
 SYN THE SIS OF a-FE AND Fe2Zr PAR TI CLES EM BED DED IN ZrO2

MA TRIX

P. Roupcová, O. Schneeweiss

Ústav fyziky materiálù AV ÈR v.v.i., Žižkova 22, 616 62 Brno 

roupcova@ipm.cz

Keywords: 
nanocrystalline ma te ri als, zir co nium ox ide, iron nano -
crystals, Mössbauer spec tros copy

Ab stract
Iron and Fe2Zr nanoparticles in zir co nium ox ide ma trix
have been pre pared by heat treat ment of a mix ture of
ferrihydrite and zir co nium hy dride pow ders. Changes in
the phase com po si tion of the as-mixed pow ders dur ing an -
neal ing in vac uum at 620 °C and 800 °C were mon i tored
us ing mea sure ment of thermomagnetic curves and XRD in
heat ing cham ber. Struc ture and phase com po si tion of the
fi nal prod ucts were char ac ter ized by X-ray pow der dif frac -
tion and 57Fe Mössbauer spec tros copy. The in flu ence of the 
com po si tion of the orig i nal mix ture and tem per a ture on the
fi nal prop er ties of the com pos ites are dis cussed. The XRD
de ter mined 55 % monoclinic ZrO2, 23 % Fe2Zr, 14 % Zr

and 8 % a-Fe phases in the sam ple an nealed at 800 °C. The
mean co her ent length was 20-80 nm. The an neal ing at
620 °C does not cre ate the Fe2Zr and the sam ple con sists of

39 % monoclinic ZrO2, 35 % Zr, 22 % a-Fe and 4 % ZrH2

phases. 

Úvod

Oxidy železa nebo fáze na bázi Fe-Zr v matrici ZrO2 byly
zkoumány pro schopnost stabilizovat ZrO2 v kubické a
tetragonální formì, schopnost ukládat vodík, sloužit jako
geterová ochrana materiálu ve vakuových systémech nebo
jako barvivo keramických materiálù.

V soustavì Fe-Zr se vyskytují podle rovnovážného

diagramu [1] tyto fáze: èisté železo (a-Fe), Fe3Zr, Fe2Zr,

t-FeZr2, FeZr3 a a-Zr. Maximální rozpustnost Zr v a-Fe

(bcc) je 0,05 at. % pøi 925 °C. Rozpustnost Fe v a-Zr (hcp)
pøi 730 °C dosahuje 0,03 at. %. Intermetalické slouèeniny
mají za pokojové teploty tyto strukturní parametry: Fe3Zr
(fcc), Fe2Zr je Lavesova fáze, FeZr2 je tetragonální
(I4/mcm) a FeZr3 je ortorombická (Cmcm). Další fáze

(jako napø. w fáze) jsou metastabilní. Mössbauerovská
spektra tìchto fází byly popsány v práci [2].
Feromagnetické fáze Fe2Zr je popsána dvìma sextety se

záporným isomerním posuvem (d) a hyperjemným polem
Bhf = 19,9 a 18,6 T. Parametry paramagnetických fází jsou:

FeZr3 izomerní posuv d = -0,32 mm/s a kvadrupólové

štìpení DEQ = –0,36 mm/s a FeZr2 (d = –0,32 mm/s a

DEQ = 0,45 mm/s). Spolehlivì lze také tyto fáze rozlišit
chováním ve vnìjším magnetickém poli za nízkých teplot

4,2 K. Fáze bohaté na zirkon (FeZr2, FeZr3 a a-Zr) mají
schopnost ukládat vodík [3]. Proces ukládání vodíku má za
následek výrazné zmìny objemu základní buòky tìchto
fází a jejich úplnou nebo èásteènou transformaci na fáze

Fe2Zr, a-Fe a ZrH2. O podobných výsledcích s ukládáním

vodíku se zmiòuje i práce [4], která se zabývá hydrogenací
materiálù slitých v obloukové peci v èistém Ar. Jedná se o
materiály Zr3FeOx (x=0,2÷1), kdy je kyslík je pøidáván ve
formì ZrO2. Vzorek byl hydrogenován v peci
pøi 300÷400 °C pod tlakem 0,1÷0,12 MPa. Oproti
výchozímu stavu FeZr3 dochází ke zmìnì rozmìrù møížky
jak bìhem oxidace, tak i bìhem hydrogenace. Pøi
hydrogenaci møížky došlo k její objemové expanzi.
Expanze byla zpùsobena ukládáním vodíku do inter -
sticiálních mezer. Vyskytovaly se zde zmìny magne tic -
kého chování. Zatímco materiál Zr3FeOx byl
para magnetický, hydrogenací se stal antifero mag netic -
kým. Toto je typické pro hydrogenaci amorfních materiálù
na bázi Fe-Zr [5]. 

Naopak materiálùm bohatým na oxidy zirkonu a železa
se vìnují práce [6, 7]. Práškový materiál byl pøipraven

kalcinací [6]. Bìhem žíhání se ionty Fe3+ (d = 0,3 mm/s

a DEQ = 1 mm/s) rozpouští v matrici zirkonu a zpùsobují
její èásteènou transformaci na tetragonální ZrO2. U
podobného vzorku s vìtším podílem oxidù železa pøi
teplotì žíhání nad 1000 °C zpùsobily oxidy železa obarvení 
keramiky na korálovì èervenou barvu [7]. Bìhem
tepelného zpracování se ionty železa vyluèovaly
z intersticiálních poloh tetragonálního ZrO2 (t-ZrO2) a

precipitovaly ve formì a–Fe2O3 na jeho povrchu. To mìlo
za následek transformaci a t-ZrO2 na m-ZrO2.

V rovnovážném stavu je ZrO2 za pokojové teploty
monoklinické (m-ZrO2) [8]. K polymorfní pøemìnì
dochází pøi 1205 °C, kdy se struktura zmìní na tetragonální 
(t–ZrO2). Další fázová transformace na kubickou ZrO2

(c-ZrO2) nastává pøi 2377 °C. Kvùli výraznému zlepšení
mechanických vlastností, snazšímu zpracování a stabilitì
struktury v dùsledku deformace se používají i tetragonální
a kubická ZrO2. K jejich stabilizaci se prùmyslovì využívá
Y2O3. Schopnost stabilizace byla pozorována i u iontù Fe2+

a Fe3+, kdy smìs FeO (d = 1,26 a 0,95 a DEQ = 2,4 a 2 mm/s) 

a a–Fe2O3 stabilizuje tetragonální ZrO2 a Fe2O3 kubické
ZrO2.

Ex pe ri men tál ní me to dy

Materiál byl pøipraven smísením prášku ZrH2 s èistotou
99,7 % od firmy Alfa Aesar v pomìru 2:1 s ferihydritem
vyrobeným chemickou syntézou. Následnì byl prášek
homogenizován ve vakuu (~10-2 Pa) pøi teplotách 620 °C a
800 °C. 

Pro studium fázového složení tohoto materiálu bylo
použito rentgenové práškové difrakce (XRD) a
Mössbauerovy spektroskopie (MS). Rentgenová difrakce
práškového materiálu byla provedena na pøístroji X´Pert

s užitím záøení CoKa. Kvalitativní analýza byla provedena
za pomocí programu HighScore Plus a databáze JCPDS
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PDF-4. Podíl fází byl urèen z difraktogramu Rietweldovou
metodou s využitím strukturních modelù založených na
ICSD databázi. Mössbauerovo spektrum 57Fe bylo mìøeno
v transmisním módu na konvenèním spektrometru se

zdrojem 57Co/Rh. Kalibrace byla provedena na a-Fe za
pokojové teploty. Pro výpoèet parametrù jednotlivých
komponent spekter (intenzitu I, u sextetu hyperjemná

magnetická indukce Bhf [mm/s], isomerní posuv d [mm/s] a 
kvadrupólový posuv åQ [mm/s], u dubletu isomerní posuv ä

a kvadrupólového rozštìpení DEQ [mm/s], a u singletu už

jen isomerní posuv d) byl použit pro gram Confit [9]. 
Magnetické vlastnosti byly mìøeny na vibraèním

magnetometru (VSM). Termomagnetická køivka, která
ukazuje teplotní závislost magnetického momentu, byla
mìøena pøi teplotách 20÷800 °C ve vakuu (~10-2 Pa).

Vý sled ky ex pe ri men tu

Ferihydrit je za pokojové teploty superparamagnetický.
Magnetický pøechod byl pozorován v rozmezí teplot
115÷25 K [10]. Pod touto teplotou je uspoøádán
speromagneticky. Po smíchání byly provedeny analýzy
pomocí rentgenové práškové difrakce a Mössbauerovy
spektroskopie. Zatím co XRD ukazuje pouze pøítomnost
ZrH2 se støední velikostí koherentních domén (MCL)
46nm, z MS je patrné nemagnetické spektrum odpovídající 

ferihydritu (d = 0,33 mm/s, DEQ = 0,65 mm/s) na Obr. 1.
Tepelné zpracování vzorku probìhlo bìhem mìøení

termomagnetické køivky pomocí vibraèního magnetometru 
ve vakuu pøi dvou rozdílných teplotách (620 °C a 800 °C).
Termomagnetická køivka ukazuje ohøev materiálu do
800 °C je na obr. 2. Na køivce ohøevu je vidìt nárùst
magnetického momentu okolo teploty ~ 230 °C. K nárùstu
dochází pravdìpodobnì vlivem pøemìny ferihydritu na

magnetické oxidy železa (nejpravdìpodobnìji Fe3O4). Ty
se dále postupnì redukují na èisté železo, jehož tranzitní
teplota je dobøe patrná pøi teplotì 770 °C. Na køivce
chladnutí je strmý nárùst magnetického momentu poblíž ~
300 °C, který by mohl odpovídat Curieovì teplotì Fe2Zr.
Pøi zpracování do 620 °C je vidìt na køivce ohøevu stejný
prùbìh nárùstu a poklesu magnetického momentu až do
teploty 620 °C. Curieova teplota na køivce chladnutí Fe2Zr
není tak výrazná jako byla u zpracování pøi 800 °C. V místì 
tranzitní teploty magnetitu není patrný žádný výrazný
nárùst ani pokles magnetického momentu. Proto lze
pøedpokládat, že se magnetit nebude v materiálu žíhání
vyskytovat.

U vzorku tepelnì zpracovaného pøi teplotì 800 °C
ukazuje XRD 55 % m-ZrO2 (MCL 29 nm), 23 % Fe2Zr

(MCL 20 nm), 8 % a-Fe (MCL 77 nm) a 14 % a-Zr (MCL
63 nm). U vzorku zpracovaného pøi teplotì 620 °C

pøevládá 39 % m-ZrO2 (MCL 22 nm), 35 % a-Zr (MCL 41

nm), 22 % a-Fe (MCL 95 nm) a zbytek 4 % ZrH2. Na obr. 3 
je Mössbauerovské spektrum vzorku žíhaného pøi 800 °C.
To je složeno z komponent odpovídajících relativnímu

podílu fází: 0,14 rel.pod. a-Fe (Bhf = 33 T, d = 0,02 mm/s,

eQ = -0,02 mm/s), 0,63+0,17 rel.pod. Fe2Zr (Bhf = 19,3 T,

d= -0,18 mm/s, eQ = 0,06 mm/s; Bhf = 16,9 T,

d = -0,18 mm/s, eQ = -0,08 mm/s) a 0,06 rel.pod. Fe3+

(d = 0,27 mm/s, DEQ = 0,1 mm/s). Materiál zpracovaný pøi

620 °C (obr. 4) se skládá z: 0,75 rel.pod. a-Fe, 0,15 rel.pod. 

Fe3+ (d = 0,22 mm/s, DEQ = 0,19 mm/s) a 0,10 rel.pod.

Fe2+/3+ (d = 0,43 mm/s, DEQ = 0,17 mm/s). Porovnáním
tìchto analýz s termomagnetickou køivkou lze øíct, že

bìhem ohøevu do teploty ~ 600 °C vzniká nejprve a-Zr a

a-Fe, Fe2Zr se zaèíná pravdìpodobnì utváøet až za vyšších
teplot. Ionty Fe3+ a Fe2+/3+ se ani v jednom pøípadì nepodílí
na stabilizaci ZrO2, nedochází tudíž k vzniku
tetragonálního ani kubického ZrO2. Pøítomnost tìchto
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Obrázek 2. Teplotní závislost magnetického momentu vzorku
ZrH2+ferihydrit ve vodíku pøi 800 a 620 °C. Šipky naznaèují
tranzitní pøechody fází, které by se mohly ve vzorku vyskytovat:

a-Fe (770 °C) [1], magnetitu (577 °C) [10] a Fe2Zr (280 °C) [1].

-8 -4 0 4 8
RYCHLOST [mm/s]

0.94

0.96

0.98

1

R
E

L
A

T
IV

N
Í
T

R
A

N
S

M
IS

E

Obrázek 1. Mössbauerovské spektrum prášku smýchaného s
ZrH2+ferihydritu pøed homogenizací.



iontù lze u materiálu žíhaných pøi teplotách 800 °C i 620 °C 
vysvìtlit jako zbytkový podíl ferihydritu. Z fázové analýzy
provedené pomocí MS bylo potvrzeno, že se ve vzorku po
tepelném zpracování nevyskytoval žádný magnetit.

Zá vìr

Smícháním ZrH2 a ferihydritu a následným tepelným
zpracováním za vysokých teplot (620 °C a 800 °C) ve
vakuu jsme získali prášek tvoøený jemnými èásticemi.
Výsledné fázové složení se lišilo podle teploty zpracování.
U vzorku, který byl homogenizován pøi 620 °C na obr. 5
byly pomocí fázových analýz XRD i MS objeveny zbytky
fází použitých k pøípravì materiálu pøed jeho tepelným
zpracováním. XRD detekovala 4 % ZrH2 a MS
0,15 rel.pod. Fe3+ a 0,10 rel.pod. Fe2+/3+ odpovídající feri -
hydritu. Mimo to se zde vyskytovalo monoklinické ZrO2,

a-Zr a a-Fe. Oproti tomu pøi teplotì 800 °C vznikl
materiál tvoøený vìtšinovým podílem 55% m-ZrO2, 23 %

Fe2Zr, 8 % a-Fe a 14 % a-Zr. Pouze 0,06 rel.pod. Fe3+ je
podle detekce MS, tvoøeno fází, kterou nemùžeme jedno -
znaènì identifikovat.
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Obrázek. 3. Mössbauerovské spektum prášku ZrH2+ferihydrit

po TMC pøi teplotì 800 °C ve vakuu: a-Fe (sex tet plná èára),
Fe2Zr (dva sextety s výplní) a Fe3+ (dublet).
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Obrázek 4. Mössbauerovské spektum prášku ZrH2+ferihydrit

po TMC pøi teplotì 620 °C ve vakuu: a-Fe (sex tet), a Fe3+ a
Fe3+/2+ (dva dublety).
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Obrázek. 5. Difraktogram prášku ZrH2+ferihydrit po homogenizaci pøi 620 °C s upøesnìnými parametry nalezených fází. 

a) m-ZrO2
 b) a-Zr

c) a-Fe        d) ZrH2 


