze � α-Fe2O3. P°i teplot¥

525 ◦C se tato fáze za£ala redukovat na Fe3O4 a p°i teplot¥ 900 ◦C se objevila

fáze FeO. Podle rentgenovského záznamu se výsledný vzorek MG_41_N2 (viz

obrázek 2.12) skládá ze dvou krystalických fází � Fe3O4 a FeO, s relativním

zastoupením 71 % a 29 %. Fáze FeO se podle identi�kace z rentgenovkých zá-

znam·, na základ¥ r·zné velikosti m°íºkových parametr·, skládá ze dvou fází

FeO s r·znou stechiometrií. Uvedené relativní fázové zastoupení je z d·vodu

kvanti�kace sou£tem zastoupení pro ob¥ fáze. Pokojové mössbauerovské spek-

trum se skládá ºe £ty° spektrálních komponent, z nichº oba sextety odpovídají

fázi Fe3O4 (jeden tetraedrickým a druhý oktaedrickým pozicím). Z pom¥ru

spektrálních ploch oktaedrického a tetraedrického sextetu vyplývá, ºe je tém¥°

roven 2:1 (1, 97 : 1). Lze tudíº konstatovat, ºe výsledným transforma£ním pro-

duktem je tém¥° stechiometrický Fe3O4. Dublet s hodnotou kvadrupólového

²t¥pení 0,25 mm/s odpovídá fázi FeO a dublet s hodnotou kvadrupólového

²t¥pení 0,50 mm/s odpovídá povrchovým vrstvám se smí²enou valencí iont·

Fe2+ a Fe3+. Hysterezní smy£ka vzorku MG_41_N2 vykazuje satura£ní mag-

netizaci ≈ 69 Am2/kg. Vykazuje symetrii v okolí po£átku s hodnotami koer-

citivního pole (≈ 9, 04 mT) a remanentní magnetizace (≈ 5, 50 Am2/kg).
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Obrázek 2.11: Teplotní závislost relativního fázového zastoupení b¥hem
termicky indukovaných transformací prekurzor· v atmosfé°e N2.
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Obrázek 2.12: Rentgenovské záznamy produkt· teplotn¥ indukovaných
transformací v atmosfé°e N2.

49



Celkov¥ lze °íci, ºe atmosféra N2 u termicky indukovaných transformací

p·sobí, a£ je inertní, více reduk£ním zp·sobem neº atmosféra CO2. U v²ech

vstupních vzork· do²lo k £áste£né redukci aº na FeO. Vzhledem k interpretaci

pokojových mössbauerovských spekter produkt· transformací v atmosfé°e N2

je moºné odvodit, ºe na vzduchu pravd¥podobn¥ dochází k £áste£né zp¥tné

oxidaci nano£ástic FeO. Vznikají tak povrchové vrstvy FeO se smí²enými va-

len£ními stavy iont· Fe2+/Fe3+ a odli²nou stechiometrií, které byly identi�-

kovány pomocí mössbauerovy spektroskopie. Podboný p°ípad byl v literatu°e

pozorován p°i transformaci nano£ástic β-Fe2O3 v atmosfé°e N2.

Obrázek 2.13: Mössbauerovská spektra produkt· transformací v atmosfé°e
N2.
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Tabulka 2.4: Hodnoty mössbauerovských hyperjemných parametr· produkt·
transformací v atmosfé°e N2.

Vzorek T (K) Komp.

δ ∆EQ Bhf RA

P°i°azení±0, 01 ±0, 01 ±0, 3 ±1

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

MG_3_N2 300

sextet 0,27 -0,01 49,2 21 Fe3O4 tetraedr.

pozice

sextet 0,67 -0,01 46,1 38 Fe3O4 oktaedr.

pozice

dublet 1,11 0,32 � 14 FeO

dublet 0,88 0,57 � 27 FeO (Fe2+/Fe3+)

LAC_41G_N2 300

sextet 0,28 0,00 49,2 20 Fe3O4 tetraedr.

pozice

sextet 0,66 -0,02 45,9 39 Fe3O4 oktaedr.

pozice

dublet 1,31 0,15 � 7 FeO

dublet 0,88 0,49 � 27 FeO (Fe2+/Fe3+)

dublet 1,17 2,76 � 7 Fe2[SiO4]

MG_41_N2 300

sextet 0,28 -0,01 49,1 26 Fe3O4 tetraedr.

sextet 0,66 0,00 45,8 50 Fe3O4 oktaedr.

pozice

dublet 1,08 0,25 � 18 FeO

dublet 0,91 0,50 � 6 FeO (Fe2+/Fe3+)
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Obrázek 2.14: Hysterezní smy£ky produkt· transformací v atmosfé°e N2 p°i
pokojové teplot¥.
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2.2.4 Transformace v atmosfé°e CO

Termicky indukované transformace v reduk£ní atmosfé°e CO probíhaly

nejsloºit¥ji ze v²ech t°í studovaných atmosfér. Výsledky, tedy závislosti rela-

tivního fázového zastoupení na teplot¥ jsou uvedeny na obrázku 2.15. Rentge-

novské záznamy výsledných vzork· jsou uvedeny na obrázku 2.16, pokojová

mössbauerovská spektra na obrázku 2.17. Hyperjemné mössbauerovské para-

metry odvozené z �tování nam¥°ených spekter jsou uvedeny v tabulce 2.5.

Hysterezní smy£ky za pokojové teploty jsou ukázány na obrázku 2.18.

Nano£ástice vzorku MG_3 se v atmosfé°e CO za£aly redukovat na Fe3O4

jiº za teploty 225 ◦C. Maximálního relativního zastoupení dosáhla fáze Fe3O4

v teplotním rozsahu 275− 300 ◦C, kdy se ve velmi malém mnoºství (≈ 5 %)

objevil FeO. P°i teplot¥ > 325 ◦C za£ala redukce aº na α-Fe. Zárove¬ se v d·-

sledku interakce reduk£ní atmosféry CO s materiálem za£ala formovat vzácná

fáze karbidu ºeleza Fe5C2 (známá pod mineralogickým názvem Haag·v kar-

bid), která byla p°ítomná aº do teploty 725 ◦C. P°i teplot¥ 425 ◦C se za£ala

formovat i fáze Fe3C (mineralogicky známá jako cementit). V teplotním roz-

sahu 475− 675 ◦C se s vymizením fáze Fe3O4 znovu formoval oxid s niº-

²ím oxida£ním stavem � FeO. Výsledný vzorek MG_3_CO se podle XRD

skládá z uhlíku a karbidu ºeleza, kdy C má relativní zastoupení 66 % a Fe3C

34 %. Pokojové mössbauerovské spektrum vzorku MG_3_CO se sestává ze

t°í spektrálních komponent. Sextet s hodnotami hyperjemných parametr·

δ = (0, 19± 0, 01) mm/s, ∆EQ = (0, 02± 0, 01) mm/s a Bhf = (20, 7± 0, 3) T

p°íslu²í fázi Fe3C [52]. Druhý sextet s hodnotami hyperjemných parame-

tr· δ = (0, 0 ± 0, 01) mm/s, ∆EQ = (0, 00 ± 0, 01) mm/s a Bhf = (33, 0 ±

0, 3) T se spektrální plochou 3 % odpovídá p°ítomnosti malého mnoºství nu-

lamocného ºeleza α-Fe [53]. Poslední komponentou je dublet, který svými

hodnotami hyperjemných parametr· odpovídá amorfnímu Fe2O3. Vzhledem
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k pom¥rn¥ velkému zastoupení uhlíku ve vzorku MG_3_CO se pravd¥po-

dobn¥ nulamocné ºelezo nachází pod detek£ním limitem rentgenové prá²kové

difrakce. Hysterezní smy£ka vzorku MG_3_CO vykazuje satura£ní magneti-

zaci ≈ 49, 2 Am2/kg. Vykazuje symetrii v okolí po£átku s hodnotami koerci-

tivního pole (≈ 31, 13 mT) a remanentní magnetizace (≈ 5, 88 Am2/kg).

Nano£ástice vzorku LAC_41G se v atmosfé°e CO nejprve redukovaly na

Fe3O4, za teploty p°ibliºn¥ 200 ◦C. V teplotním rozsahu 350− 475 ◦C se for-

movala vzácná fáze Fe5C2, která p°i teplot¥ 400 ◦C dosáhla maxima svého re-

lativního zastoupení (85 %). P°i teplotách > 425 ◦C se za£alo docházet k depo-

nování uhlíku do struktury gra�tu a k nár·stu zaszoupení fáze Fe3C na úkor

Fe5C2. Tyto dv¥ fáze, gra�t a cementit s relativním fázovým zastoupením

76 % a 24 % v odpovídajícím po°adí, tvo°í i výsledný vzorek LAC_41G_CO.

V teplotním rozsahu 500− 675 ◦C byla ve velmi malém mnoºství (< 6 %) p°í-

tomna i fáze FeO. Pokojové mössbauerovské spektrum vzorku LAC_41G_CO

se skládá ze dvou spektrálních komponent. Sextet má hodnoty hyperjemných

parametr· odpovídající fázi Fe3C [52]. Dublet svými hodnotami hyperjem-

ných parametr· odpovídá p°ítomnosti amorfního Fe2O3. Hysterezní smy£ka

vzorku LAC_41G_CO vykazuje satura£ní magnetizaci ≈ 35, 5 Am2/kg. Vy-

kazuje symetrii v okolí po£átku s hodnotami koercitivního pole (≈ 65, 99 mT)

a remanentní magnetizace (≈ 9, 53 Am2/kg).

Amorfní fáze Fe2O3 vzorku MG_41 za£ala v atmosfé°e CO krystalizovat

na oxidy s niº²ím valen£ním stavem Fe � Fe3O4 a FeO, p°i teplot¥ 150 ◦C.

�árkovan¥ vyzna£ená amorfní fáze je na obrázku 2.15 pouze ilustrativn¥, ne-

bo´ kvanti�kovat relativní fázové zastoupení bylo moºné pouze u krystalických

struktur. P°i teplot¥ 300 ◦C byl materiál tvo°en pouze fází FeO a p°i vy²²í tep-

lot¥ do²lo ke koexistenci fáze Fe3O4 a Fe5C2. Od teploty 400 ◦C za£alo dochá-

zet k deponování uhlíku do gra�tické struktury p°i sou£asné tvorb¥ fáze Fe3C.

Jediná forma oxidu ºeleza, která byla v rozmezí teplot 350− 900 ◦C deteko-
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vána, byla za teploty 525 ◦C fáze FeO. Výsledný vzorek MG_41_CO se podle

rentgenové prá²kové difrakce skládá z uhlíku a Fe3C s relativním fázovým za-

stoupením 76 % a 24 % v odpovídajícím po°adí. Pokojové mössbauerovské

spektrum tohoto vzorku se skládá ze dvou komponent. Sextet má hodnoty

hyperjemných parametr· odpovídající fázi Fe3C a dublet p°íslu²í amorfnímu

Fe2O3. Hysterezní smy£ka vzorku LAC_41G_CO vykazuje satura£ní magne-

tizaci ≈ 37, 17 Am2/kg. Vykazuje symetrii v okolí po£átku s hodnotami koer-

citivního pole (≈ 64, 59 mT) a remanentní magnetizace (≈ 11, 26 Am2/kg).

B¥hem termicky indukovaných transformací v reduk£ní atmosfé°e CO vy-

kazují v²echny t°i vzorky p°ítomnost malého mnoºství fáze FeO p°i teplo-

tách v rozmezí 500− 675 ◦C (v p°ípad¥ amorfní vstupní fáze jen p°i teplot¥

525 ◦C). Krom¥ p°ípadu vstupního vzorku MG_3 navíc za daných teplot (ani

p°ímo p°edcházejících) nejsou podle rentgenové difrakce p°ítomny ºádné dal²í

formy oxid· ºeleza. Je pom¥rn¥ nepravd¥podobné, ºe by docházelo ke zp¥tné

oxidaci karbid· ºeleza. Jedním z moºných vysv¥tlení formování fáze FeO za

daných teplot je redukce amorfní formy Fe2O3, jejíº p°ítomnost by mezi krys-

talickými fázemi rentgenová difrakce neprokázala. Amorfní fáze Fe2O3, které

byly ve výsledných vzorcích identi�kovány pomocí Mössbauerovy spektrosko-

pie pravd¥podobn¥ pochází z povrchových vrstev nano£ástic. Tyto povrchové

vrstvi£ky amorfního Fe2O3 se v²ak patrn¥ formovaly aº ve výsledných vzorcích

p·sobením oxida£ní atmosféry vzduchu.
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Obrázek 2.15: Teplotní závislost relativního fázového zastoupení b¥hem
termicky indukovaných transformací prekurzor· v atmosfé°e CO.
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Obrázek 2.16: Rentgenovské záznamy produkt· teplotn¥ indukovaných
transformací v atmosfé°e CO.

57



Obrázek 2.17: Mössbauerovská spektra produkt· transformací v atmosfé°e
CO.

Tabulka 2.5: Hodnoty mössbauerovských hyperjemných parametr· produkt·
transformací v atmosfé°e CO

Vzorek T (K) Komp.

δ ∆EQ Bhf RA

P°i°azení±0, 01 ±0, 01 ±0, 3 ±1

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

MG_3_CO 300

sextet 0,19 0,02 20,7 95 Fe3C

sextet 0,00 0,00 33,0 3 α-Fe

dublet 0,36 0,73 � 2 amorfní Fe2O3

LAC_41G_CO 300
sextet 0,19 0,02 20,6 90 Fe3C

dublet 0,36 0,93 � 10 amorfní Fe2O3

MG_41_CO 300
sextet 0,19 0,02 20,7 98 Fe3C

dublet 0,35 0,81 � 2 amorfní Fe2O3
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Obrázek 2.18: Hysterezní smy£ky produkt· transformací v atmosfé°e CO p°i
pokojové teplot¥
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2.2.5 Závislost velikosti m°íºkových parametr· struktur

fází γ-Fe2O3 a Fe3O4 na teplot¥

Jak jiº bylo zmín¥no, pomocí konven£ní rentgenové prá²kové difrakce lze

pouze obtíºn¥ rozli²it mezi nano£ásticovými systémy fází Fe2O3 a Fe3O4, ne-

bo´ mají velmi podobnou krystalogra�ckou strukturu (kubickou plo²n¥ cen-

trovanou, typu inverzního spinelu). V p°ípad¥ in situ rentgenové prá²kové

difrakce (za vysokých teplot) je p°esnost rozli²ení je²t¥ více omezena.

Hlavním rozdílem mezi ob¥ma fázemi je z hlediska této metody hodnota

m°íºkového parametru a. V pr·b¥hu vlastního procesu ºíhání dochází u ma-

teriál· ke dv¥ma nezávislým jev·m. Prvním z nich je, ºe p°i rostoucí teplot¥

dochází k termicky indukované dilataci materiálu projevující se lineárním ná-

r·stem hodnoty m°íºkového parametru v závislosti na teplot¥. Druhým pro-

cesem, ke kterému m·ºe docházet za podmínek, které jsou zvolené v této

práci, je transformace γ-Fe2O3 → Fe3O4. Ta je provázena nár·stem hodnoty

m°íºkového parametru vlivem redukce ºelezitých iont· na ºeleznaté. Závis-

lost m°íºkového parametru a fází s kubickou plo²n¥ centrovanou krystalovou

strukturou je gra�cky znázorn¥na na obrázku 2.19. Jde o výb¥r z termicky

indukovaných transformací vzorku LAC_41G v inertních atmosférách CO2

a N2, kde jsou barevn¥ rozli²ené identi�kované fáze a £árkovan¥ jsou zde na-

zna£eny lineární zm¥ny m°íºkového parametru zp·sobené teplotní dilatací.

V obou ukázaných p°ípadech lze pozorovat prud²í nár·st hodnoty m°íºko-

vého parametru v rozmezí teplot 575− 750 ◦C, který lze p°isoudit reduk£ním

proces·m.

Vzhledem k moºnosti ne zcela p°esné identi�kace teploty p°echodu, kdy

dochází k redukci γ-Fe2O3 → Fe3O4, by bylo vhodné ov¥°it fázové sloºení za

daných teplot pomocí dal²í experimentální metody, nap°íklad Mössbauerovy

spektroskopie. Podrobn¥j²í prozkoumání tohoto p°echodu v závislosti na ve-
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likosti m°íºkových parametr· struktur a na teplot¥ by mohlo vnést v¥t²í °ád

do identi�kace zmín¥ného fázového p°echodu.

Obrázek 2.19: Závislost m°íºkových parametr· fází s kubickou plo²n¥
centrovanou strukturou na teplot¥
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Záv¥r

V rámci teoretické £ásti p°edkládané diplomové práce byly p°edstaveny

v²echny nehydratované formy oxid· ºeleza a jejich fyzikáln¥-chemické vlast-

nosti. Dále byla uvedena problematika polymorfních transformací oxidu ºele-

zitého za r·zných podmínek.

Praktická £ást se pak opírá o studii termicky indukovaných transformací

t°í forem oxidu ºelezitého (α-Fe2O3, γ-Fe2O3 a amorfní Fe2O3) v reduk£-

ních/inertních atmosférách (CO, CO2 a N2) pomocí in situ rentgenové prá²-

kové difrakce v rozsahu teplot 25− 900 ◦C. Vstupní a výsledné vzorky byly

zkoumány pomocí transmisní elektronové mikroskopie, konven£ní rentgenové

prá²kové difrakce, Mössbauerovy spektroskopie a magnetiza£ních m¥°ení.

Bylo zji²t¥no ºe v inertní atmosfé°e CO2 se v²echny pouºité vzorky zcela

transformují na jedinou fázi, kterou je do r·zné míry nestechiometrický Fe3O4.

Vstupní vzorky se vºdy pln¥ transformovaly na Fe3O4 jiº do teploty 800 ◦C

a sloºení kone£ných vzork· se nezm¥nilo ani po vystavení vzdu²né atmosfé°e.

Ve slab¥ reduk£ní atmosfé°e N2 se v²echny vzorky transformují na sm¥s fází

Fe3O4 a FeO. V p°ípad¥ vstupní fáze γ-Fe2O3 vznikla i fáze Fe2[SiO4] mající

p·vod pravd¥podobn¥ v p°ítomnosti zbytkových k°emi£itých iont· ze vstup-

ního materiálu pro p°ípravu γ-Fe2O3. Vzniklá fáze FeO byla z hlediska rentge-

novských m¥°ení na základ¥ r·zných hodnot m°íºkových parametr· identi�-

kována ve dvou formách s r·znou stechiometrií. Z hlediska mössbauerovských

m¥°ení byla krom¥ jedné fáze FeO identi�kována je²t¥ druhá, se smí²enými
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valen£ními stavy iont· Fe2+/Fe3+ a odli²nou stechiometrií.

V siln¥ reduk£ní atmosfé°e CO vznikalo b¥hem transformací více mezifází

neº v obou p°edchozích p°ípadech. Redukce na oxidy s niº²ím valen£ním sta-

vem Fe probíhaly za teplot aº o 300 ◦C niº²ích. Atmosféra CO navíc interago-

vala s redukovanými nano£ásticemi, a tak docházelo ke vzniku karbid· ºeleza,

konkrétn¥ vzácného Fe5C2 (tzv. Haag·v karbid) a p°i dal²í redukci Fe3C. Hlav-

ními sloºkami v²ech výsledných vzork· v této atmosfé°e byly uhlík a zmín¥ný

karbid Fe3C. Pomocí mössbauerovy spektroskopie byly v produktech identi�-

kovány je²t¥ malá mnoºství fáze nulamocného ºeleza α-Fe a amorfního Fe2O3,

který v²ak pravd¥podobn¥ vznikl aº po kontaktu produkt· se vzduchem.

Cíle práce stanovené v úvodní kapitole byly v²echny spln¥ny.

Provedený základní výzkum termicky indukovaných transformací oxidu ºe-

lezitého otevírá pomyslné dve°e dal²ímu a podrobn¥j²ímu studiu t¥chto trans-

formací. Identi�kace jednotlivých (vzácných) mezifází nabízí moºnost dal²ího

studia s ohledem na hledání optimálních podmínek pro jejich stabilizaci a po-

pis jejich fyzikáln¥-chemických vlastností a ohodnocení jejich aplika£ního po-

tenciálu. Hlub²í studium fázového sloºení b¥hem konkrétních teplot ve stu-

dovaném intervalu 25− 900 ◦C by p°ineslo také lep²í porozum¥ní reduk£ních

mechanism·, které se b¥hem vysokoteplotních transformací odehrávají a v li-

teratu°e dosud nebyly d·sledn¥ popsány. Bylo by vhodné i studovat stabilitu

pouºitých reduk£ních atmosfér pro ov¥°ení p°ípadných interakcí s redukova-

ným materiálem.
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Conclusion

The three basic iron oxides and their polymorphs were introduced in pre-

sented master thesis together with their physicochemical properties. Also pro-

blematics of the polymorphous transformations of iron(III) oxide under vari-

ous conditions was presented.

Practical part of the thesis is based on XRD in situ study of thermally

induced transformations of three di�erent forms of iron(III) oxide (α-Fe2O3,

γ-Fe2O3 and amorphous Fe2O3) in reducing/inert atmospheres (CO, CO2 and

N2). Temperature range of studied transformations was 25− 900 ◦C. Transfor-

mation precursors and outcomes were characterized by transmission electron

microscopy, conventional XRD, Mössbauer spectroscopy and magnetization

measurements.

It was found out, that all precursors completely transform to Fe3O4 of va-

rying degrees of stoichiometry in CO2 atmosphere. The transformation was

complete until 800 ◦C in all three cases and composition of transformation

outcomes did not change even after contact with air.

All precursors transformed into composition of Fe3O4 and FeO phases in

slightly reducing N2 atmosphere. Fe2[SiO4] phase was part of composition

of transformed γ-Fe2O3 and it probably comes from silicate ions present in

the material that γ-Fe2O3 was made of. FeO phase was probably formed

in two types with di�erent stoichiometry. This was con�rmed by XRD and

Mössbauer spectroscopy, that identi�ed one normal FeO phase and other one
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as surface layers with mixed valence of Fe2+ and Fe3+ ions.

More intermediate products were formed in the CO atmosphere than in

two previous atmospheres. Reduction of precursors to iron oxides with lower

valence state of Fe was happening at temperatures lower by 300 ◦C. Car-

bon monoxide atmosphere also interacted with the reduced material, which

led to formation of iron carbides � rare Fe5C5, so called Haag carbide, and

at higher temperatures Fe3C. Main components of transformation outcomes

were graphite and cementite (Fe3C). Low ammounts of α-Fe and amorphous

Fe2O3 were identi�ed by Mössbauer spectroscopy. Amorphous iron(III) oxide

probably originated after contact of transformation outcomes with air.

All the aims of the thesis were ful�lled.

Presented basic research of thermally induced transformations of iron(III)

oxide opens the journey to further and more detailed study of those transfor-

mations. Identi�cation of each intermediate phase brings the option of further

study with respect to looking for optimal condition for their stabilization, cha-

racterization of physicochemical properties and evaluation of their application

pottential. Deeper understanding of phase composition at concrete tempera-

tures of studied range 25− 900 ◦C would bring more light to reduction mecha-

nisms happening during high-temperature transformations and that have not

been consistently described in literature yet. It would be also useful to study

the stability of atmospheres used for reduction and their possible interactions

with reduced material.
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Seznam pouºitých symbol· a zkratek

Å hodnota délky rovna 10−10 m

B fyzikální veli£ina, magnetická indukce

Bhf magnetické hyperjemné pole

G termodynamická stavová veli£ina, Gibbsova volná energie

M fyzikální veli£ina, magnetizace

mCi jednotka radioaktivity

T jednotka magnetické indukce, Tesla

∆EQ kvadrupólové ²t¥pení

δ izomerní posun

µ termodynamická stavová veli£ina, chemický potenciál

σ fyzikální veli£ina, povrchová energie

PPMS physical properties measurement system

RA spektrální plocha

TEM transmisní elektronová mikroskopie

XRD rentgenová prá²ková difrakce
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