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Úvod 
Tato diplomová práce je zaměřena na optimalizaci přípravy metastabilní 

modifikace oxidu železitého P-Fe203. Práce j e věnována zopakování j iž známého postupu 

pevnolátkové přípravy P-Fe203 a následné porovnání s nově vytvořeným postupem. 

Hlavním cílem diplomové práce je tedy vytvořit nový, efektivnější a stabilnější postup 

přípravy P-Fe203. 

V teoretické části je cílem představit jednot l ivé modifikace oxidu železitého, 

včetně jejich krystalové struktury, hyperjemných parametrů a jejich využití . Druhá 

polovina teoretické části je zaměřena hlavně na P-Fe203, její využití a rešerše technik 

přípravy této modifikace. 

Cílem praktické části je příprava P-Fe2C>3 teplotně indukovanou reakcí v pevné 

fázi mezi N a C l a Fe2(S04)3. Následně jsou výsledky charakterizovány a v návaznosti je 

představena teplotně indukovaná reakce v pevné fázi m e z i K C l a Fe2(S04)3- Obě syntézy 

jsou pak v závěru porovnány, co se týče účinnosti v přípravě čisté P-Fe203. 

Vzhledem k tomu, že se jedná o sloučeniny s obsahem železa, tak hlavní měřící 

technikou je Môssbauerova spektroskopie (MS) doplněná o rentgenovou práškovou 

difrakci (XRD) . 
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1. Teoretická část 
1.1 Nehy drátované formy oxidu železa 

V následující kapitole jsou popsány základní vlastnosti čtyř modifikací oxidu 

železitého, včetně mřížkových parametru a hyperj emných parametru M S . 

1.1.1 a-Fe203 
Jedná se o nej rozšířenější formu oxidu železitého a v přírodě se vyskytuje ve 

formě minerálu, který známe pod názvem hematit. Jeho krystalová struktura je 

hexagonální romboedricky centrovaná korundového typu, kde uzavřenou hexagonální 

mřížku tvoří kyslíkové ionty a 2/3 oktaedr ickýchpozicj sou obsazeny ionty F e 3 + (Obrázek 

1). Konkrétní parametry krystalické mřížky j sou vypsány v tabulce 1. [l]-[4] 

c 

Obrázek 1 - Krystalová struktura a-Fe20s, vytvořená v programu Vesta. 

Tabulka 1 - Parametry krystalické mřížky a-Fe2O3.Il] 

Typ 
krystalografické 

struktury 

Prostorová 
grupa 

Mřížkový parametr 
(nm) 

Typ 
krystalografické 

struktury 

Prostorová 
grupa a b c 

Rhomboedrická R3c 0,503 - 1,375 

Při pokojové teplotě se hematit chová jako slabé feromagnetikum a definujeme u 

něj dvě teploty přechodu, Morinovu teplotu (Tm) a Néelovu teplotu (Tn) . Při teplotách 

menšíchjakTM ( T < 2 6 0 K ) vykazuje hemat i tant i feromagnet ickévlas tnos t i je l ikožjsou 

spiny orientovány podél osy gradientu elektrického pole a po překročení Morinovy 

teploty dojde k překlopení spinu o 90°. Naopak při teplotách vyšších j ak T n ( T > 965 K) 
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hematit přechází do magneticky neuspořádaného paramagnet ického stavu. Hodnoty 

teplot magnet ických přechodů uvádíme pouze přibližně, je l ikož jsou tyto parametry 

ovlivněny mnoha faktory (velikost částic, tlak, vněj ší magnet ické pole atd.) [l]-[4] 

Jelikož se jedná o železnou sloučeninu, lze vlastnosti Fe iontů velmi dobře 

pozorovat pomocí Môssbauerovi spektroskopie. Při pokojové teplotě ho ve spektru 

můžeme identifikovat ve formě sextetu (Obrázek 2) s izomerním posunem 0,37 mm/s, 

kvadrupólovým štěpením -0,21 mm/s a magnet ickým štěpením 51,7 T . [ l ] , [2] 

100 

99 

97 

96 

1 1 1 1 

n 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

[Tí] 
i ' i 

n f 

a-Fe, 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 I 1 1 1 1 1 • 

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 

Rychlost (mm/s) 

Obrázek 2 - Modelové Môssbauerovo spektrum a-fejOs-

Tabulka 2 - Hyperjemné parametry a-Fe20s-

Komponenta ô (mm/s) AEQ (mm/s) Bhf(T) RA (%) 

Dublet 0,37 -0,20 51,8 100 

Příprava této modifikace je velmi jednoduchá, je l ikož je finálním produktem 

mnoha teplotních transformací (železnatých, železitých sloučenin, teplotně indukovaných 

transformací oxidu železa, . . . ) . Z termodynamického se jedná o jednu z nej stabilnej ších 

forem oxidu železitého a k jeho teplotní redukci na magnetit (FeaOzt) dochází až při 

teplotách nad 1200 °C.[1] 
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Vzhledem k velmi dobré dostupnosti j e hematit využíván v různých odvětvích, 

jako například výroba pigmentů [5], katalýza a biotechnologiemi] Mnoho článků také 

zmiňuj e potenciální použití v l i thiových bateriích. [6]-[8] 

1.1.2y-Fe203 
I tato forma oxidu železitého se vyskytuje v přírodě a označuje se maghemit. 

Jedná se o finální produkt nízkoteplotní oxidace magnetitu a má také velmi podobnou 

krystalickou strukturu, tedy inverzní spinel s kubickou symetrií . Kationty F e 3 + se 

nacházejí v tetraedrických a oktaedrických pozicích, kdy kladný náboj je kompenzován 

vakancemi v oktaedrických pozicích. (Obrázek 5). Konkrétní parametry krystalické 

mřížky jsou vypsány v tabulce 3. [1], [2], [4] 

Obrázek 3 - Krystalová struktura y-FeiOi, vytvořená v programu Vesta. 

Tabulka 3 - Parametry krystalické mřížky y -Fe20s. 

Typ 
krystalografické 

struktury 

Prostorová 
grupa 

Mřížkový parametr 
(nm) 

Typ 
krystalografické 

struktury 

Prostorová 
grupa 

a b c 
Kubická P4332 0,8347 - 1,375 

(tetragonální) (P4i2i2) 0,8347 - 2,501 

Vzhledem ke své krystalické struktuře vykazuje maghemit feromagnetické 

vlastnosti. Curieova teplota, kdy maghemit přechází do magneticky neuspořádaného 

stavu, byla teoreticky stanovena v rozmezí 783-983 K Vzhledem k teplotní nestabilitě 

y - Fe203, kdy tato fáze přechází na hematit, j e nemožné teplotu magnet ického přechodu 
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experimentálně určit. Nanočást ice maghemitu vykazují superparamagnetismus.[l], [2], 

[4] 

Při pokojové teplotě se Môssbauerovo spektrum skládá z jednoho asymetrického 

sextetu (Obrázek 6), kde izomerní posun je 0,34 mm/s, kvadrupólové štěpení je 0 mm/s 

a magnet ické štěpení 50 T. Protože jsou kationty ve dvou neekvivalentních pozicích, tak 

by bylo ideální spektrum se dvěma sextety, ale tyto dvě pozice jsou při pokojové teplotě 

a nulovém magnet ickém poli téměř nerozeznatelné. Pro maghemit je typické 

kvadrupólové štěpení rovno 0 mm/sa podle tohojej můžeme ve spektru snadněji odlišit 

například od hematitu. [1], [2], [4] 

97 -

96 
- T - pozice 
• O - pozice 
•Fit r-Fe 2 0 3 

1 I 1 I 1 I 
1 0 - 8 -6 -4 

"T 
8 10 

Rychlost (mm/s) 

Obrázek 4 - Modelové Môssbauerovo spektrum y-Fe20s-

Tabulka 4 - Hyperjemné parametry y-Fe203. 

Komponenta ô (mm/s) AEQ (mm/s) Bhf(T) RA(%) 

Sextet 0,37 0,00 50,5 62,5 

Sextet 0,25 0,00 50 37,5 

Jak j iž bylo řečeno, tak je maghemit teplotně nestabilní a při určité teplotě dochází 

k transformaci na hematit. Velikost teploty přechodu je závislá na experimentálních 

podmínkách a na velikosti částic y-Fe203 Rozsah teplot se uvádí od 250 °C do 750 °C. 

Pro větší částice dochází k př ímému přechodu mezi maghemitem a hematitem, ale 
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v případě nanočástic je př í tomen meziprodukt, a to epsilon modifikace oxidu železitého. 

[1],[2],[4] 

Tato forma je pro své magnet ické vlastnosti velmi hojně využívaná, a to 

především v biomedičínských aplikacích jako kontrastní látka pro M R I , dále jako 

plynové senzory, pro záznam informací, v magnetooptických aplikacích, při katalýze, 

hypertermii. [2], [9] 

1.1.3 s-Fe 20 3 

Tato modifikace byla obj evena j ako poslední J e l i k o ž j ej í vlastnosti byly s určitostí 

popsány až na konci 20. století. Jedná se o poměrně vzácnou formu. Poprvé byla 

syntetizována v laboratoři, n icméně následně se potvrdila i její pří tomnost ve formě 

nanočástic v různých rostlinách. M á ortorombickou mřížku (Obrázek 7), kde kationty 

F e 3 + zaujímají čtyři neekvivalentní pozice. Tři pozice jsou oktaedricky koordinované a 

poslední čtvrtá pozice je tetraedrická. Konkrétní parametry krystalické mř ížky jsou 

vypsány v tabulce 5. [1], [2], [4], [9] 

c 

a 

Obrázek 5 - Krystalová struktura e-fe20s, vytvořená v programu Vesta. 

Tabulka 5 - Parametry krystalické mřížky e -fejOs. 

Typ 
krystalografické 

struktury 

Prostorová 
grupa 

Mřížkový parametr 
(nm) 

Typ 
krystalografické 

struktury 

Prostorová 
grupa a b c 

Orthorombická Pnali 0,509 0,879 0,943 
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Curieova teplota magnet ického přechodu je přibližně 490 K . Magnetické 

vlastnosti 8-Fe203 jsou stále předmětem zkoumání. Nejčastěji jsou však 8-Fe203 

přisuzovány vlastnosti kolineárního ferimagnetu nebo vychýleného antiferomagnetu. 

Další magnetický přechod lze pozorovat při teplotě 110 K , kdy dochází ke spinové 

reorientaci, která se projevuje poklesem koercivity. [1], [2], [4], [9] 

Môssbauerovo spektrum 8-Fe203 popisujeme čtyřmi sextety (Obrázek 6), kde 

každý z nich reprezentuj e jednu pozici kationtů. Dle izomerního posunu jde rozeznat tři 

oktaedrické (ô ~ 0,64 mm/s) a jednu tetraedrickou pozici (ô ~ 0,47 mm/s). Díky 

kvadrupólovému štěpení pak lze rozeznat j ednotlivé oktaedrické pozice, j elikož dvě mají 

velmi podobnou hodnotu magnet ického štěpení (B - 4 5 T). Hyperjemné parametry jsou 

podrobně popsány v tabulce 6. [4] 

I 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 I 
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 

Rychlost (mm/s) 

Obrázek 6 - Modelové Môssbauerovo spektrum y -fe20s. 

Tabulka 6 - Hyperjemné parametry E-Fe20s-

Komponenta ô (mm/s) AEQ (mm/s) flhf(T) RA (%) 
Sextet 0,37 -0,25 44,5 25 
Sextet 0,37 -0,25 44,6 25 
Sextet 0,38 -0,03 38,7 25 
Sextet 0,23 -0,15 25,6 25 

Jedná o nejvzácnější formu oxidu železitého a zatím se j i nepodařilo připravit 

v čisté formě, pouze ve směsi s dalšími polymorfy - a-Fe203 a y-Fe203. Jak j i ž bylo 
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zmíněno u předchozí modifikace, při teplotě okolo 500 °C dochází k transformaci na 

hematit. [1], [4] 

V aplikacích je tato modifikace používána především kvůli svojí vysoké 

koercivitě za pokojové teploty. Tyto vlastnosti se dají uplatnit v případě záznamových 

medií , vysokorychlostní bezdrátové komunikaci nebo v zařízeních laditelných 

elektrickým/magnetickým polem. [10]—[12] 

1.1.4 p-Fe 20 3 

Tato forma se nevyskytuje v přírodě a je možná pouze syntetická příprava 

ve formě nanočástic nebo tenkých vrstev. Krystalová struktura beta modifikace je 

kubická tělesně centrovaná (Obrázek 7). Ionty F e 3 + se nacházejí ve dvou neekvivalentních 

oktaedrických pozicích, kde 24 má C2 symetrii (d-pozice) a 8 má C3i symetrií (b-pozice). 

Konkrétní parametry krystalické mřížky j sou vypsány v tabulce 7. [1], [2], [4], [13] 

Obrázek 7 - Krystalová struktura 6-Fe203, vytvořená v programu Vesta. 

Tabulka 7- Parametry krystalické mřížky 6 -Fe20s. 

Typ 
krystalografické 

struktury 

Prostorová 
grupa 

Mřížkový parametr 
(nm) 

Typ 
krystalografické 

struktury 

Prostorová 
grupa a b c 

Kubická P4332 0,94 - -

Magnet ickými vlastnostmi se výrazně odlišuje od ostatních polymorfů oxidu 

železitého, je l ikož při pokojové teplotě vykazuje paramagnetické vlastnosti. Při nízkých 

teplotách se chová jako antiferomagnetikum a Néelova teplota tohoto magnetického 

přechodu j e udávána v rozmezí 100-119 K . [1], [2], [4] 
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Jako jediné Môssbauerovo spektrum všech polymorfů oxidu železitého je toto 

tvořeno dvěma dublety (Obrázek 8). Každý dublet odpoví dá jedné z oktaedrických pozic 

kationtů. Obě pozice jsou lépe rozlišitelné při měření za nízké teploty, kde je P-Fe203 

magneticky uspořádaný a spektrum přechází do formy dvou sextetů. Hodnoty 

j ednotlivýchhyperjemných parametrů j sou vypsány v tabulce 8. [1], [2], [4] 

Obrázek 8 - Modelové Môssbauerovo spektrum 6 -fejOs-

Tabulka 8 - Hyperjemné parametry Q-Fe20s-

Komponenta ô (mm/s) 
AEQ 

(mm/s) Bhf(T) RA (%) 

Dublet 0,37 0,72 - 75 
Dublet 0,37 0,96 - 25 

Přestože se jedná o vzácnou formu oxidu železitého, bylo prokázáno jen několik 

procesů přípravy či sté beta fáze. Jedna z nichjepřípravave formě tenkých filmů metodou 

C V D , avšak v této práci se dále budeme věnovat přípravě pomocí termicky indukované 

reakce v pevné fázi, jejíž výsledkem je P-Fe203 ve formě jemného prášku. Přípravu 

čistého P-Fe203 komplikuj e jeho teplotní metastabilita, protože při teplotě okolo 500 °C 

přechází na hematit, který nám pak kontaminuj e celou výslednou směs. [1], [2], [4] 
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1.2. Příprava p-Fe 20 3 

Jak j smej iž zmínil i , tak v této práci se podíváme na dva způsoby přípravy P-Fe203 

pomocí termicky indukované reakce. 

Ve lmi častá j e příprava reakcí N a C l s F e 2 ( S 0 4 ) 3 . V původní studií Ikeda a kol . [14], 

jejíž cílem bylo ovlivnit morfologii částic hematitu, j sou tyto prekurzory smíchány ve 

třecí misce v molárním poměru 2:1 (NaCl: Fe2(S04)3) atato směs j e následně kal cínována 

při různých teplotách po různou dobu. Nechali je vychladit na vzduchu, promyli a 

následně je filtrovali pomocí destilované vody. Pro charakterizaci použili rentgenovou 

difrakci a Môssbauerovu spektroskopii. Reakce popsali v několika krocích: 

1. Okolo teploty 200 °C vzniká z N a C l a F e 2 ( S 0 4 ) 3 s l o u č e n i n a N a F e ( S 0 4 ) 2 . 

2. Při teplotě 400-500 °C se NaFe (S0 4 ) 2 transformuje na P-Fe 2 0 3 a N a 3 F e ( S 0 4 ) 3 . 

3. V poslední fázi probíhá transformace na alfa a N a 2 S 0 4 . 

Jako nejlepší podmínky kalcinace pro dosažení čistého P-Fe 2 0 3 stanovili teplotu 

500 ° C a č a s 1 h. [14] 

Na studii navazují studie Zbořil a kol . [1], [15], kde byla použita stejná technika 

přípravy s drobnými změnami. Prekurzory byl i v tomto případě smíchány v molárním 

poměru 3:1 (NaCl : Fe 2 (S0 4 ) 3 ) a kal cínovány při různých podmínkách. Danou reakci opět 

charakterizují pomocí tří transformací: 

1. V první fázi autoři zjistili , že reakce zač ínákolem teploty 400 °C a jako produkty 

této reakce identifikovali P-Fe 2 0 3 , N a 2 S 0 4 a také dva podvojné sírany 

NaFe (S0 4 ) 2 a N a 3 F e ( S 0 4 ) 3 . 

30NaCl + 10Fe 2 (SO 4 ) 3 + 15/20 2 6Na 3 Fe(S0 4 ) 3 + 4NaFe(S0 4 ) 2 + 5p-Fe 2 0 3 + 

2. Ve druhé fázi dochází k teplotní transformaci podvojných síranů na P-Fe 2 0 3 . 

3. Poslední fází je transformace P-Fe 2 0 3 na a -Fe 2 0 3 , kterou autoři pozorují j i ž při 

teplotě 400 ° C 

Chladnutí probíhalo také na vzduchu a pro dosažení čisté P modifikace byla 

provedena dekantace pomocí destilované vody. Jako nejlepší podmínky kalcinace v této 

studii uvádějí teplotu400 °C po dobu 30 min, kdy z reakce získají čistý P-Fe 2 0 3 . [1], [15] 

4 N a 2 S 0 4 + 15C12 (l) 

2NaFe(S0 4 ) 2 P-Fe 2 0 3 + N a 2 S 0 4 + 3 S 0 3 

2Na 3 Fe(S0 4 ) 3 P-Fe 2 0 3 + 3 N a 2 S 0 4 + 3 S 0 3 

(2) 

(3) 
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V poslední studii Danno a kol . [3] je zvolen trochu odlišný způsob přípravy, který 

probíhal v několika krocích: 

1. Vypařením vodného roztoku Na2S04 a Fe2(S04)3 vznikl podvojný síran 

NaFe(S0 4 ) 2 . 

2. Podvojný síran byl smíchán s N a C l v molárním poměru 2:1 (NaCl : NaFe(S04)2). 

3. Směs byla kal cínována, schlazena na vzduchu a následně přefiltrovaná pomocí 

destilované vody. 

Při teplotě 500 °C po dobu 1 h autoři získali čistý P-Fe203, který následně pomocí 

teplotní transformace změnili na a-Fe203. Tato transformace začala při 500 °C a skončila 

při 700 °C. [3] 

Je patrné, že jeden z nej větších problému při přípravě P-Fe2C>3 je jeho teplotní 

nestabilita, kdy se j iž při nižších teplotách transformuj e na a-Fe203 Proto jsme se v této 

diplomové práci rozhodli soustředit právě na optimalizaci přípravy čistého beta oxidu 

železitého. 

1.3 Využití P-Fe 20 3 

Jelikož je tato modifikace vzácná a je obt ížněj i připravit v čisté formě, tak nemá 

tolik průmyslového využití jako například modifikace a, ale i tak existuje několik 

zajímavých studií, kde je P-Fe203 tes továnav různých aplikacích. 

Tato fáze je velmi slibný fotoanodový materiál a mnoho studií se věnuje právě 

této oblasti využití . Například zde je P-Fe203 použitý právě jako fotoanodový materiál 

pro solární štěpení vody. [16] 

B y l o prokázáno, že má tento oxid dobré optické vlastnosti ve viditelné oblasti a 

dá se tedy využít v optoelektronice, kde se nachází ve formě dutých nanočástic. [17] 

P-Fe203 se používá i ve fotokatalických aplikacích ve formě nanokompozitu 

P-Fe203 /g-C3Nzt, kdy tato konkrétní struktura vykazuje zvýšenou fotoaktivitu. [18] 

Pro detekci chloroformu byly použity tenké filmy P-Fe203, které prokazatelně 

zlepšily výkonnost snímání chloroformu z hlediska elektrické odezvy pro detekci analytu 

v kapalné fázi. [19] 

Beta fáze se kromě konkrétních aplikací dá využít jako prekurzor pro další 

syntézy. Do budoucna je potenciál ve studování teplotních transformací v inertních 
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atmosférách, kde vznikají j iné nestabilní formy oxidu železa. Teplotní transformací 

v C O 2 atmosféře můžeme také připravit aktivní fázi velmi vzácného Haagova karbidu 

(%-Fe5C2), který má potenciální uplatnění v medicíně jako kontrastní látka nebo jako 

materiál pro transport léčiv. [2] 
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2. Experimentální část 
2.1 Příprava vzorků 

Dle předchozí rešerše dostupných studií jsme zvol i l i tři různé postupy přípravy 

beta oxidu železitého, k teré jsou v následujících kapitolách popsané 

2.1.1 Reakce v pevné fázi mezi Fe2(S04)3 a NaCl 
Jako výchozí sloučeniny jsme použili N a C l a hydrát Fe2(S04)3. Při přípravě jsme 

postupovali následným způsobem: 

1. Hydrát Fe2(S04)3 jsme dehydratovali v dusíkové atmosféře při 400 °C po dobu 

2 h . 

2. Oba prekurzoryjsme navážili v molárním poměru 3:1 (NaCl: Fe2(S04)3) 

3. Pomocí kuličkového vibračního mlýnu j sme připravili j ej i ch mechanickou směs, 

kdy j sme mlýn nechali běžet při maximální frekvenci po dobu 15 minut. 

4. V předem vyhřáté laboratorní peci jsme v keramických miskách připravenou 

směs zahřívali při různé teplotě (300-400 °C) po různou dobu (20-60 min) 

5. Výsledné vzorky j sme následně analyzovali pomocí Môssbauerovi spektroskopie 

a X R D . 

Obrázek 9 - Smíchané a rozemleté prekurzory před kalcinací. 

2.1.2 Reakce v pevné fázi mezi Fe2(S04)3 a KC1 
Jako výchozí sloučeniny jsme použili KC1 a hydrát Fe2(S04)3- Při přípravě jsme 

postupovali následným způsobem: 

1. Hydrát Fe2(S04)3 jsme dehydratovali v dusíkové atmosféře při 400 °C po dobu 

2 h . 

2. Oba prekurzoryjsme navážili v molárním poměru 3:1 (KC1: Fe2(S04)3). 
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3. Pomocí vibračního kuličkového m l ý n u j s m e př ipravi l i je j ichmechanickou směs, 

kdy j sme mlýn nechali běžet při maximální frekvenci po dobu 15 minut. 

4. V laboratorní peci jsme v keramických miskách připravenou směs zahřívali při 

různé teplotě (250-625 °C) po dobu 1 h. Vzorky byly vkládány do studené pece 

s teplotním náběhem 120 °C/h. 

5. K a l cínovanou směs j sme dále promývali destilovanou vodou a následně filtrovali, 

abychom získali čistý oxid železitý. 

6. Výsledné vzorky jsme následně charakterizovali pomocí Môssbauerovi 

spektroskopie a X R D . 

2.2 Seznam vzorků 
2.2.1 Vzorky NaCl: Fe 2(S0 4) 3 

Všechny tyto vzorku j sou připraveny v poměru 3:1 z prekurzorů N a C l : Fe2(S04)3. 

• K01 - Kalcinace při teplotě 400 °C po dobu 20 min 

• K02 - Kalcinace při teplotě 300 °C po dobu 1 h 

• K03 - Kalcinace při teplotě 325 °C po dobu 1 h 

• K04 - Kalcinace při teplotě 350 °C po dobu 1 h 

• K05 - Kalcinace při teplotě 375 °C po dobu 1 h 

• K06 - Kalcinace při teplotě 400 °C po dobu 1 h 

• K07 - Transformace v reakční pícce rentgenového difraktometru 

Výsledná podoba vzorků K02 až K06 je na obrázku 10. 

Obrázek 10 - Zleva vzorky K02-K06. 

2.2.2 Vzorky KC1: Fe 2(S0 4) 3 

Všechny tyto vzorky j sou připraveny v poměru 3:1 z prekurzorů KC1: Fe2(S04)3. 

• K08 - Transformace v reakční pícce rentgenového difraktometru 

• K09 - Kalcinace při teplotě 250 °C po dobu 1 h 
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• K10 - Kalcinace při teplotě 325 °C po dobu 1 h 

• K l 1 - Kalcinace při teplotě 400 °C po dobu 1 h 

• K12 - Kalcinace při teplotě 450 °C po dobu 1 h 

• K13 - Kalcinace při teplotě 500 °C po dobu 1 h 

• K14 - Kalcinace při teplotě 550 °C po dobu 1 h 

• K15 - Kalcinace při teplotě 600 °C po dobu 1 h 

• K16 - Kalcinace při teplotě 625 °C po dobu 1 h 

• K17 - Vzorek byl vložen do vyhřáté pece, poté kalcinace při teplotě 550 °C po 

Dehydrataci Fe2(S04)3 jsme provedli v trubkové peci H T R 1100 od společnosti 

Carbolite Gero. Jedná se o trubkovou pec s rotačním reaktorem s teplotami až 1100°C a 

zároveň umožňuj e kalcinaci v inertní pracovní atmosféře (dusík, argon). Z v o l i l i jsme tuto 

pec, je l ikož dehydratace probíhala v dusíkové atmosféře. [20] 

Mechanické směsi jsme připravovali pomocí kuličkového vibračního mlýnu 

M i l l M i x 20 od společnosti D O M E L (Obrázek 11). Vzorek se vkládá do dvou komor 

s ocelovými kuličkami a k samotnému mletí dochází příčným pohybem uzavřených 

komor. Co se týče nastavení, tak lze měni t dobu a frekvenci mletí . Všechny vzorky j sme 

mleli na nejvyšší frekvenci (30 Hz) po dobu 15 minut. [21] 

dobu 1 h 

2.3 Použité vybavení a chemikálie 
2.3.1 Trubková pec 

2.3.2 Kuličkový vibrační mlýn Mil lMix 20 

Obrázek 11 - Kuličkový mlýn MillMix 20. 
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2.3.3 Laboratorní pec 

Určité vzorky byl i kalcinovány v muflové laboratorní peci s PUD regulátorem od 

firmy L A C . Pomocí regulátoru jsme si nastavili teplotní program a celá kalcinace 

probíhala na vzduchu. [22] 

2.3.4 Transmisní mossbauerův spektrometr 

Pro měření môssbauerovských spekter j sme použili Mossbauerův spektrometr 

O L T W I N S (Obrázek 12) sestrojený na katedře experimentální fyziky Univerzity 

Palackého v Olomouci. Zdroj záření byl v tomto případě 5 7 C o . Všechny izomerní posuny 

byly vztaženy k a-Fe a spektra byla vyhodnocena v softwaru MossWinn 4.0. [23] 

Všechna měření byla provedena v t ransmisním uspořádání za pokojové teploty. [24] 

Obrázek 12 - Mossbauerův spektrometr OLTWINS. 

2.3.5 X R D (rentgenový difraktometr) 

Rentgenovou práškovou difrakci jsme provedli na difraktometru Bruker D8 

A D V A N C E (Obrázek 13). Měření probíhalo v Braggovém-Brentanovém uspořádání 

s rentgenovou lampou Co K a záření. Primární rameno obsahovalo dvě štěrbiny, 0,6 mm 

divergenční štěrbinu a 2,5° axiální Sollerovu štěrbinu. Sekundární rameno obsahovalo Fe 

Kp filtr a 2,5° Sollerovu štěrbinu. Stejný difraktometr jsme použili i při měření in-situ 

X R D za použití X R K 9 0 0 in-situ X R D komory. Všechny difrakční záznamy byly následně 

vyhodnoceny v programu M A U D . [25], [26] 
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Obrázek 13 - Difraktometr Bruker D8. 

2.3.6 Použité chemikálie 

V této kapitole je seznam použitých chemikálií . Jsou zde uvedeny chemické 

vzorce, molární hmotnosti a výrobce. 

• Síran železitý hydrát F e 2 ( S 0 4 ) 3 . n H 2 0 ( M m = 399,88+nH 20 g/mol) 

• Chlorid sodný N a C l ( M m = 58,44 g/mol) 

Obě chemikálie pocházejí od firmy P E N T A s.r.o. 
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3. Výsledky a diskuse 
V této části práce budeme diskutovat výsledky příprav P-Fe203 jednot l ivými 

metodami. 

3.1 Reakce v pevné fázi mezi Fe2(S04)3 a NaCl 

Na začátku jsme zopakovali postup známý z literatury.[27] Tedy reakcí v pevné 

fázi mezi Fe2(S04)3 a N a C l . Nejprve jsme zopakovali přesné podmínky kalcinace, tedy 

400 °C po dobu 20 minut. Vzorek jsme následně změřili pomocí M S a X R D . Co se týče 

výsledků M S , tak spektrum je tvořeno dvěma dublet (Obrázek 14). 

100,0 -

9 9 , 5 -

100,0 -

9 9 , 5 -

99,0 - n í 
98,5 - j 
98,0 -

97,5 -

97,0 -

96,5 - I 
• 

• data 
fit 
dublet 1 
dublet 2 

i i • i • i i 
-4 -2 0 2 4 

Rychlost (mm/s) 

Obrázek 14 - MS vzorku KOI. 

První dublet má izomerní posun 0,41 mm/s a kvadrupólové štěpení 1,10 mm/s a 

druhý dublet má izomerní posun 1,26 mm/s a kvadrupólové štěpení 2,54 mm/s. Jednotlivé 

parametry j sou v tabulce 9. 

Bohužel se nám nepodařilo přesně určit j akým sloučeninám dublety patří . První 

dublet odpovídá F e 3 + a pravděpodobně se jedná o nějaký podvojný síran. Co se týče 

druhého dubletu, tak vzhledem k vysokému izomernímu posunu by mohlo j í t o případnou 

nečistotu. P-Fe203 jsme ve vzorku neidentifikovali, a proto jsme se rozhodli daný postup 

kalcinace optimalizovat na naši laboratorní pec. 
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Vzorky j sme zahřívali na různé teploty, od 300 °C do 400 °C, kde každý krok byl 

po 25 °C. Všechny vzorky j sme opět změřili pomocí M S a výsledky tohoto měření j sme 

porovnali i s měřením na X R D . 

Pro vzorek K02 je výsledek M S na obrázku 15. 

Rychlost (mm/s) 

Obrázek 15 - MS vzorku K02. 

Spektrum obsahuje dva dublety. První dublet má izomerní posun 0,37 mm/s a 

kvadrupólové štěpení 0,75 mm/s a druhý dublet má izomerní posun 0,67 mm/s a 

kvadrupólové štěpení 0,77 mm/s. Všechny M S parametry se nachází v tabulce 9. 

První dublet náleží P-Fe203 (fitován pouze jedn ím dubletem) a druhý sloučenině 

s Fe 3 + k te rý pravděpodobně opět náleží podvojnému síranu. Dle výsledků z M S by se po 

dekantaci mohlo jednat o čistý P-Fe203, ale po porovnání s výsledky X R D (Obrázek 

18b), kde j iž v id íme nepatrné stopy hematitu, můžeme tvrdit, že se o čistý P-Fe203 

nej edná. 

Vzorek K03 , kde jsme teplotu zvýšili ze 300°C na 325°C má stejné M S jako 

předchozí vzorek K02. M á opět dva dublety se stejnými parametry a výsledek X R D také 

obsahuje j i ž malé množství a-Fe203. Konkrétní hodnoty hyperjemných parametrů jsou 

v tabulce 9. 
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Od vzorku K04 j i ž v M S vid íme i sextet náležící hematitu (Obrázek 16). 

Obrázek 16 - MS vzorku K04. 

Spektrum se skládá ze tří dubletu a jednoho sextetu. První dublet má izomerní 

posun 0,37 mm/s a kvadrupólové štěpení 0,68 mm/s. Druhý dublet má izomerní posun 

0,37 mm/s a kvadrupólové štěpení 1,07 mm/s. Třetí dublet má izomerní posun 0,68 mm/s 

a kvadrupólové štěpení 0,75 mm/s. Co se týče sextetu, tak ten má izomerní posun 0,38 

mm/s, kvadrupólové štěpení -0,20 a magnet ické pole 52 T. První dva dublety odpovídají 

(3-Fe203. Sextet odpovídá hemaitu a-Fe203. Poslední dublet opět náleží Fe 3 + a jedná se o 

stejný podvojný síran j ako u předchozích dvou vzorků. Konkrétní hodnoty hyperj emných 

parametrů j sou v tabulce 9. 

Vzorky K05 a K 0 6 mají opět stejná M S . Výsledné spektrum pro vzorek K06, tedy 

vzorek kal cínovaný při teplotě 400 °C, je na obrázku 17. 
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a-Fe 2 0 3 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

-12 -8 -4 O 4 8 12 

Rychlost (mm/s) 

Obrázek 17 - MS vzorku K06 

Oba vzorky se skládají z dubletu, sextetu a singletu. Dublet má izomerní posun 

0,37 mm/s a kvadrupólové štěpení 0,75 mm/s. Sextet má izomerní posun 0,38 mm/s, 

kvadrupólové štěpení -0,23 mm/s a magnet ické pole 52 T. Jednotlivé M S parametry j sou 

v tabulce 9. Singlet má izomerní posun 0,47 mm/s. Dublet patří P-Fe203, sextet patří a-

Fe203 a singl et dle parametrů patří původnímu prekurzoruFe2(S04)3-
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Tabulka 9 - Hyperjmené parametry pro jednotlivé vzorky 

Vzorek Fáze Komponenta ô (mm/s) 
A £ Q 

(mm/s) 
Bhf(T) RA(%) 

KOI 
-

Dublet 

Dublet 

0,41 

1,26 

1,10 

2,54 -

92 

18 

K02 
P-Fe 2 0 3 

F e 3 + 

Dublet 

Dublet 

0,37 

0,68 

0,75 

0,77 -

75 

25 

K03 
P-Fe 2 0 3 

F e 3 + 

Dublet 

Dublet 

0,37 

0,68 

0,75 

0,77 -

78 

22 

P-Fe 2 0 3 Dublet 0,37 0,68 - 51 

K04 
(3-Fe 20 3 

F e 3 + 

Dublet 

Dublet 

0,37 

0,68 

1,07 

0,75 

- 26 

11 

a - F e 2 0 3 Sextet 0,38 -0,20 52 12 

F e 2 ( S 0 4 ) 3 Singlet 0,51 - - 21 

K05 (3-Fe 20 3 Dublet 0,37 0,75 - 52 

a - F e 2 0 3 Sextet 0,38 -0,20 52 27 

F e 2 ( S 0 4 ) 3 Singlet 0,47 - - 28 

K06 (3-Fe 20 3 Dublet 0,37 0,75 - 37 

a - F e 2 0 3 Sextet 0,38 -0,23 52 35 
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Na obrázku 18 jsou jednot l ivé X R D záznamy vzorků KOI až K06 s označenými 

difrakčními čarami. 

n 
N 
C 
(D 

-•—< C 

NaCI 
Fe 2 (S0 4 ) 3 

Na 3Fe(S0 4) 3 

a -Fe 2 0 3 

29CoK (°) 

Obrázek 18 - Difrakční záznamy pro vzorku KOI až K06 (a-e) 

Jelikož byly vzorky měřeny ješ tě před dekantací, tak bylo v záznamu složitější 

určit jednot l ivé sloučeniny, ale hematit se nám v difrakčním záznamu objevuje j i ž u 

vzorku K02 (Obrázek 18b). Takže ani z jednoho vzorku jsme nezískali čistý P-Fe203. 

Zvoleným postupem jsme nenašli optimální podmínky pro přípravu čistého 

P-Fe203, a proto jsme smíchané prekurzory Fe2(S04)3 a NaCI v poměru 1:3, změřili 

pomocí in-situXKD. Z v o l i l i j sme teploty od 30 °C do 740 °C. Teplota narůstala po 10 °C, 

kdy pro každou teplotu m á m e jeden difrakční záznam. Výslednou teplotní mapu a 

vybrané difrakční záznamy můžeme vidět na obrázku 19. 
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Obrázek 19 - Teplotní mapa XRD práškové difrakce vzorku K07 (vlevo) a vybrané difrakční záznamy pro teploty a) 
150 °C, b) 340 °C, c) 420 °C, d) 600 °C, e) 730 °C (vpravo). 

Pro několik vybraných teplot jsme vyhodnotili X R D difrakční záznamy a určili 

j sme složení při dané teplotě. 

Při zahřívání prekurzoru došlo k několika transformacím. Okolo teploty 340 °C 

dochází k první transformaci, kdy kromě prekurzoru Fe2(S04)3 a N a C l můžeme ve vzorku 

identifikovat i podvojný síran Na3Fe(S04)3 a hematit a-Fe203. 

Další teplotní transformaci pozorujeme okolo teploty 560 °C, kde následně 

přestáváme pozorovat podvojný síranNa3Fe(S04)3a ve vzorku se nachází pouze hematit 

a-Fe203 a síran sodný Na2S04. 

Hematit a-Fe203 ve vzorku v malém množství pozorujeme j iž při teplotě 350 °C, 

zat ímco P-Fe203 se na teplotních záznamech nepodařilo identifikovat vůbec. Vzhledem 

k těmto výsledkům, tedy, že se tam objevuje hematit j i ž při nízkých teplotách, jsme 
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hledali j iný postup přípravy, a nakonec jsme se rozhodli zvolit j iný prekurzor. Tento 

postup je popsán v následující kapitole. 

3.2 Reakce v pevné fázi mezi F e 2 ( S 0 4 ) 3 a KC1 

V rámci optimalizace j sme vyměni l i N a C l za KC1 (chlorid draselný). KC1 jsme 

zvol i l i z toho důvodu, že draslík se v periodické soustavě prvků nachází př ímo pod 

sodíkem a na rozdíl od sodíku by měl být draslík stabilnější. Tyto dvě sloučeniny mají 

velmi podobné vlastnosti a tvoří podobné sírany. [28] Smíchali jsme Fe2(SC»4)3 a KC1 

v molárním poměru 1:3 a výslednou směs jsme změřili pomocí in-situXRD, abychom 

z teplotní mapy určili nej vhodnej ší podmínky kalcinace. 

Měření probíhalo v rozmezí od 30 °C do 740 °C, kde se teplota zvyšovala opět o 

10 °C. Výslednou teplotní mapu a vybrané difrakční záznamy můžeme vidět na obrázku 

20. 
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Obrázek 20 - Teplotní mapa XRD práškové difrakce vzorku K08 (vlevo) a vybrané difrakčnízáznamy pro teploty a) 
200 °C, b) 330 °C, c) 600 °C, d) 630 °C, e) 730 °C (vpravo). 

První vybraný difrakční záznam (Obrázek 20a) je měřený při teplotě 200 °C a ve 

spektru identifikujeme pouze prekurzory, KC1 a Fe2(S04)3- K první transformaci dochází 

dříve jako v předchozím případě a to při -240 °C. Po této transformaci se nám j iž plně 

pretransformoval KC1 a dále se j i ž ve vzorku nenachází. 

Další vybraný záznam (Obrázek 20b) je měřen při teplotě 330 °C a nově tam 

můžeme identifikovat podvoj ný síran K3Fe(S04)3, který se ve vzorku nachází až do druhé 

teplotní transformace. 

Třetí difrakční záznam (Obrázek 20c) je měřen při teplotě 600 °C, tedy kousek 

před druhou transformací, která probíhá při teplotě ~ 640 °C. V tomto záznamu j iž 

identifikujemeP-Fe203 a K2SO4. 
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Další difrakční záznam (Obrázek 20d) je měřen při teplotě 630 °C. V tomto 

záznamu j sme identifikovali pouze pár difrakční ch čar, j elikož záznam není moc kvalitní. 

Při této teplotě se tam už nenachází ani jeden z prekurzorů a identifikujeme j en P-Fe203 

a K 2 S O 4 . 

Poslední difrakční záznam (Obrázek 20e) je zvolen u teploty 730 °C. Při této 

teplotě ve vzorku převažuje hematit a v nepatrném množství i K 2 S O 4 . Nízká kvalita 

záznamu d) a e) by mohla být zapříčiněna nedostatečným rozemlet ím vzorku před 

začátkem měření. 

Díky teplotní mapě j sme si ověřili, že při použití KC1 místo N a C l j e směs teplotně 

stabilnější. Hematit tam vzniká až při teplotách nad 630 °C aP-Fe203 se ve směsi nachází 

přibližně od 400 °C do 630 °C. Dle těchto výsledků jsme připravili několik vzorků 

s teplotami kalcinace od 250 °C do 625 °C, abychom určili teploty při kterých jsme 

schopni připravit čistý P-Fe203. 

Nejprve jsme připravili vzorky K09 a K10, tedy vzorky kalcinovány při teplotě 

250 °C a 325 °C. Výsledná M S j sou na obrázku 21 a obrázku 23. 
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Obrázek 21 - MS vzorku K09. 

Spektrum vzorku K09 je tvořeno pouze jedn ím dubletem, kde izomerní posun je 

0,49 mm/s a kvadrupólové štěpení je 0,23 mm/s. Tyto parametry odpovídají síranu 
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draselno-železitémuKFe(S04)2. Všechny hyperjemné parametry jsou vypsány v tabulce 

10. 

• data 

• KFe(S0 4) 2 

20 40 60 80 

2B CoK^ (°) 

Obrázek 22 - Difrakční záznam vzorku K09. 

Vzorek K09 byl změřen i na X R D (Obrázek 22), kde jsme si potvrdili výsledky 

z M S , tedy že se ve vzorku nachází KFe(S04)2 a poté ješ tě j eden z prekurzorůNaCl. 
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Obrázek 23 - MS vzorku K10. 

Spektrum vzorku K10 (Obrázek 23) je tvořeno dvěma dublety. První dublet má 

izomerní posun 0,37 mm/s a kvadrupólové štěpení 0,68 mm/s a druhý dublet má izomerní 

posun 0,50 mm/s a kvadrupólové štěpení 0,23 mm/s. Co se týče prvního dubletu, tak ten 

náleží P-Fe203 a druhý odpovídá troj m očnému železu, dle literatury j e to opět síranu 

draselno-železi témuKFe(S04)2. Všechny hyperjemné parametry j sou uvedeny v tabulce 

10. 

U vzorku K l 1 j smeteplotu kalcinace zvol i l i tak, abychom ve výsledku dostali j i ž 

čistý P-Fe203. Tento vzorek jsme po kalcinaci i dekantovali, abychom vymyl i podvojné 

sírany, které kalcinaci vznikají. Výsledné M S můžeme vidět na obrázku 24. 
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Obrázek 24 - MS vzorku Kil. 

Spektrum se skládá pouze z dubletu s izomerním posunem 0,37 mm/s a 

kvadrupólovým štěpením 0,75 mm/s. Tyto parametry odpovídají P-Fe203 (pro 

zjednodušení byl P-Fe203 fitován pouze t ímto j edn ím dubletem). Všechny hyperjemné 

parametry jsou v tabulce 10. 

Abychom si ověřili čistotu provedli jsme i X R D (Obrázek 25). 

36 



data 
fit 

1 

n 1 1 1 1 1 1 1 1 
20 40 60 80 100 
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Obrázek 25 - Difrakční záznam vzorku Kil. 

V programu Maud jsme provedli Ritvieldovu analýzu a výsledný fit se skládá ze 

dvou sloučenin. Difrakční záznam z 70 % odpovídá P-Fe203 a z 30 % KFe(S04)2. Tento 

síran je rozpustný ve vodě a případnou delší dekantací, bychom měli být schopni získat 

čistý P-Fe203. 

Další vzorek K13 jsme kal cínovali při teplotě 500 °C a opět jsme změřili M S 

(Obrázek 26) a X R D (Obrázek 27). 
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Obrázek 26 - MS vzorku K13. 

I v tomto případě se spektrum skládá pouze z j ednoho dubletu. Izomerní posun j e 

0,38 mm/s a kvadrupólové štěpení 0,74 mm/s. Parametry jsou velmi podobné 

předchozímu vzorku a opět odpovídají P-Fe203 (pro zjednodušení byl P-Fe203 fitován 

pouze tímtojedním dubletem). Hyperjemné parametry se nachází v tabulce 10. 

2e CoK, (•) 

Obrázek 27 - Difrakční záznam vzorku K13. 
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Pokud se podíváme na výsledky X R D , tak součástí výsledného fitu je opět 

(3-Fe203, který tam je v množství 76 % a KFe(S04)2 v množství 24 %. 

Další vzorek, kde j sme získali čistý P-Fe203 (pro zj ednodušení byl P-Fe203 fitován 

pouze t ímto jedním dubletem), byl vzorek K14, zahřívaný na 550 °C. Výsledné M S je na 

obrázku 28 a difrakční záznam je na obrázku 29. 

39 



29 CoK (•) 

Obrázek 29 - Difrakční záznam vzorku K14. 

Difrakční záznam opět obsahuje P-Fe203, který tam je v množství 84 % a 

KFe(S04)2 v množství 16 %. Pro ověření, že pří tomný síran je rozpustný ve vodě, jsme 

vzorek K14 ješ tě jednou dekantovali a následně jsme znovu změřili X R D (Obrázek 28). 

29COK (•) 

Obrázek 30 - Difrakční záznam vzorku K14 po druhé dekantaci. 
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Po druhé dekantaci se poměr jednotl ivých složek změnil . P-Fe203 je ve vzorku 

z 94 % a KFe(S04)2 je ve vzorku z 6 %. Abychom získali čistý P-Fe203 museli bychom 

provést ješ tě jednu dekantaci, ale i přesto jsme si potvrdili, že daný síran je možné 

rozpustit ve vodě při dostatečně dlouhé dekantaci. 

První vzorek, kde jsme schopni identifikovat P-Fe203 ale už i a-Fe203, je K15, 

tedy vzorek zahřívaný na teplotě 600 °C. M S j e na obrázku 31. 
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Obrázek 31 - MS vzorku K15. 

V případě tohoto vzorku jsme spektrum nafitovali dvěma dublety. První dublet 

má izomerní posun 0,37 mm/s a kvadrupólové štěpení 0,68 mm/s. Druhý dublet má 

izomerní posun také 0,37 mm/s a kvadrupólové štěpení 1,07 mm/s. Oba tyto dublety 

náleží P-Fe203, jeden b-pozici a druhý d-pozici. Hyperjemné parametry se nachází 

v tabulce 10. 

Na změřeném difrakčním záznamu (Obrázek 32), už ale i v malém množství 

identifikujeme hematit. 
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Obrázek 32 - Difrakční záznam vzorku K15. 

V difrakčním záznamu identifikujeme 95 % P-Fe203 a 5 % a-Fe203. Vzhledem 

k tomu, že se jedná o minimální množství, tak j sme nebyli schopni v M S identifikovat 

sextet patřící právě hematitu. Dle tohoto výsledku můžeme tvrdit, že právě někde kolem 

teploty 600 °C začíná transformace P-Fe203 na a-Fe203. 

Poslední vzorek série je K16 , což je směs kal cínovaná při teplotě 625 °C. M S je 

na obrázku 33. 
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Obrázek 33 - MS vzorku K16. 

Spektrum je tvořeno dvěma dublety. První dublet má izomerní posun 0,37 mm/s 

a kvadrupólové štěpení 0,68 mm/s. Druhý dublet má izomerní posun 0,47 mm/s a 

kvadrupólové štěpení 0,12 mm/s. První dublet patří P-Fe2C»3 a je l ikož se jedná o vzorek, 

který nebyl dekantovaný, tak druhý dublet patří KFe(SC»4)2. Při takto vysoké teplotě by 

se ve spektru měl j iž nacházet hematit, ale vzhledem k nízkému rozsahu experimentální 

rychlosti, jsem jej nemohli nafitovat, ale jeho třetí a čtvrtá č á r a j e ve spektru patrná. 

Všechny hyperjemné parametry j sou uvedeny v tabulce 10. 
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Tabulka 10 - Hyperjmené parametry pro jednotlivé vzorky 

Vzorek Fáze Komponenta ô (mm/s) 
A E Q 

(mm/s) 
Bhf(T) R A ( % ) 

K09 K F e ( S 0 4 ) 2 
Dublet 0,49 0,23 - 100 

K10 
P - F e 2 0 3 

K F e ( S 0 4 ) 2 

Dublet 

Dublet 

0,37 

0,50 

0,68 

0,23 -

57 

43 

K i l P - F e 2 0 3 Dublet 0,37 0,75 - 100 

K13 P - F e 2 0 3 Dublet 0,38 0,74 - 100 

K14 P - F e 2 0 3 Dublet 0,38 0,74 - 100 

K15 
P - F e 2 0 3 

P - F e 2 0 3 

Dublet 

Dublet 

0,37 

0,37 

0,68 

1,07 -

83 

17 

K16 
P - F e 2 0 3 

K F e ( S 0 4 ) 2 

Dublet 

Dublet 

0,37 

0,50 

0,68 

0,23 -

57 

43 

K17 
P - F e 2 0 3 

P - F e 2 0 3 

Dublet 

Dublet 

0,37 

0,37 

0,68 

1,07 -

85 

15 

Všechny předchozí vzorky byly v peci i s teplotním náběhem z pokojové teploty 

na tu, při které probíhali kalcinace. V rámci experimentu jsme i vyzkoušeli dát vzorek 

K17 j i ž do vyhřáté pece. Kalcinace probíhala na stejné teplotě jako u vzorku K14, tedy 

550 °C. Po vychladnutí jsme opět změřili M S (Obrázek 34) i X R D (Obrázek 35). 

44 



i 1 1 1 r 

I • 1 1 1 1 r 
- 4 - 2 0 2 

Rychlost (mm/s) 

Obrázek 34 -MS vzorku K17. 

Spektrum je fitované dvěma dublety. První dublet má izomerní posun 0,37 mm/s 

a kvadrupólové štěpení 0,68 mm/s. Druhý dublet má izomerní posun 0,37 mm/s a 

kvadrupólové štěpení 1,07 mm/s. Oba tyto dublety patří P-Fe203, b a d pozici. Všechny 

hyperjemné parametry j sou v tabulce 10. 

26 CoK, (•) 

Obrázek 35 - Difrakční spektrum vzorku K17. 
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Z X R D záznamu vidíme, že v tomto vzorku se nachází pouze P-Fe203 bez 

žádných příměsí . N a rozdíl od vzorku K14, zde neidentifikujeme žádný podvojný síran 

j iž po první dekantaci. Tento výsledek naznačuje, že jako lepší postup by bylo vkládat 

vzorky prekurzory j i ž do vyhřáté pece, ale pro potvrzení bychom museli provést j e š tě 

další sérii experimentů. 

Z výsledků M S a X R D j sme zjisti l i , že při použití KC1 j e proces přípravy P-Fe203 

mnohem stabilnější než při použití N a C l . Zj is t i l i j sme, že čistý P-Fe203 vzniká v rozmezí 

teplot od 400 °C do 550 °C, s t ím, že nejlepších výsledků jsme dosáhli při kalcinaci na 

550 °C po dobu 1 hodiny. 
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Zaver 
Diplomová prácej e zaměřena na optimalizaci přípravy P-Fe203. Jsou zde uvedeny 

výhody přípravy P-Fe203 při použití chloridu draselného jako prekurzoru porovnáním 

s přípravou s chloridem sodným. 

První kapitola je věnována charakterizaci jednot l ivých modifikací oxidu 

železitéhoFe203. U každé formyje popsána krystalová struktura, hyperjemnéparametry, 

magnet ické vlastnosti a použití. V této části je také podrobněji probrán P-Fe203, j ehož 

přípravou se tato studie zabývá. Jsou zde také představeny některé postupy přípravy z j i ž 

dostupných studií a v neposlední řadě také několik možností budoucího využití této 

modifikace. 

Druhá část práce uvádí podrobný popis přípravy jednotl ivých vzorků včetně 

použitých chemikáli í , jejich seznam a dále také charakterizační metody. Fflavní 

charakterizační metodou je Môssbauerova spektroskopie (MS) , která je doplněná o 

rentgenovou práškovou difrakci (XRD) . 

V poslední části diplomové práce jsou získané výsledky a jejich diskuse. Je 

rozdělená na dvě hlavní kapitoly. První kapitola se zaměřuje na výsledky z opakování 

postupu přípravy j i ž ze známých studií. Dle výsledků M S a E D X se nepodařilo připravit 

čistý P-Fe203 a ani i n - s i t u X R D nám nepotvrdilo pří tomnost P-Fe203. Ve druhé kapitole 

je představen nový postup přípravy P-Fe203, tedy termicky indukovaným rozpadem 

s prekurzory KC1 a Fe2(S04)3. V první řadě j e pomocí in-situ X R D zvolený rozsah teplot 

pro přípravu čistého P-Fe203 a poté j sou charakterizovány výsledky pro j ednotlivé teploty 

pomocí M S a X R D . Výsledky ukazují, že nový postup přípravy j e teplotně stabilnější a 

není tak citlivý na teplotní výkyvy při kalcinaci. Dle výsledků můžeme tvrdit, že čistý 

P-Fe203 vzniká při kalcinaci od 400 °C do 550 °C. Nejlepší podmínky kalcinace pro 

přípravu čisté bety jsou 550 °C po dobu 1 hodiny. 

Fflavním přínosem této práce je představení nového postupu přípravy P-Fe203, 

kde j de tato modifikace připravit ve větš ím rozsahu teplot kalcinace a tím pádem j e tento 

postup lépe zopakovatelný. Získaný čistý P-Fe203 můžeme použít v dalších aplikacích, 

případně jako prekurzor pro přípravu j iných vzácnějších sloučeninách železa. Všechny 

stanovené cíle této diplomové práce byly splněny. 
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Seznam použitých zkratek a symbolů 
M S Mössbauerova spektroskopie 

X R D rentgenová prášková difrakce 

V E S T A Visualization for Electronic and STructural Analysis 

a, b, c mřížkové konstanty 

T m Morinova teplota 

T n Néelova teplota 

ô izomerní posun 

AEQ kvadrupólové štěpení 

BM 
hyperjemné magnet ické pole 

R A relativní plocha 

M R I magnet ická rezonance 

M A U D Material Analysis Using Diffraction 
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