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Uvod

Mikroemulzni technika je metoda pfipravy nanocastic, kterd zajimavé rozsifuje
klasickou metodu precipitace. Ke srazecim reakcim dochazi uvniti reverznich micel,
které funguji jako nanoreaktory, prostorove a elektrostaticky omezujici reakéni prostor.
Diky tomu lze podminkami syntézy fidit vlastnosti vznikajiciho produktu; napt. velikost

¢astic nebo tvar.

Diplomova prace se si klade za cil pfipravit pomoci mikroemulzni techniky bimetalové
Stavelany o specifické morfologii. Prace navazuje na bakalafskou praci autorky, kde byl
predstaven postup pro mikroemulzni pifipravu c¢astic Stavelanu Zeleznatého
s kontrolovanou morfologii. Vzorky v této praci vykazovali jehlickovou morfologii.
Predkladanad diplomova prace tak rozSifuje tento postup i na piipravu bimetalovych
Staveland, tj. Stavelanii u kterych pozorujeme propojeni dvou rtiznych kovl v ramci

jediné struktury Stavelanu.

V ramci této prace byly piipraveny Stavelany kombinaci zelezo-kobalt, Zelezo-nikl
a zelezo-zinek, které lze v budoucnu pouzit pro piipravu aplikaéné zajimavych feriti.
Mimo postup piipravy Stavelanu se prace zaméiuje na komplexni charakterizaci
ptipravenych produktli pomoci vybranych technik s cilem potvrdit GspéSnou piipravu
Stavelant s kontrolovanou morfologii a uspésné provazani obou kovi do jediné
struktury, napf. metodami skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) a prvkové
mikroanalyzy (EDX), méfeni specifické plochy povrchu sorpci plynu (BET),
rentgenové praSkova difrakce (XRD) v€etné in-situ modifikace pro sledovani fazovych

premén a Mossbauerovy spektroskopie.



1. Teoreticka Cast

1.1. Bimetalové stavelany

Stavelany, téz oxalaty ¢&i ethandioaty, jsou skupina organickych soli tvofenych
oxalatovym aniontem S chemickym vzorcem (C20s)? a kovovym nebo amonnym
kationtem. Stavelany jsou odvozeny od kyseliny $tavelové, systematickym nazvem
ethandiové. Jedna se o nejsiln€jsi dikarboxylovou kyselinu a jednu z nejsiln€jSich
organickych Kyselin. Oxalatovy aniont vznikd odtrzenim 2 atomt vodiku z jeji
molekuly. Krom¢é soli byva oxalatovy aniont hojné zastoupen i jako ligand
v komplexnich slou¢eninach. Nejéastéji jsou Stavelany krystalické ¢i amorfni latky
nerozpustné ve vodé. Vyjimku Vv rozpustnosti tvoii stavelany alkalickych kovi
a stavelan amonny. Barva stavelanu muze byt ovlivnéna kovovym kationtem, nebo je
bez tohoto ovlivnéni bilda [1]. Stavelany v piirodé vznikaji ¢asto jako metabolicky
produkt oxidace uhlovodikii Vv rostlinach. Spolu s komplexy obsahujicimi oxalatovy

aniont jsou také soucasti hornin, pud a sedimentt [2].

Nékteré jednoduché kovové stavelany, napi. hoiciku, zeleza nebo niklu vykazuji
polymorfismus — existenci vice krystalickych fazi. Konkrétné se mohou vyskytovat
v jednoklonné a-fazi a ortorombické B-fazi [2]. Vznik téchto fazi je ovlivnén
podminkami pfi chemickém vzniku a krystalizaci. B-faze obvykle vznika za béznych
laboratornich podminek, zatimco o-faze vyzaduje déle trvajici teplotni transformaci
pivodni B-faze pii 90 °C [3]. Po této transformaci ziistava a-faze stabilni i pfi dal§im
zvySovani teploty. Srovnani modelovych idealnich rentgenovych difrakénich zaznami
o a P faze §tavelanu Zeleznatého je vyobrazeno na Obrazku 1. Stavelan Zeleznaty zde
byl vybran zamérné, protoZe experimentalni ¢ast této prace se zaméiuje na piipravu
a charakterizaci bimetalovych Stavelanii obsahujicich pravé dvojmocné Zzelezo jako
jeden ze strukturnich kovi. Difrakéni zaznamy stejné faze st'avelanti riznych kovu se
vzajemné liSi posunem difrakénich car. Ten je dan rozdilnym miiZovym parametrem
pro ruzné kovy. Charakterizacni technika rentgenové difrakce je blize popsana

v kapitole 2.4.2.
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Obrazek 1 Model rentgenového difrakcniho zaznamu polymorfii Stavelanu zZeleznatého vytvoreny s pomoci programu
VESTA [4].
K chemické piipravé vétSiny Stavelanti se vyuziva precipitace, neboli srazeni, pficemz
jako vychozi reaktanty se pouzivaji rozpustné alkalické Stavelany nebo kyselina
Stavelova a soli kovd [1]. Pti pouziti smési soli riznych kovli mizeme dosahnout
I propojeni téchto kovovych kationti v ramci struktury §tavelanu. Takovéto slouceniny

potom nazyvame bimetalové, téZ podvojné.

Mezi aplikacné zajimavé bimetalové $tavelany se fadi napf. ty, které ve své struktuie
propojuji pouzité kovy v poméru 1:2. Pfi pouziti Zzeleza jakozto jednoho ze strukturnich
kovli mizou tyto Stavelany slouzit jako prekurzor pro ptipravu spinelovych feritd
termicky indukovanou dekompozici. Touto cestou Ize mimo ferith pfipravit Sirokou
Skalu materialt pouhou zménou reakénich podminek, zejména teploty a sloZeni reakcni
atmosféry. Prednosti dekompozice oproti ,,mokré” syntéze (z anglického ,wet
chemistry*) feritovych materialt je relativni jednoduchost a zachovani morfologie
prekurzoru. Diky tomu lze ve vysledku piipravit feritové materidly s morfologii, které

jinou syntézou dosahnout nelze [5].

Pti termické dekompozici $tavelani obecné dochéazi nejprve k vyvazani molekul vody
z krystalické struktury (dehydrataci). D&je se tak v rozmezi teplot zhruba 90-260 °C

Vv zavislosti na konkrétnim Stavelanu a pouzité reakcni atmosféfe. V dalsim kroku



dochdzi k dekompozici anhydridi $tavelanid na kovové oxidy, uhli¢itany ¢i atomarni
kovy a plynny oxid uhelnaty ¢i uhli¢ity. Teploty téchto piechodd se pohybuji
v intervalu teplot 170420 °C, opét Vv zavislosti na konkrétni latce a reakéni atmosféie
[6], [7]. V piipadé teplotni dekompozice bimetalovych §tavelant Lisnikova a kol. ve
své praci uvadi jako druhy krok dekompozice pifechod na amorfni fazi, ktera az pfti
dal§im zvyseni teploty zkrystalizovala do Cist¢ spinelové feritové faze [8]. Uniklé
molekuly oxidu uhelnatého, potazmo uhli¢itého, zanechavaji v materidlu vyraznou
porozitu a zvySuji tim jeho specifickou plochu povrchu [5]. Tento jev rozsifuje oblast
potencidlnich aplikaci materidlu. Ferity vykazuji aplikacné zajimavé magnetické,
elektrické a katalytické vlastnosti a také chemickou, tepelnou a mechanickou stabilitu

[9].

1.2. Mikroemulzni technika

Oblast potencialnich aplikaci kazdé chemické latky uréuji zejména vlastnosti souvisejici
s jeji morfologii. Je tedy zddané mit moznost tyto vlastnosti kontrolovat pfi samotné
ptipravé dané latky. Jednim z moznych zpusobi je uziti mikroemulzni techniky. Ta
umoznuje kontrolu zejména velikosti, velikostni distribuce a ptednostni orientace ristu
castic.

Mikroemulze se definuje jako termodynamicky stabilni smés dvou vzajemné
nemisitelnych kapalin, obvykle vody a nepolarni, obvykle organické, kapaliny
oznacované obecné jako olej, jejichz rozhrani je termodynamicky stabilizovano
molekulami surfaktantu — povrchové aktivni latky samfifilnim charakterem,
a ptipadnym ko-surfaktantem, nejcastéji alkoholem s kratkymi fetézci. Pomér téchto
dvou kapalnych slozek musi byt takovy, aby minoritné zastoupena slozka vytvorila
uvniti majoritni spojité slozky nejéastéji sférické ,.kapicky* velikosti 10-100 nm. Pravé
tento pomé&r umoziuje spontanni vytvoreni termodynamicky stabilni soustavy [10]. Pii
veétSim zastoupeni minoritni slozky se slozky spontanné oddéluji a jsou opticky
rozeznatelné, zatimco mikroemulze je Cira, piipadné zabarvena rozpuSténymi ionty.
Molekuly surfaktantu obklopuji kapicky minoritni faze a vytvareji tim micely. Jako
micely byvaji n€kdy oznaCované pouze mikroemulze s minoritni olejovou slozkou,
mikroemulze obsahujici minoritni vodnou slozku jsou oznafované jako reverzni micely.
U reverznich micel je dale dulezitou charakteristikou molarni pomér vody a surfaktantu,

protoze ovliviiuje jejich velikost a tvar [11]. Schéma reverzni micely je vyobrazeno na
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Obrazku 2. Schéma obsahuje kromé popisu jednotlivych slozek i popis ¢asti amfifilni

molekuly surfaktantu.

Olejova ———

) Nepolarni
sloZka Uhlovodikovy
fetézec
Polarni
Vodna skupina
slozka

Obrdzek 2 Schéma reverzni micely s popisem slozek a asti molekuly surfaktantu (prevzato a prelozeno z [11]).

Pro chemické reakce mohou micely slouzit jako nanoreaktory. Vlivem dynamické
povahy mikroemulzi se micely neustale pohybuji Brownovym pohybem, pii némz se
vzajemné srazi. Kazda srazka mé za nasledek docasné splynuti a vyménu jejich obsahu.
Micely vzniklé opétovnym odd€lenim potom obsahuji smés obsahi ptivodnich micel
[11]. Pokud pouzijeme jako minoritni slozku mikroemulze roztoky reaktantti, mizeme
od produktu oc¢ekavat vlastnosti pfedurcené vlastnostmi micel — zejména pak velikostni
a tvarové omezeni. Micely pro vznikajici ¢astice produktu pfedstavuji Sablony. Velikost
atvar castic urCuji faktory jako wvelikost micely, druh pouzitého surfaktantu
a ko-surfaktantu, pH, koncentrace reaktanti a piitomnost dalsich ionta [12]. Jak bylo
ukazano ve studii Chen a kol., zménou parametrii mikroemulze 1ze dosahnout riznych
morfologii vzniklych ¢astic [13]. Nejcastéji vSak maji podlouhly tvar s rozméry
v fadech nm az pum [5], [11], [14]. Vzniklé Castice zaroven byvaji monodisperzni.
Vrstva surfaktantu navic zabranuje jejich agregaci [15].

Grafické schéma reakéniho mechanismu mikroemulznich pfiprav je vyobrazeno na
Obrazku 3. Po ur¢itém poctu kolizi se v micelach vytvoii pocet molekul produktu

dostatecny ke krystalické nukleaci. S dalsim pfidavanim produktu molekuly krystalizuji

na tomto zarodku a Castice roste [11].

11



V piipad¢ reakci, které probihaji az ptfi dodani aktivacni energie napf. zafenim,
postacuje rozpustit reaktanty pouze Vjedné mikroemulzi. U spontdnné probihajicich
reakci, jako je napf. precipitace, je tfeba jeden, pfipadné vicero z reaktantti dodat do
mikroemulze samostatné, bud'to prostfednictvim druhé, ¢i nékolika mikroemulzi nebo

ptimym pfidanim v kapalné ¢i plynné fazi [11].

Pomoci mikroemulzni techniky byly v minulosti jiz pfipraveny nanocastice napi.
¢istych kovu [16]-[19], polovodi¢ovych slou¢enin [20], [21], kovovych oxida [22],
[23], kompozitt [24], [25] ¢i polymert [26], [27].

vAY UAY
QQD . < > Smichani

4 l AVA mikroemulzi

A\
Aq V q Vymeéna
reaktantl mezi

< N micelami

< >
k3 Nukleace
Vzajemna JA \Vi 24\ reakce
vymeéna
reaktantd
a produktl

et | > Rust
A A ¢astice

Obrazek 3 Schéma reakcéniho mechanismu mikroemulznich priprav (prevzato a prelozeno ze zdroje [11]).
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Postup piipravy

Postup ptipravy jednotlivych vzorkd vychazi z poznatki uvedenych v mé bakalarské
praci, kterd je zamétena na vyladéni reakénich podminek mikroemulzni pfipravy
Stavelanu Zeleznatého, pricemz cilem je dosdhnout optimalni uniformni morfologie
vzniklych ¢astic[28]. Tyto poznatky jsou Vv souCasné praci rozSifeny 0 poznatky
uvedené v bakalai'ské praci Soni Lisnikové, kterd je zaméfena na optimalizaci chemické

ptipravy bimetalovych §tavelant[29].

V prvnim kroku byly pfipraveny 2 totozné kédinky mikroemulzi. Kazdd z nich se
skladala z40 ml ethylenglykolu, 16 ml deionizované vody a 4 mmol surfaktantu
dodecylsiranu sodného (SDS). Mikroemulze byly homogenizovany pomoci magnetické
michacky s rychlosti otaceni piiblizné¢ 400 otacek za minutu po dobu 1,5 hodiny. Po
uplné homogenizaci, kterd se projevuje zménou barvy roztoku z bilé na ¢irou, byly
V jednotlivych kadinkach rozmichany reaktanty. V prvni z kadinek byly rozmichany
4 mmol S$tavelanu sodného NaC;0s4, Vv druhé smés 2,6 mmol hexahydratu siranu
diamonno-zeleznatého (NH4)2Fe(SO4)2:6H20 a 1,3 mmol chloridu pfislusného druhého
kovu. Po jejich 20hodinovém rozmichani byl roztok smési ionti 2 kovl ptfeveden do
injekéni stiikacky a pomoci injekéni pumpy rychlosti 5 ml/h pfimichdn do roztoku
Na>C204. Pfi smichavani bylo dulezité zajistit, aby roztok iontd kovi prikapaval
doprosted kadinky. Bylo tim zajisténo, Ze se roztoky spravné Smichaji a vznikajici
produkty se nebudou usazovat na sténé kadinky. Chemicka reakce se nechala plné
probéhnout po dobu 24 hodin a poté byl produkt reakce zfiltrovan za snizeného tlaku
a n€kolikrat promyt deionizovanou vodou a etanolem. Cely proces probihal za béznych
laboratornich podminek. Zfiltrované a promyté produkty byly vysuSeny V pritokové
dusikové atmosfére a dale skladovany v uzavienych vzorkovnicich Vv béZznych

laboratornich podminkéach.

Vzorky byly oznaceny sériovym oznaeni KBOX M, kde X zna¢i poradové cislo
vzorku a M chemickou znacku druhého kovu. Celkové byly ptipraveny 3 bimetalové
vzorky obsahujici kobalt, nikl a zinek. Kromé téchto vzorkl byl stejnym postupem

pripraven i referen¢ni vzorek KB _ref obsahujici pouze Zelezo.
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2.2. Pouzité chemikalie

K ptfipravé vSech vzorkl byly pouzity pouze chemikalie v analytické p.a. kvalité bez
dal§ich uprav a cisténi. Jejich seznam vcetné molarnich hmotnosti a dodavateld je
zobrazen v Tabulce 1. Kromé uvedenych chemikalii byla pouzita také deionizovana

voda.

Tabulka 1 Seznam pouzitych chemikalii a jejich dodavateli.

Nazev Chemicky vzorec Molarni Dodavatel
hmotnost
Ethylenglykol CoH4(OH): 62,07 g/mol Penta s.r.o.
Dodecylsiran sodny NaCi2H25S04 288,38 g/mol Lach-Ner,
S.r.o.
Stavelan sodny Na.C>04 134,00 g/mol Pentas.r.o.
Siran diamonno-Zeleznaty (NH.)2Fe(SO4)2-6H.0 | 392,14 g/mol Penta s.r.o.
hexahydrat
Chlorid nikelnaty hexahydrat NiCI2 - 6H20 237,69 g/mol Penta s.r.o.
Chlorid kobaltnaty CoCl2 129,83 g/mol Merck
Chlorid zine¢naty ZnCl2 136,29 g/mol Lach-Ner,
S.r.o.
Ethanol C2HsOH 46,07 g /mol Lach-Ner,
S.r.0.

2.3. Pouzité laboratorni pfistroje

K navazkam byly pouzity analytické vahy Kern ABJ-NM/ABS-N a vazici papirky.

Navazky byly vazeny s piesnosti na 3 desetinnd mista.

K michani roztokti byly pouzity magnetické michacky Wisd WiseStir MSH-20A
s moznosti michani az 1500 ot/min a hladka ty¢inkovd michatka S primérem 6 mm

a délkou 30 mm.

Dale byly pouzity programovatelné injekéni pumpy NE-1000 s linearnim davkovanim

a injek¢ndi stiikacky 0 objemu 60 ml zakoncéené hadickou.

Filtraci za snizeného tlaku zajisStovala sklenénd zébrusovd aparatura napojena na

membranovou vyveévu Welch MP 101 Z s nejvyssim dosazitelnym vakuem 8 mbar pfi
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rychlosti odsavani 1 m3/h. Vzorky byly filtroviny pfes membranové filtry s velikosti

p6rt 220 nm.

2.4. Pouzité charakterizacni techniky

Vsechny vzorky byly charakterizovany pomoci nasledujicich technik. Cilem
charakterizace bylo potvrdit bimetalovost, tj. usazeni obou kovi vramci jediné

krystalické struktury, a studium morfologie vzorkt a vlastnosti s ni spojenych.

2.4.1. Mossbauerova spektroskopie

Prvni pouzitou charakterizacni technikou byla Maossbauerova spektroskopie. Tato
technika se pouziva k urceni vlastnosti pevnych latek jako jsou oxidacni stavy atomil
vV chemickych vazbéch, strukturni pozice atomi ¢i fazové slozeni, a magnetické
vlastnosti. Princip metody spociva v bezodrazové rezonancni emisi a absorpci gama
zateni jadry atomu studovaného vzorku, tzv. Mdéssbauerové jevu. V piipadé emise
fotonu jadrem vazanym Vv krystalické miizi hovofime o bezodrazové emisi, protoze
hybnost zpétného rdzu emise je pohlcena krystalickou mtizi. Energie takového fotonu je
dana vlastnostmi jaderného pfechodu. Zaroven ale dochazi k rozsifeni jeji emisni ¢ary
z divodu kmitavého pohybu jader. Tento pohyb zapftic¢itiuje u fotoni Dopplertv efekt.
Aby doslo k rezonan¢ni absorpci, musi byt energie jaderného ptechodu absorbujiciho
jédra shodnd s energii emitovaného fotonu. Zminény Dopplertiv efekt, projevujici se
1 u absorbujiciho jadra, zde zptisobuje, ze se emisni a absorpcni ¢ara plné€ nepiekryvaji
a k rezonanéni absorpci tedy miZe dojit jen s urditou pravdépodobnosti. Cim vice jadra
ve vazbach kmitaji, tim pravdépodobnost klesd. Z toho diivodu je Mdossbauertv jev

pozorovatelny jen u pevnych latek [30].

Dalsi jevy, které ovliviiuji pozici a Sifku absorpcni ¢ary jsou interakce jadra se svym
okolim. Zejména interakce elektrického naboje jadra s okolnimi elektrony, elektrického
kvadrupolového momentu jadra s nehomogennim elektrickym polem nesymetricky
rozlozenych elektronii a magnetického momentu jadra s magnetickym polem. Prvni
zminénd interakce vede k posunu absorpéni cary vi¢i emisni cCafe zdroje, tzv.
izomernimu neboli chemickému posunu 6. Druhd zminéna interakce zplsobuje
rozStépeni Cary na dublet, tzv. kvadrupolové Stépeni AEq. Tieti interakce zapficinuje

rozstépeni ¢ary na multiplet, tzv. magnetické dipdlové Stépeni. Témto parametrim
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[30].

Aby bylo mozné proanalyzovat hyperjemné parametry studované¢ho vzorku, je tieba
zajistit, aby jaderné prechody zdroje gama zafeni odpovidaly jadernym piechodim
vzorku a mély co nejuzsi spektralni ¢aru s co nejmensimi hyperjemnymi parametry. To
Ize nejlépe zajistit pouzitim stejného izotopu, jaky je zastoupen i ve vzorku, zavedeného
do krystalické miize s kubickou symetrii. K definované jemné energetické modulaci
emisni ¢ary odpovidajici absorpénimu spektru vzorku je dale potieba vyvolat
Dopplerav efekt relativnim pohybem zafice a vzorku. Tento pohyb zajistuje pohybové
zafizeni, které nese bud’ zafi¢ nebo vzorek. Podle typu spektrometru miize byt rychlost
pohybového zatfizeni konstantni, v tom ptipad¢ se jednotlivé body spektra zachyti pii
samostatnych cyklech méfeni, nebo periodicky se ménici, v tom pfipadé je spektrum

meéfeno kontinudlné multikanalovym detektorem.

M¢feni nejCastéji probihd Vv transmisnim uspotfadani, kdy se vzorek nachizi mezi
zdrojem gama zafeni a detektorem. Pro zajiSténi propustnosti pro nerezonan¢ni zaieni
musi byt vzorek dostatecné tenky. Detektory intenzity proslého zafeni se nejcastéji
pouzivaji proporcionalni, fungujici na principu lavinové ionizace detekéniho plynu pii
priletu gama fotonu, scintilacni nebo polovodicové. Naméfené spektrum se pak sklada
Z absorpCnich ¢ar sméfujicich k niz§im intenzitdm, kdy nejniz$i naméfend intenzita
odpovidéa rezonanéni absorpci. Na vodorovnou osu spektra se obvykle vynasi rychlost

pohybu zafice vici vzorku ve sméru shodném a opacném ke sméru emitovanych fotond.

Nejcastéji studovanych chemickym prvkem, ktery splituje pozadavky Mossbauerova
jevu, je Zelezo, konkrétné jeho izotop °’Fe. Jako zdroj gama zéfeni se pouziva kobaltovy
izotop °’Co, ktery ptechazi na izotop °'Fe elektronovym zichytem za doprovodného
vyzateni fotond o energiich 136,5 keV, 122,1 keV a 14,4 keV. Posledni z nich vyhovuje
podminkam Modssbauerova jevu. DalSimi studovanymi prvky mohou byt napf. cin,

zlato, europium nebo germanium [31].
Ptistrojové vybaveni a experimentalni uspotfadani

Mossbauerovska °>'Fe spektra piipravenych vzorkd byla méfena pomoci Mossbauerova

spektrometru OLTWINS. Spektra byla zméfena Vv transmisnim uspofadani, za pokojové
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teploty, se zafi¢em °’Co jako zdrojem gama zifeni. Data byla vyhodnocena pomoci

softwaru MossWinn 4.0 [32].

2.4.2. Rentgenova difrakce (XRD)

Dalsi pouzitou charakteriza¢ni technikou byla praskova rentgenova difrakce, zkracené
XRD. Jedna se o nedestruktivni metodu studia krystalické struktury pevnych latek, ktera
vyuziva interakce monochromatického rentgenového zareni s krystalickym materidlem
zkoumaného vzorku. Konkrétné se zde vyuziva zejména elasticky Thompsontv rozptyl,
pfi némz se neméni energie dopadajicich fotonl, pouze jejich smér. Krystalickd miiz
studované¢ho materialu zde sehrava roli difrakéni miizky. Paprsky odraZzené od soustavy
rovin této miize spolu interferuji a vytvaii tim intenzitni maxima v mistech, ktera

splituji Braggovu difrak¢éni podminku zapsanou rovnici
Zdhleine = nﬂ., (1)

kde djy; znaci vzdalenost dvou krystalickych rovin, 6 velikost thlu dopadajiciho
rentgenového paprsku, A jeho vinovou délku a n predstavuje ad difrakce. Braggova
rovnice predstavuje jednorozmérné zjednoduseni Laueho difrakénich podminek, které
definuji smér difraktovaného zafeni ve tfech soufadnych smeérech. Pracuji pii tom
s pojmem reciproké krystalické miizky, ktera popisuje krystal v prostoru prostorovych

frekvenci.

Uhly @ spliujici Braggovu podminku jsou zjisfovany postupnym skenovanim
detektorem, ktery se viici studovanému vzorku pohybuje pod thlem 26. Vzorek se pii
tom nachazi na stolecku mezi zdrojem kolimovaného rentgenového svazku
a detektorem. Pohyb zdroje, detektoru a vzorku zajistuje goniometr. Pro praskové
vzorky je typické meéfeni v rozsahu 26 mezi 5 °© a 70 ° [33]. Vysledkem skenu je
difrakéni zaznam, téz difraktogram, zobrazujici zavislost intenzity difraktovaného
zafeni obvykle na velikosti thlu 26. Alternativou skenovani bodovym detektorem je

pouziti plosného detektoru, napt. RTG citlivého filmu ¢i luminofor nebo CCD kamery
[34].

Zdrojem rentgenového zafeni byva RTG lampa neboli rentgenka. Jeji princip fungovani
spoc¢iva v urychlovani elektronii uvolnénych ze zhaveného vlakna katody proti terciku,
ze kterého jsou vyrdZeny sekunddrni elektrony z vnitfnich energetickych hladin

atomovych obald. Pii relaxaci elektronii zenergeticky vysSich hladin vznika
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charakteristické rentgenové zatreni. Pfi tomto procesu se vétSina energie preménuje na

teplo, proto rentgenky vyzaduji chlazeni.

Charakteristické rentgenové zareni se obvykle sklada z ne¢kolika energetickych slozek,
nejcasteji Ko a Kg spektralnich ¢ar a jejich subkomponent. Konkrétni vinové délky
jednotlivych Car zdvisi na materidlu terciku. Nejcastéji pouzivanymi materidly jsou
méd’, kobalt nebo molybden. Pro potieby rentgenové difrakce je nutné pomoci
foliovych nebo krystalovych monochromatort  odstranit nezadouci slozky.
Subkomponenty zbylé K, slozky jsou spektralné dostateéné blizké a neni tieba je dale
filtrovat. Pfi vypoctech a korekcich se pocita s jejich primérnou vinovou délkou.

Intenzita téchto dvou subkomponent je v poméru 2:1 [33].

Rentgenovy svazek je dale kolimovan, jak na stran¢ zdroje, tak na stran¢ detektoru. Ke
kolimaci se pouzivaji kombinace jednoduchych stérbin, Sollerovych s$térbin nebo
Gobelova zrcadla. Sollerovy $térbiny jsou soustava paralelnich, ekvidistantnich pliska
zajiStujicich omezeni rozbihavosti svazku viici rovin€ vzorku. Gobelovo zrcadlo je
vicevrstva struktura umoznujici optickou tGpravu drahy rentgenového paprsku. Volbou

materialtl a tloustkou vrstev také umoznuje filtraci nezadouci spektralni ¢ary [35].

Detektor miize byt obdobné jako u ptredchozi techniky proporciondlni, dale scintila¢ni,

polovodicovy nebo napt. CCD.

Kromé praSkovych vzorki je metoda rentgenové difrakce vhodna pro monokrystalické
I polykrystalické latky a tenké vrstvy. Hlavnim pozadavkem na zkoumané vzorky je
nekonecna tloustka pro rentgenové zatfeni, hladky povrch, v pfipadé praskovych vzorki

potlaceni prednostni orientace.

Vyhodnoceni difrak¢énich zaznami mize usnadnit databaze difrakénich zdznamut
a databaze struktur. Nejcastéji pouzivanou je databaze COD (Crystallography Open
Database) [36].

Ptistrojové vybaveni a experimentalni uspotfadani

Difrak¢ni zdznamy vzorkl byly pofizeny uzitim difraktometru D8 ADVANCE od firmy
Bruker v Bragg-Brentanové uspotadani. Zdrojem rentgenového svazku zde byla K, ¢ara
kobaltové RTG lampy. Jeji subkomponenty Kq a K2 maji vinové délky 1,789 A
a1,793 A. Parametry lampy byly nastaveny na 35 kV a 40 mA. RTG svazek byl na

strané zdroje upraven pomoci jednoduché stérbiny o Sifce 0,6 mm a Sollerovych §térbin
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s thlovym omezenim 2,5 © a na stran¢ detektoru pomoci Sollerovych $térbin s thlovym
omezenim 2,5 © a monochromatorem v podobé zelezné folie o tloust’ce 20 pm. Signal

byl detekovan pozi¢né citlivym detektorem LYNXEYE.

Rozsah méfenych uthla 26 byl zvolen (10-100) °, ptfi¢emz zména tohoto thlu byla
realizovéna symetrickym pohybem zdroje a detektoru na goniometru. Tento typ méfeni

nese pristrojové oznaceni ,,Coupled twotheta/theta®.

Vzorky byly pfed samotnym méfenim drceny Vv achatové tieci misce pro potlaceni
ptednostni orientace a zarovnany do méficich drzaku, viz foto na Obrazku 4. Na tomto
obrazku je vyobrazen kromé vzorki KB série i vzorek KM _1mmol opak, ktery slouzil
k ovéfeni reprodukovatelnosti postupu piipravy, ale jeho charakterizace neni soucasti

této prace. Naméfena data byla vyhodnocena pomoci softwaru DIFRAC.EVA, kde byla

srovnana se znamymi difrakénimi zdznamy bimetalovych stavelani.

Obrazek 4 Série vzorkii pripravenych pro XRD.

2.4.3. Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) a prvkova
analyza (EDX)

Dalsi pouzitou charakterizacni metodou byla skenovaci elektronovd mikroskopie,
zkracen¢ SEM. Tato zobrazovaci technika vyuziva interakce svazku urychlenych
elektronii se studovanym vzorkem. Témto urychlenym elektronim miZeme podle

korpuskularné-vinového dualismu piipsat vlastnosti vin a pfipodobnit je
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" kde h je

mev

k elektromagnetickému zafeni s de Broglieho vinovou délkou A =

Planckova konstanta, m, je hmotnost elektronu a v jeho rychlost. Ta zavisi na velikosti
urychlovaciho napéti U a dosahuje hodnot blizicich se rychlosti svétla. Po zahrnuti
relativistickych vztahti dostavame pouzivany pfiblizny vztah pro vlnovou délku

elektronu

2moel VU ' 1)

kde m, je klidova hmotnost elektronu a e elementarni naboj. Typicky byvaji hodnoty
vlnové délky v fadech 0,01 nm, tedy o 4 fady mensi, nez je vlnova délka viditelného

svétla. Maji tedy i 0 23 tady vétsi rozlisSovaci schopnost [37].

Ve skenovaci elektronové mikroskopii se vyuZziva interakci S povrchovou vrstvou
vzorku, konkrétné pruzného a nepruzného rozptylu, které zpusobuji zpétny rozptyl
dopadajicich primarnich elektrond (rezim BSE) a vyrazeni sekundarnich elektront
(rezim SE). Zpétné odrazené elektrony maji obecné vétsi energii nez sekundarni a nesou
informaci 0 primérném protonovém Cisle v daném mist¢ vzorku. Oproti tomu
sekundarni elektrony s malou energii nesou informaci o povrchové topografii vzorku.
Jak uz nazev techniky napovidd, svazek elektronli skenuje povrch vzorku a obraz je
vytvaten bod po bodu. Elektronovd mikroskopie je uzivdna také v transmisnim

uspotadani, zkracené TEM, které umoziiuje studium atomové struktury tenkych vzork.

Zdrojem elektroni V elektronovém mikroskopu byva katoda elektronového déla.
Nejcastéji se pouzivaji katody uvoliiujici elektrony termoemisi nebo autoemisi.
Termoemisni katody byvaji nejcastéji vyrobeny z wolframového vlakna vytvarovaného
do tvaru pismene V, nebo z krystalu hexaboridu lanthanu LaBe S hrotem. Pfi termoemisi
dochazi k prekonani vystupni energie elektronii zhavenim katody na vysokou teplotu.
Oproti tomu z nezhavenych autoemisnich katod jsou elektrony vytrhavany pomoci
silného vnéjsiho elektrického pole. Jejich intenzita je vétsi, ale vyzaduji vyssi provozni

vakuum.

Od zdroju elektrond pro elektronovou mikroskopii se ocekava vysoka intenzita

elektronového svazku a malé rozpéti energii elektrond.

Elektronovy svazek je dale pii prichodu tubusem mikroskopu fokusovan do jednoho
bodu na povrchu vzorku pomoci série solenoidi — elektromagnetickych cocek. Draha
svazku je ovlivnéna jejich magnetickym polem obdobné, jako je ovliviiovana draha
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svételného paprsku optickou ¢ockou. K dosazeni idedlnich vlastnosti svazku se dale

pouzivaji clony.

Elektrony po interakci se vzorkem jsou detekovany pomoci urychlovaci miizky
a scintilatoru s fotondsobi¢em. Tento signdl je dale zpracovan softwarové do podoby

obrazu studovaného vzorku.

Pti vyrazeni sekundarnich elektront a relaxaci elektronli z energeticky vyssich hladin
zasazenych atomu dochéazi také ke vzniku fotonli charakteristického rentgenového
zateni. Kazdy chemicky prvek ma charakteristické tabelované hodnoty energii téchto
fotond, lze je tedy vyuzit pro prvkovou analyzu studovaného vzorku. K detekci se
nejéastéji pouzivaji detektory na principu opacné polarizované PIN diody a spektrum
muze byt vytvoreno na zakladé rozde€leni rentgenovskych fotonti podle jejich energie,
tato metoda nese zkratku EDS nebo EDX, a nebo ménég castéji podle jejich vinové

délky, WDS [37].
Ptistrojove vybaveni a experimentalni uspotradani

Morfologie vzorkli byla studovdna pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
VEGAS3 LMU v rezimu sekundarnich elektronti. Jako zdroj elektronti byla pouZita LaBe
katoda. Pro dobré srovnani byly snimky pofizeny pii zvétSeni piiblizné 10 000 krat
a50 000 krat. Konkrétni hodnoty zvétSeni a urychlovaciho napéti jsou uvedeny na
jednotlivych snimcich. Pro lepsi odvod elektrického naboje ze vzorku byla na jejich
povrch nanesena 20 nm tlusta vrstva chromu pomoci modularni naprasovacky QT 150T
ES a chromového ter¢iku. Chrom byl z dostupnych kovl vybran zamérné, protoze jeho
rentgenovy EDX signal je ve spektru nejlépe odlisitelny od vSech kovt vyskytujicich se

ve vzorcich. Vzorky ptipravené k méfeni jsou zobrazeny na Obrazku 5.

Dale byla pomoci stejného skenovaciho elektronového mikroskopu provedena prvkova
analyza EDX. V ramci této analyzy bylo provedeno mapovani vybranych chemickych
prvka, konkrétné zeleza a ptislusného druhého obsazeného kovu, na snimcich pokud
mozno jednotlivych ¢astic. Cilem bylo zjistit, zda jsou oba kovy v ¢asticich rozlozeny
rovhomérné a tim prokazat jejich strukturni provazani. Mapovani kazdého snimku

probihalo po dobu 2 minut.
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Obrazek 5 Vzorky pripravené pro méreni pomoci SEM. Vzorky jsou pokryté naprdsenou vrstvou chromu. Zleva
KB_ref, KB01_Co, KB02_Ni a KB03_Zn

2.4.4. Mcteni specifické plochy povrchu pomoci sorpce

plynu (BET)

Jednou z nejvyznamnéjsich morfologickych vlastnosti materiald je jejich specificka

plocha povrchu. K jejimu méfeni byla pouzita metoda sorpce plynu.

Yo7

Podstatou této metody je sledovani adsorpce méficiho plynu — adsorptiva na povrchu
studovaného vzorku — adsorbentu. Provadi se tak postupnym ptidavanim definovaného
mnozstvi adsorptiva do prostoru méfici cely se vzorkem a méfenim adsorbovaného
mnozstvi tohoto plynu — adsorbatu v tomto prostoru pii konstantni teploté, pficemz toto
méfeni mize byt provadéno volumetricky, tedy uréovanim podle zmény tlaku v cele,
pripadné gravimetricky, podle zmény hmotnosti. Druhou ¢asti procesu je sledovani
desorpce sobdobnym postupem. Grafickym vystupem tohoto méfeni je potom
adsorpéni izoterma reprezentujici zavislost mnozstvi adsorbatu na relativnim tlaku,
pii¢emz tento tlak je vztazen k saturacnimu tlaku. Tvar izotermy miize byt rizny a je
dan vlastnostmi studovaného materialu jako jeho porozita a sila interakci mezi
adsorbentem a adsorbatem. Pfitomnost port s velikostmi cca 2-50 nm zpisobuje vznik
hystereznich smycek mezi adsorpéni a desorpCni Casti izotermy. Obecné TUPAC

definuje 6 typickych pribéht a 5 typt hystereznich smycek odpovidajicich typickym
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vlastnostem materialii. Tvar hystereze je urcen typem porozity — velikosti pori a jejich

tvarem [38].

Jako adsorptivum se standartné pouziva dusik. Méfeni s jeho pouzitim se provadé&ji pii
teplot¢ 77 K. Mimo n¢j je doporucené také pouziti argonu pro presnéjs§i meéteni
mikroporéznich vzorki, kryptonu pro vzorky s velmi nizkou specifickou plochou

povrchu, ¢i oxidu uhli¢itého [38].

Vzorek musi byt pfed samotnym méfenim zbaven povrchové vlhkosti a necistot
zvysSenim teploty, vakuem nebo priatokem inertniho plynu. Mnozstvi vzorku by mélo
byt zvoleno tak, aby se jeho celkova absolutni plocha vzorku v cele pohybovala okolo
10-20 m?,

Ke kvantitativnimu popisu studovaného materialu se pouzivaji modely popisujici tvar
izotermy matematicky. Nejéastéji pouzivanym je teorie BET (Brunauer-Emmett-Teller).

Tento model dobfe popisuje izotermy typu Il a IV rovnici

R @
N (1—%)[1—(6—1)%]’

kde n, zna¢i naméfené mnozstvi adsorbatu, n,, mnozstvi adsorbatu v monovrstvé, C

empirickou konstantu vyjadfujici miru interakce a pﬂ relativni tlak. Model ptedpoklada
0

tvorbu neomezeného poctu adsorbovanych vrstev (nekonecno pfi satura¢nim tlaku),
které maji s vyjimkou prvni vrstvy stejné vlastnosti (stejnou adsorpéni energii). Vznik
monovrstvy je na izoterm¢ predstavovan bodem B. V okoli tohoto bodu, to je pfi
hodnotéch relativniho tlaku okolo 0,05-0,3, mé nartist adsorbovaného mnozstvi plynu
na relativnim tlaku linedrni charakter. Pravé z této oblasti zavislosti je moZné urcit

hodnotu specifické plochy povrchu pomoci linearizovaného tvaru rovnice (2)

b

Do 1 cC-1p

= - ®
(1——)na nmC npCpo

Po

Veli¢iny n,, a C dilezité pro vypocet specifické plochy povrchu jsou dany smérnici

linearni zavislosti a jejich prisecikem se svislou osou [38].
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Ptistrojové vybaveni a experimentalni uspotradani

Adsorp¢ni izotermy byly namétfeny uzitim adsorpéniho analyzatoru Autosorb iQ firmy
Quantachrome Instruments. Izotermy byly méfeny volumetricky uzitim dusiku jako
adsorptiva. M¢feni probihalo Vv celém rozsahu relativnich tlaki a naméfena byla
adsorpcni 1 desorpcni Cast izoterem. Pfed samotnym méfenim byl vzorek vycistén
vysokym vakuem po dobu 12 hodin. BET analyza byla provedena v rozsahu relativnich

tlakt ptiblizné 0,12-0,28.

2.4.5. In-situ rentgenova difrakce

Pro potvrzeni strukturniho propojeni obou kovii v ramci krystalické struktury vzorkl
byla pouzita in-situ rentgenova difrakce. Jedna se o modifikaci metody praskové XRD,
pii které je studovany vzorek umistén uvnitf reakéni komory nachazejici se mezi
rentgenkou a detektorem. Tato reak¢éni komora umoziuje sledovat difrakéni zaznamy
vzorki vystavenych riznym teplotnim programiim a reakénim atmosféram. Diky tomu

Ize sledovat jejich fazové transformace v zavislosti na teploté nebo case [39].
Ptistrojove vybaveni a experimentalni usporadani

K difraktometru D8 ADVANCE byla na misto drzaku vzorku piipojena reakéni komora
XRK 900 od firmy Anton Paar. Pribéh méfeni je ovladatelny a nastavitelny pomoci

méficiho softwaru.

Difrakéni zaznamy vSech vzorkt byly pofizeny pii vzristajicich teplotach v rozsahu
(30-750) °C s krokem 10 °C. Pro kazdy teplotni krok byl zméfen difrakéni zaznam pfii
konstantni teplot¢ po dobu 10 minut. U ziskanych dat byla provedena kvalitativni
fazova analyza pomoci softwaru DIFRAC.EVA. Pii této analyze hled4 software nejvétsi
shodu namétenych dat s difraktogramy v databazi COD. Pomérové zastoupeni
jednotlivych zjisténych fazi bylo nasledné¢ odhadnuto pomoci Rietveldovy analyzy.

K tomu byl vyuzit software MAUD [40].
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Chemicka ptiprava vzorkl

Produkty reakci jsou zobrazené na obrazku 6. Na tomto obrazku je krom¢ vzorktt KB
série 1 vzoreck KM_1_mmol_opak, ktery slouzil k ovéfeni reprodukovatelnosti postupu
ptipravy, ale jeho charakterizace neni soucasti této prace. VSechny vzorky jsou podle
oéekavani tvofeny Zlutym praskem. Jednotlivé vzorky se od sebe vzajemné mirné lisi
odstinem dle pfidaného kovu. Déle je Z mnozstvi produktu patrné, Ze vzorek KB02 Ni

m¢él oproti ostatnim mensi vytéznost reakce.

Obrazek 6 Pripravené vzorky.

3.2. Mossbauerova spektroskopie

Vysledkem méfeni Mossbauerovskych spekter byl u vSech vzorkd dublet, viz
Obrazek 7. Pro lepsi piehlednost jsou spektra jednotlivych vzorka vykreslena jinou
barvou. Toto barevné pfifazeni je dale udrzovéano v celé praci. Hodnoty hyperjemnych
parametrt jednotlivych vzorkt jsou uvedeny v Tabulce 2. Tyto hodnoty jsou ve shodé
s hodnotami naméfenymi v ptedchozich pracich zabyvajicich se $tavelany [28], [29],
as témi uvedenymi v literatuie [41]. Spektra tedy potvrzuji, Ze se ve vSech piipadech

podatilo pfipravit Stavelany. Neni vSak téméf viditelny rozdil mezi hyperjemnymi
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parametry jednotlivych vzorki. Pouze u vzorku KBO03 Zn je vidét rozdil

Vv kvadrupolovém $tépenim o 0,05 mm/s oproti ostatnim vzorkiim.

Tabulka 2 Hodnoty hyperjemnych parametrii jednotlivych vzorkai.

Vzorek 5 (mmfs) AEq (mm/s) Sitka spektralni
cary (mm/s)
KB_ref 1,19 £ 0,02 1,71+ 0,02 0,25
KB01_Co 1,20+ 0,02 1,71+ 0,02 0,25
KB02_Ni 1,19+ 0,02 1,71+ 0,02 0,28
KB03_Zn 1,19 £ 0,02 1,66 + 0,02 0,26
KB_ref KB01_Co
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Obrazek T Méssbauerovska spektra jednotlivych vzorki.
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3.3. XRD — krystalicka struktura

Difrakéni zdznamy vSech vzorkil jsou zobrazeny na Obrazku 8. Pozice difrakcnich Car
ukazuji, Ze se ve vSech pfipadech jedna o strukturu B-faze dihydratd $tavelant, viz
modelovy difrakéni zaznam na Obrazku 1. Z Obrazku 9, ktery je piiblizenim prvnich
dvou difrak¢nich car, je dale mozné pozorovat mirny posun téchto difrak¢nich Car viuci
referen¢nimu vzorku. Prvni difrakéni c¢ara odpovidajici krystalové roviné 202 je
posunuta smérem k vy$§im hodnotdm, zatimco druha difrakéni cara odpovidajici
krystalové roviné¢ 004 je posunuta smérem Kk nizSim hodnotam. NejvEtsi posun je

pozorovan pro vzorek KB03 Zn.

K potvrzeni bimetalové struktury je dale potieba detailni srovnani i S piislusnymi
monometalovymi vzorky pfipravenymi stejnym postupem, nebo pozorovani fazovych
pfemén za vzrustajici teploty. Vhodnéjsi v tomto piipad¢ bylo pozorovani fazovych

zmén pii in-situ XRD méfeni.

KBO3_Zn
—— KBO2_Ni
— KBO1_Co
— KB_ref
E a—
N ‘\
S A—M——M
[0
£
| ' | ' | ' | ' |
20 40 60 80 100

26 CoKa (°)

Obrazek 8 Difrakcni zaznamy jednotlivych vzorkii.
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7 KB03_Zn
—— KBO02_Ni
— KB01_Co
— KB_ref
E —
N
S e
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L) l I l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

26 CoKa (°)

Obrazek 9 Detail a porovnani poloh prvnich dvou difrakcnich car viech vzorkai.

3.4. Morfologie ¢astic

SEM snimky jednotlivych vzorkil jsou zobrazené na Obrazcich 10-13. Pro jejich lepsi
srovnani jsou vzdy vlevo ptredstavené snimky pofizené¢ se zvétSenim 10 000 krat
a vpravo snimky potfizené se zvétSenim zhruba 50 000 krat. Snimky na levé strané tak
ukazuji pohled na vétsi oblast, diky ¢emuz lze vyhodnotit uniformitu velikosti Castic,

zatimco snimky na pravé stran€ ukazuji detail tvaru.

4

Ze snimkul je patrné, Ze se ve vsSech piipadech podafilo ptipravit podlouhlé castice.
Zaroven je ale vidét, Ze bimetalové §t'avelany nevytvofrily tak dlouhé a uzké jehlickovité
utvary jako jednoduchy §tavelan zeleznaty. Jednim z moznych vliva je pouziti chlorida
ptislusnych kovi jako reaktanti. Jak bylo ukazano v ptredchozi praci [28], Castice
Stavelanu Zeleznatého pfipraveného s pouZitim chloridu Zeleznatého jako reaktantu
nedosahovaly tak velkého poméru rozméri (délka ku Sifce), jako Castice ptipravené

S uzitim siranu diamono-zeleznatého.

Porovnanim snimka je vidét, ze Castice snejvétSimi rozméry vytvoril $tavelan

Zeleznato-zineCnaty, zatimco Castice s nejmensimi rozméry vytvoril stavelan Zeleznato-
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nikelnaty. Odhad rozméri ¢astic byl stanoven métenim na nekolika dobte rozlisitelnych

¢asticich na jednotlivych snimcich. Odhady jsou uvedeny v Tabulce 3.

Tabulka 3 Priblizné rozméry cdstic jednotlivych vzorkii.

Vzorek Sitka (nm) Délka (nm)
KB_ref 100-150 <10 000
KB01 _Co 190-220 <5000
KB02_Ni 100-140 <1000
KB03_Zn 320450 <5000

by o ey
b2 » {

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.32 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 7.32 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 49.9 kx Det: SE 2pm
BI: 3.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 3.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL

Obrazek 10 SEM snimky vzorku KB_ref porizené pri riiznych hodnotdch zvétseni.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 7.32 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 7.32 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 50.2 kx Det: SE 2pm
BI: 3.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 3.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL

Obrazek 11 SEM snimky vzorku KB_01_Co porizené pri riznych hodnotdach zveétsen.

.l B : ; <
SEM HV: 5.0 kV WD: 7.39 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 7.39 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 51.1 kx Det: SE
BI: 3.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 3.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL

Obrazek 12 SEM snimky vzorku KB_02_Ni porizené pri riiznych hodnotdch zvétseni.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 7.36 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV WD: 9.91 mm | (L] [l VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 53.3 kx Det: SE 2um
BI: 3.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 3.00 Date(m/dly): 06/20/22 KEF UPOL

Obrazek 13 SEM snimky vzorku KB_03_Zn porizené pri riiznych hodnotach zvétseni.

3.5. Prvkové analyza

Prvkové analyza EDX potvrdila u vSech vzorkii rovnomérné rozlozeni obou pouzitych
kovl. V jejich spektrech jsou vidét zietelné spektralni cary uhliku, kysliku, zeleza,
piislusného kovu a chromu, viz Obrazky 14-16. Kvantitativni vyhodnoceni zaroven
ukazuje, ze ve vSech vzorcich se oba kovy vyskytuji v téméf stejném mnozstvi, Viz
Tabulka 4, prestoze jejich reaktanty byly zvoleny v poméru 1:2. Duvodem by
pravdépodobné mohla byt oxidace ¢asti Zeleznatych iontll na zelezité a jejich navazani
do rozpustnych sloucenin. Jedna se vSak o neovétenou domnénku. U vzorku KB03_Zn
bylo také detekovano nepatrné mnozstvi sodiku, konkrétné¢ v zastoupeni jednotek
procent. Tento vyskyt miize piedstavovat nezreagovany Stavelan sodny ¢i nevymyté
zbytky SDS.

Tabulka 4 Hodnoty atomdrniho zastoupeni pouzitych kovii.

Vzorek Normované atomarni Normované atomarni
zastoupeni zeleza (%) zastoupeni druhého kovu (%)

KB01_Co 51+1 48+1

KB02_Ni 56+1 44+1

KB03_Zn 47+1 53+1
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- KB01_Co 30 KB01_Co

100

intenzita x1000

.00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Energie (keV) 4 Energie (keV)

0,5 — KBO1_Co

intenzita x1000

5 6 7 8 9 10
Energie (keV)

Obrazek 14 EDX spektrum vzorku KB01_Co.

KBO02_Ni - KBO02_Ni

intenzita x1000

0 5 10 4 5 6 7 8 9 10
Energie (keV) Energie (keV)

Obrdzek 15 EDX spektrum vzorku KB02_Ni.
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Obrazek 16 EDX spektrum vzorku KB03_Zn.

Mapy zastoupeni jednotlivych studovanych prvki jsou vyobrazené na obrazcich 17-19.
Kazdy ztéchto obrazka se skladad ze Ctyt casti. Vlevo nahofe je vyobrazen snimek
pofizeny vrezimu sekundarnich elektronii, na kterém bylo mapovani provedeno,
Vpravo nahofe je vyobrazena mapa zastoupeni obou studovanych kovl. Zastoupeni
kazdého kovu zvlast’ je pak vyobrazeno vlevo a vpravo dole. Kazdému kovu byla
V mapovani piifazena jind barva odpovidajici barevnému znaceni jednotlivych vzorki

Vv celé praci.

Na mapach vyskytu je vidét, Ze se u vSech vzorkil nachazi oba pfislusné kovy v celém
objemu castic a jsou v nich rozlozeny rovnomérné. Tento vysledek indikuje, ze se

podatilo oba kovy do struktury usp&$né navazat.
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E =

Map data 2041 800 nm Map data 2041
MAG: 31,5kx HV: 15kV WD: 15,0mm MAG: 31,5kx HV: 15kV WD:15,0mm

Map data 2041
MAG: 31,5kx HV: 15kV_WD: 15,0mm

Map data 2041 800 nm
MAG: 31,5kx HV: 15kV_WD: 15,0mm

Obrazek 17 Mapa EDX méreni vzorku KB0I Co: vpravo nahore SEM snimek porizeny v rezimu sekundarnich
elektronii, vlevo nahore vyskyt Zeleza a kobaltu v tomto snimku, vievo dole vyskyt Zeleza, vpravo dole vyskyt kobaltu.
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Map data 2043 {Map data 2043
IMAG: 33,9kx HVE imaG: 33,9kx H

Ni

Map data 2043

Map data 2043 700 nm
MAG: 33,9kx HV: 15kV_WD: 15,1mm

MAG: 33,9kx HV: 15kV_WD: 15,1mm

Obrazek 18 Mapa EDX méreni vzorku KBO2_Ni: vpravo nahore SEM snimek porizeny v rezZimu sekunddarnich
elektronii, vlevo nahore vyskyt Zeleza a niklu v tomto snimku, vievo dole vyskyt Zeleza, vpravo dole vyskyt niklu.
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15kV WD: 15,3mm ' 15KV WD: 15,3mm

Map data 2044 1pum Map data 2044
e —

MAG: 22,6kx-HV: 15kV_WD: 15,3mm

MAG: 22,6kx HV: 15kV_WD: 15,3mm

Obrazek 19 Mapa EDX meéreni vzorku KB03_Zn: vpravo nahorre SEM snimek porizeny v rezimu sekundarnich
elektronii, vlevo nahore vyskyt Zeleza a zinku v tomto snimku, vievo dole vyskyt zeleza, vpravo dole vyskyt zinku.
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3.6. Specificka plocha povrchu

Vysledkem sorpéniho méfeni vSech vzorkt byly izotermy typu 11 viz Obrazek 20. Tento
typ izotermy odpovidd makroporéznim vzorkim. Nepatrnd hystereze je spise
vysledkem nejistoty méfeni z divodu nizkych ploch povrchu a malého mnoZzstvi
vzorku. Hodnoty specifickych ploch povrchu jsou v Tabulce 5. Zjisténé hodnoty
odpovidaji o¢ekavani podle vyhodnoceni rozméra ¢astic pomoci SEM snimkut. Podle
téchto snimkd jsou castice vzorku KB ref a KB02 Ni nejmen$i a ¢astice vzorku
KBO03 Zn nejvétsi. Odpovidajici trend pozorujeme u hodnot specifické plochy povrchu,
kdy vzorek KBO3 Zn ukazuje ptiblizné poloviéni hodnotu oproti ostatnim vzorkiim.
Hodnota specifické plochy povrchu vzorku KB02 Ni miize byt mirné zkreslena,
protoze tento vzorek byl pfed méfenim podrcen v achatové tieci misce (pii piipraveé na
XRD méteni). Tento vliv by vsak podle souladu zjisténych hodnot s o¢ekavanymi mél

byt zanedbatelny.

Tabulka 5 Hodnoty specifické plochy povrchu jednotlivych vzorkai.

Vzorek Plocha povrchu (m? - g=1)
KB_ref 22+1
KBOL_Co 20£1
KB02_Ni* 28+1
KB03_Zn 10+1

* ovlivnéni vzorku drcenim
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Obrazek 20 Adsorpcni izotermy jednotlivych vzorkii.

3.7. In-situ XRD

In-situ XRD méfteni pfi narlstajici teploté ukazala 2 ostré fazové piechody u vSech
vzorkll. Prvni odpovida dehydrataci $tavelant a druhy pfechodu na amorfni fazi, ve
které¢ se srostouci teplotou postupné dochazi k tfetimu findlnimu pifechodu, kdy se
zostiuji difrakéni ¢ary nové krystalizujicich fazi. U jednotlivych vzorkl se teploty
téchto prechodi mirné lisi. Jejich konkrétni hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 6. Teplotni
2D mapy celého méfeni a konkrétni difrakéni zdznamy reprezentujici jednotlivé

zaznamenané faze jsou vyobrazeny na Obrazcich 21-23.

Ostrost zminénych ptfechodii a ptechod na amorfni fazi potvrzuji strukturni propojeni
obou kovu. Jak zminuje Lisnikova a kol. ve smésich jednoduchych stavelanti dochazi
ke strukturnim zménam u jednotlivych §tavelani nezavisle na sobé, a fazové pifechody

jsou tedy neostré nebo zdvojené [8].

Fézova analyza provedend pro zaznamy pofizené pii 700 °C ukézala, ze pozice
difrak¢nich ¢ar u vSech vzorkl odpovidaji smési feritt a oxidi kobaltu, respektive niklu
a zinku. Tato smés vznika v dusledku nevhodného poméru obou kovu pro tvorbu Cisté

feritové faze.
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Tabulka 6 Teploty fazovych prechodii u jednotlivych vzorkii.

Vzorek Teplota (°0O) prvniho | Teplota (°0) druhého
fazového prechodu na | fazového prechodu na
dehydratovany $tavelan amorfni fazi

KB01_Co 140 250

KBO02_Ni 180 280

KB03_Zn 150 300

U vzorku KBO1 _Co jsou zfetelné¢ pozorovatelné difrakéni ¢ary kobaltového feritu
CoFe204 a 0 néco méne vyrazné i ¢ary oxidu kobaltnato-kobaltitého Co3Os. Vzhledem
k podobné krystalické struktufe téchto dvou fazi jsou jejich ¢ary v ¢asteéném piekryvu,
coz se projevuje rozSifenim nékterych car. Coz0s je zde zaroven zastoupen pouze

nékolika jednotkami procent.
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Obrazek 21 Zdznam rentgenové in-situ difrakce vzorku KBO1_Co. vpravo teplotni mapa méreni, vlevo vybrané
difrakcni zaznamy ukazujici teplotni fazoveé transformace, cerveny symbol znaci difrakcni cary CoFe20s, modry
symbol difrakcni ¢ary CosOa.
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Fézova analyza vzorku KB02 Ni poukézala na piiblizn¢ 90% zastoupeni nikelnatého

feritu NiFe2Os, a ptiblizné 10% zastoupeni oxidu nikelnatého NiO.
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Obrazek 22 Zdznam rentgenové in-situ difrakce vzorku KBO2_Ni: vpravo teplotni mapa méreni, vievo vybrané
difrakéni zdaznamy ukazujici teplotni fazové transformace, cerveny symbol znaci difrakcni cary NiFe20a, zeleny
symbol difrakcni ¢ary NiO.
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U vzorku KB03_ Zn bylo zjisténo piiblizné 65% zastoupeni zine¢natého feritu ZnFe,O4

a priblizn€ 35% zastoupeni oxidu zine¢natého ZnO.
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Obrazek 23 Zdaznam rentgenové in-situ difrakce vzorku KBO3_Zn: vpravo teplotni mapa méreni, vlevo vybrané
difrakcni zaznamy ukazujici teplotni fazové transformace, cerveny symbol znaci difrakcni ¢ary ZnFe20a, zluty symbol
difrakéni cary ZnO.
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1. Zavér

Tato diplomova prace se zabyvala pfipravou bimetalovych Stavelani pomoci
mikroemulzni techniky. Prvni ¢ast prace byla vénovana popisu struktury jednoduchych i
bimetalovych Staveland, jejich vlastnosti a vyuziti. Bimetalové $tavelany obsahujici
krystalicky provdzané zelezo a jiny kov v poméru 2:1 mohou slouzit jako vhodny
prekurzor pro termickou dekompozici, pfi které vznikaji spinelové ferity. Pfi této
dekompozici se zachovava morfologie prekurzoru, proto je vhodné mit moznost
morfologii kontrolovat jiz pfi jeho pfipravé. Jako jedna z moznosti kontroly morfologie,
velikosti a velikostni distribuce zde byla pfedstavena mikroemulzni technika. Tato
technika spociva v omezeni reakéniho prostoru do prostoru micel — ,kapicek* reakéniho
média obklopenych stabiliza¢nimi molekulami surfaktantu. Toto omezeni kontroluje

velikost a ptednostni krystalicky rist vznikajicich ¢astic produktu.

Druhd c¢ast prace byla zaméfena na popis postupu piipravy, pouzitych chemikalii
a laboratorniho vybaveni, véetn¢ charakteriza¢nich technik. Postup pfipravy vychazel
Z poznatkl autorCiny bakalafské prace, ve které byly mikroemulzni technikou
pfipraveny castice Stavelanu Zeleznatého s jehlickovou morfologii. Pro tuto préaci byl
tento postup modifikovan na pfipravu $tavelani obsahujicich kromé Zeleza i1 kobalt,
nikl a zinek. Pouzité charakteriza¢ni techniky byly zvoleny tak, aby pomohly prokézat
bimetalovost pfipravenych vzorkii a jejich morfologii. Pro potvrzeni Stavelanové
struktury a bimetalovosti byla zvolena Mdssbauerova spektroskopie, praskova
rentgenova difrakce vcetné vysokoteplotniho in-situ méfeni a prvkova mikroanalyza
EDX. Morfologie byla studovana pomoci skenovaci elektronové mikroskopie a méteni

specifické plochy povrchu sorpci plynu.

Ve tieti Casti prace byly sepsany a komentovany vysledky pripravy a charakterizace.
Pomoci Mdssbaurovy spektroskopie provedené za pokojové teploty byla prokédzéana
struktura $tavelanu, difrakéni zaznamy pofizené pii pokojové teploté ukazaly, ze se ve
vSech piipadech podafilo pripravit $tavelany v jejich ortorombické [-modifikaci.
Skenovaci elektronova mikroskopie ukdzala u vSech vzorkl uniformni jehlickovou
morfologii, rozméry ¢&astic jednotlivych vzorkd se mirné ligily. Sitka Gastic se
pohybovala v fadech stovek nm a délka v tadech jednotek pym. EDX mikroanalyza
provadéna stejnym SEM mikroskopem prokazala rovnomérné rozlozeni obou

pfislusnych kovli vramci celého objemu pfipravenych vzorkid. Jeji kvantitativni
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vyhodnoceni zaroven poukézalo, Ze se oba kovy ve struktufe nachdzeni v poméru
ptiblizn¢ 1:1. Pfi¢ina ztraty iontl zeleza nebyla zjiSténa. Méfeni specifické plochy
povrchu ukazalo, ze vSechny vzorky kromé vzorku KB03 Zn maji specifickou plochu
povrchu > (20 + 1) m?-g™1, vzorek KB03 Zn m4 tuto hodnotu polovi¢ni. Tento
vysledek byl podle snimkl ze SEM ocekavany. Nakonec teplotni in-situ XRD ukézala
dva ostré fazové prechody odpovidajici t¢ém pozorovanym u bimetalovych Stavelant,
konkrétn¢ dehydrataci a prechod na amorfni fazi. Amorfni faze u vSech vzorku
postupné piechédzela na krystalickou smés spinelovych feritii a oxidd ptislusnych kova.

To poukazuje na uspésné provazani obou pouzitych kovt ve stavelanové struktuie.

V préaci se Uspé$né podafilo pfipravit a charakterizovat $tavelany s kombinaci kovil
zelezo-kobalt, zelezo-nikl a Zelezo-zinek s jehlickovou uniformni morfologii. Stanovené
cile prace tim byly splnény. Na tuto praci lze navazat mikroemulzni pfipravou dalSich
kovovych kombinaci $tavelanli a vyladénim postupu ptipravy pro zachovani poméru

kovu 2:1.
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