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Abstract

Iron and Fe,Zr nanoparticles in zirconium oxide matrix
have been prepared by heat treatment of a mixture of
ferrihydrite and zirconium hydride powders. Changes in
the phase composition of the as-mixed powders during an-
nealing in vacuum at 620 °C and 800 °C were monitored
using measurement of thermomagnetic curves and XRD in
heating chamber. Structure and phase composition of the
final products were characterized by X-ray powder diffrac-
tion and >’Fe Mdssbauer spectroscopy. The influence of the
composition of the original mixture and temperature on the
final properties of the composites are discussed. The XRD
determined 55 % monoclinic ZrO,, 23 % Fe,Zr, 14 % Zr
and 8 % a-Fe phases in the sample annealed at 800 °C. The
mean coherent length was 20-80 nm. The annealing at
620 °C does not create the Fe,Zr and the sample consists of
39 % monoclinic ZrO,, 35 % Zr, 22 % o-Fe and 4 % ZrH,
phases.

Uvod

Oxidy zeleza nebo faze na bazi Fe-Zr v matrici ZrO, byly
zkoumany pro schopnost stabilizovat ZrO, v kubické a
tetragonalni formé¢, schopnost ukladat vodik, slouzit jako
geterova ochrana materidlu ve vakuovych systémech nebo
jako barvivo keramickych materialt.

V soustavé Fe-Zr se vyskytuji podle rovnovazného
diagramu [1] tyto faze: ¢isté zelezo (a-Fe), FesZr, Fe Zr,
t-FeZr,, FeZr; a o-Zr. Maximalni rozpustnost Zr v a-Fe
(bee) je 0,05 at. % pii 925 °C. Rozpustnost Fe v a-Zr (hep)
pfi 730 °C dosahuje 0,03 at. %. Intermetalické slouceniny
maji za pokojové teploty tyto strukturni parametry: FesZr
(fcc), FeyZr je Lavesova faze, FeZr, je tetragonalni
(I4/mcm) a FeZr; je ortorombickd (Cmcm). Dalsi faze
(jako napf. o faze) jsou metastabilni. Mdssbauerovska
spektra téchto fazi byly popsany v praci [2].
Feromagnetické faze Fe,Zr je popsana dvéma sextety se
zapornym isomernim posuvem (3) a hyperjemnym polem
Bur=19,9 a 18,6 T. Parametry paramagnetickych fazi jsou:
FeZr; izomerni posuv & = -0,32 mm/s a kvadrupolové
Stépeni AEp = —0,36 mm/s a FeZr, (6 = —0,32 mm/s a
AEq = 0,45 mm/s). Spolehlivé lze také tyto faze rozlisit
chovanim ve vnéjsim magnetickém poli za nizkych teplot
4,2 K. Faze bohaté na zirkon (FeZr,, FeZr; a a-Zr) maji
schopnost ukladat vodik [3]. Proces ukladani vodiku ma za
nasledek vyrazné zmény objemu zakladni bunky téchto
fazi a jejich uplnou nebo ¢aste¢nou transformaci na faze
Fe,Zr, a-Fe a ZrH,. O podobnych vysledcich s ukladanim

vodiku se zmifuje i prace [4], ktera se zabyva hydrogenaci
materialu slitych v obloukové peci v Cistém Ar. Jedna se o
materialy Zr;FeOy (x=0,2+1), kdy je kyslik je ptidavan ve
formé ZrO,. Vzorek byl hydrogenovan v peci
pti 300+400 °C pod tlakem 0,1+0,12 MPa. Oproti
vychozimu stavu FeZr; dochézi ke zmén¢ rozmért mrizky
jak béhem oxidace, tak i b&hem hydrogenace. Pfi
hydrogenaci mtizky doslo k jeji objemové expanzi.
Expanze byla zplisobena ukladanim vodiku do inter-
sticialnich mezer. Vyskytovaly se zde zmény magnetic-
kého chovani. Zatimco material Zr;FeOy, byl
paramagneticky, hydrogenaci se stal antiferomagnetic-
kym. Toto je typické pro hydrogenaci amorfnich materiala
na bazi Fe-Zr [5].

Naopak materialim bohatym na oxidy zirkonu a zeleza
se vénuji prace [6, 7]. Praskovy material byl pfipraven
kalcinaci [6]. Béhem Zihani se ionty Fe*™ (8 = 0,3 mm/s
a AEqg = 1 mm/s) rozpousti v matrici zirkonu a zptsobuji
jeji castecnou transformaci na tetragonalni ZrO,. U
podobného vzorku s vétSim podilem oxidt zeleza pii
teploté zihani nad 1000 °C zpusobily oxidy zeleza obarveni
keramiky na koralové cervenou barvu [7]. Béhem
tepelného zpracovani se ionty zeleza vyluCovaly
z intersticialnich poloh tetragonalniho ZrO, (t-ZrO,) a
precipitovaly ve formé a—Fe,0; na jeho povrchu. To mélo
za nasledek transformaci a t-ZrO, na m-ZrQO,.

V rovnovazném stavu je ZrO, za pokojové teploty
monoklinické (m-ZrO,) [8]. K polymorfni pfeméné
dochazi pti 1205 °C, kdy se struktura zméni na tetragonalni
(t-Zr0O,). Dalsi fazova transformace na kubickou ZrO,
(c-ZrO,) nastava pii 2377 °C. Kvili vyraznému zlepSeni
mechanickych vlastnosti, snaz§imu zpracovani a stabilité
struktury v dusledku deformace se pouzivaji i tetragonalni
a kubicka ZrO,. K jejich stabilizaci se primyslove vyuziva
Y,0s. Schopnost stabilizace byla pozorovana i u iontii Fe*"
a Fe3+, kdy smés FeO (6=1,262a0,95a AE;=2,4 a2 mm/s)
a o—Fe,0; stabilizuje tetragonalni ZrO, a Fe,O; kubické
ZI'OQ.

Experimentalni metody

Material byl pfipraven smisenim prasku ZrH, s Cistotou
99,7 % od firmy Alfa Aesar v poméru 2:1 s ferihydritem
vyrobenym chemickou syntézou. Nasledné byl prasek
homogenizovan ve vakuu (~107 Pa) pii teplotach 620 °C a
800 °C.

Pro studium fazového slozeni tohoto materidlu bylo
pouzito rentgenové praskové difrakce (XRD) a
Maéssbauerovy spektroskopie (MS). Rentgenova difrakce
praskového materidlu byla provedena na pfistroji X Pert
s uzitim zateni CoKa. Kvalitativni analyza byla provedena
za pomoci programu HighScore Plus a databaze JCPDS
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PDF-4. Podil fazi byl ur¢en z difraktogramu Rietweldovou
metodou s vyuzitim strukturnich modeld zalozenych na
ICSD databazi. Méssbauerovo spektrum *’Fe bylo méfeno
v transmisnim médu na konvencnim spektrometru se
zdrojem *’Co/Rh. Kalibrace byla provedena na a-Fe za
pokojové teploty. Pro vypocet parametrii jednotlivych
komponent spekter (intenzitu I, u sextetu hyperjemna
magneticka indukce By, [mm/s], isomerni posuv d [mm/s] a
kvadrupolovy posuv I [mm/s], u dubletu isomerni posuv &
a kvadrupolového rozstépeni AE, [mmy/s], a u singletu uz
jen isomerni posuv &) byl pouzit program Confit [9].
Magnetické vlastnosti byly méfeny na vibra¢nim
magnetometru (VSM). Termomagneticka kiivka, ktera
ukazuje teplotni zavislost magnetického momentu, byla
méfena pii teplotach 20800 °C ve vakuu (~107 Pa).

Vysledky experimentu

Ferihydrit je za pokojové teploty superparamagneticky.
Magneticky piechod byl pozorovan v rozmezi teplot
11525 K [10]. Pod touto teplotou je uspoiadan
speromagneticky. Po smichani byly provedeny analyzy
pomoci rentgenové praskové difrakce a Mossbauerovy
spektroskopie. Zatim co XRD ukazuje pouze piitomnost
ZrH, se stiedni velikosti koherentnich domén (MCL)
46nm, z MS je patrné nemagnetické spektrum odpovidajici
ferihydritu (8 = 0,33 mm/s, AEq = 0,65 mm/s) na Obr. 1.
Tepelné zpracovani vzorku prob&hlo béhem méfeni
termomagnetické kiivky pomoci vibra¢niho magnetometru
ve vakuu pfi dvou rozdilnych teplotach (620 °C a 800 °C).
Termomagneticka kfivka ukazuje ohfev materidlu do
800 °C je na obr. 2. Na kiivce ohfevu je vidét nartst
magnetického momentu okolo teploty ~ 230 °C. K naristu
dochazi pravdépodobné vlivem pfemény ferihydritu na
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Obriazek 1. Mossbauerovské spektrum prasku smychaného s
ZrH,+terihydritu pfed homogenizaci.
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Obrazek 2. Teplotni zavislost magnetického momentu vzorku
ZrH,+ferihydrit ve vodiku pfi 800 a 620 °C. Sipky nazna¢uji
tranzitni pfechody fazi, které by se mohly ve vzorku vyskytovat:
a-Fe (770 °C) [1], magnetitu (577 °C) [10] a Fe,Zr (280 °C) [1].

magnetické oxidy zeleza (nejpravdépodobnéji Fe;Oy). Ty
se dale postupné redukuji na ¢isté zelezo, jehoz tranzitni
teplota je dobfe patrna pfi teplot¢ 770 °C. Na kfivce
chladnuti je strmy nartist magnetického momentu pobliz ~
300 °C, ktery by mohl odpovidat Curicové teploté Fe,Zr.
Pti zpracovani do 620 °C je vidét na kiivee ohfevu stejny
pribéh nartstu a poklesu magnetického momentu az do
teploty 620 °C. Curieova teplota na kiivce chladnuti Fe,Zr
neni tak vyrazna jako byla u zpracovani pii 800 °C. V misté
tranzitni teploty magnetitu neni patrny zadny vyrazny
nartst ani pokles magnetického momentu. Proto lze
predpokladat, Ze se magnetit nebude v materidlu zihani
vyskytovat.

U vzorku tepelné zpracovaného pfi teploté¢ 800 °C
ukazuje XRD 55 % m-ZrO, (MCL 29 nm), 23 % Fe,Zr
(MCL 20 nm), 8 % a-Fe (MCL 77 nm) a 14 % o-Zr (MCL
63 nm). U vzorku zpracovaného pii teplote 620 °C
prevlada 39 % m-ZrO, (MCL 22 nm), 35 % o.-Zr (MCL 41
nm), 22 % a-Fe (MCL 95 nm) a zbytek 4 % ZrH,. Na obr. 3
je Mossbauerovské spektrum vzorku zihaného pii 800 °C.
To je slozeno z komponent odpovidajicich relativnimu
podilu fazi: 0,14 rel.pod. a-Fe (Bys=33 T, 6 = 0,02 mm/s,
gg = -0,02 mny/s), 0,63+0,17 rel.pod. Fe,Zr (Bpr= 19,3 T,
6= -0,18 mm/s, &g = 0,06 mm/s; By = 16,9 T,

= -0,18 mm/s, &g = -0,08 mm/s) a 0,06 rel.pod. Fe’*
(6=0,27 mm/s, AEp = 0,1 mm/s). Materiél zpracovany pii
620 °C (obr. 4) se sklada z: 0,75 rel.pod. a-Fe, 0,15 rel.pod.
Fe’ (8 = 0,22 mm/s, AEq = 0,19 mm/s) a 0,10 rel.pod.
Fe*" (8 = 0,43 mm/s, AEq = 0,17 mm/s). Porovnanim
téchto analyz s termomagnetickou kiivkou lze fict, ze
béhem ohfevu do teploty ~ 600 °C vznika nejprve o-Zr a
a-Fe, Fe,Zr se zacina pravdépodobné utvaiet az za vyssich
teplot. Tonty Fe*" a Fe’"*" se ani v jednom piipadé nepodili
na stabilizaci ZrO,, nedochazi tudiz k vzniku
tetragonalniho ani kubického ZrO,. Piitomnost téchto
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Obrazek. 3. Mossbauerovské spektum prasku ZrH,+ferihydrit
po TMC pii teploté 800 °C ve vakuu: a-Fe (sextet plna Céra),
Fe,Zr (dva sextety s vyplni) a Fe** (dublet).

iontl 1ze u materialu zihanych pii teplotach 800 °C 1620 °C
vysvétlit jako zbytkovy podil ferihydritu. Z fazové analyzy
provedené pomoci MS bylo potvrzeno, ze se ve vzorku po
tepelném zpracovani nevyskytoval zadny magnetit.

Zavér

Smichanim ZrH, a ferihydritu a naslednym tepelnym
zpracovanim za vysokych teplot (620 °C a 800 °C) ve
vakuu jsme ziskali prasek tvofeny jemnymi casticemi.
Vysledné fazové slozeni se lisilo podle teploty zpracovani.
U vzorku, ktery byl homogenizovan pii 620 °C na obr. 5
byly pomoci fdzovych analyz XRD i MS objeveny zbytky
fazi pouzitych k pfipravé materidlu pied jeho tepelnym
zpracovanim. XRD detekovala 4 % ZrH, a MS
0,15 rel.pod. Fe** a 0,10 rel.pod. Fe*”** odpovidajici feri-
hydritu. Mimo to se zde vyskytovalo monoklinické ZrO,,
o-Zr a o—Fe. Oproti tomu pii teplot¢ 800 °C vznikl
materidl tvofeny vétSinovym podilem 55% m-ZrO,, 23 %
Fe,Zr, 8 % a-Fe a 14 % a-Zr. Pouze 0,06 rel.pod. Fe’" je
podle detekce MS, tvofeno fazi, kterou nemtzeme jedno-
znacné identifikovat.
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Obrazek 4. Mossbauerovské spektum prasku ZrH,+ferihydrit
po TMC pii teploté 620 °C ve vakuu: a-Fe (sextet), a Fe'" a
Fe*?* (dva dublety).
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Obrazek. 5. Difraktogram prasku ZrH,+ferihydrit po homogenizaci pii 620 °C s upfesnénymi parametry nalezenych fazi.
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