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Uvod

Predkladand prace je zaméfena na metody ovéfovani bimetalové struktury
$tavelanového prekurzoru a jeho naslednou termicky indukovanou dekompozici. Cast
prace je veénovana také produktim této termické dekompozice a jejich srovnani
s produkty ziskanymi tepelnym rozkladem mechanické smési jednoduchych stavelanti.
V ptipadé bimetalovych Stavelan jsou témito produkty zpravidla smésné oxidy,

napiiklad ferity, které jsou perspektivnimi materialy pro Sirokou skalu aplikaci.

Diplomova prace si v teoretické ¢asti klade za cil piedstavit problematiku struktury
Stavelanu, jejich termickou dekompozici a metody poskytujici ovéfeni bimetalového
charakteru Stavelanu. Celd kapitola je vénovana také spinelovym feritim, jako
produktim termické dekompozice bimetalovych §tavelani obsahujicich ve své struktuie

zelezo.

Cilem praktické casti prace je pfiprava bimetalového zeleznato-kobaltnatého
Stavelanu koprecipitaéni metodou, jeho charakterizace cilena na ovéfeni bimetalového
charakteru, nasledna termicka dekompozice a charakterizace produktt této dekompozice,
kterymi jsou ferity kobaltnaté. Pro moznost srovnani vysledki je pfipravena mechanicka
smés Stavelanu zeleznatého a Stavelanu kobaltnatého. Nasledné je provedena jeji
termickd dekompozice za stejnych podminek jako v pfipad¢é bimetalového Stavelanu, a

jeji vysledné produkty jsou také charakterizovany.

Kontrola tGspésného navazani obou zvolenych kovi, Zeleza i kobaltu, do jedné
struktury st'avelanu je provedena pomoci vybranych méficich technik. Zejména se jedna
o rentgenovou praSkovou difrakci, Mdssbauerovu spektroskopii a mikroanalyzu EDX.
K charakterizaci nasledné ptipravenych produktii termické dekompozice je kromé jiz
zminénych analytickych technik pouZita také skenovaci elektronova mikroskopie a

meéteni BET plochy povrchu.

Text prace je zalozen na jiz vyslé publikaci (viz Ptiloha 4), na niz se autorka této
prace podilela jako hlavni autor. Publikované vysledky jsou v této diplomové praci

roz§iteny o detailn&jsi popis.



1 Stavelany

Jednoduché soli kyseliny Stavelové nazyvané kovové Stavelany, nebo pouze
$tavelany, jsou tvofeny kombinaci §tavelanovych iontli (COO).* s jednim kovovym
iontem, piipadné s vice riiznymi kovovymi ionty.[Yl Stavelany jsou velmi ¢asto vyuzivany

jako prekurzory pro ptipravu riznych materialt.

1.1 Struktura St’avelanu

Pro dihydraty dvojmocnych S§tavelanii reprezentované obecnym vzorcem
MC204-2H20, kde M ptestavuje dvojmocny kov Fe, Co, Ni, Zn, Mn, Mg atd., existuji
dv¢ strukturni modifikace, monoklinicka a—modifikace a ortorombicka B-modifikace.
Ukazuje se, ze piechod p—a je nevratny a o—modifikace je termodynamicky stabilni
v rozmezi teplot 20 °C az 95 °C.[2% Schématické zndzornéni dvou §tavelanovych fetézct

spojenych vodikovymi vazbami je na Obr. 1.

Obr. 1: Schéma dvou stavelanovych retézcii spojenych vodikovymi vazbami, kde sedé
kulicky predstavuji atomy dvojmocného kovu M?*, cervené kulicky atomy kysliku, hnédé
kulicky atomy uhliku a bilé kulicky atomy vodiku. Obrdzek byl vytvoren v programu
VESTA.H

Na Obr. 2 je srovnani idealnich RTG difrakénich zaznamti B-modifikace $tavelanu
Zeleznatého a B-modifikace Stavelanu kobaltnatého S popisem nejvyznamnéjSich reflexi
vymodelovanych na zakladé krystalografickych udaji ze studii,®® ke kterym byly
pfidany tzv. stacking faults podle Christensena a kol.[¥] Prestoze se v obou ptipadech
jedna o stavelany se stejnou ortorombickou strukturou, pii srovnani jejich difrakénich
zdznamu jsou vidét mirné rozdily v pozicich jednotlivych reflexi, které jsou zptisobeny

malymi rozdily jejich mfizkovych parametrti.
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Obr. 2: Srovnani idealnich RTG difrakcnich zaznamii f—FeC2042H20
a f-CoC204:2H20 s popisem nejvyznamnéjsich reflexi. Difrakcni zaznamy byly
vygenerovdny v programu VESTA.1

Model mdssbauerovského spektra FeC;04-2H20 na Obr. 3 je tvofen jednim

dubletem.
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Obr. 3: Model massbauerovského spektra FeC204:2H20. Hyperjemné parametry

pro modelovani spektra byly prevzaty ze studie.l’]
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1.2 Termicka dekompozice Stavelanii

Tepelnym rozkladem jednoduchych stavelant v odlisnych reak¢énich atmosférach
mohou vznikat rizné druhy primarnich produkti, jako jsou kovy, oxidy kovi nebo také
uhli¢itany. Mezi Stavelany, jejichz termickou dekompozici lze ziskat kovy, fadime
napft. §tavelan kobaltnaty, $tavelan nikelnaty nebo Stavelan kademnaty. Oxidy kovii
ziskame tepelnym rozkladem Stavelanu zine¢natého, Stavelanu manganatého, Stavelanu
zelezitého a dalSich. V ptipad¢ rozkladu stavelanu Zeleznatého byva zpravidla primarnim
produktem také oxid, ale v zavislosti na podminkach je mozné ziskat také kov, tedy
zelezo. Uhli¢itany jako primarni produkty termické dekompozice vznikaji vétSinou
Vv piipad¢ stavelanti obsahujicich nektery z kovii I. A nebo II. A skupiny, jako napft. Li,
Na, K, Ca, Sr nebo Ba.l®!

Prvnim krokem termické dekompozice $tavelanid je dehydratace, kdy dochézi

ke vzniku dehydratované formy $t'avelanu a ze vzorku odchazi krystalova voda:
MC204 ' tzo - MC204 + XHzo, (1)

kde M oznacuje dvojmocny kov. Dalsi prab¢h tepelného rozkladu $tavelanii se pak lisi
podle toho, jaké primdrni produkty vznikaji jejich termickou dekompozici. V piipade
Stavelanii dvojmocnych kovi, jejichz termicka dekompozice vede k pfipravé oxidu,

muzeme nasledujici priabeh vyjadfit rovnici:
MC,04 = MO + CO + CO,. @)

Na vzduchu, ptipadné v kyslikové atmosféte, mize dale probéhnout reakce oxidu
uhelnatého s kyslikem za vzniku oxidu uhli¢itého, napiiklad pii rozkladu $tavelanu

zine¢natého je tato reakce katalyzovana oxidem zine¢natym:
CO + %oz > CO,. 3)

Ptipad, kdy primarnim produktem rozpadu $tavelanu dvojmocného kovu je kov,

popisuje nasledujici rovnice:
MC,0, = M + 2CO,. 4)
Nicmén¢ na vzduchu nasledné dochazi k oxidaci kovu:

M+ 30, - MO. (5)
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Jestlize dochdzi k tepelnému rozpadu S$tavelanu dvojmocného kovu, jehoz

primarnim produktem je uhlicitan, pak je pribeh nasledujici:
MC,0, —» MCO; + CO. (6)

Na vzduchu nebo v kyslikové atmosféfe dale mize dojit k rozpadu uhli¢itanu

za vzniku oxidu kovu (7) a také k reakci oxidu uhelnatého s kyslikem (3):[&
MCO, — MO + CO,. )

Kovové stavelany jsou jiz delsi dobu povazovany za vsestranné prekurzory, z nichz
je mozné napiiklad termickou dekompozici pfipravit rizné oxidy kovi nebo dokonce
karbidy. Abboudi a kol.' vyuzili metody termické dekompozice §tavelant k piipravé
oxidi médi a lanthanu, CuO, La;03 a LazCuOs. Rovnéz pro ptipravu CuO, ale také Cu20
a Cox,22Fe1.7804 navrhli Pasquet a kol.' metodu dekompozice $tavelanovych prekurzori
za pouziti laserového zafeni. Ptipravu nanostrukturovaného Co30s4 termickou
dekompozici §favelanu kobaltnatého popisuje Luisetto a kol.[*2l Amutha a kol.[**] se také
vénovali piipravé mikro/nanokrystalického Co3z0s4. Na syntézu karbidi rozkladem
$tavelant se zaméfili Hong a kol.,! ktefi piipravili uhlikem zapouzdiené nanoéastice

FesCo.

Proces rozkladu Stavelanu miize byt ovlivnén zménou raznych podminek, jako je
teplota, rychlost ohfevu nebo reakéni atmosféra. Rizenim téchto podminek je pak mozné
ziskat rizné modifikace stejného materialu.l*® Naptiklad Zhou a kol.'® byli schopni
pfipravit rizné oxidy Zeleza zménou reakcéni atmosféry. Zménou reakéni teploty pak

Gregor a kol.'1 byli schopni #idit krystalinitu a velikost BET plochy pfipravenych oxid.

1.2.1 Rozpad $t’avelanu Zeleznatého dihydratu v oxida¢ni atmosfére

Termicky indukovanou dekompozici dihydratu stavelanu Zeleznatého popisuje fada
studii.l’-%16.18-221 pokud je FeC,04-2H20 zahiivan v oxidaéni atmosféfe (vzduch, O2),
dochazi k odchodu krystalové vody ze vzorku pii teploté okolo 180 °C a vznika
dehydratovand forma $tavelanu Zeleznatého. Po této reakci nasleduje rozpad samotného

Stavelanu Zeleznatého, pfi¢emz jako primarni produkt vznika oxid Zeleznaty:
FeC,0, — FeO + CO + CO,. (8)

Zformovany oxid Zeleznaty je ale v pfitomnosti nadbytku kysliku téméf okamzité

oxidovan a pfi teploté 180-210 °C vznika amorfni fdze oxidu zelezitého. Dalsi zahtivani
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vede k formovani a-Fe;Os. Hefmanek a kol.[?®] ve své studii popisuji zavislost slozeni
polymorfniho produktu termické dekompozice zaroven na teploté i tloust’ce vrstvy
praskového vzorku. Uvadi, ze pii dané teploté existuje urcita kriticka tloustka vrstvy
vzorku, pod kterou ma kyslik optimalni ptistup do celého objemu vzorku, a jedinym
produktem dekompozice je krystalicky a-Fe;Os. Pii vétsi tloustce vzorku dochazi
ke vzniku tzv. exo-efektu, ktery je charakterizovan prudkym narlstem teploty uvnitf
vzorku spole¢né se zpozdénym pronikanim kysliku do niz8ich vrstev vzorku. V dasledku

exo-efektu je pak vyslednym produktem dekompozice smés a-Fe2O3 a y-Fez0s.

1.2.2 Rozpad $t’avelanu kobaltnatého dihydratu v oxida¢ni atmosféie

Existuje také fada studif,?*28 které se zaméfuji na studium termické dekompozice
dihydratu $tavelanu kobaltnatého. Pfi zahiivani CoC2042H20 v oxidacni atmosféie
dochazi nejprve k dehydrataci pti asi 160 °C, kdy ze vzorku odchézi krystalova voda.
V disledku dal$iho zahtivani pak dochazi k tepelnému rozkladu dehydratovaného

Stavelanu pfi teploté okolo 270 °C, kdy jako primarni produkt vznika kovovy kobalt:
CoC,0, — Co + 2CO,. 9)

Ptitomnost nadbytku kysliku ov§em zpisobi okamzitou oxidaci Co na CoO, a ten

pak dale pfechazi az na Co3Oa.

1.3 Bimetalové §tavelany

Kovové stavelany, které ve své struktufe obsahuji pravé dva rizné kovy, jsou
oznacovany jako bimetalové Stavelany. Podobné, jako je mozné z jednoduchych
Stavelanli pfipravit jednoduché oxidy, lze zbimetalovych S$tavelani termicky
indukovanou dekompozici pFipravit smésné oxidy, naptiklad ferity,[?%] které Ize vyuzit

v Siroké Skale aplikaci a vénuje se jim samostatna kapitola této prace.

Bimetalové $tavelany jsou krystalické praskové latky, jejichz velikost Castic
a morfologie je zavisla pievazné na zpusobu piipravy a jejim pribéhu. Kromé toho
mohou vlastnosti pfipravenych ¢astic ovlivnit také druhy pouzitych kovovych kationta
a jejich vzajemny pomér, ve kterém jsou vazany ve struktufe.®%! K p¥ipravé téchto latek

¢,131.32]

se velmi ¢&asto vyuzivda metoda koprecipitac mikroemulzni metodal®®!

nebo hydrotermalni syntéza.?4
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Kontrolu Gspé$ného navazani obou zvolenych kovl do jedné struktury 1ze provést
napt. pomoci RTG praskové difrakce. V tomto ptipadé se vétSinou provadi kvalitativni
analyza srovnavajici polohy difrak¢nich maxim méfeného vzorku svhodnou kartou
v databazi. 'Y Substituce daliiho kovu ve struktufe pak zptisobi posun difrakénich maxim
bimetalového $tavelanu oproti difrakénim maximim v obou zaznamech samostatnych
jedno-kovovych $tavelant. Ve své studii to popisuje Gnanamani a kol.B%! na sérii
bimetalovych CoFe §tavelanli, kdy pfimo ukazuje zménu poloh difrakénich maxim

s ménicim se pomérem Co:Fe ve stavelanové struktufe.

K potvrzeni provazanosti obou kovil ve struktufe je mozné vyuzit také mapovani
pomoci energiové disperzni rentgenové analyzy (EDX) nebo Madossbauerovu
spektroskopii. Devillers a kol.*®l ve své studii informovali o mimych rozdilech
kvadrupdlového Stépeni vV mossbauerovskych spektrech Vramci série bimetalovych
Stavelant. To naznacuje, Ze dostatecnd substituce jinym kovem ve struktute Stavelanu
zeleznatého zpiisobi znatelnou zménu v okoli jader Fe?*, piestoze jsou kovové ionty

oddéleny stavelanovymi skupinami.
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2 Spinelové ferity

Terminem ferit se oznacuji vSechny magnetické oxidy, které ve své struktute jako
hlavni kovovou slozku obsahuji Zelezo. Ferity se fadi K velmi atraktivnim materialtim,
protoze zaroven vykazuji vysoky mérny odpor a vysokou saturacni magnetizaci.
Pro feritové materidly je charakteristickd vynikajici chemicka stabilita, vysoka odolnost
proti Kkorozi, magnetokrystalova anizotropie, magnetostrikce a magnetooptické

vlastnosti.[?"]

Jednim z typi feritl jsou ferity se spinelovou strukturou, které ziskaly nazev podle
mineralu spinelu s chemickym vzorcem MgAl,04.B8 Tyto spinelové ferity jsou
anorganické materialy s obecnym vzorcem M?2*Fe3*0%~, kde M oznacuje kov —

napiiklad: Co, Zn, Ni, Ca...[*%

2.1 Struktura spinelovych feriti

Spinelové ferity krystalizuji v plosné centrované kubické miizce S prostorovou
grupou Fd3m a tvoii tésné sbalené uspofadani atomt kysliku s M?* a Fe®" Kationty
distribuovanymi mezi dvé neekvivalentni krystalograficka mista — tetraedrické (A)
a oktaedrické (B) pozice.l*%*! Na Obr. 4 je mozné vidét schématické zndzornéni struktur

normalniho a inverzniho spinelu.

a)

A-pozice —7 |

® A-pozice

B-pozice B-pozice

Obr. 4: Schématické zndazornéni struktury a) normalniho a b) inverzniho spinelu,
kde cervené kulicky predstavuji atomy kysliku, modré kulicky atomy kobaltu a zlaté
kulicky atomy Zeleza. Obrazky byly vytvoreny v programu VESTA.[4
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Ve struktufe spinelového feritu je 8 A-pozic, ve kterych jsou kovové kationty
tetraedricky koordinovany s kyslikem, a 16 B-pozic s oktaedrickou koordinaci.
V piipadé, kdy jsou vSechny A-pozice obsazeny kationtem M?* a B-pozice kationtem
Fe3*, vykazuje ferit normalni spinelovou strukturu a je nazyvan jako normalni spinel.
Strukturni vzorec tohoto feritu je M2*[Fe3*]03. V této struktuie krystalizuji napiiklad
ferity ZnFe,O4 a CdFe204. Naopak pokud vSechny dvojmocné kationty obsazuji B-pozice
a kationty Fe* jsou rovnomérné rozdéleny mezi A-pozice a B-pozice, nazyvame
strukturu  jako inverzni spinel. Strukturni vzorec inverzniho spinelu je
Fe3*[M2*Fe3*]03~. Inverzni spinelovou strukturu ma magnetit FesO4 nebo ferity
CoFe;04 a NiFe204.14%% Rozlozeni kationtti M?* a Fe®* mezi tetraedrické a oktaedrické
pozice zavisi predevsim na jejich polomérech, elektronické konfiguraci a elektrostatické

energii spinelové mfizky.#24l

Z hlediska distribuce kationti mohou mit ferity i smisenou spinelovou strukturu, kdy
kationty M?* a Fe®" obsazuji ob& A i B pozice. Strukturni vzorec takového feritu je
M2 Fel*[M7*Fe3* |05, kde j predstavuje stupeii inverze. Stupefi inverze se pohybuje
vintervalu 0 <j < 1. Jestlize je j = 0, pak se jedna o normalni spinel a naopak v ptipadé,
kdy j =1, jde o inverzni spinel. Napiiklad ferit MnFe2O4 vykazuje smisenou spinelovou

strukturu s nizkym stupném inverze J = 0,2_[4041]

Struktura spinelového feritu je z pohledu vzdalenosti mezi kationty a anionty
popisovana dvéma dileZitymi parametry, kdy prvnim znich je mfizkova konstanta

a a druhym kyslikovy parametr u.*?l K uréeni téchto dvou strukturnich parametr mohou

byt pouzity tetraedrické (Rret) a oktaedrické (Roct) délky vazeb, které jsou dany vztahy:[#4l

Rtet =a ’3 (u - %), (10)
Roct = a ’3u2 —2u+ %- (12)

V nasledujici tabulce (Tab. 1) jsou uvedeny miizkové parametry a pro vybrané

jednoduché spinelové ferity.
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Tab. 1: MFizkové parametry vybranych spinelovych feritii.3%

Spinelovy ferit M¥izkovy parametr (A)
ZnFe204 8,44
MnFez04 8,51
Fe3Oq 8,39
CoFe204 8,38
NiFe204 8,34
MgFez04 8,36

2.2 ZAkladni vlastnosti a aplikace spinelovych feritu

Spinelové ferity se vyznacuji vysokou tepelnou, mechanickou a chemickou
stabilitou, coZ spolecn¢ s jejich magnetickymi a katalytickymi vlastnostmi z nich ¢ini
perspektivni materialy pro Sirokou Skalu aplikaci. Naptiklad je mozné tyto materialy
vyuzit v magnetickych a elektronickych technologiich,*>%% jako senzory plynu,t52
Kk vyrob& anodovych material, % jako materialy s katalytickou aktivitou[3°6-58l

nebo jako souéast kompozitnich nano&astic s mikrobialni aktivitou.®

Vyhoda spinelovych ferith spo¢ivda v moZnosti ménit jejich vlastnosti
prostfednictvim fizené Upravy jejich chemického sloZeni, zménou distribuce kationtli
mezi tetraedrické a oktaedrické pozice spinelové miizky, pfidanim dopantli, zmé&nou

velikosti astic nebo krystalinity, ¢ pouzitim riznych zptsobt p¥ipravy.[31:6061l

Z magnetického hlediska vykazuji spinelové ferity ferimagnetické uspofadani.
Magnetické momenty kationtll v A- i B-pozicich jsou vzajemné paralelné uspotadany,
zatimco mezi A- a B-pozicemi je uspofaddani magnetickych momenti kationtl
antiparalelni. B-pozic je dvakrat vice neZ A-pozic, a proto zde nedochéazi k vyruseni vSech
momentl a vysledny magneticky moment je pak nenulovy. Modifikace magnetického
systému je mozné¢ dosdhnout zménou kationtu kovu a distribuce iontlh mezi A- a B-

pozicemi. !

Magnetické interakce ve spinelovych feritech jsou zprostfedkovany kyslikovymi
ionty a vyskytuji se mezi spiny kovovych kationtli nachézejicich se v tetraedrickych
a oktaedrickych pozicich spinelové mtizky. Tyto interakce jsou fizeny mechanismem tzv.

supervymény a je mozné rozlisit tfi typy: Jas (A—O-B), Jaa (A-O-A) a Jss (B-O-B).
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Velikost téchto interakci zavisi na vzdalenosti mezi kovovymi kationty a kyslikovymi
anionty. Nejsilngjsi je supervyménna interakce A—O-B. Interakce A—O-A je téméf
desetkrat slabsi a interakce B—-O-B je nejslabsi. Dominantni Jag interakce tedy indukuje

nekompenzovany antiferomagnetismus, tj. ferimagnetismus.*%

2.3 Metody pripravy spinelovych ferita

Ptiprava nanocastic spinelovych ferith o pozadované velikosti a magnetickych
vlastnostech byla jiz v minulosti pfedmétem zkoumani.®? Mezi nejjednodussi
a nejrozsirenéj$i metody piipravy spinelovych feriti patfi reakce v pevné fazi, ktera
zahrnuje mechanické smichdni prekurzorti ve form¢ praskl a nasledné dlouhé zahtivani
ve vysokoteplotni peci. Vyhodou metody reakce v pevné fazi je jeji jednoduchost,
relativné kratka doba pfipravy, univerzalnost a moznost vyroby velkého mnozstvi.
Vzhledem k vysokym teplotam (> 900 °C) nutnym k piekonani difuzni bariéry vSak

metoda témé&f neumoziiuje kontrolu nad procesem piipravy a homogenitou produktu.[®®l

V poslednich letech se védci zamétuji na ptipravu spinelovych nanocéstic jinymi
metodami, pfevazné v rdmci tzv. ,,mokré chemie®, jejichz cilem je ptekonat nevyhody
syntézy v pevné fazi, jako je napiiklad spékani castic. Mezi tyto metody je mozné zaradit
napiiklad sol-gel metody, solvotermalni a hydrotermalni syntézy, mikroemulzni metody,

koprecipitaci nebo tepelny rozklad vhodného prekurzoru.
Sol-gel metody

Sol-gel metoda popisuje pfipravu pevnych materialii z malych molekul prekurzoru.
Pii tomto chemickém postupu postupné dochazi k pfeméné roztoku (sol) na gelovity
dvojfazovy systém obsahujici jak kapalnou, tak pevnou, fazi. Obecné probihd syntéza
kovovych nanocastic v nckolika krocich. V prvnim kroku dochdzi k pfipravé
homogenniho roztoku, ktery musi obsahovat v§echny kationtové slozky v pozadovaném
pomeéru. Poté je provedena hydrolyza a polykondenzaéni reakce piipraveného roztoku,
pricemz se tvoii viskdzni sol obsahujici ¢astice koloidnich rozmért. Nasleduje starnuti,
kdy koloidni Castice pomalu agreguji a vytvateji prithledné, homogenni, amorfni pevné
latky znamé jako gel, s trojrozmérnymi sitovymi strukturami, bez vysraZeni jakékoliv
krystalické faze. Nakonec se gel vypaluje pii vysokych teplotach pro odstranéni t€kavych

slozek zachycenych v porech gelu a pro vykrystalizovani koneéného produktu.[6364]
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Mezi vyhody této metody patii moznost pfipravy materiald s mikrostrukturami
nebo dokonce nanostrukturami, relativné vysoka Cistota pfipravenych materiald,
kontrolovatelny stupen poréznosti nebo moznost jemné kontroly chemického slozeni
vysledného produktu.54 Sol-gel metodu syntézy spinelovych feriti pouZili napt. Sedlaf

a kol k ptipravé NiZn feritovych vrstev.
Solvotermalni a hydrotermalni syntézy

Hydrotermalni syntéza je oznaceni pro syntézu probihajici v roztoku zahifatém
nad okolni teplotu a pii vy$S$im nez atmosférickém tlaku. Pfi této syntéze jsou reaktanty
rozpustény ve vod¢, kterda ma nejen funkci rozpoustédla, ale slouzi také jako médium
prendsejici tlak. Syntéza je provadéna v aparatuie, kterd je tvoiena ocelovou tlakovou
nadobou zvanou autoklav, do které jsou spolu s vodou pfidavany reaktanty. Na opa¢nych
koncich komory nédoby je udrZzovan teplotni gradient, kdy v misté teplejSiho konce jsou

reaktanty rozpoustény a chladngjsi konec zptisobuje riist krystali.[63:64]

Solvotermalni syntéza je velmi podobna hydrotermalni syntéze, ale namisto vody

vyuzivé superkriticka rozpoustédla nebo piipadné smési rozpoustédel.[5]

Vyhodou téchto metod je snadna a ptesna kontrola velikosti, distribuce tvarQ
a krystalinity kone¢ného produktu, nebot’ metoda umoziuje nastaveni parametrt jako je
reakéni teplota, reakéni doba, typ rozpoustédla, typ povrchové aktivni latky a typ

prekurzoru.[54

Hydrotermalni syntézu pouzili napt. Zhang a kol.[®! k syntéze nanocastic CoFeOs,

zatimco k p¥ipravé nanovldken CoFe,O4 vyuzili Dong a kol.¥! solvotermalni syntézu.
Mikroemulzni metoda

Mikroemulzni metoda je jednou ztechnik slouZicich k piipravé anorganickych
nanocastic. Pfi syntéze dochazi ke smiseni mikroemulzniho materidlu a reaktantt,
pricemz srazky vodnich kapicek v mikroemulzi zplisobi vymeénu mezi reaktanty. Vymeéna
reaktantli je velice rychld a v nanokapickach dochazi k precipitaéni reakci, kterd je
nasledovana nukleacnim rstem a koagulaci primarnich ¢éstic. Vysledkem reakce jsou
nanocastice obklopené vodou, které mohou byt piipadné stabilizované povrchoveé

aktivnimi latkami.[%4

Pfiprava nanocastic pomoci mikroemulze pifinasi fadu vyhod. Jednou z nich je

jednoduchost piipravy, protoze mikroemulze se tvoii spontanné 1 pii laboratorni teploté.
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Mikroemulze je také termodynamicky stabilni a je sloZzena z malych kapicek s velkou
plochou rozhrani, coz usnadiuje jeji pouziti pfi syntéze nanocastic. Tato metoda
umoziiuje syntézu anorganickych nanocCastic s minimalni aglomeraci, casto
s krystalickou strukturou a velikou specifickou plochou povrchu. Metoda také zahrnuje

vysoky stupefi kontroly velikosti a slozeni &astic.[64

Reakce s mikroemulzi tvofenou vodnimi kapkami v oleji je také znamé pod nazvem
syntéza pomoci reverznich micel.[ Tuto syntézu pouZil napt. Yener a kol.% k piipravé
Fe2O3 a ZnFe204 dopovaného manganem, piip. niklem. K ptipravé MnZn feritu pouzil

mikroemulzni techniku také Kosak a kol.[’™
Koprecipitace

Proces koprecipitace spojuje soucasn¢ vyskyt procesti nukleace, ristu, hrubnuti
a aglomerace. Pro tyto koprecipitacni reakce jsou typické uréité charakteristiky, jako
napiiklad vznik nerozpustnych produkti vzniklych za podminek vysokého ptesyceni.
Proces nukleace predstavuje klicovy krok reakce, pfi kterém vznikne velké mnozstvi
malych castic. Pribéh sekundarnich procesii, mezi které patii Ostwaldovo zrani
a agregace, vyrazné ovliviiuje velikost, morfologii a vlastnosti vysledného produktu.
Pro koprecipitacni syntézu jsou typické nékteré metody, jako tieba vznik kovli z vodnych
roztokd, redukci znevodnych roztokl, elektrochemickou redukci nebo rozkladem
kovoorganickych prekurzorti. Oxidy jsou vétSinou piipravovany z vodnych i nevodnych

roztok. 54!

Vyhodou koprecipitacni reakce je jeji jednoducha a rychlé ptiprava, snadna kontrola
velikosti Castic a jejich slozeni, moznost Gpravy povrchu ¢astic, energeticka tispornost

a moznost provadét piipravu za laboratorni teploty.[5

Metodu koprecipitace pouzili napt. Gyergyek a kol.'* k syntéze nano¢astic CoFe204
obalenych kyselinou olejovou nebo ji také pouzili Ren a kol.I’?l k piipravé &istého

spinelového feritu ZnFe2Oa.
Termicky indukovana dekompozice

Dal§i zajimavou moznost piipravy spinelovych feritd piredstavuje termicka
dekompozice. Metoda nabizi pomérné jednoduchy ptistup spolecné s moznosti fizeni
procesu diky relativné nizkym teplotam, které jsou s nim spojeny. Na druhou stranu

nevyhodou tohoto pfistupu miize byt nedostupnost vhodného prekurzoru, protoze
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Vv piipad¢ spinelovych feritli jsou vyzadovany jednofazové prekurzory obsahujici vSechny
pozadované kationty ve spravném poméru. Tyto prekurzory by navic nemély byt nijak
zvlast stabilni, nebot’ se pii zahtivani rozkladaji na pozadované produkty. Je tedy nutné
najit takovy jednofazovy prekurzor, ktery ma stejny pomeér kationtii jako pozadovana faze

produktu a zvyseni teploty zpiisobi jeho rozklad.[®®!

Tuto metodu pouzil k ptipravé spinelovych feritd Diodati a kol.,Y kdy jako
jednofazové prekurzory pouzil bimetalové Stavelany ptipravené metodou koprecipitace,
pfi¢emz vychozimi latkami byly chloridy kovil a dihydrat kyseliny Stavelové. Bimetalové
Stavelany jako prekurzory pouzil k ptipravé spinelovych feritl termickou dekompozici
také Schuele.®% V jiné studii popisuje Vinosha a kol.[’¥] pfipravu nano¢astic kobaltferitu

substituovaného niklem za pouziti prekurzoru ptipraveného koprecipitaci dusi¢nant.

2.4 Ferit kobaltnaty

Ferit kobaltnaty vétSinou vykazuje inverzni spinelovou strukturu (viz Obr. 5), avSak
v nékterych ptipadech je CoFe2O4 popisovan jako ¢aste¢né invertovany spinel se stupném
inverze okolo j = 0,8. CoFe204 patii mezi nejbéznéjsi a nejrozsifenéjsi magnetické
materialy. Radi se mezi tvrdé ferity a vyznaduje se velkou magnetickou anizotropit,
mirnou saturaéni magnetizaci, dobrou chemickou stabilitou a mechanickou

tvrdosti.[4041.74]

Obr. 5: Inverzni spinelova struktura CoFe2Q4. Obrazek byl vytvoren v programu
VESTA.H
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Na Obr. 6 je idealni difrakéni zaznam CoFe204 S popisem deseti nejvyznamnéjsich

reflexi vymodelovany na zakladé krystalografickych tdaji  ze zdroje.[’™

Pii vyhodnocovani difrak¢nich zaznami muze byt nékdy obtizné odlisit od sebe reflexe
CoFex04 a Fe3Os z divodu jejich velmi blizkych hodnot miizkovych parametrt,
a=8,38 A, respektive a = 8,39 A. V piipadé¢ Co3Os je miizkovy parametr mensi,

a=8,17 Al
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Obr. 6: Model idedlniho difrakcniho zaznamu CoFe204 S popisem

nejvyznamnéjsich reflexi.

Model méssbauerovského spektra CoFe204 na Obr. 7 je tvofen dvéma sextety. Uzsi

sextet reprezentuje Fe®" ionty v tetraedrickych pozicich spinelového feritu, zatimco $irsi

sextet piislusi Fe3* iontfim v oktaedrickych pozicich.
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Obr. 7: Model méssbauerovského spektra CoFe2Oa. Hyperjemné parametry

pro modelovani spektra byly prevzaty ze studie Niu a kol.I'
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3 Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti prace jsou nejprve uvedeny vsSechny chemikalie pouzité
k piipravé vzorkd, poté nasleduji popisy piipravy jednotlivych vzorki. Posledni kapitola

této Casti se vénuje popisu pouzitych charakterizacnich technik.

3.1 Pouzité chemikalie

Zde je uveden seznam pouzitych chemikalii spolecné s jejich chemickymi vzorci,
molarnimi hmotnostmi, ¢istotou a vyrobcem. VSechny chemikalie byly zakoupeny v p. a.

kvalité, tj. chemikélie pro analyzu, a déle byly pouzity bez dalSiho ¢iSténi.

o Kyselina $tavelova dihydrat H2C204 - 2H20 (Mm = 126,07 g/mol)
o Ethanol C2Hs0H (Mm = 46,07 g /mol)

Vyrobcee certifikuje Cistotu kyseliny stavelové dihydratu na hodnotu min. 98 %
a Cistotu ethanolu na hodnotu 96 %. Obé vyse popsané chemikalie byly zakoupeny
od firmy Lach-Ner, s.r.o.

o Chlorid zeleznaty tetrahydrat FeCl; - 4H,O (Mm = 198,81 g/mol)

Vyrobce certifikuje Cistotu chloridu Zeleznatého tetrahydratu na hodnotu min. 99 %.
Tato chemikalie byla zakoupena od firmy PENTA s.r.o.

o Chlorid kobaltnaty bezvody CoCl> (Mm = 129,83 g/mol)

Vyrobce certifikuje ¢istotu chloridu kobaltnatého bezvodého na hodnotu 98 %. Tato

chemikalie byla zakoupena od firmy Merck.

3.2 Priprava vzorki

V této casti jsou podrobné popsany piipravy dvou prekurzori, bimetalového
Stavelanu a mechanické smési dvou stavelant. Tyto prekurzory byly nasledné pouzity

jako vychozi latky pro pfipravu spinelovych feriti termickou dekompozici.

3.2.1 Priprava prekurzoru — bimetalovy §t’avelan

Priprava bimetalového zeleznato-kobaltnatého st'avelanu CoFez(C204)3 probihala

metodou koprecipitace. Syntéza byla zvolena tak, aby kovy Fe a Co byly ve struktuie
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ptipraveného bimetalového Stavelanu obsazeny Vv poméru 2:1 (Fe:Co), coz je typicky

pomeér pro feritové spinely.

Proces syntézy byl realizovan nasledujicim postupem. Nejprve byl pfipraven
kationtovy roztok obsahujici Fe** a Co?* ionty. V jedné kidince bylo v50 ml
deionizované vody rozpusténo nejprve 10,45 mmol chloridu Zeleznatého tetrahydratu a
poté 5,22 mmol chloridu kobaltnatého bezvodého. Zvlast’ byl piipraven vodny roztok
kyseliny stavelové, kdy ve druhé kadince bylo v 50 ml deionizované vody rozpusténo
23,5 mmol kyseliny Stavelové dihydratu. Nasledné byl kationtovy roztok po kapkéch
ptidavan do piipraveného vodného roztoku kyseliny stavelové. Tento proces probihal za
stdlého michani pfiblizné 1,5 h. Vznikly precipitat byl filtrovan pfi snizeném tlaku za
pouziti nylonového membranového filtru s velikosti portt 220 nm. Poté nasledovalo
promyvani vzorku ethanolem a deionizovanou vodou. Nékolikrat promyty vzorek byl
suSen ve vakuu. Vyslednym produktem pfipravy byl vysuSeny bimetalovy Stavelan

kobaltnato-zeleznaty CoFe2(C204)3 S jasné Zlutou barvou.

Vazeni prekurzorovych chemikalii probihalo na analytickych vahach Kern ABJ-
NM/ABS-N a objemy deionizované vody byly odméfovany sklenénym odmérnym
valcem. K rozmichavani roztoki byly pouZity magnetické michacky Wisd WiseStir
MSH-20A za konstantni rychlosti 400 ot/min. SniZeného tlaku pfi filtraci bylo dosazeno
pomoci membranové vyvévy od firmy Welch, kterd umoznuje ziskat tlak mensSi
nez 8 mbar srychlosti Cerpani 16 litrd za minutu. Veskeré syntézy probihaly

pfi laboratorni teploté.

3.2.2 Piiprava prekurzoru — mechanicka smés St’avelant

Mechanick4 smés Stavelanu Zeleznatého a Stavelanu kobaltnatého byla pfipravena
obdobnym zptsobem jako bimetalovy Zeleznato-kobaltnaty Stavelan. Rozdil spocival
pouze v oddélené ptiprave obou Stavelani, tedy zvlast’ byl ptipraven §tavelan zeleznaty

a zvlast' stavelan kobaltnaty.

Stavelan Zeleznaty byl piipraven rozpusténim 15,67 mmol chloridu Zeleznatého
tetrahydratu v 50 ml deionizované vody. Tento kationtovy roztok byl poté za stalého
michani po kapkach pfidavan do predem pfipraveného roztoku kyseliny $tavelové, ktery
vznikl rozpusténim 23,5 mmol kyseliny $tavelové dihydratu v 50 ml deionizované vody.

Proces smichdvani trval piiblizné 1,5 hodiny. Stejné jako pfi ptipravé bimetalového
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Stavelanu byl vznikly precipitat filtrovan pfi snizeném tlaku za pouziti nylonového
membranového filtru s velikosti port 220 nm. Ptipraveny vzorek byl nasledné nékolikrat

promyvan ethanolem a deionizovanou vodou, a poté byl suSen ve vakuu.

Ptiprava stavelanu kobaltnatého probihala stejnym zplisobem, pouze bylo zaménéno
15,67 mmol chloridu Zeleznatého tetrahydratu za 15,67 mmol chloridu kobaltnatého
bezvodého jako prekurzoru pro kationtovy roztok. Pti obou syntézach bylo pouzito stejné

pristrojové vybaveni jako v piipadé syntézy bimetalového prekurzoru.

Ptipravené praskové vzorky byly mechanicky smichany v achatové tieci misce

vV molarnim poméru 2:1 (Fe:Co), ktery je typicky pro spinelové ferity.

3.2.3 Termicka dekompozice bimetalového prekurzoru

Termickou dekompozici bimetalového prekurzoru byly piipraveny smésné oxidy.
Ex-situ kalcinace bimetalového vzorku probihala po dobu 2 hodin v laboratorni peci
(LAC LE/05 s kontrolerem HP40) pii teplotach 160 °C, 180 °C, 240 °C, 450 °C, 500 °C,
560 °C, 630 °C, 750 °C, 900 °C a 1000 °C, pti¢emz jednotlivych teplot bylo dosazeno
s rychlosti ohfevu 2 °C/min. Tyto teploty byly zvoleny na zaklad¢ in-situ XRD dat.
Béhem procesu kalcinace byl stavelanovy prekurzor rozprostien do tenké vrstvy ~ 1 mm

uvniti keramické misky.

3.3 Pouzité metody charakterizace

V této kapitole jsou uvedeny vSechny techniky pouzité k charakterizaci ptipravenych
vzorkll. Mezi né patii Mossbauerova spektroskopie, rentgenova praSkova difrakce,
skenovaci elektronovd mikroskopie véetné mikroanalyzy EDX a méteni BET plochy
povrchu. Pro kazdou ztechnik je zde uveden konkrétni pouZity piistroj spolecné
S popisem jeho nastaveni pfi méfeni.

Maéssbauerova spektroskopie

K méfeni transmisnich °’Fe mdssbauerovskych spekter pfipravenych vzorkl byl
pouzit dualni Mossbauertuv spektrometr OLTWINS (viz Obr. 8a) vyvinuty na katedie
experimentalni fyziky Univerzity Palackého v Olomouci.[”” Jako zdroj zateni byl pouzit

>Co ulozeny v rhodiové matrici. Mé&feni byla provedena za laboratorni teploty

a k vyhodnoceni méssbauerovskych spekter byl pouzit software MossWinn 4.0.[8]
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Vsechny izomerni posuny byly uvedeny vzhledem ke kovovému a-Fe mérenému

pfi laboratorni teploté.
Rentgenova praskova difrakce

Difrakéni zdznamy z rentgenové praskové difrakce piipravenych vzorki $tavelant
i spinelovych feriti byly ziskany pomoci difraktometru Bruker D8 ADVANCE, ktery je
mozné vidét na Obr. 8b. Difraktometr s Braggovym-Brentanovym uspofadanim je
vybaven polohové citlivym detektorem LYNXEYE a rentgenovou lampou vyuzivajici
Co K, zarfeni. Pii méfeni byly do drdhy priméarniho rentgenového paprsku vlozeny
2 $térbiny, 0,6 mm divergenéni Stérbina a 2,5° axidlni Sollerova S§térbina, zatimco
do drahy sekundarniho paprsku byl implementovan Fe Kg filtr a 2,5° axialni Sollerova
Stérbina. Vsechny difrakéni zdznamy byly pofizeny v rozsahu uhla 26 od 10° do 100°
s krokem skenovani 0,02°. Zméfené difrakéni zdznamy byly déle zpracovany

a analyzovéany pomoci programu MAUD.["]

Termicka dekompozice vzorku bimetalového Stavelanu a mechanické smési
§tavelant byla monitorovana pomoci in-situ XRD za pouziti XRK900 in-situ XRD
komory (Anton Paar) s konstantnim prutokem syntetického vzduchu. Koprecipitovany
vzorek bimetalového Stavelanu byl zahiivan v rozmezi teplot 30 °C a 750 °C a vzorek
mechanické smési v rozmezi teplot 30 °C a 900 °C. V obou ptipadech byly difrakéni
zaznamy meéfeny béhem zahiivani vzorku kazdych 10 °C, pfi€¢emZ méfeni jednoho

zaznamu trvalo 10 minut.
Skenovaci elektronova mikroskopie a mikroanalyza EDX

Morfologie vzorki kovovych $tavelanit a vzorkl pfipravenych termickou
dekompozici byla studovana pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM)
VEGA3 LMU (viz Obr. 8c), ktery je vybaven Everhart-Thornley detektorem
sekundarnich elektronti, od spole¢nosti Tescan. Urychlovaci napéti bylo nastaveno na 20
kV. SEM pozorovani vzorkl byla provedena po naneseni 20nm vrstvy stiibra na jejich
povrch. Stiibrné vrstvy byly naneseny pomoci naprasovaciho zatizeni QT 150T ES
(Quorum Technologies). Spektra a mapy prvkového slozeni ve vzorku byly ziskany EDX
detektorem Si(Li) XFlash 410 od spolecnosti Bruker.
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Méreni BET plochy povrchu

Adsorp¢ni a desorpcni N2 izotermy vzorka pfipravenych termickou dekompozici
bimetalového Stavelanu byly ziskdny pomoci adsorpcniho analyzatoru Autosorb iQ
(viz Obr. 8d) od spolecnosti Quantachrome Instruments (brand of Anton Paar). Plocha
povrchu vzorku byla vypoctena podle BET modelu (Brunauer-Emmett-Teller) a BET
rozsah adsorpcnich bodii byl stanoven Rouquerolovym pravidlem. Pfed méfenim bylo

provedeno odplynéni vzorka po dobu 12 hodin pii laboratorni teploté.

.

Obr. 8: a) Dualni Méssbaueritv spektrometr OLTWINS, b) Rentgenovy difraktometr
Bruker D8 ADVANCE, c) Skenovaci elektronovy mikroskop Tescan VEGA3 LMU

a d) Adsorpcni analyzator Autosorb iQ.
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4 Vysledky a diskuze

Posledni ¢ést prace se vénuje charakterizaci bimetalového Stavelanu, ktery je zde
srovnavan s mechanickou smeési dvou Stavelanti. Dale jsou pak popsany vysledky
termické dekompozice nejen bimetalového $tavelanu, ale i mechanické smési dvou
Stavelant. Nakonec jsou charakterizovany produkty termicky indukované dekompozice

pfevazné bimetalového prekurzoru.

4.1 Charakterizace bimetalového prekurzoru

Nejprve byly zkouméany oba pfipravené vzorky Stavelanovych prekurzord,
bimetalovy Stavelan i mechanickd smés dvou S§tavelant. Bimetalovy Zeleznato-
kobaltnaty st'avelan, pfipraveny metodou koprecipitace, je dale ozna¢ovan jako FeCo ox
a mechanicka smés §t'avelanu Zeleznatého a Stavelanu kobaltnatého (ozna¢ovanych jako
Fe_ox, respektive Co_ox) je oznacovana jako Fe+Co ox. (Pozn. zkratka ox je odvozena

od anglického oxalate, tj. Stavelan.)

Ke studiu téchto prekurzort byly pouzity ¢tyii charakterizacni techniky — RTG
praskova difrakce, Mossbauerova spektroskopie, EDX mikroanalyza a skenovaci

elektronovéa mikroskopie.

4.1.1 RTG praskova difrakce

Za ucelem mozné kontroly uspésné koprecipitace atomul Zeleza a kobaltu ve vzorku
FeCo_ox byla provedena RTG praskova difrakce vSech pfipravenych vzorkd, tedy
konkrétné vzorki Fe ox, Co_ox, Fe+Co_ox a FeCo_ox.B¥ Data z t&chto mé&feni byla
nasledné porovnana, jak je vidét na Obr. 9, ktery ukazuje RTG difrakéni zaznamy téchto
vzorkll v rozsahu uhlt 26 od 20° do 28° (RTG difrakéni zdznamy piipravenych vzorkt

v kompletnim rozsahu jsou uvedeny v Pfiloze 1, Obr. P1-P4).

U vSech pfipravenych vzorki Stavelant bylo zjiSténo, Ze krystalizuji v -
polymorfu.®l P¥i porovnani RTG difrakénich zaznami vzorkih Fe ox a Co_ox jsou
viditelné vyznamné rozdily mezi polohami difrakénich maxim odpovidajicich reflexim
(202) a (004). V disledku toho lze pozorovat zdvojnasobeni poctu difrak¢nich piki
Vv difrakénim zdznamu vzorku Fe+Co_ox, coz ukazuje na pfitomnost dvou oddélenych

fazi ve vzorku. Naproti tomu je vidét, Ze difrakéni zaznam vzorku FeCo_ox Zadné takoveé
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zdvojeni difrakénich ¢ar nevykazuje. Tato skutecnost dokazuje tispésnou koprecipitaci

bimetalového St'avelanu.

555
Fe_ox
. o

N Co_ox NG
[} i
E P
Fe+Co_ox ,.

FeCo_ox /\

L ! - l ) l ) l — )

20 22 24 26 28

26 CoKao (°)

Obr. 9: RTG difrakcni zaznamy vzorkiit Fe_ox, Co_ox, Fe+Co_ox a FeCo_ox
V rozsahu uhli 20 20-28°. Vertikalni linie ukazuji polohy difrakcénich pikit odpovidajici

vzorkiim Fe ox (cervend), Co_ox (modra) a FeCo_ox (zelena).

4.1.2 Mossbauerova spektroskopie

Vzorky piipravenych Stavelani obsahujicich atomy zeleza byly studovany také
pomoci Mdossbauerovy spektroskopie, kterd mimo jiné potvrzuje i to, ze Zeleznd Cést
pfipravenych vzorkll je pfedpoklddany Stavelan. Pfed samotnym mdossbauerovskym

meéfenim byly vzorky dehydratovany zahtatim na 200 °C v dusikové atmosféfe.
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Obr. 10: Porovnani transmisnich Méssbauerovych spekter vzorkii Fe ox,
Fe+Co_ox a FeCo_ox meérenych pri laboratorni teploté (spektralni efekt byl

normalizovan).

Na Obr. 10 jsou znazornéna transmisni Mossbauerova spektra dehydratovanych
vzorkil Fe ox, Fet+Co ox a FeCo_ox métena pii laboratorni teploté. VSechna tii spektra
byla fitovana jednim dubletem. Pfi porovnani téchto spekter je mozné pozorovat,
ze zatimco spektra vzorkl Fe ox a Fe+Co_ox jsou prakticky identické, u spektra vzorku
FeCo_ox dochazi k mirnému poklesu kvadrupolového $tépeni z AEqg = 1,65 mm/s
na AEq = 1,55 mm/s. Tato zména kvadrupdlového S$tépeni tedy v piipadé vzorku
FeCo_ox indikuje existenci bimetalového §tavelanu. Kompletni seznam hyperjemnych

parametrt Ize nalézt v Tab. 2.

Tab. 2: Hyperjemné parametry vzorkii stavelanii.

Slal AEQD! rlel
Vzorek Komponenta + 0,01 + 0,01 + 0,01
(mml/s) (mml/s) (mm/s)

Fe+Co_ox Dublet 1,19 1,65 0,45

Fe_ox Dublet 1,19 1,63 0,41

FeCo_ox Dublet 1,17 1,55 0,43

[elizomerni posun, ! kvadrupélové §tépeni, [l siika ¢ary
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4.1.3 EDX mikroanalyza

Analyza piipravenych vzorkli $tavelani byla provedena také pomoci energiové
disperzni rentgenové spektroskopie. Aby mohlo byt potvrzeno zaclenéni obou kovi,
zeleza 1 kobaltu, do jediné struktury, bylo provedeno mapovani prvkl ve vzorcich

Fe+Co_ox a FeCo_ox pomoci mikroanalyzy EDX.

Obr. 11: EDX mikroanalyza vzorkit Fe+Co_ox (a—C) a FeCo_ox (d-f).

Jednotlivé snimky na Obr. 11 ukazuji vyskyt zeleza a kobaltu v obou studovanych
vzorcich. Na rozdil od kompletni mapy distribuce kovovych prvka ve vzorku Fe+Co_ox

(Obr. 11a), kde je mozné pozorovat mista s dominantnim vyskytem pouze jednoho
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z kovovych prvkil, mapa distribuce FeCo_ox (Obr. 11d) naznacuje homogenni vyskyt
obou kovovych prvkl ve vzorku. Pokud porovname samostatné mapy distribuce kobaltu
a Zeleza u vzorku Fe+Co ox (Obr 11b, 11c), miZzeme mezi nimi vidét vyznamny rozdil.

Naproti tomu u vzorku FeCo ox mapa distribuce kobaltu odpovidd map¢ distribuce

zeleza (Obr. 11e, 11f).

4.1.4 Skenovaci elektronova mikroskopie

Kromé¢ EDX mikroanalyzy byly pro vzorky Fe+Co ox a FeCo ox ziskany také
snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu, které je mozné vidét na Obr. 12.
Na zakladé pozorovani SEM snimki obou vzorki Fe+Co ox (Obr. 12a) a FeCo_ox
(Obr. 12Db) je patrné, ze zaclenéni obou kovu do jedné struktury, tedy vznik bimetalového
tavelanu, ovlivnilo také morfologii vzniklych &astic. Castice vzorku FeCo ox
(Obr. 12b) vykazovaly ty¢inkovitou morfologii, pfiéemz rozméry jednotlivych ty¢inek
se pohybovaly v rozmezi desetin az jednotek pm na Sitku a 10-20 um na délku.
Na druhou stranu vzorek Fe+Co_ox (Obr. 12a) obsahoval jednak ¢astice s ty¢inkovitou
morfologii patfici Stavelanu kobaltnatému a jednak castice kvadrovych tvart patiici

$tavelanu zeleznatému.

Obr. 12: SEM snimky vzorkit a) Fe+Co_ox a b) FeCo_ox.
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4.2 Termicka dekompozice §t'avelani

S obéma piipravenymi vzorky, bimetalovym $tavelanem FeCo ox i1 mechanickou

smési Stavelanti Fe+Co_ox, byla provedena termicky indukovana dekompozice pomoci

in-situ RTG praskové difrakce. Transformace vzorkd byly pozorovany béhem jejich

zahtivani, pro vzorek FeCo ox to bylo od 30 °C do 750 °C a pro vzorek Fe+Co ox

od 30 °C do 900 °C. Jednotlivé RTG difrakéni zdznamy transformovanych vzorki byly

méteny kazdych 10 °C, pficemz kazdé méteni trvalo ptfiblizné¢ 10 minut. Béhem vSech

méfteni byl pozastaven narust teploty.
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Obr. 13: 2D mapa in-situ RTG praskové difrakce vzorku FeCo_ox (vlevo) a vybrané
RTG difrakcni zaznamy (vpravo) ziskané pri teplotach a) 30 °C, b) 160 °C, c) 240 °C,
d) 450 °C, e) 560 °C, f) 750 °C. Fialové jsou oznaceny reflexe prislusejici feritu

kobaltnatému (CoFe20a).
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Naméfené 2D mapy in-situ RTG praskové difrakce a vybrané difrakéni zaznamy
kalcinovanych vzorkit FeCo ox a Fet+Co ox jsou ukazany na Obr. 13, respektive
Obr. 14. Pro uréeni fazovych slozeni vzorki pii vybranych teplotach byla provedena

Rietveldova analyza odpovidajicich RTG difrak¢énich zaznamii.

Pii termické dekompozici byla prvnim transformacnim krokem v piipadé obou
vzorkl dehydratace. Teploty, pti kterych doslo k dehydrataci vzorkii, se v obou ptipadech
mirné liSily. Vzorek bimetalového Stavelanu FeCo ox dehydratoval pii =160 °C,
zatimco vzorek mechanické smési Stavelanti Fe+Co_ox ztratil vodu pfi teploté = 180 °C.
U bimetalového vzorku i mechanické smési se dehydratace projevila jako pfeména
na Gisté krystalickou fazi,[*°) jak je mozné vidét na Obr. 13b a Obr. 14b. Dalsi proces

dekompozice nasledujici po dehydrataci uz byl pro oba vzorky velmi odlisny.

V piipadé bimetalového vzorku FeCo ox (viz Obr. 13 vlevo) je mozné pozorovat,
ze pii teploté¢ =240 °C vymizely vSechny difrakéni piky a veSkery materidl se stal
amorfnim (Obr. 13c). Naproti tomu pii dekompozici vzorku FetCo ox nebyla
pozorovana tato kompletné¢ amorfni faze, protoze se zde pii teploté ~ 240 °C zacaly
objevovat difrak¢ni piky odpovidajici Co3Os (Obr. 14c). Vzhledem Kk absenci jinych
difrakénich pikti v tomto stadiu dekompozice se predpoklada, ze oxidy zeleza budou
ve vzorku Fe+Co_ox v amorfni fazi. Pfi ~330 °C se v difrakénim zaznamu zacinaji
znovu objevovat piky pfisluSejici materidlu obsahujicimu Zelezo. Na zakladé
vyhodnoceni v programu DIFFRAC.EVA bylo urceno, ze se jedna o a-Fe>O3 (Obr. 14d).
Na druhou stranu v priib&éhu termické dekompozice vzorku FeCo_ox nebylo mozné nalézt

zadné mnozstvi a-Fe203 nebo Coz04 (Obr. 13).

V pribéhu dekompozice vzorku FeCo ox se krystalicky material vytvofil, az kdyz
teplota dosahla 450 °C (Obr. 13d). V pfislusném RTG difrakénim zaznamu lze vSechny
pozorované difrakéni piky pfipsat spinelové fazi, tj. feritu kobaltnatému CoFe,O4. Také
tato jednokrokova transformace ovéfila bimetalovou povahu vzorku FeCo ox. Pfi
nasledném zahiivani bimetalového vzorku se jiz neobjevily z4dné dalsi difrakeni piky.
Nicméné s rostouci teplotou postupné dochazelo ke zuzovani difrakénich piku, které

ukazuje na rostouci krystalinitu a velikost ¢astic ve vzorku FeCo_ox.

V ptipad¢ vzorku Fe+Co_ox se ferit kobaltnaty CoFe;O4 zacal formovat az kolem
teploty ~ 640 °C. Kvantitativni analyzou piislusného difrakéniho zdznamu v programu

MAUDI™ bylo zjisténo, ze ve vzorku je pii této teploté obsazeno kolem 4 % spinelové
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faze, zbytek ptipada na Co304 (32 %) a a-Fe203 (64 %). Mnozstvi feritu kobaltnatého
CoFe204 ve vzorku se béhem dekompozice s rostouci teplotou pomalu zvySovalo
a dosdhlo 18 % pfi teploté¢ 750 °C a 59 % pii teploté 900 °C. Zaroven kolem teploty
900 °C vymizely z difrakéniho zdznamu difrakéni piky Co30s, a kromé feritu
kobaltnatého a hematitu bylo pfi této teploté v difrakénim zaznamu pozorovano stopové
mnozstvi FeO (Obr. 14g). Ze ziskanych dat tedy vyplyva, ze ani teplota 900 °C nebyla
v ptipad¢ mechanické smési Fe a Co Stavelani dostatecnd pro ptipravu Cistého feritu

kobaltnatého CoFe;0s.
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Obr. 14: 2D mapa in-situ RTG praskové difrakce vzorku Fe+Co_ox (vievo) a vybrané

RTG difrakcni zaznamy (vpravo) ziskané pri teplotach a) 30 °C, b) 180 °C, c) 240 °C,

d) 340 °C, e) 640 °C, f) 750 °C, g) 900 °C. Fialové jsou oznaceny reflexe prislusejici
feritu kobaltnatéemu (CoFe20s), modre jsou reflexe Co30as, cervené reflexe Fe.0O3

a cerne reflexe FeO.
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4.3 Charakterizace produkta termické dekompozice

Na zaklad¢ vysledkt z termicky indukované dekompozice byla piipravena fada
smésnych oxidi pro zkoumani moznosti fizeni fyzikalnich vlastnosti pfipravenych castic.
Jako prekurzor pro pfipravu téchto smésnych oxidd byl pouzit vzorek bimetalového
Stavelanu FeCo ox. Vzorek byl kalcinovan pii nékolika ruznych teplotach, které byly
zvoleny na zaklad¢ piechodd viditelnych v 2D mapach in-situ RTG praskové difrakce
vzorkid FeCo_ox a Fe+Co_ox. Cilem bylo ukazat vliv rizné reak¢ni teploty na vlastnosti
ptipravenych castic. Na zaklad¢ zvolenych teplot byly jednotlivé pfipravené smesné
oxidy ptislu§né pojmenovany, napt. FeCo_ox_240, FeCo_ox_450, atd. Pro porovnani byl

1 vzorek Fe+Co_ox kalcinovan pfi nékolika teplotach.

4.3.1 Maossbauerova spektroskopie

Pro jednotlivé vzorky piipravené zihanim FeCo_ox a také Fe+Co_ox byla zméfena
Mossbauerova spektra pii laboratorni teploté. Hyperjemné parametry vSech méfenych

vzorki jsou uvedeny nize v Tab. 3 a Tab. 4.

Na Obr. 15a je vyobrazeno mossbauerovské spektrum vzorku Fe+Co ox 160
(vzorek Fe+Co_ox kalcinovany pii 160 °C). Spektrum obsahuje dvé komponenty, tj. dva
dublety, pifiCemz hyperjemné parametry jednoho dubletu & =1,19 mm/s
a AEq =1,60 mm/s pfislusi Zeleznatym iontim Fe?* v dehydratovaném §tavelanu
zeleznatém, druhy dublet sizomernim posunem 6 = 0,35 mm/s a kvadrupdlovym
$tépenim AEq = 0,86 mm/s je typicky pro zelezo Fe* v amorfni fazi Fe,Os. Obr. 15b pak
zndzornuje mossbauerovské spektrum vzorku Fe+Co ox 180, které je tvofeno jiZ pouze
jednim dubletem s hyperjemnymi parametry odpovidajicimi Zelezu Fe** v amorfni fazi

Fe20s.
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Obr. 15: Transmisni Méssbauerova spektra vzorku Fe+Co_ox kalcinovaného

pri teplotach a) 160 °C a b) 180 °C, meérena pri laboratorni teplote.

Naproti tomu na Obr. 16a, b jsou transmisni mdssbauerovska spektra vzorku
FeCo_ox kalcinovaného pfti teplotach 160 °C, resp. 180 °C. Ob¢ spektra jsou tvorena
dvéma dublety, kdy v obou ptipadech dublet s vét§im izomernim posunem ¢ = 1,19 mm/s
piislusi Zzelezu Fe?" v dehydratovaném bimetalovém $tavelanu. Druhy dublet s mensi
relativni plochou RA odpovida Fe®" v superparamagnetickém stavu. Na zakladé
porovnani mdssbauerovskych spekter vzorkti Fe+Co _ox_180 (Obr. 15b) a FeCo_ox_180
(Obr. 16b), kde spektrum FeCo ox 180 stale obsahuje dublet dehydratovaného
Stavelanu, zatimco spektrum Fe+Co ox 180 uz je tvofeno pouze dubletem
superparamagnetického Fe* v amorfnim Fe;Os, je mozné pozorovat, 7e bimetalovy
Stavelan je z teplotniho hlediska stabilnéjsi a rozpada se pfi vyssi teploté neZ samostatny

Stavelan zeleznaty.
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Obr. 16: Transmisni Méssbauerova spektra vzorku FeCo_ox kalcinovaného

pri teplotach a) 160 °C a b) 180 °C, merena pri laboratorni teploté.

V mossbauerovkém spektru na Obr. 17a je jiz mozné i pro vzorek FeCo ox 240
pozorovat pouze jeden dublet, jehoz hyperjemné parametry o= 0,33 mm/s
a AEq = 0,83 mm/s jsou typické pro Fe** v superparamagnetickém stavu. Mdssbauerovo
spektrum tedy indikuje piitomnost superparamagnetickych nanocastic CoFe2Oa
ve vzorku FeCo_ox kalcinovaného pii 240 °C, cozZ je dale podpoieno vysledky z RTG

praskové difrakce a z méteni BET plochy povrchu (viz dale).

Vzorek FeCo ox 450 jiz vykazuje magnetické uspofadani, coZ je reprezentovano
sextetem v mossbauerovském spektru na Obr. 17b. Ziskané spektrum bylo fitovano
pomoci distribuce hyperjemnych magnetickych poli, ktera je znazornéna na Obr. P5 viz
Ptiloha 2. Relaxacni stav spektra neumoziuje rozliSit mezi tetraedrickymi (A)

a oktaedrickymi (B) pozicemi Fe*" iontli ve struktufe spinelového feritu CoFe,Oa.
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Obr. 17: Transmisni Méssbauerova spektra vzorku FeCo_ox kalcinovaného

pri teplotach a) 240 °C a b) 450 °C, mérena pri laboratorni teplote.

Na druhé strané mossbauerovské spektrum vzorku Fe+Co ox 450 je sice také
tvofeno jednim sextetem odkazujicim na magnetické uspoifadani, ale z hodnot
hyperjemnych parametrii 6 = 0,37 mm/s, AEq = - 0,20 mm/s a Bns = 51,0 T vyplyva, ze
se vtomto piipad¢ jedna o a-FexOs (Obr. 18a). Na Obr. 18b je spektrum vzorku
Fe+Co_ox 1000, které bylo fitovano tiemi sextety, kdy jeden ze sextetil pfislusi a-Fe203
a dalsi dva pak A a B pozicim Zelezitych kationtti v CoFe20s. Je tedy vidét, ze termickou
dekompozici mechanické smési Zeleznatého a kobaltnatého Stavelanu se nepodafilo

ptipravit ¢isty CoFe204 ani pii teploté 1000 °C.
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Obr. 18: Transmisni Méssbauerova spektra vzorku Fe+Co_ox kalcinovaného

pri teplotach a) 450 °C a b) 1000 °C, mérena pri laboratorni teplote.

Spektrum vzorku FeCo_ox_560 na Obr. 19a bylo fitovano dvéma komponentami,
t]. dvéma sextety, které reprezentuji tetraedrické (A) a oktaedrické (B) pozice zelezitych
iontdi Fe* ve struktufe CoFe;Os. Hyperjemné parametry obou sextetd jsou uvedeny
v Tab. 3 ajsou typické pro kobaltnaté ferity, jak ve své studii uvadi napiiklad Niu a kol.l"
Z fitu bylo zjisténo, ze plochy obou dil¢ich spekter jsou v poméru A:B = 78:22.
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Obr. 19: Transmisni Mdossbauerova spektra vzorku FeCo_ox kalcinovaného

pri teplotach a) 560 °C a b) 1000 °C, meérena pri laboratorni teplote.
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Dalsi zvySeni kalcinacni teploty u vzorku FeCo ox vedlo k vyrazné zméné
relativnich ploch dilé¢ich spekter. Nicméné pomér A:B dosahl u vzorku FeCo ox 750
hodnoty 61:39 a se zvySujici se dekompozi¢ni teplotou se jiz dale neménil. Na Obr. 19b
je mozné vidét mossbauerovské spektrum vzorku FeCo ox 1000, jehoz pomér A:B je
tedy také 61:39. Pouze v piipadé ostatnich hyperjemnych parametri byly zaznamenany
mirné zmeény. Celkové tato mdossbauerovskd méfeni vzorki, které byly pfipraveny
kalcinaci FeCo ox, naznacuji moznost do urcit¢ miry fidit distribuci kationta

ptipraveného kobaltnatého feritu zménou teploty dekompozice.

Tab. 3: Hyperjemné parametry kalcinovanych vzorkit FeCo_ox.

St AEQM Bl rlel RAIeI
Vzorek Komponenta  +0,01 + 0,01 +0,3 +0,01 +1 Pozn.
(mm/s) (mm/s) m (mm/s) (%)

FeCo_ox_160 Dublet 1,19 1,55 0,43 79 Fe?*
Dublet 0,31 0,86 0,58 21 Fe3*_SP
FeCo_ox_180 Dublet 1,19 1,56 0,45 63 Fe?*
Dublet 0,32 0,88 0,58 37 Fe3* SP
FeCo_ox_240 Dublet 0,33 0,83 0,58 100 Fe¥* SP
FeCo_ox_450 Sextet 0,30 -0,02 46,0* 0,48 100 Fe* AB
FeCo_ox_500 Sextet 0,39 -0,01 51,2 0,57 28 Fe** B
Sextet 0,29 0,02 48,2 0,58 72 Fes* A
FeCo_ox_560 Sextet 0,39 -0,01 51,1 0,53 22 Fe** B
Sextet 0,29 0,02 48,2 0,58 78 Fe3* A
FeCo_ox_630 Sextet 0,39 -0,04 52,1 0,40 20 Fe** B
Sextet 0,29 0,00 49,1 0,58 80 Fes* A
FeCo_ox_750 Sextet 0,38 -0,04 52,1 0,48 39 Fe** B
Sextet 0,28 -0,01 49,3 0,44 61 Fe3* A
FeCo_ox_900 Sextet 0,38 -0,05 52,2 0,45 39 Fe* B
Sextet 0,27 -0,01 49,4 0,44 61 Fe¥* A
FeCo_ox_1000 Sextet 0,38 -0,02 52,4 0,45 39 Fe* B
Sextet 0,27 0,00 49,5 0,42 61 Fe3* A

[ jzomerni posun, [ kvadrupélové stépeni, [ sitka spektralni ¢ary, [ hyperjemné magnetické pole, [
relativni plocha, * primémné hyperjemné magnetické pole, A — tetraedrické pozice CoFe;O4, B —
oktaedrické pozice CoFe;Os, AB — vramci fitu nelze rozliS§it A a B pozice CoFeOs SP -

superparamagneticky.
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Tab. 4: Hyperjemné parametry kalcinovanych vzorkii Fe+Co0_OX.

Sl AEQM! B! el RAL
Vzorek Komponenta  +£0,01 +0,01 +0,3 + 0,01 +1 Pozn.
(mm/s) (mm/s) (M (mm/s) (%)
Fe+Co_ox_160 Dublet 1,19 1,60 0,43 40 Fe?*
Dublet 0,35 0,86 0,52 60 Fed_SP
Fe+Co_ox_180 Dublet 0,35 0,84 0,53 100 Fe3* SP
Fe+Co_ox_240 Dublet 0,33 0,91 0,58 100 Fe3* SP
Fe+Co_ox_450 Sextet 0,37 -0,20 51,0 0,30 100 Fed*
Fe+Co_ox_500 Sextet 0,37 -0,20 51,5 0,28 100 Fe3*
Fe+Co_ox_630 Sextet 0,37 -0,20 51,5 0,26 100 Fe3*
Fe+Co_ox_750 Sextet 0,37 -0,20 51,6 0,27 100 Fed*
Fe+Co_ox_900 Sextet 0,37 -0,19 51,8 0,28 52 Fed*
Sextet 0,36 0,01 51,6 0,41 6 Fe** B
Sextet 0,29 -0,01 48,8 0,45 42 Fe3* A
Fe+Co_ox_1000 Sextet 0,37 -0,19 51,8 0,28 13 Fed*
Sextet 0,36 0,01 51,6 0,41 25 Fe3* B
Sextet 0,29 -0,01 48,8 0,45 62 Fe3* A

el izomerni posun, [ kvadrupélové stépeni, [ sitka spektralni ¢ary, [ hyperjemné magnetické pole, [
relativni plocha, A — tetraedrické pozice CoFe,Os, B — oktaedrické pozice CoFe;Os, SP —
superparamagneticky.

Obr. 20 a Obr. 21 znazoriuji vyvoj atomarnich mnozstvi jednotlivych druht Zelezo-
obsahujicich fazi v kalcinovanych vzorcich Fe+Co ox a FeCo_ox vzhledem Kk rostouci
dekompoziéni teploté. Porovnanim obou grafti mizeme sledovat rozdily v produktech
vzniklych kalcinaci bimetalového Stavelanu a mechanické a smési dvou Stavelant

pfi dil¢ich teplotéch.
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Obr. 20: Vyvoj atomdrnich mnozZstvi jednotlivych druhii Zelezo-obsahujicich fazi

V kalcinovanych vzorcich Fe+Co_ox v zavislosti na rostouci teploté dekompozice.
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Obr. 21: Vyvoj atomdrnich mnoZstvi jednotlivych druhii Zelezo-obsahujicich fazi

V kalcinovanych vzorcich FeCo_ox v zavislosti na rostouci teploté dekompozice.

4.3.2 RTG praskova difrakce

Pro nékteré ze vzorku pfipravenych kalcinaci FeCo ox, popt. Fet+Co ox, byly
zméteny RTG difrakéni zaznamy pii laboratorni teploté. K fitovani ziskanych difrakénich

zdznamu byla pouzita Rietveldova analyza. Kvalita kazdého fitu je vyjadfena parametrem
RWp.

Na Obr. 22 je RTG difrakéni zaznam vzorku FeCo _ox 240, na kterém je mozné

vidét difrakéni &ary, jejichZz poloha je typicka pro kobaltnaty ferit CoFe2Os. Sitka
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difrak¢nich Car poukazuje na formovani feritovych nanocastic z bimetalového $tavelanu
jiz pii teploté 240 °C. Rietveldovou analyzou v programu MAUDI™! pyla vypoétena
stiedni velikost koherentnich domén (D) ve vzorku na 39 nm. Kvalitativni analyza
provedena pomoci programu DIFFRAC.EVA potvrdila, Ze se v zaznamu nevyskytuji
zadné¢ dalsi difrakéni Cary pfislusSejici jiné sloucening.

Nafitovan¢ RTG difrakéni zadznamy vzorki FeCo ox 450, FeCo ox 560
aFeCo ox 1000 je mozné si prohlédnout na Obr. 23, Obr. 24 a Obr. 25. S rostouci

dekompozi¢ni teplotou zde mizeme pozorovat zuzovani jednotlivych difrakénich car

V zaznamech, coz souvisi s rostouci stiedni velikosti koherentnich domén ve vzorcich.

Je zde uveden také RTG difrakéni zdznam vzorku Fe+Co_ox 1000 na Obr. 26, ktery
je tvofen tfemi fdzemi. Podil CoFe204 ve vzorku byl kvantitativni analyzou v programu
MAUD!®! urgen na 90 %, dale vzorek obsahuje ptiblizn& 9 % a-Fe203a 1 % Co304. RTG
praskova difrakce tedy stejné jako Mdssbauerova spektroskopie potvrzuje vyhodnost

ptipravy CoFe204 jako jediné faze z bimetalového Stavelanu.

1,94 g FeCo_ox_240
] - data

1,89 — fit

1,74 Rwp = 1,10 %

D=39nm
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Reziduum
& o
[=) [=]
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()] o
‘
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]
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Obr. 22: RTG difrakcni zaznam vzorku FeCo _ox 240 méreny pri laboratorni teploté

a vyhodnoceny pomoci Rietveldovy analyzy.
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Obr. 23: RTG difrakcni zaznam vzorku FeCo_ox_450 mereny pri laboratorni teplote
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Obr. 24: RTG difrakcni zaznam vzorku FeCo _ox 560 méreny pri laboratorni teploté
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Obr. 25: RTG difrakéni zaznam vzorku FeCo _ox_1000 méreny pri laboratorni teploté

a vwhodnoceny pomoci Rietveldovy analyzy.
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Obr. 26: RTG difrakcni zaznam vzorku Fe+Co_ox_1000 méreny pri laboratorni teploté

a vyhodnoceny pomoci Rietveldovy analyzy.
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Obr. 27 ukazuje vyvoj stfedni velikosti koherentnich domén ve vzorcich FeCo ox
kalcinovanych pii ruznych teplotach (240 °C, 450 °C a 560 °C). Hodnoty velikosti
koherentnich domén D byly ziskany Rietveldovou analyzou RTG difrakénich zaznamu
kalcinovanych vzorkl. Z grafu je patrné, Ze s rostouci dekompozicni teplotou rostla také
stiedni velikost koherentnich domén z 39 nm (vzorek FeCo_ox_240) na 327 nm (vzorek
FeCo_ox_560). Stiedni velikost koherentnich domén vzorku FeCo ox 1000 zde neni

uvedena, protoze byla za hranici citlivosti Rietveldovy analyzy.

I T
327nm M
300 YA

- /o

200 / —
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Obr. 27: Vyvoj stredni velikosti koherentnich domén (D) kalcinovanych FeCo_ox

vzorkii v zavislosti na rostouct teploté dekompozice.

4.3.3 Méreni BET plochy povrchu

Pro stanoveni specifické plochy povrchu studovanych materiali byly zméteny N2
adsorp¢ni a desorpéni izotermy pro vzorky FeCo_ox_240, FeCo_ox_450, FeCo_ox_560,
FeCo_ox 1000 a Fe+Co_ox_1000.
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Obr. 28: N2 adsorpcni (cernd) a desorpcni (Cervena) izotermy vzorku FeCo_ox_240

S whodnocenim pomoci metody BET.

Na kazdém z Obr. 28-32 je mozné vidét kromé izoterem také vyhodnoceni pomoci
metody BET, na jehoz zéklad¢ byla vypoctena BET plocha kazdého ze vzorkti oznacena
jako Sger. Tvar izotermy vzorku FeCo_ox_240 odpovida izotermé typu I, ktera se

Vv ptipadé€ fyzisorpce vyskytuje u materialti s mikropory.
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Obr. 29: N2 adsorpcni (¢ernd) a desorpcni (Cervena) izotermy vzorku FeCo_ox_450

S vyhodnocenim pomoci metody BET.
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Obr. 30: N2 adsorpcni (cernd) a desorpcni (Cervena) izotermy vzorku FeCo_ox_560

S vwwhodnocenim pomoci metody BET.

V ptipadé vzorki FeCo ox 450 a FeCo ox 560 se jedna o izotermu typu IV, ktera
je typicka pro mezoporézni materialy. Hysterezni smyc¢ky obou izoterem Ize dle tvaru

klasifikovat jako typ H3, ktery je typicky pro praskové materialy.

1204 @ 150-_ ' ' ' } FeCo_ox_1000
= 140 4
" 130 ] ]
o ]
= 120 ] ]
90 ¥ 1
E 110._ S,.=9milg
— < 100 i
=) T T T T T T T
e 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
o
g Relativni tlak p,/,
E  60d PP
o
e}
304
0 L] T T )
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Relativni tlak p/p

Obr. 31: N2 adsorpcni (Cernd) a desorpcni (Cervena) izotermy vzorku FeCo_ox_1000

S whodnocenim pomoci metody BET.
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Obr. 32: N2 adsorpcni (Cernd) a desorpcni (Cervend) izotermy vzorku Fe+Co_ox_1000

S vwwhodnocenim pomoci metody BET.

Izotermy vzorkli FeCo ox 1000 a Fe+Co _ox 1000 je moZzné zatfadit mezi izotermy

typu 11, které jsou vétSinou pozorovany pro neporézni nebo makroporézni materialy.
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Obr. 33: Vyvoj velikosti BET plochy povrchu kalcinovanych FeCo ox vzorkii

V zavislosti na rostoucti teploté dekompozice.

Vysledky ziskané méfenim N adsorpce dobie koreluji s vysledky stfednich velikosti
koherentnich domén kalcinovanych vzorki zjisténych vyhodnocenim RTG difrakénich

zaznamu. Obr. 33 ukazuje vyvoj BET plochy kalcinovanych FeCo ox vzorku. Je zde
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mozné pozorovat vyrazny pokles BET plochy srostouci teplotou dekompozice
z 272 m?/g (pro vzorek FeCo_ox_240) na 9 m?/g (pro vzorek FeCo_ox_1000). V piipadé
vzorku Fe+Co_ox_1000 byla vypoétena BET plocha jen 4 m?/g. Z vysledki je patrné, Ze
s rostouci teploto dochazi k vyraznému snizeni plochy povrchu, ktera je klicova pro

aplika¢ni potencial pfipraveného matrialu.

4.3.4 Skenovaci elektronova mikroskopie

Vzorky ptipravené kalcinaci FeCo ox a Fet+Co ox byly studovany také pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu. Série SEM snimki na Obr. 34 a Obr. 35
zachycuje vyvoj morfologie a ¢aste€né i1 velikosti ¢astic vzorki FeCo ox Zihanych
postupné na vyssi teploty. Na Obr. 34a, b jsou snimky vzorku FeCo_ox_ 240 pofizené
Vv rezimu sekundarnich elektronti se zvétsenim 10 000X, respektive 50 000x, nasledujici
Obr. 34c, d zachycuji vzorek FeCo ox 450 pii stejnych zvétSenich, Obr. 34e, f pak
vzorek FeCo_ox 560 a Obr. 35a, b vzorek FeCo_ox_1000. Snimky na Obr. 35c, d

zobrazuji vzorek Fe+Co_ox 1000 také se stejnymi zvétSenimi.
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Obr. 34: SEM snimky vzorkit FeCo_ox_240 (a, b), FeCo_ox_450 (c, d) a FeCo_ox_560
(e, 7).

Na snimcich patficich kalcinovanym vzorkiim FeCo_ox milZeme pozorovat ¢astice
s ty¢inkovitou morfologii stejné tak jako u samotného vzorku FeCo ox pied kalcinaci
(viz Obr. 12b). Na druhé stran¢ castice vzorku Fe+Co ox 1000 netvoii jednotlivé

tyCinky, ale spiSe shluky ¢astic s kombinaci ty¢inkovitych a kvadrovych tvara.
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Obr. 35: SEM snimky vzorkit FeCo_ox_1000 (a, b), Fe+Co_ox_1000 (c, d).
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Zavér

Diplomova prace je zaméfena na problematiku ptipravy spinelovych feritt termicky
indukovanou dekompozici bimetalovych $taveland. Na studii pfipravy feritu
kobaltnatého jsou ukdzany vyhody pouziti bimetalového stavelanového prekurzoru

pomoci jeho srovnani s mechanickou smési jednoduchych stavelant.

Uvodni &ast prace je vénovana charakteristice jak $tavelanovych prekurzori, tak
I spinelovych feritd jako produktd termické dekompozice. V piipadé $tavelant byla
popséna jejich struktura a termickd dekompozice se zaméfenim na Stavelan Zeleznaty
a Stavelan kobaltnaty. U bimetalovych $tavelanii byl kladen diiraz na metody pro ovéteni
bimetalové struktury. Dale byla popsana struktura spinelovych feritd, jejich vlastnosti,

aplikace a piiprava spole¢né se zakladnimi poznatky o feritu kobaltnatém.

V dalsi ¢asti prace jsou uvedeny popisy piipravy vSech vzorkl a jednotlivé analytické
metody, pomoci kterych byly pfipravené vzorky analyzovany. Mezi né patii
Mossbauerova spektroskopie, rentgenova praskova difrakce (XRD), skenovaci

elektronova mikroskopie (SEM), mikroanalyza EDX a méteni BET plochy povrchu.

ZavéreCna Cast prace je rozdélena do téi podkapitol. Prvni znich je zaméfena
na charakterizaci bimetalového Zeleznato-kobaltnatého Stavelanu, ktery je srovnavan
s mechanickou smési Stavelanu zeleznat¢ho a Stavelanu kobaltnatého. Na zakladé
analyzy obou vzorkd pomoci rentgenové praskové difrakce, Maossbauerovy
spektroskopie, mikroanalyzy EDX a skenovaci elektronové mikroskopie byl potvrzen
bimetalovy charakter Zeleznato-kobaltnatého St'avelanu. V druhé podkapitole je pomoci
in—situ XRD porovnavan prubéh termické dekompozice bimetalového $tavelanu opét
s mechanickou smési dvou jednoduchych $tavelani. Vysledky ukazuji, ze produktem
termické dekompozice bimetalového $tavelanu je ferit kobaltnaty bez dalSich pfimési,
zatimco v pfipadé mechanické smési Stavelanii se Cistou fazi feritu kobaltnatého
nepodafilo ziskat ani pti zihdni na 900 °C. V posledni podkapitole jsou charakterizovany
jednotlivé produkty termické dekompozice pievazné bimetalového Stavelanu.
Nejzajimavéjsi vysledek pfineslo zihani bimetalového $t'avelanu pii 240 °C po dobu dvou

hodin, jehoz vysledkem byly superparamagnetické nanocastice CoFe2Oa.

Hlavnim pfinosem této prace je predstavena metodika a méfici metody vedouci

k ovéfeni bimetalového charakteru stavelanového prekurzoru. Je zde také ukazano, jak
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je mozné zménou reakéni teploty fidit vlastnosti findlnich smésnych oxidi ptipravenych
tepelnym rozkladem bimetalového Zeleznato-kobaltnatého Stavelanu. Popsané postupy

je mozné aplikovat pro dal$i kombinace bimetalovych stavelanti. VSechny stanovené cile

prace byly splnény.

56



Seznam pouzitych symbolii a zkratek

M, M

Riet
Roct

Mm

AEq

SBET

p/po
Bhs
RA

Co Ka

VESTA

BET

dvojmocny kov

pocet molekul

stupen inverze

miizkova konstanta

kyslikovy parametr

délka tetraedrické vazby

délka oktaedrické vazby

molarni hmotnost

1zomerni posun

kvadrupolové stépeni

Sirka cary

sttedni velikost koherentnich domén

plocha povrchu uréend metodou vice-bodové BET
hmotnost adsorbatu

relativni tlak (tlak N2 v méfici cele/saturaéni tlak N2 pii 77,4 K)
hyperjemné magnetické pole

relativni plocha (z ang. relative area)

oznaceni Ka ¢ary kobaltu

difrakéni thel

parametr kvality fitu

Visualization for Electronic and STructural Analysis — program pro

3D vizualizaci krystalografickych dat

metoda stanoveni plochy povrchu z adsorpéni izotermy

(pojmenovana podle Brunauer, Emmett a Teller)
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EDX energiove disperzni rentgenova analyza (Energy Dispersive X-Ray

Analysis)

MAUD Material Analysis Using Diffraction — software pro analyzu

difrakénich zdznami
XRD rentgenova praskova difrakce

SEM skenovaci elektronova mikroskopie
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Obr. P1: RTG difrakcni zaznam vzorku Stavelanu Zeleznatého v kompletnim rozsahu.
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Obr. P2: RTG difrakcni zaznam vzorku stavelanu kobaltnatého v kompletnim rozsahu.
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Obr. P3: RTG difrakcni zaznam vzorku mechanické smési Stavelanu zeleznatého

a stavelanu kobaltnatého v kompletnim rozsahu.
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Obr. P4: RTG difrakcni zdznam vzorku bimetalového FeCo stavelanu v kompletnim

rozsahu.
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Priloha 2
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Obr. P5: Distribuce hyperjemnych magnetickych poli vzorku FeCo_ox_450.
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Priloha 3

Tab. P1: Seznam vzorkii.

Vzorek Popis
Fe_ox Stavelan Zeleznaty
Co_ox Stavelan kobaltnaty
Fe+Co_ox Mechanicka smés $tavelanu Zeleznatého a kobaltnatého
FeCo_ox Zeleznato-kobaltnaty bimetalovy §tavelan
Fe+Co_ox_160 Fe+Co_ox zihany na 160 °C po dobu 2 h
Fe+Co_ox_180 Fe+Co_ox zihany na 180 °C po dobu 2 h
Fe+Co_ox_240 Fe+Co_ox zihany na 240 °C po dobu 2 h
Fe+Co_ox_450 Fe+Co_ox Zihany na 450 °C po dobu 2 h
Fe+Co_ox_500 Fe+Co_ox Zihany na 500 °C po dobu 2 h
Fe+Co_ox_630 Fe+Co_ox zihany na 630 °C po dobu 2 h
Fe+Co_ox_750 Fe+Co_ox Zihany na 750 °C po dobu 2 h
Fe+Co_ox_900 Fe+Co_ox Zihany na 900 °C po dobu 2 h
Fe+Co_ox_1000 Fe+Co_ox zihany na 1000 °C po dobu 2 h
FeCo_ox_ 160 FeCo_ox zihany na 160 °C po dobu 2 h
FeCo_ox_180 FeCo_ox zihany na 180 °C po dobu 2 h
FeCo_ox_240 FeCo_ox zihany na 240 °C po dobu 2 h
FeCo_ox_450 FeCo_ox Zihany na 450 °C po dobu 2 h
FeCo_ox_500 FeCo_ox zihany na 500 °C po dobu 2 h
FeCo_ox_560 FeCo_ox zihany na 560 °C po dobu 2 h
FeCo_ox_630 FeCo_ox zihany na 630 °C po dobu 2 h
FeCo_ox_750 FeCo_ox Zihany na 750 °C po dobu 2 h
FeCo_ox_900 FeCo_ox zihany na 900 °C po dobu 2 h
FeCo_ox_1000 FeCo_ox zihany na 1000 °C po dobu 2 h
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Abstract: This work explores the benefits of single-phase oxalate
precursors for the preparation of spinel ferrites by thermal
decomposition. A direct comparison between the genuine oxalate
solid solution and the physical mixture of simple oxalates is presented
using the case study of cobalt ferrite preparation. The mixing of metal
cations within a single oxalate structure could be verified prior to its
thermal decomposition by several non-destructive experimental
techniques, namely Maossbauer spectroscopy, X-ray powder
diffraction (XRD) and energy-dispersive X-ray spectroscopy. In-situ
XRD experiments were conducted to compare the decomposition
processes of the solid solution and the physical mixture. Additionally,
the decomposition products of the FeCo oxalate solid solution were
studied ex-situ by means of N, adsorption, Mdssbauer spectroscopy
and XRD. The results obtained for different reaction temperatures
demonstrate the possibilities to easily control the physical properties
of the prepared oxides.

Introduction

Spinel ferrites are inorganic materials described by the
chemical formula M?*Fe3*02~, where M = Co, Zn, Ni, Ca, etc.!
Metal cations are distributed between two non-equivalent
crystallographic sites, namely tetrahedral and octahedral sites.
The high thermal, mechanical and chemical stability of spinel
ferrites in addition to their magnetic and catalytic properties
makes them promising materials for a wide range of applications,
for example, utilization of composite nanoparticles with
antimicrobial activity,? applications in magnetic and electronic
technologies,®®, gas sensors,®'% fabrication of anode
materials™13 and as materials with catalytic activity.4*" The
advantage of spinel ferrites lies in the possibility to alter their
properties via a controlled modification of their chemical
composition, cation ‘distribution, defectivity, particle size or
crystallinity.[18:19]

Numerous methods for the preparation of spinel ferrites
have been reported. The simplest and most widespread method
is the solid-state reaction approach, which involves mechanical
mixing of powder precursors and subsequent long-term heating
in a high-temperature furnace. The advantages of the solid-state
reaction method are its simplicity, a relatively short preparation
time, its versatility and large-scale production.??! However, due to
the high temperatures (> 900 °C) employed to overcome the
diffusion barrier, it allows for little control over the preparation
process and the homogeneity of the product.?%

Disadvantages of the solid-state synthesis are addressed
by other methods, within so called “wet chemistry”, such as sol-
gel,?124  solvothermal®® and hydrothermal synthesis, 2428

reverse micelle synthesis,? - polyol-assisted synthesis,?8
co-precipitation,?*=3 or the thermal decomposition of a suitable
precursor.832-341 “Among the listed methods the thermal
decomposition presents an interesting option, as it offers the
relative simplicity of the solid-state approach as well as the option
to control the process due to relatively low temperatures that are
involved. On the other hand, the drawback of this approach is the
availability of a suitable precursor.[2°]

Metal oxalates have long been recognised as versatile
precursors for the preparation of various metal oxides®>-° or
even carbides.*d By controlling the decomposition process
conditions, such as temperature, heating rate or reaction
atmosphere, it is also possible to obtain various polymorphs of the
same material.*Y For example, Zhou et al.*? were able to prepare
various iron oxides by altering the reaction atmosphere. Next, by
changing the reaction temperature, Gregor et al.*®! were able to
control the crystallinity and BET area of the prepared oxides.

Similarly to preparation of simple oxides, the mixed oxides,
such as ferrites, can be prepared by employing the bimetal
oxalates, i.e. metal oxalates that incorporate two different metals
in their structure.*! Schuelel® prepared ferrites from bimetal
oxalates in a furnace by oxidation in air at 390 °C after one hour.
In another study, Guo et al.*¥ described the direct formation of
cobalt ferrite particles from the prepared oxalate after calcination
already at 300 °C for 3 hours. Ni-Zn ferrites were prepared by
Chaudhari et al.[*®! at 350 °C. On the other hand, Diodati et al.l*®!
described the formation of various ferrites as pure phases only at
= 900 °C in air, only after the individually formed oxides merged
to form spinel. Similarly, Sarangi et al.[*! was able to obtain the
single-phase Ni-Zn ferrite only at 850 °C. Such a large difference
in the reported temperatures might originate in a poorly prepared
solid solution of oxalates as these results bear similarities to work
of Gabal et al.*~*9 who prepared various ferrites from physical
mixtures of oxalates.

In this work we present the importance of the genuine solid
solution of metal oxalates for the preparation of pure mixed
oxides, using a case study of cobalt ferrite. Several experimental
techniques for a detailed investigation of the precursor can be
applied. These include X-ray powder diffraction (XRD), in-situ
XRD, Mossbauer spectroscopy and energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDX), which are suggested for the verification of
the bimetal nature of FeCo oxalates. Although the TGA/DSC was
used primarily in the past, the advantage of the selected
techniques is that they are not destructive towards the samples.
The discrepancies in the literature are addressed through a direct
comparison of the thermal decomposition of Fe and Co oxalates
physical mixture and FeCo bimetal oxalate. At last, by varying the
reaction temperature, possibilities to control the properties of the
final mixed oxides prepared by thermal decomposition of the
FeCo bimetal oxalate are shown.
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Results and Discussion

Characterization of oxalate precursors

Two oxalate precursor samples were examined. The first
sample, denoted as FeCo_ox, was the solid solution of FeCo
oxalate (Fe/Co = 2) prepared by the co-precipitation method. The
second sample, denoted as Fe+Co_ox, was a physical mixture of
the respective Fe and Co oxalates (denoted as Fe_ox and Co_ox,
respectively) in molar ratio 2:1, which were independently
prepared by an analogous process to FeCo_ox sample. For
details on the synthesis of the oxalate samples see Experimental
section.

Firstly, the successful co-precipitation of Fe and Co atoms
in FeCo_ox could be derived from the comparison of the XRD
data. Figure 1 shows XRD patterns of the prepared samples in
26 range from 20° to 28 ° (for full diffraction patterns see
Supporting Information, Figures S1-S4). All the prepared oxalate
samples were found to crystallise in the B-polymorph.54 When
comparing the XRD patterns of Fe_ox and Co_ox samples,
significant differences between the positions of the diffraction
maxima corresponding to (202) and (004) reflections could be
observed. Consequently, doubling of the number of diffraction
peaks for Fe+Co_ox sample can be observed, which reflects the
presence of the two separate phases in the sample. On the other
hand, diffraction pattern of the FeCo_ox sample exhibited no such
doubling, indicating the successful co-precipitation of the solid
solution.

Fe_ox

Intensity

Fe+Co_ox

FeCo_ox

L : . : . : 1l
20 22 24 26 28

26 CoKa (°)

Figure 1. XRD patterns in the 26 range 20-28 ° for samples Fe_ox,
Co_ox, Fe+Co_ox and FeCo_ox. The vertical lines show positions of the
diffraction peaks corresponding to samples Fe_ox (red), FeCo_ox (green)
and Co_ox (blue).

Secondly, the Fe-containing samples were studied by
Mossbauer spectroscopy. Prior to Méssbauer measurements the
samples were dehydrated by heating at 200 °C in the nitrogen
stream. Devillers et al.®? reported on slight differences of the
quadrupole splitting within a series of bimetal oxalates. Although
the metal ions are separated by oxalate groups, it would appear
that sufficient substitution for another metal causes a noticeable
change in the surroundings of Fe?* nuclei. The detail of
Mossbauer spectra of anhydrous Fe_ox, Fe+Co_ox and FeCo_ox
is shown in Figure 2. The spectra in the full + 4 mm/s range are
included in Supporting Information, Figure S5. All three spectra
could be fitted with a doublet, which is typical for iron-bearing
oxalates. In Figure 2, it could be observed, that while the samples
Fe_ox and Fe+Co_ox were virtually identical, the spectrum of
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FeCo_ox experienced a slight decrease in the quadrupole
splitting, from AEq = 1.65 mm/s to AEq = 1.55 mm/s. This change
of the quadrupole splitting thus indicates the existence of the solid
solution in the case of sample FeCo_ox. The complete list of
hyperfine parameters could be found in Supporting Information,
Table S1.

Transmission

-~ Data
— Fe+Co_ox
— Fe_ox

— FeCo ox

-1 0 1 2 3
Velocity (mm/s)

Figure 2. Comparison of transmission Mdssbauer spectra of Fe_ox,
Fe+Co_ox and FeCo_ox samples (the spectral effect was normalized).

Thirdly, the prepared oxalates were also investigated by
energy-dispersive  X-ray spectroscopy. To confirm the
incorporation of both metals inside the single oxalate structure,
mapping of elements in FeCo_ox and Fe+Co_ox samples was
performed using EDX microanalysis. The individual images in
Figure 3 show the occurrence of iron and cobalt in the studied
samples. In contrast to the overall distribution map of Fe+Co_ox
(Figure 3a), where places with a dominant occurrence of only one
of the metal elements could be observed, the distribution map of
FeCo_ox (Figure 3d) suggested a homogeneous occurrence of
both elements. Moreover, when comparing cobalt and iron
distribution maps of Fe+Co_ox (Figure 3b, 3c) a significant
difference can be seen between them. On the other hand, the
cobalt distribution map corresponds to the iron distribution map
for FeCo_ox (Figure 3e, 3f).

In addition to EDX microanalysis, images from scanning
electron microscope were obtained as well. Figure 4 shows
scanning electron microscopy images of Fe+Co_ox and FeCo_ox
samples. Although the preparation procedure was almost
identical, it would appear that incorporation of both metals into a
solid solution also influenced the particles morphology. The
particles of FeCo_ox sample (Figure 4b) exhibited a needle-like
morphology with sizes of tenths to units of um in width and 10-20
um in length. In the Fe+Co_ox sample, the objects with a rod-like
morphology belonged to the Co oxalate while the larger objects
with a cuboid shape belonged to the Fe oxalate. Images at higher
scale (20 ym) could be found in Supporting Information, Figure
S6.
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Figure 3. EDX microanalysis of Fe+Co_ox (a—c) and FeCo_ox (d—f).

Figure 4. SEM images of samples a) Fe+Co_ox and b) FeCo_ox.
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The thermal decomposition of oxalates

The thermally induced decomposition of both FeCo_ox and
Fe+Co_ox samples was studied by means of in-situ XRD
experiments. Transformations were observed during the heating
of the samples, from 30 °C to 750 °C for the FeCo_ox sample and
from 30 °C to 900 °C for the Fe+Co_ox sample. XRD patterns
were measured every 10 °C. Each measurement took
approximately 15—-20 min during which the temperature increase
was paused. The measured 2D in-situ XRD maps and selected
individual XRD patterns of the calcined FeCo_ox and Fe+Co_ox
samples are shown in Figure 5 and Figure 6, respectively. The
phase composition at selected temperatures was obtained by
Rietveld refinement of the corresponding XRD patterns.

The first transformation step in the thermal decomposition
of both samples was the dehydration step, although the
temperatures were slightly different. The solid solution FeCo_ox
sample dehydrated at =160 °C, whereas the Fe+Co_ox sample
lost its water at slightly higher temperature of =180 °C. In both
cases the dehydration manifested itself as a transformation to a
purely crystalline phase,®! see Figure 5b and Figure 6b. After the
dehydration the decomposition process seems to be different in
both cases.

Looking at Figure 5 (left), it could be observed that at the
temperature = 240 °C the diffraction peaks disappeared, and all
of the material became amorphous (Figure 5c). This is in contrast
with the decomposition of the Fe+Co_ox sample, where the
diffraction peaks corresponding to Co3O4 could be observed
(Figure 6c¢). Due to the lack of other diffraction peaks at this stage
of the reaction, the Fe oxides are expected to be amorphous in
the case of Fe+Co_ox. The Fe-containing material reappeared in
the patterns as a-Fe,O3 which formed at = 330 °C. On the other
hand, no amount of a-Fe,Os; or Co304 could be found in the
decomposition of the FeCo_ox sample (Figure 5).

The crystalline material was not formed again until the
temperature reached 450 °C (Figure 5d). All the observed
diffraction peaks in the respective XRD pattern could be ascribed
to a spinel phase, i.e., cobalt ferrite. This single-step
transformation further verified the bimetal nature of sample
FeCo_ox. No additional peaks appeared with further heating.
However, the narrowing of the diffraction peaks indicates the
increasing crystallinity and particle size in the sample.

In the case of the Fe+Co_ox sample, a small amount of
cobalt ferrite phase of about 4 % could be observed for the first
time in the diffraction pattern around the temperature = 640 °C.
The amount of cobalt ferrite slowly increased with the rising
temperature, reaching 18 % at 750 °C and 59 % at 900 °C.
Around 900 °C, diffraction peaks of CosO, disappeared from the
XRD patterns. In addition to hematite and cobalt ferrite a trace
amount of FeO was observed at 900 °C in the XRD pattern
(Figure 69). It is evident that the temperatures as high as 900 °C
were not sufficient to prepare the pure CoFe,O; in the case of the
physical mixture of Fe and Co oxalates.
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Figure 5. The 2D in-situ XRD map of sample FeCo_ox (left) and representative XRD patterns (right) collected at a) 30 °C, b) 160 °C, c) 240 °C, d) 450 °C,
e) 560 °C, f) 750 °C. Reflections of cobalt ferrite (CoFe20a) are marked in purple.
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Figure 6. The 2D in-situ XRD map of sample Fe+Co_ox (left) and representative XRD patterns (right) collected at a) 30 °C, b) 180 °C, c) 240 °C, d)
340 °C, e) 640 °C, f) 750 °C, g) 900 °C. Reflections of cobalt ferrite (CoFe204) are marked in purple, blue are reflections of CosO4, red of Fe2O3 and black

of FeO.

Products of the thermal decomposition

Lastly, a series of mixed oxides was prepared to investigate
the possibilities.of controlling the physical properties of prepared
particles. Parts of the FeCo_ox sample were separately
calcinated at four different temperatures, namely at 240 °C,
450 °C, 560 °C and 1000 °C, to show the effect of a different
reaction temperature. Based on these selected temperatures, the
individual prepared mixed oxides were named FeCo_ox_240,
FeCo_ox_450, FeCo_ox_560 and FeCo_ox_1000 accordingly.

Figure 7 displays a series of room temperature Méssbauer
spectra obtained by measuring the calcined samples. The
spectrum of FeCo_ox_240 sample in Figure 7a contains one
component, i.e. doublet. Its hyperfine parameters & = 0.33 mm/s
and AEq = 0.83 mm/s are typical for Fe3* in a superparamagnetic
state. No traces of a magnetic component could be observed. The
Moéssbauer spectrum together with the relevant XRD pattern (see
Supporting Information, Figure S8) thus indicate the presence of
superparamagnetic cobalt ferrite, although the resultant MCL
(mean coherent length) is quite high (see below).
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Figure 7. Mdéssbauer spectrum of the samples a) FeCo_ox_240, b)
FeCo_ox_450, c) FeCo_ox_560, d) FeCo_ox_1000.
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The sample FeCo_ox_450 already shows a magnetic
ordering in the Mé&ssbauer spectrum. The six-line spectrum
shown in Figure 7b was fitted with the distribution of hyperfine
magnetic fields which is shown in Supporting Information, Figure
S7. The apparent relaxation state of the spectrum did not allow
the differentiation of Fe3* between the tetrahedral and octahedral
positions.

The spectrum of FeCo_ox_560 (Figure 7c) was fitted with
two sextet components representing tetrahedral (A) and
octahedral (B) positions of the cobalt ferrite. The areas of the two
sub-spectra were found to be in ratio A:B = 78:22. Hyperfine
parameters are typical for those reported in cobalt ferrites,’®¥ see
Table S2 in Supporting Information.

Figure 7d shows the Mdssbauer spectrum of sample
FeCo_ox_1000. Further increase of calcinating temperature led
to the significant change in the relative areas of the sub-spectra.
The ratio A:B was found to be 61:39. Other hyperfine parameters
experienced a minor change. Overall, MGssbauer spectroscopy
measurements suggest the possibility to control, to a certain
extent, the cation distribution of the prepared cobalt ferrite by
changing the reaction temperature.

Figure 8 shows the evolution of the MCL of FeCo_ox
samples calcinated at different temperatures (240 °C, 450 °C and
560 °C). The MCL values were obtained by Rietveld refinement
of XRD patterns of the calcined samples (see Supporting
Information, Figures S8-S11 for the fitted XRD patterns). The
MCL grew with the increasing calcination temperature, from 39
nm (sample FeCo_ox_240) to 327 nm (sample FeCo_ox_560).
The MCL of sample FeCo_ox_1000 is not shown as it was beyond
the sensitivity limit of the Rietveld analysis.

The MCL results correlate well with the results obtained by
the N2 adsorption measurements. The adsorption isotherms can
be found in Supporting Information, Figure S12-S15. Figure 9
shows the evolution of the BET area of the calcined samples.
There was a significant decrease in the BET area with the
increasing = calcination temperature from 272 m?g for
FeCo_ox_240 to only 9 m?/g for FeCo_ox_1000.
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Figure 8. The evolution of MCL of the calcined FeCo_ox samples with
increasing decomposition temperature.
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Figure 9. The evolution of the BET area of the calcined FeCo_ox samples
with increasing decomposition temperature.

Conclusion

In this work we showed the use of a single-phase FeCo
oxalate precursor for the preparation of cobalt ferrites. The
bimetal nature of the FeCo oxalate sample was confirmed by the
differences in the X-ray diffraction patterns, by the change in the
quadrupole splitting in the transmission Mdssbauer spectra of
dehydrated oxalate samples and by the EDX microanalysis. Next,
the thermal decomposition of the prepared samples, i.e. the
mechanical mixture of Fe and Co oxalates and the FeCo bimetal
oxalate, was studied by in-situ XRD. The observed differences
between the corresponding reaction pathways of the two samples
clearly show the advantages of the genuine solid solution of
oxalates, such as the formation of cobalt ferrite at the relatively
low temperature. The last part of the study is devoted to the ex-
situ characterization of products that are formed during the
thermal decomposition of FeCo bimetal oxalate. The results show
that in the case of the genuine FeCo bimetal oxalate the cobalt
ferrite is the sole product of the thermal decomposition.
Furthermore, the results demonstrate the possibility to control the
physical and chemical parameters of the powdered cobalt ferrites
by changing the reaction temperatures. The differences in the
cation distribution and magnetic properties of the calcined
samples were observed by Mossbauer spectroscopy, while the
evolution of MCL and BET area were analysed by XRD and N
adsorption, respectively. The calcination of the FeCo oxalate at
240 °C for 2 h led to the formation of cobalt ferrite nano-powder
with a very high BET area (272 m?/g) and superparamagnetic
properties. Although, the FeCo oxalate system is used as an
example, the systematic approach, i.e. the verification of the
precursor, analysis of the thermal decomposition and finally the
successful preparation of ferrites used in this work, should apply
for other first-row transition metals as well.

Experimental Section
Chemicals

Iron(ll) chloride tetrahydrate (99 %) was purchased from Penta Ltd.
Cobalt(ll) chloride anhydrous (98 %) was bought from Merck and oxalic
acid dihydrate (99.8 %) from Lach-Ner Ltd. All reagents were used without
further purification.
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Synthesis of bimetal oxalate by co-precipitation

The cation solution was prepared by dissolving 10.45 mmol of iron
precursor and 5.22 mmol of cobalt precursor in 50 ml of deionised water.
Separately, 23.5 mmol of oxalic acid was dissolved in 50 ml of deionised
water. The cation solution was then dropwise added into the prepared
solution of oxalic acid with constant stirring. The mixing process took
approximately 1.5 h. After mixing, the precipitate was filtered, washed
several times with ethyl alcohol and deionised water and left to dry in
vacuum.

Synthesis by mechanical mixing of two simple oxalates

In this case, two oxalates were prepared separately. Iron(ll) oxalate
was prepared by dissolving 15.67 mmol of iron precursor in 50 ml of
deionised water. The cation solution was then dropwise added into a
prepared solution of 23.5 mmol oxalic acid in 50 ml of deionised water with
constant stirring. The mixing process took approximately 1.5 h. Similarly
to the preparation of the bimetal oxalate, the precipitate was filtered,
washed several times with ethyl alcohol and deionised water and left to dry
in vacuum. The preparation of cobalt(ll) oxalate proceeded in the same
way; the iron (II) chloride was switched for cobalt (Il) chloride. The
prepared powders were mechanically mixed in molar ratio 2:1 (Fe:Co),
which is typical for spinel ferrites.

Synthesis of cobalt ferrites

Mixed oxides as thermal decomposition products were prepared ex-
situ by calcination of FeCo_ox sample for 2 hours in a laboratory furnace
(LAC LE/05 with HP40 controller) at 240 °C, 450 °C, 560 °C and 1000 °C
(reached with heating rate 2 °C/min), based on the in-situ XRD data.
During the calcination process the oxalate precursor was spread into a thin
layer inside the ceramic crucible.

Characterization techniques

X-ray diffraction patterns of the prepared samples were obtained
using a Bruker D8 ADVANCE diffractometer with Bragg-Brentano
parafocusing geometry, equipped with LYNXEYE position sensitive
detector and X-ray tube utilizing Co Ka radiation. The 0.6 mm divergence
slit and 2.5 ° axial Soller slits were inserted into the primary beam path,
whereas Fe K filter and 2.5 ° axial Soller slits were implemented to the
secondary beam path. All diffraction patterns were acquired over the 26
range of 10—100 ° with a scan step of 0.02 °. The measured patterns
were analysed with MAUD program.[55:56]

The thermal decomposition of the FeCo oxalate bimetallic sample
was monitored by in-situ XRD using an XRK 900 in-situ XRD chamber
(Anton Paar) with a constant flow of synthetic air. The co-precipitated
bimetallic sample was heated between 30 °C and 750 °C and the sample
of mechanical mixture between 30 °C and 900 °C. In both cases the
diffraction patterns were collected after every 10 °C step. Each pattern was
measured for 15-20 minutes at the respective temperature.

The morphology of prepared metal oxalates and samples after
thermal decomposition was studied using scanning electron microscope
VEGA3 LMU equipped with Everhart-Thornley type secondary electron
detector (Tescan). The accelerating voltage was set to 20 kV. SEM
observations were done after depositing of a 20 nm Ag layer on the
samples using a sputtering device QT 150T ES (Quorum Technologies).
The Energy Dispersive X-Ray analysis (EDX) spectra and maps were
obtained by using additional Si(Li) XFlash 410 EDX detector (Bruker).

57Fe Mossbauer spectra of iron containing samples were collected
in transmission mode at room temperature using OLTWINS dual
spectrometer developed at Palacky University Olomouc, Czech
Republic®’. A radiation source 5’Co embedded in rhodium matrix was
used and the spectra were processed using MossWinn 4.0 softwarel>8, All
the isomer shifts were given with respect to metallic a-Fe at room
temperature.

The Autosorb iQ adsorption analyzer from Quantachrome
Instruments Anton Paar was used to measure the N2 adsorption-
desorption isotherm of the calcined samples. The BET area of the calcined
sample was calculated according to the Brunauer-Emmett_Teller model.
The BET range of adsorption points was determined with Roquerol’s rule.
Prior to the measurements the samples were outgassed for 12 h at room
temperature.
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We report the benefits of single-phase oxalate precursors for the preparation of spinel ferrites by thermal decomposition. Various
characterization techniques are employed to study the bimetallic nature of the oxalate precursor. The thermal decomposition of the
bimetallic oxalate is investigated using in-situ XRD. The products of decomposition are further examined by Méssbauer spectroscopy,
XRD and N adsorption.
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