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1 UVOD

Primyslovy vyzkum materiall se v souc¢asné dobé zamétuje zejména na jejich
uzitné vlastnosti, cenu, nahraditelnost zdroje apod. Cilem je maximalné zvysit
uzitnost a zdroven minimalizovat cenu popiipad¢ objem materidlu. Soucasné je
pozornost vénovana chemické Cistoté a struktufe materiali. Typickym piipadem
jsou pravé amorfni a nanostrukturni materidly. Oproti diive dobie
prozkoumanym klasickym materidlim (v rovnovaznych stavech) se u mnoha
amorfnich a nanokrystalickych materidlii objevuji zcela nové mechanické,
elektrické 1 magnetické vlastnosti. Zmény vlastnosti materialu jsou vysvétlovany
rozdilnou strukturou vici rovnovdznému stavu. V amorfnich materidlech
existuje atomove¢ uspotfaddani pouze na kratkou vzdalenost a u nanokrystalickych
matridli hraje vyznamnou roli vysoky podil mezikrystalového rozhrani. Pod
pojmem nanokrystalické materidly se obvykle rozumi ¢asticoveé nebo krystalické
materialy, u nichZz se velikost Castic nebo koherentnich oblasti pohybuje
v rozmezi od 1 do 100 nm [1].

Pfedmétem této prace bylo pfipravit a analyzovat nanokrystalicky material na
bazi Fe-Zr, ktery by obsahoval jak podil ¢istych kovii a intermetalickych fazi,
tak 1 smési soxidy Zeleza a zirkonu. Materidl byl pfipraven metodami
dostupnymi na pracovisti Ustavu fyziky material@i: krystalizaci amorfniho
pasku, elektrojiskrovou erozi a smichanim dvou praSki a naslednou
homogenizaci této smesi. Méfeni provedené na tomto materialu se sestavaly
zurCeni chemického slozeni vzorku, fdzové a strukturni analyzy, ur€eni
magnetickych vlastnosti a sledovani zmén materidlovych charakteristik vlivem
teploty.

Nejcastéjsi jednotkou v této praci jsou procenta. V tvodni Casti procenta
popisuji podily fazi nebo chemickych prvka v materidlu. Jsou rozliSeny na
hmotnostni [%] a atomova [at. %] procenta. Podil fazi urenych pomoci
rentgenové praSkové difrakce je dan v [%]. Relativni podil plochy subspektra,
vypocteny z mossbauerovskych spekter je uvadén jako atomovy zlomek Fe.

V praci je teplota udavana v [°C] 1 [K]. V stupnich Celsia jsou popsany
teploty béhem tepelnych zpracovani. K vypoctim izotermické transformace
a popisu magnetickych piechodli za nizkych teplot jsou pouzity teploty
v Kelvinech.

2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Tato prace vychazi zejména z rovnovaznych diagrami binarnich systémii Fe-
Zr, Fe-Ni, Zr-O, Fe-O a Zr-H. V soustavé Fe-Zr se kromé Cistych kovil a—Fe
a o—Zr vyskytuji v rovnovazném stavu intermetalické sloucCeniny: Fe,Zr, FeZr,
a FeZr; [2] a [3]. Maximalni rozpustnost Zr v a—Fe je 0,05 at. % pii 925 °C.
Rozpustnost Fe v a—Zr pi1 730 °C dosahuje 0,03 at. %. Tyto Cisté kovy maji
miizku kubickou prostorové stfedénou a hexagondlni tésné uspoiadanou.
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Intermetalické slou€eniny maji za pokojové teploty tyto strukturni parametry:
Fe,Zr je Lavesova faze, FeZr, je tetragonalni (t-FeZr,) a FeZr; je ortorombicka.
U vzorkt ptipravenych slitim ¢istého Zeleza a prasku zirkonu v obloukové peci
[4] byla objevena mimo vySe popsanych fazi i d—FeZr, faze s diamantovou
strukturou typu NiTi,.

Vyrazné nejstabilnéjsi fazi v tomto systému je ZrO,. Je jednim z technicky
nejvic vyuzivanych keramickych materiali. V rovnovdzném stavu je podle
binarnitho diagramu [5] za pokojové teploty monoklinickd (m—ZrO,).
K polymorfni pieméné dochazi pii 1205 °C, kdy se struktura zméni na
tetragondlni (t-ZrO,). Dalsi fazova transformace na kubickou ZrO, (c-ZrO,)
nastava pti2 377 °C. Kvuali vyraznému zlepSeni mechanickych vlastnosti,
snaz§imu zpracovani a stabilit¢ struktury v disledku deformace se pouZzivaji
1 tetragonalni a kubickd ZrO,. K jejich stabilizaci se pramyslové vyuziva Y,0;
napt. 9,5 % pro vznik kubické struktury [6]. Dale lze pouzit kationty Ca** nebo
Mg”" [7]. Kationty dalgich kovt jako Fe, Ni, Co a Cu stabilizuji ZrO, jen do
uréité miry, u Fe se jedna o Fe*" a Fe’" [8]. Smés FeO a Fe,0; stabilizuje
tetragonalni ZrO, a Fe,O; kubické ZrO, [9].

Velka pozornost byla také vénovana vyzkumu soustavy Fe-O [10]. Diivodem
je predevsim koroze, kterd je pfirozenym degradacnim procesem Zeleza, stejné
jako ziskéavani zeleza z ptirodnich zdroji — rud. Neméné vyznamna je také role
oxidl zeleza jako pigment a magnetickych materidlti. NejCastéji se vyskytujici
oxidy jsou wiistit (FeO), hematit (a-Fe,O;), magnetit (Fe;O0;) a maghemit
(y-Fe,O3). Wiistit je metastabilni, vrovnovazném stavu se jednofdzové
vyskytuje mezi teplotami 570+1 424 °C a obsahuje 51,2+54,6 at. % kysliku.
FeO je pfi teplot¢ 570 °C a koncentraci 51,4 at. % O v eutektoidni rovnovaze
a transformuje se na o—Fe a Fe;0,. Cista fize magnetitu se vyskytuje od
pokojové teploty do 1596 °C od 57,143 do 58,02 at. % O. Pii koncentraci
57,143 at. % O je magnetit uspofadan stechiometricky. Dalsi fazi, na kterou se
transformuje wiistit 1 magnetit, je hematit. Jeho stechiometrické slozeni je
60 at. % O. Tento oxid je zvySe zminénych nejstabilnéjSi a ma vyrazné
¢ervenohnédou barvu. Pfedmétem novodobého zajmu o tyto materidly jsou
jejich magnetické vlastnosti. Podle [11] jsou tranzitni teploty wiistitu: Néelova
teplota (para/antiferomagneticky pfechod) pii —90 °C; Tc¢ u magnetitu
(para/ferimagneticky ptechod) pii 577 °C; a u hematitu dva pfechody Curietv
pii 683 °C [10] a Morintv pii —10,5 °C.

Pozn. Piestoze je hematit antiferomagneticky, pouziva se pro oznaceni teploty
transformace pii 683 °C nazev Curieova i Néelova teplota.

Dale byl béhem redukce hematitu na magnetit pozorovan Hedvalliv efekt
[12], tj. anomalni chovani tepeln¢ aktivovanych procesit v magnetickém poli
v blizkosti tranzitni teploty magnetitu (577 °C).

Parametry hyperjemnych interakci Maossbauerovy spektroskopie jsou
sefazeny v tabulce 1.



Tab. 1: Hyperjemné parametry Mossbauerovskych spekter. Nékteré prace mluvi
o pokojové teploté (RT) provadéni experimentu. (- bez parametru, x parametr
neuveden, A podil subspekter)

T

Bhf

0

AEQ, €0

Faze (K] | [T] Trvisnd]| | [famoate] Zdroj | Poznamka
a-Fe RT |33 0,03 0,00 [13]
a-Fe 03 295 | 51,75 0,37 -0,197 [11]
Fe;04 295 |49 0,26 -0,02 [11] | tetraedricka pozice
s 46 0,67 0 oktaedricka pozice
v-Fe,0; 295 | 45-52 0,32 0,02 [11]
4,2 50,2 0,40 -
51,7 0,48 -
Ferihydrit 292 | - 0,35 0,71 [11]
4,2 |46,5-50,0 | 0,49 -0,02--0,1
FeO 295 | - 0,95 0,44 [11]
” - 0,90 0,79
Fe,Zr RT |19,9 -0,19 0,48 [14] |A=0,71
” 18,6 -0,19 -0,27 A=0,29
t-Zr,Fe RT |- -0,32 -0,72 [14]
t-Zr,Fe RT |- -0,345 | 1,02 [4] nebo také Zr;Fe
d-Zr,Fe RT |- -0,152 |-0,161 [4]
Zr;Fe RT |- -0,32 0,80 [7]
Fe™ 300 | - 126 |2,41 [7] | stabilizuje c-ZrO,
300 | - 0,95 2,04
Fe'* 300 | - 0,34 1,09 [8] stabilizuje t-ZrO,
77 |- 0,45 1,13
o—Fe O3 RT | 50,4 X X [9] stabilizuje t-ZrO,
0—Fe, 05 RT | 49,9 0,39 ~-0,2 [13] | stabilizuje c-ZrO,
Zr;FeOg 6 295 | - -0,46 0,94 [15]
” - -0,11 0,47
42 |- -0,33 0,97
2 - 0,08 0,49
ZI'3FCOO,6H6’25 295 | - 0,23 0,28
42 11,26 0,36 0,00
ngFeOO,2H6,52 295 | - 0,14 0,27
42 |5,16 0,29 0,08
- 0,28 0,32

b




2.1 MATERIALY NA BAZI FE-ZR-O

Na vyzkum materialii na bazi Zr-Fe a Zr-O-Fe navazal Y. Zavaliy [15+16],
ktery se zabyval hydrogenaci materialli pfipravenych v obloukové peci v Cistém
Ar. Jednéd se o materidly Zr;FeO, (x =0,2+1). Kyslik byl pfidavan ve formé
7Zr0,. Vzorek byl nabijen vodikem v peci pii 300400 °C za 0,1+0,12 MPa do
okamziku saturace, kterd nastdvala v rozmezi 5+10 hodin. Schopnost ukladani
vodiku pomalu klesala s mnozstvim kysliku od 6,7 do 5,35 at. %. B&hem
oxidace se menily rozméry atomové miize Zr;Fe zpivodnich a=3,32;
b=10,97; c=8,82 A na a=3,32; b=11,13; c=8,72 A (Zr;Fe0,). Mtizkovy
parametr a zistal priblizné stejny, zatimco b rostlo a ¢ klesalo. Hydrogenaci
narostly mfizkové parametry u vychoziho materidlu Zr;FeHg; (a=3,58;
b=11,05; ¢c=9,64 A) i s obsahem kysliku se zménily na Zr;FeHs 350, (a = 3,5;
b=11,5; ¢=9,79 A). Dochizelo k objemové expanzi miizky zplisobené
ukladanim vodiku do intersticidlnich oktaedrickych mezer. U koncentrace 0,6 at.
% O nastal kriticky bod, kdy se zacal vodik usazovat v tetraedrickych mezerach.
Zatimco material Zr;FeOy byl paramagneticky, hydrogenaci se stal

antiferomagnetickym. Neélova teplota nékterych téchto materiali byla zmétena
pti 105 a 140 K.

3 CILE

Cilem je ptipravit nanokrystalicky materidl na bazi Fe-Zr s vlastnostmi, které¢
byly pozorovany u materidli vrovnovazném 1 amorfnim stavu. Féze
v rovnovazném stavu FeZr, a FeZr; se vyuzivaji k ochrané pii manipulaci
s odpadem tritia z termonukledrnich faznich reaktord. Jsou schopny stejné jako
prasky Zr-Fe-O ukladat vodik. PraSky Zr-Fe-O se v omezené mife pouZzivaji
v metal-hydridovych akumuléatorech. Znamy material je naptiklad Fe-Zr-V,
ktery je jiz v praxi pouZivdn ve vakuovych zafizenich jako vysoce uc€inna
a dlouhodobé& velmi stabilni getterova ochrana. Praskové kompozity Fe-ZrO,
s pfimési Cu jsou vyuzivany jako katalyzatory CO. Schopnost opakované se
elektrochemicky nabijet vodikem byla pozorovana 1 u amorfnich materiali Fe-
Zr s obsahem Zr ~ 10 a 40 %.

Cilem prace bylo pfipravit materidl na bazi Zr-Fe-O, jehoz rozméry by
spadaly do nanooblasti a provést analyzu jeho vychozich vlastnosti. Za ty lze
povazovat chemické a fazové (strukturni) sloZeni, magnetické a elektrické
chovani. Nejprve byly zvoleny dvé metody piipravy nanomateriali: fizena
krystalizace amorfniho materidlu a elektrojiskrova syntéza. Pozdéji byla
roz§ifena experimentdlni oblast o praSkové vzorky vzniklé smisenim dvou
presné definovanych praski.

Cile ptipravy a analyz mohou byt rozdéleny takto:

e Analyzovat vychozi stav materidlu (chemické, fazové sloZzeni a magnetické
vlastnosti).
e Pfipravit nanokrystalicky material a popsat jeho materidlové charakteristiky.



e Sledovat tepelné¢ indukované zmény materidlu. Vliv atmosféry na tyto
procesy.

e Pomoci fazové analyzy vzniklych produktii doplnit poznatky o téchto
procesech.

4 EXPERIMENTALNI METODY

Pti analyze vzorkl byl kladen dlraz na urcent strukturniho a fdzového slozeni
materidlu. Kvili pfesnému rozliSeni dalSich vlastnosti materidlu bylo nutné
disledné rozliSovat amorfni 1 krystalické faze, stejn€ jako velikost ¢astic.

K urceni chemického sloZeni byla pouzita energiové disperzni analyza (EDX)
nebo analyza mokrou cestou. Pro analyzu strukturniho a fazového slozeni byly
pouzity rentgenova praskova difrakce (X-ray powder diffraction, XRD)
a Mossbauerova spektroskopie (MS). XRD slouzi k uréeni fazového slozeni
krystalickych fazi a vypo¢tu rozméri koherentnich oblasti (mean coherent
length, MCL). MS je mikroskopicka metoda, kterou lze s vyhodou pouzit
k fazové analyze (tzv. mossbauerovské fazové analyze). Velmi snadno lze
pomoci MS rozliSit podil amorfni a krystalické faze a za ur¢itych podminek
z magnetického chovani odhadnout velikost Castic (krystalitli). Dale byla
velikost ¢astic a jejich strukturni a fazové slozeni pozorovdna pomoci transmisni
elektronové mikroskopie (TEM).

Krystalizaci materialu 1 zmény magnetickych a elektrickych vlastnosti lze
sledovat ptimo 1 neptimo, jak béhem tepeln¢ho zpracovani tak prostfednictvim
vzniklych produktli méfenim za pokojové teploty. Krystalizaci, prekrystalizaci,
fazové a magnetické transformace jsme sledovali pfimo pomoci metody
diferen¢ni termické analyzy a termogravimetrie, méfeni elektrického odporu,
méfeni magnetického momentu na vibraénim magnetometru nebo méfenim
fazovych transformaci v teplotni komtrce na XRD.

4.1 MOSSBAEROVA SPEKTROSKOPIE

Mossbauerova spektroskopie vyuzivda Mossbauerova jevu, tj. bezodrazové
jaderné fluorescen¢ni rezonance [17, 18] pozorované poprvé vroce 1957.
Tohoto jevu Ize s vyhodou vyuzit, ve strukturni a faizové analyze v metalurgii,
v mineralogii, biologii a chemii. Pomoci MS ziskavdme informaci
o hyperjemnych interakcich. Jemné mechanismy vazeb jsou vyznamné pro
ziskani informace o rozloZeni elektronové a spinové hustoty a magnetickém
chovani zkoumané latky. Rozezndvdme tfi hlavni hyperjemné interakce:
1izomerni posuv, nuklearni Zeemaniiv jev (magnetické Stépeni) a kvadrupoloveé
Stépeni. Pro vypocet parametrii jednotlivych komponent spekter (atomovy
zlomek Fe, u sextetu hyperjemna magnetickd indukce Bys [mm/s], isomerni
posuv 6 [mm/s] a kvadrupdlovy posuv g3 [mm/s], u dubletu isomerni posuv 6
a kvadrupolového rozstépeni AEq [mm/s], a u singletu uzZ jen isomerni posuv )
byl pozit program Confit [19].



4.2 RENTGENOVA PRASKOVA DIFRAKCE

Rentgenova difrakce praSkového materidlu byla provedena na pftistroji X Pert
suzitim zafeni CoKa, které¢ je doplnéno detektorem X'Celerator, ktery
zachycuje vétsi plochu divergovaného svazku a urychluje detekci az stokrat.
Vystupni data méfeni jsou v podobé difraktogramu, ktery udava nejcastéji
intenzitu pulzi v zavislosti na thlu 2 6. Roviny difrakce jsou zndzornény razné
intenzivnimi  piky v pfisluSnych  thlech  odpovidajicich  geometrii
krystalografické miize. Kvalitativni analyza byla provedena pomoci programu
HighScorePlus (HS+) a databaze JCPDS PDF-2 a PDF-4. Pro kvantitativni
vypocet byl pouzit program HS+, FullProf Suite a PowderCell 2.3. Tyto
programy vyuzivaji data z databdze ICSD (Findlt). Programy HS+, Topas
a FullProf Suite vyuZivaji pro vypocet mnozstvi fazi Ritweldovu metodu.
Pomoci XRD ziskavame hmotnostni podil krystalickych fazi C [%] a stfedni
velikost koherentnich domén MCL [nm].

4.3 MERENI ELEKTRICKEHO ODPORU

Elektricky odpor materialu zavisi na materidlovych charakteristikach, jako
jsou Cistota, mnoZstvi strukturnich poruch, fazové slozeni apod. Se zménou
teploty dochazi k fazovym transformacim, relaxaci poruch apod. Odpor a jeho
zménu jsme meéfili ¢tyfbodovou metodou pii teplotach 300+1080 K. Bylo
zvoleno nékolik typl atmosfér nebo vakuum. Cilem bylo objasnéni chovani
béhem krystalizace v rozdilnych atmosférach.

4.4 MERENI MAGNETICKYCH VLASTNOSTI

Me¢éfteni hystereznich smycek (HL) a zavislosti zmén magnetického momentu
na teploté (termomagnetic curve, TMC) bylo provedeno pomoci vibra¢niho
magnetometru (VM). Tvar, sklon a charakteristiky HL slouzi k uréeni saturacni
magnetizace, remanentni magnetizace a koercivity materidlu. M¢cfeni
termomagnetickych kiivek umoziiuje sledovat zménu velikosti magnetického
momentu v zavislost na teploté. To milize byt zplisobeno magnetickou
transformaci, chemickou reakci, krystalizaci nebo rekrystalizaci materialu. VM
bylo vyuzito pro méfeni hystereznich smycek a zmény magnetického momentu
v teplotnim rozsahu 300+1100 K.

4.5 KINETIKA TEPELNE INDUKOVANYCH ZMEN V
MATERIALU

Féazové (i jiné) transformace materialt se podle mechanismu vzniku nové faze
déli nadifuzni a bezdifizni. Pfedpokladdme, Ze krystalizace amorfniho
materidlu nebo fazové transformace smési praSkového materialu budou difazni.
Kinetické procesy mohou byt sledovany izotermicky (za konstantni teploty)
1 anizotermicky (s proménnou teplotou). K ziskani obecné rychlosti diftizni
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pfemény pomoci Arrheniovy rovnice [20] je vyuzito izotermické krystalizace.
Pro diftzni pfeménu, kterou je 1 krystalizace, je charakteristickd doba do
pocatku krystalizace (nukleace), Cas krystalizace (rstu faze) a 100 % preména
staré faze na novou. Z této kiivky lze vycist teplotu, ¢as a rychlost krystalizace
(T, toscr @ y'). Z nékolika kiivek asouborti dat lze sestavit izotermicky
transformacni diagram a pomoci Arrheniovy rovnice vypocitat aktivacni energii

krystalizace Q.
’ - Q j
=A-exp| —— |,
v = e 2
kde A4 je materidlova konstanta a R je molarni plynova konstanta.

5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 PRIPRAVA 1-KRYSTALIZACE AMORFNIHO PASKU

Pomoci EDX bylo ur¢eno chemické slozeni obou amorfnich paski. Péasek
o tloust’ce 18 um mél chemické slozeni 84 % zeleza, 14 % zirkonu a 2 % niklu.
Pések tlusty 26 pum obsahoval mensi mnozstvi zirkonu ~12,5 %, 85,5 % zeleza
a 2 % niklu. Analyza pomoci MS v transmisnim uspofaddani u obou typti pasek
ukazuje okolo 0,01 krystalické faze podobné a-Fe a 0,99 paramagnetické slozky
s izomernim posuvem & =—0.07 mm/s (obr. 5.1). Tuto slozku s Sirokou
distribuci je mozné vysvétlit ve shod¢ s publikovanymi pracemi [21,22] jako
amorfni fazi. M¢éfeni povrchlt pomoci MS konverznich elektronli odhalilo
v ptipadé 18 um vzorku podil 0,04 krystalické faze. Jako vychozi materidl pro
dalsi analyzy byl pouzit amorfni pasek s nepatrnym mnozstvim krystalické faze
o tloust’ce 26 pum.
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Obr. 5.1: Zména magnetického momentu v zavislosti na teploté (vlevo)
urena pomoci teplotniho skenu na MS. Mdssbauerovska spektra amorfniho
pasku pod a nad Curieovou teplotou (vpravo).
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Z XRD jsou patrné Siroké difrakce odpovidajici a-Fe a takzvany amorfni hrb
u nizkych 0hld. Z rozSiteni pikt difrakce byla vypoctena velikost koherentnich
oblasti a-Fe ~9 nm. Z XRD neni moZné ur€it podil amorfni faze.

Méteni pomoci skenu MS za nizkych teplot 20300 K ukézalo tranzitni

Curietiv pfechod u 185K (obr. 5.1), kde dochazi k uspoifddani materialu do
feromagnetického stavu.
Meéieni elektrického odporu je provadéno v pecich, které umoznuji snadnou
manipulaci s riznymi atmosférami o rizné Cistoté. Vzorek byl ohfivan rychlosti
2 °C/min, na 800 °C, potom néasledovala tficeti minutova prodleva a pokles na
pokojovou teplotu 2 °C/min v atmosférach na vzduchu, ve vakuu (10°+107 Pa),
argonu (4N) a vodiku (5N). Elektricky odpor byl méfen pomoci ¢tyitbodové
metody.

Na obrazku 5.2 vlevo je vidét méfeni zmény elektrického odporu v zavislosti
na teploté. Obrazek vlevo ukazuje cely pribéh 7zZihani (kiivku ohifevu
1 chladnuti). Prvni tsek, mirny linearni nartst odporu odpovida kovovému
charakteru vodivosti amorfniho materidlu. Prvni kiiZzek oznacCuje pocatek
krystalizace materidlu, potom nésleduje prudky pokles elektrického odporu
az do konce krystalizace. | za timto bodem je viditelny nepatrny schodek, ktery
muze odpovidat krystalizaci dal§i faze. Od tohoto schodku odpor prudce
linearné nartista s teplotou. Fazové slozeni je v tabulce 2.
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Obr. 5.2: Zména elektrického odporu v zavislosti na zméné teploty béhem
zihani ve vakuu (vlevo). Ktizky oznacuji pocatek, 50 % a konec krystalizace
tuhého roztoku 2%Ni v a-Fe. Pro srovnéni je na obrazku vpravo ukdzano méfeni
v dalSich atmosférach a naznaCeny teploty krystalizace.

Podobny prubéh elektrického odporu v zavislosti na teploté u rozdilnych
atmosfér ukazuje obrazek 5.2 vpravo. Vyrazny rozdil byl patrny jediné u vzorku
zihaného na vzduchu atmosféfe bohaté na kyslik. Teplota pocatku krystalizace
je sice témeét shodnd s teplotami ostatnich experimentil, ale béhem krystalizace
dochézi zahy k opétovnému rychlému narastu odporu. Predpokladame, ze nartist
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odporu je zpsoben vznikem oxidd Zeleza. Uplnou oxidaci pasku potvrdily
1 fazové analyzy XRD a MS. XRD analyza materidlu Zihaného ukdazala: na
vzduchu 75 % a-Fe,03, 20 % monoklinického ZrO, (m-ZrO,) a 5 % Fe;0,,
v argonu 89 % tuhého roztoku 2%Ni v a-Fe a 11 % m-ZrO,, ve vodiku 85% a-
Fe, 5% FeyZrs, 5% m-ZrO,; a 5% t-ZrO,; a ve vakuu pouze 100% a-Fe. MS
ukazala ve vzorcich zihanych: na vzduchu 0,95 a-Fe,O; a 0,05 Fe;O4; v argonu
0,88 a-Fe, 0,04 Fe;04, 0,01 FeyZr, 0,03 Fe’™ a 0,02 Fe*'; ve vodiku 0,91, 0,07.
Fe,Zr a 0,02 Fe’*; a ve vakuu 0,83 a-Fe, 0,09 amorfni faze a 0,08 Fe,Zr.

Pro méfeni izotermické transformace byly zvoleny dvé atmosféry: vakuum
a argon. V kontextu se tyto atmosféry jevi jako slabé redukcni a slabé oxidacni.
Pro vypocet aktivacni energie jsme tak ziskali (T, t;, tf, tosc, Y) ze Ctyf méteni
v odlidnych teplotdich. Hodnota aktiva¢ni energie krystalizace byla vypoctena
2,4 kJ. Krystalizace amorfniho pasku v argonu se od krystalizace ve vakuu liSila
pomalou oxidaci po krystalizaci, coZ mé za nasledek opétovny rist elektrického
odporu. Bod minima elektrického odporu jsme povazovali za konec krystalizace
a-Fe. Hodnota aktivacni energie krystalizace byla vypoctena na 2 kJ.

5.2 PRIPRAVA 2 - ELEKTROJISKROVA SYNTEZA

Obr. 5.3: Vzorek pfipraveny elektrojiskrovou erozi na TEMu. Difrakce
elektronti ukazuje ptitomnost kubického ZrO, u vzorku pomalu zoxidovaném
v reak¢ni komote.

Pro ptipravu praskového materialu byly pouzity elektrody z Citych kova Fe
(4N) a Zr (3N). Jako dielektrikum slouzil vodik (5N), ktery protékal reakéni
komorou. Prasek na vzduchu hotel. Pokusili jsme se reakéni komoru pted jejim
otevienim opakované evakuovat a proplachovat vodikem a inertnimi plyny,
otevtit v rukavicovém boxu v argonové ochranné atmosféie nebo otravit CO, ale
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neuspéSn€é. Domnivame se, Ze za prudkou oxidaci milze zejména
nanokrystalické Zelezo, které na vzduchu samovolné hoti [23]. Dale hotel takée
vodik adsorbovany na povrchu i1 vodik uvolnujici se termicky z hydridi.
Na obrazku 5.3 je pomoci TEM znazornén vzorek v ptipraveném stavu. Fazova
analyza na TEM také ukazala ptitomnost fazi kubického ZrO, (c-ZrO,) a Fe;0,
s velikosti ¢astic od 10 nm do 100 nm.
Chemické slozeni ptipraveného materialu, ktery mél praskovy charakter, bylo
detekovano mokrou cestou na 96,8 % Zr a 3,2 % Fe. Rentgenova praskova
difrakce ukézala u vSech typl vzorka ptitomnost ZrH,, m-ZrO, a tetragonalniho
710, (t-Zr0,) nebo c-ZrO,. Podle MS zasadné kolisa vzajemny podil fazi Fe’
aFe’". Mezitim co Fe’ reprezentuje velmi malé &astice Zeleza vzajemnd
izolované matrici ZrO,, je Fe’" v matrici rozpu§téno a zptsobuje stabilizaci
oxidu zirkonu t-ZrO, nebo c-ZrO,. Vzorky shotelé¢ bylo mozné rozlisit pomoci
MS podle ptitomnosti stechiometricky uspofadanych oxidl zeleza a-Fe,Os, -
Fe,O; a Fe;04 Pro¢ je pomér vSech fazi tak variabilni, neni mozné urcit
zejména z diivodu malého podilu fazi bohatych na Zelezo v prasku.
Termogravimetrickd (TG, DTG) kiivka byla méfena v dynamické atmosféie
v teplotnim rozsahu 20900 °C. Vysledky byly doplnény o hmotnostni
spektroskopii, ktera zaznamendva mnozstvi plyni uvolilujicich se ze vzorku.
Kiivky TG a DTG ukazuji vodu uvolnujici se pii teploté 114 °C. Desorpce
dalSich plynt H,, CO a O, jiz neni tak vyrazna. K jejich pohlceni doSlo béhem
manipulace na vzduchu. MS analyza ukazala ve vychozim stavu a-Fe, Fe,Zr,
Fe’" a malé mnozstvi Fe’. XRD detekovala ve vychozim stavu pitomnost:
ZrH, (19 %), m-ZrO, (7 %), t-ZrO, (61 %) a metastabilni Zr;FeH; (13 %). MCL
se pohybovala v rozsahu 5+30 nm. XRD po termické analyze ukazuje jediné dvé
faze, z nichz dominuje m-ZrO, (81 %) nad t-ZrO,. Velikost koherentnich domén
narostla na 17+24 nm.

Tab. 2: Fazova analyza pomoci MS. Fazové sloZeni vzorku ptipraveného
elektrojiskrovou erozi ve vychozim stavu a po zihani pfi teplotach 300400 °C.

1. série o-Fe Fe,Zr Fe’ Fe’* Fe**
vychozi 0,02 0,03 0,91 0,04 -
400 °C/10 hod/H, 0,26 0,14 0,11 0,49 -
300 °C/0 hod/vakuum - 0,14 0,47 0,33 0,06
300 °C/0 hod/ H, - 0,17 0,48 0,29 0,06
400 °C/1 hod/ H, 0,17 0,07 - 0,72 0,04

Tento material obsahoval hydridy zirkonu. Aby Zihanim ve vySSich teplotach
nedoslo k uvoliiovani vodiku, bylo provedeno tepelné zpracovani ve vodikove
atmosféte. Zihani bylo provedeno v peci se sklenénou retortou v &istém vodiku
(5N) v ptetlaku 0,1 MPa nebo ve vakuu 10~ Pa. Teplotni rozsah pece byl od
pokojové teploty do 800 °C.
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U prvni série materialii (tabulka 2) jsme provedli Zihani nad Curieovou
teplotou Fe,Zr (pii 300 a 400 °C). Fazova analyza vzorku Zihan¢ho ve vodiku
pii teploté 400 °C po dobu 10 hodin provedena pomoci XRD ukazuje na narlst
oxidil zirkonu na ukor ZrH,. MCL vzrostla jen nepatrné z 6+10 nm na 6+14 nm.
Vyrazny nartst podilu o-Fe a Fe’" na tkor Fe’ lze vysvétlit, tak Ze se jemné
rozptylené velmi malé &astice Fe’ shlukuji a tvori vétsi klastry a-Fe nebo se
rozpoustéji v matrici oxida zirkonu a stabilizuji c-ZrO, nebo t-ZrO,. Stabilizaci
matrice tvofené t-ZrO, potvrdilo také méfeni XRD, které ukazalo nartst t-ZrO,
7z 33 na 57 %. Zihani ve vakuu pii 300 °C bez prodlevy zpisobilo transformaci
o-Fe a &asti Fe’" na Fe*" a Fe’. Naslednym Zihanim ve vodiku opét pii teplotd
300 °C se mirné zvysil podil Fe’ a Fe,Zr na tikor Fe’". Dalsi krok Zihani téhoz
vzorku pii 400 °C ve vodiku po dobu jedné hodiny vyrazné zménil fazové
slozeni. Je patrny zejména ubytek Fe,Zr a GipIné vymizeni Fe’.

Tab. 3 Fazova analyza vzorku ptipraveného elektrojiskrovou erozi ve vychozim
stavu a po zihani pfi teplotach 750+800 °C, provedena pomoci MS.
0

o-Fe Fe,Zr Fe Fe’* Fe,O; a Fe;Oy4
vychozi 0,02 - 0,45 0,44 0,09
750 °C/1 hod/H, 0,78 0,06 0,04 0,12 -
787 °C/1 hod/vakuum 0,72 0,11 0,04 0,12 -
785 °C/1 hod/H, 091 0,03 0,02 0,04 -
785 °C /1 hod/vakuum [0,88 0,06 0,03 0,03 -
800 °C/10 hod/H, 0,90 0,04 0,02 0,04 -

Pro zihani druhé série jsme zvolili tepelné zpracovani v teplotnim rozsahu
750800 °C (okolo teploty magnetického ptechodu a-Fe), stiidavé ve vodiku
a ve vakuu tabulka 3. Z difraktograml jsme ziskali obraz o zméné fazového
sloZzeni, kdy zplvodnich 30 % m-ZrO, (MCL 15 nm), 58 % t-ZrO, (8 nm)
a 12 % ZrH, (13 nm), vznikla smés 67 % m-ZrO, (15 nm), 31 % t-ZrO, (25 nm)
a 2 % a-Fe (27 nm), ve které postupné klesé podil tetragonalniho oxidu zirkonu.
V posledni kroku 1ze spolehlivé rozpoznat pouze 97 % (MCL 30 nm) m-ZrO,
a zbytek zeleza (35 nm). MS ukazuje, ze zatimco zihanim ve vodiku roste podil
¢istého zeleza, ve vakuu jeho podil klesa na tkor Fe,Zr. Nartst a-Fe lze chéapat
jako redukci Fe’", agregaci klastrti Fe® nebo transformaci Fe,Zr na ¢&isté Zelezo
a Zr0,. Zmény parametri a podilu Fe’* je mozné vysvétlit bud’ jako rozpusténi
nékteré z fazi Fe,Zr a nebo o-Fe do matrice tvofené ZrO, a vznikem faze
Zr;FeOxHy. Fe’', které stabilizuje t-ZrO, odpovidaji dvé tietiny Fe’*
s parametry (6 = 0,35 mm/s a AEq = 0,78 mm/s) [15] a fazi na bazi Zr-Fe-O-H
tietina Fe’" s parametry (8 = 0,25 mm/s a AEq = 0,32 mm/s) [15].
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5.3 PRIPRAVA 3 - SMISENI ZrH, A o-Fe,0;

V tomto ptipad¢ jsme smichali v poméru 3:2 prasek od firmy Alfa Aesar ZrH,
s Cistotou 99,7 % a hematit o Cistoté 98 %. XRD analyza smichaného materialu
ukazala 57,1 % ZrH, a 42,9 % a-Fe,O; se stfedni velikosti koherentni domén:

62 a 65 nm. MS potvrdila pfitomnost stechiometrického a-Fe,Os.
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Obr. 5.4: Zmény magnetického momentu vzorku ZrH,+a-Fe,O; béhem Zihani
ve vodiku a ve vakuu. Sipky oznacuji Curieovy teploty a-Fe (770 °C) [4]
a magnetitu (577 °C)[11].

Tab. 5: Fazové slozeni a stfedni koherentni velikost domén materialu
smichaného z ZrH, a a-Fe,0; po méteni TMC pomoci XRD.

Atmosféra
vakuum vodik
Faze C[%] MCL [nm]|C[%] MCL [nm]
m-ZrO, | 56,3 33 60 28
t-Zr0, |7 14 3,5 16
7130 3,3 100 - -
ZrH, - - 4,5 56
o-Fe 30,4 165 32 100
FeO 3 40 - -

Termomagneticka kiivka na obrazku 5.4 ukazuje zavislost magnetického
momentu na teploté. Nartsty a poklesy magnetického momentu jsou spojeny
bud’ se zménou fazového slozeni, nebo s magnetickou tranzitni teplotou. Na
naristu magnetického momentu tohoto vzorku se podili jak teplota, tak
1 reduk¢ni prostfedi vodiku 1 vakua. Homogenizace ve vodiku maé silné redukéni
ucinky. Prvni vyrazny nartist magnetického momentu zacina pii teploté ~320
°C. Ten je zpusoben redukci hematitu na magnetit. Potvrzuje to prudky pokles
kolem teploty ~560 °C, ktera odpovida Curieové teploté Fe;O4 [11]. Nasledny
narGst mizeme spojit sredukci na Cisté Zelezo o-Fe a pokles souhlasi
s Curieovou teplotou a-Fe [4]. Nad tuto teplotu je magneticky moment nulovy.
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Na kiivce chladnuti je mozné pozorovat zménu magnetického momentu
souvisejici s Curieovou teplotou o-Fe. Velmi podobny obraz je u vzorku
zpracovan¢ho ve vakuu. Lisi se tim, Ze redukce hematitu na magnetit zacina az
za vySsSich teplot. Naopak vyrazné plato na kiivce chladnuti ukazuje, Ze material
jiz neni béhem chladnuti redukovan oproti materidlu zpracovanému ve vodiku.

XRD fazovéa analyza materidlu po méfeni termomagnetické kiivky v obou
atmosférach je vidét v tabulce 5. Mnozstvi ZrO, je u obou vzorkl srovnatelné.
Vzorek tepelné zpracovany ve vodiku obsahuje zbytek ZrH, narozdil od vzorku
zpracovan¢ho ve vakuu, ve kterém je zbytek FeO. MS detekovala vétSinovy
podil o—Fe s parametry Bys=33 T, 6 =-0,002 mm/s, g = 0,01 mm/s a dublety
Fe' a Fe*". Vzorek zpracovany ve vakuu obsahuje 0,855 a—Fe a dva dublety
0,075 Fe’" (8=0,35mm/s, AE,=0,4mm/s) a 0,07 Fe’ (§=0,9 mms,
AEq = 0,5 mm/s), ktery odpovidd FeO. U vzorku Zihaného ve vodiku se
objevuyje: 0,77 o—Fe a dublety 0,06 Fe*” (6 =0,1 mm/s, AE, = 0,3 mm/s), 0,09
Fe’" (8=03mm/s, AE,=033mm/s) a 008 Fe'™* (5=0,48 mm/s,
AEq = 0,36 mm/s).

5.4 PRIPRAVA 3 - SMISENI ZrH, A n-Fe,O;

Nasledn¢ jsme smichali dva komeréni praSky od firmy Alfa Aesar ZrH,
s Cistotou 99,7 % a oxid Zelezity s Cistotou 99 % v poméru 13:4. U ptipraveného
materidlu byly provedeny kontrolni fizové analyzy. XRD ukazala pfitomnost
obou fazi v poméru 98 % ZrH, a 2 % Fe;04 nebo y-Fe,O3; s MCL ZrH, ~110 nm
a Fe;0y4 (y-Fe,03) méné nez 30 nm. Mdossbauerova analyza detekovala spektrum
ve tvaru sextetu s velmi Sirokymi ¢arami, ten by mohl byt interpretovan jako
smés o-Fe,0O; (By=50,4T, 06=036 mm/s, &;=-0,l mm/s) a Fe;O4
(Bu=49,5T, 6=0,3 mm/s, g =-0,01 mm/s; By=47,1T, 6=0,7mm/s,
go=0,0 mm/s). Rozdil mezi pomérem mnozstvi fazi smichanych
a detekovanych pomoci XRD vysvétlujeme velmi malou velikosti Castic Fe,Os.
Dale bude tento oxid Zelezity oznacovan jako n-Fe,Os.

V grafu 5.5 jsou vyneseny teplotni zavislosti magnetického momentu
v raznych atmosférach. Kiivka ohfevu u obou piipadii podobnd ukazuje za
teploty ~290 °C nértist magnetického momentu vlivem riastu Fe;O,4, nasledny
pokles odpovidajici jeho Curicové teploté. Dale magneticky moment narista
vlivem redukce oxidu zeleza na a-Fe a klesa na nulu pti Curieové teploté a-Fe.
Na kiivce chladnuti jsou vidét pouze dvé tranzitni teploty a-Fe pii 770 °C
a Fe,Zr pii 280 °C. Mdossbauerova analyza odhalila stejné faze u vzorka
zpracovanych v obou atmosférach. Ve vakuu 0,30 o-Fe (By=33T,
0=0,0 mm/s, &y=0,1 mm/s), 0,67 FeZr (By=192T, &=-0,15mm/s,
go=0,05 mm/s; Bp=18,9T, 8=-0,2mm/s, gg=-0,04 mm/s) a 0,03 Fe’*
(6 = 0,16 mm/s, AEq = 0,2 mm/s), ve vodiku 0,09 a-Fe, 0,70 Fe,Zr a 0,21 Fe’".

Z XRD difraktogramu jsou naopak patrné podstatné rozdily ve fazovém
slozeni. Zatimco faze a-Fe, Fe,Zr a monoklinické ZrO, jsou pfitomny v obou
piipadech, objevuji se ve vzorcich také faze bohaté na zirkon. Ve vzorku
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zithaném ve vakuu to jsou 10,6 % Zr a 9,5 %Zr;0 a ve vodiku 23,6% ZrH,.
Stfedni velikost koherentnich domén vzrostla na 20+30 nm Fe,Zr, 40+-60 nm
oxidy 1 hydridy (Fe, Zr) a cist¢ kovy 90+160 nm. Vysledny pomér fazi

obsahujicich Zelezo je srovnatelny s MS.
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Obr. 5.5: Zgnény magnetického momentu vzorku ZrH,+n-Fe,O; ve vodiku
a ve vakuu. Sipky oznacuji Curieovy teploty hematitu (683 °C) [11], a-Fe
(770 °C) [4], magnetitu (577 °C)[11] a Fe,Zr (280 °C) [14].

00

Analyza TG/DTG/DTA doplnénd o hmotnostni spektroskopii byla métfena
v rozsahu teplot 25+800 °C. Nasledovala vydrz na maximalni teploté¢ 20 minut
a chlazeni rychlosti 10 °C/min. Béhem ohifevu vzorku (5 °C/min) dochézi
k postupnému ubytku jeho hmotnosti o 14,1 %. Uvolnuji se HO, CO, a nad 600
°C malé mnozstvi H, (pod 1 %). To je zaznamendno také vyraznym pikem
s vrcholem pii 695 °C. Ani v nasledujicich procesech (izoterma, chlazeni)
nejsou patrné zadné vyrazné efekty na jednotlivych kiivkach.

5.5 PRIPRAVA 3 - SMISENI ¢-ZrO, A n-Fe,0;

Praskové vzorky jsme pfipravili smisenim komercnich praskti Alfa Aesar
710, s Cistotou 99 %, stabilizované¢ho 10+15 % Y,0; (necistoty na kovové bazi
Hf s obsahem tohoto prvku v rozsahu 2+4 %) a oxidu zelezit¢ho 99 % (MCL
méné nez 30 nm) v poméru 13:4. XRD provedené na vychozim prasku ukazuje
piitomnost kubického ZrO, (a= 5,13 A, MCL 42 nm) s piimé&si dalsi faze pod
2 %.

Termomagnetické meéteni (obr. 5.6) ukazuje podobny trend jako
u ptedchozich vzorkii smichanych ze ZrH,+n-Fe,Os;. Pii ohievu ve vakuu je
patrna T magnetitu. Nad ni je velmi nevyrazny narast magnetického momentu
a jeho opétovny pokles na nulu v blizkosti Tc hematitu. V tomto piipade je
magnetickd transformace dobie patrnd, protoze se ve vzorku nevyskytuje zadna
dal$i magnetickd fdze. Nemusi se jednat jen o hematit, ale i o maghemit,
u kterého se uvadi teplota magnetické transformace v rozmezi 545+713 °C [11].
Pti ohfevu ve vodiku je vidét redukce n-Fe,O; na magnetit a na Cisté zelezo a pii
chladnuti Curieova teplota a-Fe.
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Obr. 5.6: Teplotni zavislosti magneticlfého momentu vzorku c-ZrO,+n-Fe,O;
ve vodiku (vlevo) a ve vakuu (vpravo). Sipky ukazuji Curieovy teploty hematitu
(683 °C) [11], a-Fe (770 °C) [4] a magnetitu (577 °C)[11].
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Obr. 5.7: Mossbauerovska spektra prasku c-ZrO,+n-Fe,O; po TMC. Vlevo je
material ve vakuu: a-Fe,O; (sextet plna &ara), Fe;0y4 (dva sextety s vyplni), Fe’*
(dublet) a Fe’ (singlet), vpravo ve vodiku a-Fe (sextet) a Fe’™ (dva dublety).

XRD vzorku po TMC ve vakuu ukazuje 74 % c-ZrO, (42nm MCL),
18 % vy-Fe,O5 nebo Fe;O4 (93 nm MCL) a 7 % a-Fe,O; (90 nm MCL), to TMC
a ve vodiku 57 % t-ZrO, (28 nm MCL), 25 % c-ZrO, (60 nm MCL) a 18 % a-Fe
(180 nm MCL). MS detekce zndzornéna na obrazku 5.7 vlevo ukazuje 0,33 a-
Fe,O3 (Bye=51,7T, 6=0,37 mm/s, gg=-0,1 mm/s), 0,56 Fe;O4 (Byy=49T,
0=0,3 mm/s, gg=0,0 mm/s; Byy=46T, 6=0,67 mm/s, s% = 0,0 mm/s), 0,05
Fe’*  (6=0,33mm/s, AE,=02mm/s) a 0,06 Fe’ (5§=0,09mm/s,
AEp=0,2mm/s) a vpravo 0,91 a-Fe (By=33T, ©6=0,005mm/s,
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g0 =0,0 mm/s), 0,06 Fe’" (§=0,12mm/s, AEo=023 mm/s) a 0,03 Fe’
(6 =0,31 mm/s, AEq = 0,16 mm/s).
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Obr. 5.8: Teplotni zavislosti magnetického momentu prasku c-ZrO,+n-Fe,0;
béhem meéieni izotermické transformace pii 620 °C ve vodiku (vlevo).
(PIna Sipka: okamzik napusténi vodiku; prazdné Sipky: pocatek, 50 % a konec
transformace.) Diagram bodi 50 % transformace (vpravo). (Pomoci linearni
regrese je body prolozena pfimka a znazornén koeficient korelace.)

Magnetickd métfeni byla pouzita k posouzeni kinetiky fazové nebo
magnetické transformace tohoto vzorku. Vzorek byl homogenizovan ve vakuu
pii 800 °C aposléze izotermicky zihdny ve vodiku za teplot blizkych T¢
magnetitu. Na kiivce teplotni zavislosti (obr. 5.8) je patrny pribéh méteni. Pfi
bliz§im zkoumdani diagramu bodl 50% fazové transformace na obrazku 5.8
vpravo je ziejmd odliSnd smérnice bodi nad a pod T¢, proto byla vypoctena
hodnota aktivacni energie zvlast. Hodnoty aktivaénich energii u vSech tfi
ptipadi jsou: spole¢na 3,5 kJ/mol, nad T¢ 3,1 kJ/mol a pod T 1 kJ/mol.

Féazové slozeni materialu po izotermické transformaci podle XRD bylo takika
identické a pohybovalo se v rozmezi 2 % okolo poméru 80 % t-ZrO, a 20 % o-
Fe. MCL téchto fazi byla vypoctena na ~60 nm t-ZrO, a ~140 nm a-Fe. Jedinou
vyjimkou je 9% obsah c-ZrO, na tkor t-ZrO, pii teploté¢ 520 °C. MS ukazuje
vyrazngj$i rozdily mezi vzorky vzniklymi za rGznych teplot. Ve vSech ptipadech
se vyskytuje a-Fe (Byy=33 T, 8 =0,002 mm/s, gg = 0,003 mm/s); a vice druhi
nemagnetickych slozek. Nad Tc byly Fe’™ s (6 =0,1 mm/s, AEq = 0,23 mm/s),
a FeO s(6=0,9+1,05 mm/s, AEy;=0,8+1,12 mm/s), u nizSich teplot Fe’”
(6=0,33 mm/s, AEp=0,6 mm/s) a Fe** (6=0,78 mm/s, AEq= 0,4 mm/s).
Ptestoze se u vzorkl pod Tc¢ objevuje t-ZrO, nebo dokonce v jednom piipade
c-ZrO, MS neukazala na pfitomnost zadné =z fazi, kter¢ by ve shod¢
s predchozimi pracemi [7,8,9,13] byly schopné stabilizovat t-ZrO, nebo c-ZrO,.
Z toho usuzujeme, Ze se na stabilizaci musi podilet i ionty Fe’" nebo Fe*".
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Je zfeymé, Ze aktivalni energie fazové transformace 1 fazoveé slozeni urcéené
pomoci MS, pod i nad T¢, se nepatrné li§i. Dlvody mohou byt hned dva:
rozdilné fazové sloZzeni na pocatku fazové transformace a magneticka
transformace magnetitu. U vzorkl izotermicky Zihanych pfi teplotach nad Tc
zaCind pfeména po magnetickém piechodu, zatimco ve vzorcich Zihanych pfi
teplotach pod T¢ zaCind pfeména pred nim. Ve vzorcich zihanych pod Tc
ukazala MS vétsi podil a-Fe, coz nasvédCuje snazsi redukci magnetitu nebo
1 hematitu na a-Fe. Tomu odpovidé i niz§i vypoctena aktivacni energie. To je
mozné vysvétlit Hedvallovym jevem [12], ktery se podili na zméné aktivacni
energie. Podle citované prace je jeho prispévek maly a autor nedokaze o jeho
ptitomnosti rozhodnout. V naSem piipad¢ je podil Hedvallova jevu patrny.
Mimo néj mohly zplsobit sniZzeni aktivaéni energie reakce paramagnetickych
fazi nebo a-Fe,O; béhem ohfevu na teplotu izotermické transformace. O podilu
téchto vlivii neni moZné rozhodnout sohledem na citlivost magnetického
méteni.

5.6 PRIPRAVA 3 - SMISENI m-ZrO, A n-Fe,0;

Praskovy vzorek vznikl smisenim komer¢nich praska od firmy Alfa Aesar:
monoklinického ZrO, 99,7 % s neCistotami na bazi Hf, s obsahem Hf méné nez

75ppm a oxidu zelezitého s Cistotou 99 % v poméru 13:4.
' L
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Obr. 5.9: Teplotni zavislost magnetického momentu vzorku m-ZrO,+n-Fe,0;
ve vodiku avakuu. Sipky oznacuji Curieovy teploty a-Fe (770 °C) [4]
a magnetitu (577 °C)[11].

Termomagnetické meétfeni na obrazku 5.9 ukazuje transformaci magnetitu
(v ptipad¢ zpracovani ve vakuu), a redukci magnetitu a zeleza ve vodiku. XRD
urcila ve vakuu ptitomnost 76 % t-ZrO, (MCL 47 nm), 22 % Fe;04 (MCL
67 nm) a 2 % a-Fe,O; (MCL 43 nm); a ve vodiku 72 % m-ZrO, (MCL 47 nm),
25% o-Fe (MCL 180 nm) a 3 % t-ZrO, (MCL 42 nm). Na druhé stran¢ MS
jednoznacné ukazuje ve vakuu pfitomnost 0,11 hematitu (By=51,7T,

21



0 =0,3 mm/s, ;= 0,2 mm/s), 0,84 magnetitu (B,y=49 T, 6 =0,2 mm/s, g =
-0,0l mm/s;  By=46T, 06=042mm/s, ¢&;=-0,01 mm/s), 0,03 Fe*”
(8=0,15mm/s, AEy=0,22mm/s) a 002 Fe™" (5=047 mms,
AEg=0,2mm/s); a vevodiku 0,92 o-Fe (By=33T, &=0,008mm/s,
go=0,0 mm/s) a Fe'" (8§ =0,15 mm/s, AEq = 0,22 mm/s). Z téchto vysledku
vyplyva, Ze na stabilizaci t-ZrO, se ve shod¢ s vysledkem ptedchozich praci [9]
podili hematit. Ionty ozna¢ené jako Fe'™ a Fe*™ " by schopnost stabilizovat
t-ZrO, mit nemeli.

6 ZAVER

Tremi zcela odliSnymi zplUsoby jsme pfipravili nanokrystalicky material.
U materidld  krystalizovaného zamorfnich paski 1 syntetizovaného
elektrojiskrovou erozi bylo dosazeno rozméri v jednotkach az desitkach
nanometrdl. Velikost Castic materialll vzniklych smisenim se vyrazné liSila
v zavislosti na fazovém sloZeni.

Ziskané vysledky mizeme shrnout do nasledujicich bodu:
Krystalizace amorfniho pdasku

e Chemické slozeni obou amorfnich paskli bylo 84 % zeleza, 14 % zirkonu
a 2 % niklu a 85,5 % zeleza, 12,5 % zirkonu a 2 % niklu.

e Vysledky analyzy podle MS v transmisnim upofadani: 0,01 a-Fe a 0,99
paramagnetické slozky odpovidajici amorfni fazi. CEMS odhalilo 0,03
krystalické faze podobné a-Fe.

e XRD ukazuje Siroké difrakce odpovidajici a-Fe a takzvany amorfni ,,halo*
u nizkych thla.

e Curieova teplota amorfnich paskti ur¢ena pomoci MS 185 K.

e TMC do 800 °C ve vakuu ukazuje na kiivce chladnuti T¢ Zeleza pti 770 °C
a Tc Fe,Zr pii1 280 °C.

e XRD po TMC ve vakuu ukazuje ptfitomnost 100 % tuhého roztoku Fe-Ni
s obsahem niklu do 2 % a MCL byla vypoctena ~ 40 nm.

e MS po TMC ve vakuu detekovala tti faze 0,9 a-Fe, 0,07 Spatn¢ krystalického
Fe,Zr a 0,03 Fe’*, které mize odpovidat rozptylenym klastrim a-Fe,Os, tak
1 iontim Zeleza rozpusténym v ZrO,.

e Hodnota aktivacni energie krystalizace byla vypoctena a méfeni izotermicke
transformace ve vakuu a argonu bylo 2,4 kJ ve vakuu a 2 kJ v argonu.

e XRD ukazuje po izotermické krystalizaci ve vakuu piitomnost 80 % a-Fe
s Ni (MCL 21 nm), 7 % FeZr;, 7 % monoklinického ZrO, a zbytek ZrO;.
Vzorek Zihany v argonu obsahoval 55 % magnetitu (MCL 45 nm), pouze
39 % a-Fe s Ni (MCL 13 nm) a 6 % t-ZrO..

e MS po izotermické krystalizaci ve vakuu ukazuje 0,55 a-Fe sNi, 0,36
amorfni faze, 0,04 Fe’™ a 0,05 faze bohaté na zirkon (FeZr; nebo FeZr,);
v argonu pak 0,72 a-Fe s Ni, 0,23 amorfni faze, 0,03 maghemitu a 0,02 Fe*".
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a)

b)

Materidl pripraveny pomoci elektrojiskrové syntézy

Pro piipravu praskového materialu byly pouzity elektrody z ¢itych kovi Fe
(4N) a Zr (3N). Jako dielektrikum slouzil vodik (5N), ktery protékal reakcni
komorou.

Chemické slozeni materialu: 96,8 % Zr a 3,2 % Fe.

XRD ve vychozim stavu ukazala pfitomnost ZrH,, m-ZrO, a t-ZrO, nebo
c-ZrO,. MCL se pohybovala u vSech fazi v rozmezi 6+30 nm.

TMC ve vakuu do 800 °C ukazuje T a-Fe pi1 770 °C a T¢ Fe,Zr pii 280 °C.
MS analyza po TMC ukézala narast podilu magnetickych fazi a-Fe a Fe,Zr
(0,07, 0,02 a 0,14) a Fe’", Fe’" a Zr,Fe (0,038; 0,20 a 0,17) na tkor Fe” 0,37.
Dochazi k agregaci jemnych &astic Zeleza Fe” rozpusténého v matrici.

XRD po TMC ukézalo transformaci majoritnich fazi ZrH, a t-ZrO, na 74 %
l’l’l—ZI'Oz, 18 % t-ZI'02 a8 % ZI'O3.

Ktivky TG/DTG/DTA doplnéné o hmotnostni spektroskopii jednotlivych
plynt v teplotnim rozsahu 20+900 °C ukazuji desorpci vody pii teploté
114 °C. Desorpce dalSich plyna, jako jsou H,, CO a O, jiz neni tak vyrazna.

Materialy pripravené smisenim prdaskovych prekursori

Smeés v poméru 3:2: ZrH; s Cistotou 99,7 % a hematit o Cistoté 98 %.

XRD ve vychozim stavu ukazala 57,1 % ZrH; a 42,9 % a-Fe,O;. MCL je 62
a 65 nm.

MS ve vychozim stavu ukdzala stechiometricky hematit a-Fe,Os.

TMC ve vodiku 1 vakuu ukazuje na kiivce chladnuti T¢ a-Fe pii 770 °C.
XRD po TMC nalezla 57 % m-ZrO,, 30 % a-Fe a 7 % t-ZrO,, 3% Zr;0 a 3%
FeO ve vakuu a 60 % m-ZrO,, 33 % o-Fe a 4 % t-ZrO, a 3 % ZrH, ve
vodiku. MCL se pohybuje 14+165 nm.

MS ukézala ~0,8 a—Fe a paramagnetické slozky (Fe’”, Fe>”*" a Fe™).

Smés ZrH; s Cistotou 99,7 % a oxid zelezity 99 % v poméru 13:4.

XRD ve vychozim stavu ukdzala pfitomnost obou fazi v poméru 98 % ZrH,
a2 % Fe;04 nebo y-Fe,O3 s MCL ZrH; ~110 nm a Fe;04 (y-Fe,03) <30 nm.
MS detekovala sextet s velmi Sirokymi €arami, odpovidajici smési a-Fe,O;
(Bw=504T, 6=036mm/s, &,=-0,l mm/s) a Fe;Os (Bpr=49,5T,
0=0,3 mm/s, g =-0,01 mm/s; B,y=47,1T, 6=0,7 mm/s, gg=0,0 mm/s).
Rozdil mezi pomérem mnozstvi fazi smichanych a detekovanych pomoci
XRD vysvétlujeme velmi malou velikosti ¢astic Fe,Os.

Z TMC v obou atmosférach je patrnd piitomnost magnetickych piechoda
a-Fe pti 770 °C a Fe,Zr pti 280 °C.

XRD po TMC ukazuje 47 % m-ZrO,, 24 % Fe,Zr, 8% Zr, 10 % a-Fe a 11%
Zr;0 ve vakuu, a 59 % m-ZrO,, 25 % Fe,Zr, 3 % o-Fe a 23 % ZrH, ve
vodiku. MCL vzrostla na 30160 nm.

23



e MS detekovala ~0,7 Fe,Zr u obou a ve vakuu 0,3 a-Fe a 0,03 Fe’', a ve
vodiku 0,09 a-Fe a 0,21 Fe*",

c) Smeés ZrO; s Cistotou 99 % stabilizovaného 10-15 % Y,0; a oxidu zelezitého
99 % v poméru 13:4.

e XRD ukazuje ve vychozim stavu c-ZrO, (MCL 42 nm) a 2 % n-Fe,O; (MCL
30 nm).

e TMC ve vakuu ukazuje na kiivce chladnuti T¢ a-Fe,O5 pi1 683 °C a T¢
Fe;0, pii 577 °C.

e TMC ve vodiku ukazuje na kiivce chladnuti pouze T a-Fe pii 770 °C.

e XRD po TMC ve vakuu ukazuje 74 % c-ZrO, (42 nm MCL), 18 % y-Fe,0;
nebo Fe;O4 (93 nm MCL) a 8 % a-Fe;O; (90 nm MCL), po TMC a ve
vodiku 57 % t-ZrO, (28 nm MCL), 25 % c-ZrO, (60 nm MCL) a 18 % a-Fe
(180 nm MCL).

e MS po TMC urcilo ve vakuu 0,33 a-Fe,0;, 0,56 Fe;04, 0,05 Fe’" a 0,06 Fe’;
ve vodiku pak 0,91 a-Fe, 0,06 Fe’* a 0,03 Fe’*. Ve vzorku je pfitomen pouze
(I-FCQO3.

e Teplotni zavislost magnetického momentu byla pouzita k vypoctu aktivacni
energie na o-Fe. Jeji hodnota je 3,5 kJ/mol.

e Hodnoty aktivacnich energii transformace Fe;O4 byly nad T¢ 3,1 klJ/mol
a pod Tc 1 kJ/mol.

e XRD ukazuje velmi podobné fazové sloZeni okolo 80 % t-ZrO, a 20 % a-Fe.
MCL je t-ZrO, (60 nm) a a-Fe (140 nm).

e MS ukazuje rozdily mezi vzorky transformovanymi pod a nad T¢. Pod T je
0,9 a-Fe a (0,02-0,03) Fe’* a (0,07-0,08) Fe**, u vzorkd nad T¢ 0,85 o-Fe,
(0,09-0,10) FeO a (0,03-0,07) Fe’".

e Rozdilnému obsahu fazi (odlisné fazové transformaci) i Hedvallovu jevu
muzZeme piipsat rozdily aktivacni energie pod a nad Tk.

d) m-ZrO; s Cistotou 99,7 % a oxid zelezity s Cistotou 99 % v poméru 13:4.

e TMC ukazuje transformaci Fe;O,4 (577 °C) ve vakuu, a a-Fe ve vodiku.

e XRD urcila po TMC ve vakuu: 76 % t-ZrO, (MCL 47 nm), 22 % Fe;0,
(MCL 67 nm) a 2 % a-Fe,O; (MCL 43 nm); a ve vodiku 72 % m-ZrO, (MCL
47 nm), 25 % a-Fe (MCL 180 nm) a 3 % t-ZrO, (MCL 42 nm).

e MS po TMC ukazuje 0,11 a-Fe,Os3, 0,84 Fe;0., 0,03 Fe’™ a 0,02 Fe™" ve
vakuu; a 0,92 o-Fe a 0,08 Fe** ve vodiku.

e U tohoto vzorku je jasné, ze na stabilizaci t-ZrO, podili hematit 1 Fe
Fe*” (6 = 0,15 mm/s, AEq = 0,22 mm/s) vSak nikoliv.

2+/3+ pr
, faze

U téchto materiali se shodné objevila schopnost stabilizovat c-ZrO, a t-ZrO,
pomoci iontli zeleza. Na stabilizaci se podili a-Fe,O3 a FeO, stejné jako faze
s parametry 6 = 0,4-0,8 mm/s.
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9 ABSTRACT

Zr-Fe based alloys are investigated for interesting magnetic properties and for
capability of hydrogen absorption. Some properties differ substantially when
these materials are prepared in nanocrystalline form. The nanoparticles of pure
Zr and Zr based intermetallic phases are sensitive to oxidation and they can be
used as a getter protecting iron against oxidation.

The nanopowders were prepared by spark erosion of electrodes of pure Fe
(99.99%) and Zr (99.9%) in hydrogen atmosphere as dielectric, by
crystallization of as-quenched ribbon FegZrgNi, and by mixing of
nanocrystalline Fe,O;, or ferrihydrite and ZrH,, ZrO,-monoclinic, or ZrO,-cubic
phases.

X-ray powder diffraction (XRD) was performed using CoKa radiation.
Qualitative analysis was performed with the HighScore software and the JCPDS
PDF-4 database. For a quantitative analysis of the XRD patterns we used
HighScore plus with Rietweld structural models based on the ICSD database.
>’Fe Mossbauer spectra were collected by a standard transmission (MS) and
conversion electron detected (CEMS) methods using >’Co/Rh source. The
computer processing of the spectra done by CONFIT package [10] yielded
intensities (atomic fraction of Fe atoms) A of the components, their hyperfine
inductions By, isomer shifts 6, and quadrupole splittings A. Magnetic
measurements were carried out using vibrating sample magnetometer at high
temperature (293+1093 K), in the vacuum (10™ Pa) and in the pure hydrogen
(5N) atmosphere. Electrical resistivity was measured by the four-point method.
The heat treatments were carried out in vacuum (107> Pa), in hydrogen (5N),
argon (4N) and ambient atmosphere.

The analysis of the crystallised amorphous ribbon shown that a surrounding
atmosphere influences both kinetics and final phase compositions. Presence of
oxygen caused formation of iron and zirconium oxides and their amounts
correspond to the oxygen concentration in the atmospheres applied during
crystallisation annealing. Besides the oxides, the contents of residual amorphous
and Fe,Zr phases changed for different atmospheres. The argon atmosphere used
during the isothermal crystallization decreased activation energy of
crystallisation in comparison to the vacuum annealing.

The spark erosion yielded powder consisting of the mixture of ZrH,,
monoclinic-ZrO, and tetragonal-ZrO,, or cubic-ZrO, phases with the mean
chemical composition Zr-3.2wt.%Fe. Heat treatment during measurement
thermomagnetic curve (up to 800 °C in vacuum) induced phase changes to 58 %
m-Zr0O,, 15 % t-ZrO, and 7 % ZrO;. The results indicates that formation of Fe-
rich phase (o-Fe) embedded in ZrO, could be possible using an appropriate heat
treatment of the as-prepared powder.

The next technology of preparation of Zr-Fe based nanocomposite was based
on mixing of powders of Fe,O3; with ZrH,, monoclinic-ZrO,, or cubic-ZrO,. It
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was shown that nanocomposites consisting of the Fe,Zr or a-Fe particles in Zr
oxide matrix can be prepared from a mixture of hematite powders and zirconium
hydride powder by annealing in vacuum or hydrogen, respectively. Using XRD
analysis, of 59% monoclinic ZrO,, 23% ZrH,, 25% Fe,Zr and 3% a-Fe phases
with the mean coherent length 30-160 nm was determined in the sample
annealed in hydrogen. The annealing in vacuum did not reduce the FeO and the
sample consisted of 47% monoclinic ZrO,, 8% Zr, 11% Zr;0, 10 % o-Fe and
24% Fe,Zr phases.

The mean coherent length of Fe,O; particles were determined by XRD in the
as-prepared state of mixture of Fe,O3 and ZrO,-monoclinic or ZrO,-cubic to ~30
nm and ~45 nm. It grew during the heat treatment to ~30+180 nm. The samples
annealed in vacuum were formed by particles of monoclinic-ZrO,, tetragonal-
71O, and cubic-ZrO, and iron oxide (a-Fe,O; and Fe;04) phases. The annealing
in hydrogen caused reduction of iron oxides to pure iron particles and clusters in
Zr0O,. This clusters stabilised tetragonal-ZrO, and cubic-ZrO, metastables
phases. The magnetic measurements confirmed full transformation of iron
oxides to a-Fe iron.
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