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Uvod

Predkladand prace je zaméfena na chemickou metodu ptipravy bimetalovych
$taveland. Stavelany jsou chemické sloudeniny, které se fadi mezi funkéni derivéty
kyseliny Stavelové. Vznikaji nahrazenim obou vodiki ve struktuie kyseliny kovem.
V piipadé, kdy jsou vodiky nahrazeny dvéma rGznymi kovy, se jednd o bimetalové

Stavelany.
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Bakalarska prace si v teoretické Casti klade za cil seznamit se s problematikou
pfipravy bimetalovych Stavelani koprecipitatni metodou. Tato metoda umozZiuje
srazeni bimetalovych vzorkd v roztoku kyseliny $tavelové bez nutnosti zajiSténi

specialnich podminek.

Cilem praktické casti prace je experimentdlni piiprava téchto materidlii se
zaméfenim na optimalizaci pfipravy za Ucelem dosaZeni maximalni provazanosti obou
kovli v rdmci jedné struktury. Pfipravené bimetalové vzorky obsahuji ve své struktuie
vzdy Zelezo a druhym kovem je kobalt, méd’, mangan, nikl nebo zinek. Pro moznost
srovnani pfi vyhodnoceni vzorki jsou piipraveny také St'avelany obsahujici ve struktuie

pouze jeden z uvedenych kovi.

Pro potvrzeni provazanosti obou kovii ve struktufe S$tavelanu jsou pfipravené
bimetalové vzorky analyzovany pomoci vybranych méficich technik. Zejména se jedna
0 rentgenovou praskovou difrakci a mikroanalyzu EDX. Pro dalsi charakterizaci vzorku

je pouzita také skenovaci elektronova mikroskopie a Mossbauerova spektroskopie.



1 Stavelany

Chemické slouceniny znamé jako Stavelany neboli oxalaty (ethandioaty) jsou soli
kyseliny Stavelové (ethandiové), jejiz vzorec je (COOH),. Kyselina S$tavelova je
nejjednodussi z dikarboxylovych kyselin a patii mezi siln¢ organické kyseliny. Reakci
prakticky se vSemi znamymi oxidy (popiipad¢ zasadami) kovli muize vytvaret velké

mnozstvi riznych typa soli a komplexnich sloucenin [1].

Témét vSechny jednoduché Stavelany jsou krystalické pevné latky nebo amorfni

prasky, které mohou mit rizné barvy v zavislosti na kationtu daného kovu.

V piirod¢ se nejcastéji setkavame se Stavelanem vapenatym, ktery se vyskytuje
v moiskych a jezernich sedimentech, hydrotermalnich zZilach a lignitu. S dalSimi
Stavelany kovli obsahujicimi zelezo, méd’, mangan nebo nékteré lanthanoidové kationty
se setkavame jen vzacné. Vyjimecné se muzeme setkat s jednoklonnou krystalovou

strukturou stavelanu zeleznatého v mineralu humboldtinu [1].

1.1 Priprava Stavelani

Stavelany vznikaji nahrazenim obou atomi vodiku ve sloudening kyseliny
Stavelové nejCastéji kovem, popiipadé¢ kovy, pak mizeme mluvit o bimetalovych
Stavelanech. Obecny vzorec §tavelanového iontu je tedy (COO),”. Podle toho, jakym
kovem byly atomy vodiku v kyseliné nahrazeny, mizeme Stavelany rozdé¢lit na
jednoduché, ty maji mezi kyslikem a kovem kovalentni vazbu, a komplexni, které
obsahuji 1 koordina¢né — kovalentni vazby. VétSina kovli miize tvofit jak jednoduché,
tak 1 komplexni s$tavelany, a to z divodu koordina¢nich vlastnosti bidentatniho
oxalatového iontu. Existuji vSak kovy, jako je titan, wolfram, molybden a dalsi, které
tvofi obvykle pouze komplexni Stavelany. Na druhé strané pak jsou Stavelany

alkalickych kovi, které naopak vytvaii pouze jednoduché stavelany [2].

Vzhledem k tomu, Ze vétSina jednoduchych $tavelanli je nerozpustna ve vodé
s vyjimkou Stavelant alkalickych kovi, se §tavelany obecné ptipravuji precipitaénimi

reakcemi nasledujiciho typu:

M™ g +2C,0,% oo = M(C;04)my - XH;0.

a
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U stavelani dvojmocnych kovii se hodnoty konstant rozpustnosti nachazi

v rozmezi od 10° do 10™. Mimo to jsou viechny §tavelany rozpustné v kyselinach [2].

1.2 Stavelany dvojmocnych Kovi

Dihydraty kovovych §tavelant s obecnym vzorcem M"(C,04)-2H,0, kde M" miize
byt bud Mg, Fe, Co nebo Ni, mohou vytvafet dvé zakladni struktury, kterymi jsou
jednoklonné neboli a-§tavelany a ortorombické B-§tavelany. Stavelan zinednaty se
vyskytuje pouze v jednoklonné a-struktute, zatimco v pfipad¢ stavelanu manganatého
jsou znamy kromé a-struktury také y-Mn(C,04)-2H,0 a Mn(C,04)-3H,0 [1]. Ve vSech
komplexech, které jsou tvofeny Stavelany s jednoklonnou a-strukturou, vytvaii kovové
kationty a oxalatové skupiny uspotfadani s nekone¢nym fetézcem, pricemz oxalat pisobi
jako tetradentatovy ligand [3]. Tyto ligandy se vazou étyfmi donorovymi atomy na
centralni atom a vytvari koordina¢ni komplex. Ukazuje se, Ze dihydraty Stavelant
s ortorombickou krystalovou mfizkou jsou stabilngjSimi modifikacemi nez ty

s jednoklonnou strukturou [4].

Obecné jsou Stavelany kovii barevné krystalické latky, které jsou vhodnymi
prekurzory pro ptipravu oxidi kovl termickym rozkladem. Touto metodou je mozné

piipravit rizné formy oxidu, jak ¢isté, tak i smési [5].

1.2.1 Stavelan Zeleznaty

Stavelan Zeleznaty je zlutd krystalicka latka bez zapachu, nerozpustna ve vodg.
Ob¢ struktury stavelanu zeleznatého je mozné piipravit precipitacni reakci roztoku
zeleznatych soli s kyselinou $tavelovou. Angermann a Topfer [6] dokazali ptipravit obé
struktury za pouziti rozdilnych teplot pfi reakci, pficemz a-$tavelan vznikal pti 90 °C

a B-stavelan pti pokojové teploté.

Zahtivanim $tavelanu Zeleznatého mohou vznikat rizné druhy oxidii zeleza, avSak
morfologie a struktura ¢astic zistava zachovana. Jednostupfiovym termickym
rozkladem FeC,04:2H,0 je mozné ziskat a-Fe;Os, y-Fe O3 nebo Fe;O,4 v zavislosti na
podminkach reakce. Zhou a kol. [7] ziskali y-Fe;O3 zahtivanim prekurzoru pfi teploté
400 °C po dobu dvou hodin v atmosféfe dusiku, za stejné teploty ale na vzduchu
a-Fe,03. Pro piipravu Fe;O4 utésnili prekurzor do kiemenné trubice se 4 ml vzduchu,

kterou pak zahtivali opét na teplotu 400 °C po dobu 2 h. Tyto oxidy Zeleza maji Siroké
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uplatnéni, FesO4 (magnetit) se vyuziva v oblasti ukladani informaci, v mediciné nebo

jako katalyzator nékterych chemickych reakei [5].

1.2.2 Stavelan manganaty

Dihydrat stavelanu manganatého byl objeven jako sekundarni mineral spojovany
Sriznymi rudami. Tento mineradl byl pojmenovany lindbergit. Ptirodni trihydrat
Stavelanu manganatého mizeme nalézt v malych krystalech kiemene, spojenych
S braunitem a dal$imi mineraly manganu [3]. Rozdil v ptipravé dihydratu a trihydratu
spo€iva v ruzné teploté roztoku. Trihydraty vznikaji pfi srdZeni manganatych soli
Vv rozpustném S$tavelanu nebo v kyselin¢ §tavelové za nizsi teploty (t <20 °C), protoze
uz pti pokojové teploté dochdzi k pomalé preméné na dihydréty. Pfi zvySeni teploty je
transformace rychlej$i. Tato transformace je doprovdzena barevnou zménou, kdy se

riizovy trihydrat méni na bily dihydrat [4].

Tepelnou dekompozici Stavelanu manganatého pii rtiznych teplotdch miZeme
ziskat oxidy manganu V raznych oxidac¢nich stavech (11, 111, V) [8]. Bé&Zné znamé oxidy
manganu MnO, Mn,03, Mn3;O4 a MnO; maji Siroké uplatnéni, napt. jako katalyzatory
nebo soucasti dobijecich baterii. Ahmad a kol. [8] pouzili pti pfipravé oxidit manganu
jako prekurzor Stavelan manganaty, ze kterého pii zahtivani na vzduchu pii 450 °C po
dobu 6 hodin ziskali ¢isty a-Mn,O3. Mn,O3 se vyuziva jako katalyzator pro odstranéni
oxidu uhelnatého a oxidi dusiku z odpadnich plynt a také jako slozka pro ukladani
kysliku. Kdyz byl prekurzor zahtivan v atmosféte dusiku pti 500 °C 8 hodin, vznikal
jednofazovy Mn3O,, ktery katalyzuje napt. oxidaci metanu nebo selektivni redukci
nitrobenzenu [9]. Cisty MnO byl ziskan zahiivanim kfemenné trubice, do které byl
utésnén prekurzor pii tlaku 1025 Torr, pii teploté 500 °C po dobu 12 hodin. Tento oxid
poskytuje modelovy systém pro teoretick¢ studium elektronickych a magnetickych

vlastnosti oxidu s tzv. ,,rock-salt* strukturou [8].

1.2.3 Stavelan nikelnaty

Dal8im Stavelanem vyuzivanym jako vhodny prekurzor pro ptipravu Cistych oxidi
kovl je stavelan nikelnaty. Jedna se o svétle modrou krystalickou latku, kterou je
mozné piipravit stejné jako ostatni Stavelany, a to srdzenim nikelnatych soli v kyseliné
§tavelové. Jinou metodu pfipravy vyzkouseli Jung a kol. [10], kdy v kyseling stavelové

rozpoustéli pfimo nikl. To vedlo ke vzniku volnych niklovych iontli v roztoku, které
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poté reagovaly s oxaldtovymi ionty, a dochdzelo tak ke vzniku komplexu $tavelanu
nikelnatého. Zjistili, Ze se nikl 1épe rozpousti pii zvysené koncentraci iontdh H a OH’,

a proto je vyhodngjsi ptidani vody do reakce.

Ze §tavelanu nikelnatého je mozné tepelnym rozkladem za relativné nizké teploty
(okolo 300 °C az 340 °C) ptipravit ¢isty oxid nikelnaty NiO [9], ktery je velmi
dilezitym materidlem pouzivanym ve fotochemickych solarnich ¢lancich,
elektrochromnich sklech nebo jako elektrochemicky katalyzator [11]. V pfirodé se NiO

vyskytuje ve form& mineralu bunsenitu s kubickou tzv. ,,rock-salt* strukturou [9].

1.2.4 Stavelan méd’naty

Stavelan médnaty méa neobvykly antiferomagneticky charakter, ktery
pravdépodobné souvisi s jeho polymerni strukturou. Tato struktura je popisovana jako
pasky Cu(C,04)Cu(C,0,), kdy kazdy atom médi je vazan se ¢tyfmi atomy kysliku ve
stejném pasku a jednim atomem kysliku z horniho a jednim atomem kysliku z dolniho
pasku. Stavelan médnaty je svétle modra krystalicka latka, kterou mizeme diky
precipitabnim reakcim za riznych podminek piipravit v riznych velikostech
a morfologiich. Reakci dusi¢nanu méd’natého se Stavelanem sodnym ptipravili Bowen
a kol. [12] shluky malych krystalti §tavelanu méd'natého v morfologii podobajici se

polstaitkiim nebo ve formé nanotycCinek.

Rovnéz stavelan méd’naty ma Siroké uplatnéni v pramyslu. Jednak se pouziva jako
anorganické modré barvivo na keramiku, ale je také vhodnym prekurzorem pro piipravu
¢astic CuO a Cu. Z nanostrukturovaného CuO, ktery je mozné pfipravit tepelnou
dekompozici $tavelanu médnatého, se vyrabi modré, Cervené a zelené glazury na
keramiku, magneticka pamét'ova média, polovodice typu p nebo suché ¢lankové baterie.
Déle je oxid médnaty vyuzivan jako heterogenni katalyzator v mnoha dulezitych
chemickych procesech, jako je degradace oxidu dusného nebo oxidace oxidu uhelnatého

[13].

1.2.5 Stavelan kobaltnaty

Jednim z vhodnych pevnych prekurzort pro piipravu oxidl tepelnou dekompozici
je také Stavelan kobaltnaty. Reakei kobaltnatych soli s kyselinou $tavelovou dochazi ke
vzniku ortorombického dihydratu Stavelanu kobaltnatého. Jedna se o svétle razovy

prasek s dobrou strukturni stabilitou a nizkou toxicitou, jehoz ptiprava je pomérné
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nenarocnd a levna [14], [15]. Krom¢ dihydratu je mozné pfipravit i tetrahydrat
Stavelanu kobaltnatého, k jehoz vzniku dochdzi pti teplot¢ 10 °C nebo méné.
Tetrahydrat lze poznat podle jeho Sedortizové barvy. Pfi pokojové teploté dochazi
K postupné pfeméné na dihydrat. S rostouci teplotou do 60 °C roste rychlost této

premény [16].

Oxidy kobaltu patfi mezi vyznamné oxidy ptfechodnych kovi diky jejich Sirokému
spektru vyuziti. Mizeme je ziskat tepelnym rozkladem S$tavelanu kobaltnatého za
riznych podminek a pii riznych teplotach. Napiiklad Ahmed a kol. [14] pfipravili
nanocastice Co30,4 zahfivanim oxalatového prekurzoru pii teploté 500 °C na vzduchu
po dobu 12 h. Tyto oxidy se vyuzivaji jako senzory plynt, heterogenni katalyzatory,
aktivni materidly pro ukladani a konverzi elektrochemické energie, magnetické
materialy, vysokoteplotni solarni absorbéry, elektrochromni zafizeni a jako anody

lithium — iontovych baterii [14], [17].

1.2.6 Stavelan zine¢naty

Stavelan zine¢naty je bila krystalick4 latka nerozpustna ve vodé, kterou je mozné
piipravit reakci octanu zineCnatého s kyselinou $tavelovou. V zavislosti na pouzitém
rozpoustédle lze ziskat Castice nebo nanocéstice Stavelanu zine¢natého S raznymi
vlastnostmi a morfologiemi. Reakce zine¢natych kationtl se $tavelanovymi anionty ve
vodé probihd rychleji nez v organickych rozpoustédlech. OvSem pouziti organického
rozpoustédla vede k pomalému, ale rovnomérnému rustu ¢astic s jednotnou morfologii

[18].

Kalcinaci stavelanu zine¢natého pii teploté 450 °C dochazi k pfeméné stavelanu na
oxid zine¢naty [19]. ZnO je mimoiadné dulezity material, ktery se vyuziva jako barvivo
nebo pii vyrob& solarnich ¢lankl. Uplatnéni nachéazi také v plynovych senzorech,

chemickych absorp¢nich varistorech a v elektrickych a optickych ptistrojich [20].
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2 Bimetalové §tavelany

Mezi bimetalové $tavelany tadime ty, u kterych byly oba vodiky ve struktuie
kyseliny $tavelové nahrazeny dvéma riiznymi kovy. Jsou to krystalické latky, jejichz
velikost ¢astic a morfologie zavisi pfevazné na metod¢ piipravy a jejim prub&hu, ale
také na typech pouzitych kovovych iontii a na jejich vzajemném poméru, ve kterém jsou

navazany ve struktufe [21].

2.1 Metody pripravy

MV werwvs

K nejbéznéjsim a nejpouzivanéjsim metodam piipravy bimetalovych stavelant
patii precipitacni neboli sraZeci reakce. Touto reakci vznikd v roztoku pevna latka,
Vv nasem piipade je touto latkou nerozpustny Stavelan. Pfipraveny roztok je nasledné

filtrovan kvili oddé€leni kapalné a pevné slozky smési.

Nejprve je piipraven zvlast roztok obsahujici kationty obou kovi, které chceme do
struktury $tavelanu navazat, a zvIast’ roztok kyseliny $tavelové. Tyto dva roztoky jsou
poté smichdny za stalého michdni. Vysledny produkt mize byt v pribé¢hu samotné
piipravy ovlivnén nékolika riznymi faktory, jako jsou hodnota pH v roztoku, teplota
roztoku pii precipitaci nebo zplisob smichavani obou roztoki, tj. zda byl roztok
S kyselinou piidavan do roztoku s kationty kovli nebo opac¢né. Dilezité je, aby
vysledkem precipitace byl bimetalovy Stavelan, a ne pouze smés dvou jednoduchych

St'avelana.

2.1.1 VlivpH

Prvnim z faktorti, které mohou ovlivnit pritbéh srazeci reakce, a tim také vysledny
produkt, je pH obou misenych roztokt. Darbar a kol. ve své studii [22] uvadi, ze pted
smichdnim roztoku kyseliny s roztokem soli obou kovili byl do roztoku soli kovl ptidan
amoniak pro jeho neutralizaci (zvySeni pH na 6,5 az 7). Stejny postup uvadi taky
Peshev a kol. [23]. Zvyseni pH by mélo podpofit srazeni §tavelani kovi, a tim by mélo
dojit ke zvySeni vytéznosti reakce [24]. Diodati a kol. [25] zvysili pH pomoci
tetraethylammonium hydroxidu (TENOH) a hydroxidu sodného (NaOH) pfii reakci az
na pH 10. Zaroven také uvadi, Ze mnoZstvi pouzittho TENOH nemélo vyrazny vliv na
strukturu a velikost krystali vysledného stavelanu. Naproti tomu v jinych studiich napf.

[26], [27], [28], vliv pH na prub¢h a vysledek reakce sledovan nebyl nebo neni uveden.
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2.1.2 VIliv teploty

Na pfipravu bimetalovych stavelani mize mit vliv také teplota roztoku pfi
precipitaci, protoze nékteré stavelany vykazuji teplotné zavisly polymorfismus, kdy pii
urcité teploté vznika jednoklonny o—Stavelan a pfi jiné teploté ortorombicky pB-stavelan.
To ma vliv 1 na pfipravu bimetalovych stavelanti, kdy aspon jeden ze §tavelani kovil
miize krystalizovat v riznych soustavach v zavislosti na teploté pii reakci. V dusledku

pak muze mit teplota vliv na smiSeni obou kovii do jedné struktury Stavelanu [29].

Gnanamani a kol. [30] ve své studii uvadi zahtati smési pii srazeni na 35 °C,
zatimco Schuele [21] a Shu a kol. [28] pisi o zahfati obou roztoki az na 60 °C.
V porovnani s dal§imi studiemi [25], [26], ve kterych sraZeni $tavelanu probihalo pfi
pokojové teploté, nejsou na zaklad¢é snimkut z elektronového mikroskopu pozorovatelné
vyrazné zmény V morfologii nebo velikosti ¢astic produktu. Jia a kol. [29] provedli
srazeci reakci za pokojové teploty, ale ptipraveny roztok poté vlozili do autoklavu
a zahtivali na 120 °C 24 hodin. Jejich cilem bylo ziskat kobaltnato-zine¢naty Stavelan

s jednoklonnou strukturou.

2.1.3 Zpusob prubéhu reakce

Vysledek syntézy velice ovlivituje i samotny zpusob provedeni reakce. Dulezitou
roli hraje to, zda byl roztok kyseliny $tavelové ptikapavan do roztoku s kovy nebo byl
postup opa¢ny. Dal§im faktorem muze byt také rychlost slévani obou roztokd. Shu
a kol. [28] ve své praci uvadi, ze nejprve piipravili roztok s kovy, do kterého postupné
pridavali roztok kyseliny $tavelové. Stejny postup popisuji také Darbar a kol. [22], Li
a kol. [26] a Schuele [21], ktery zaroven uvadi, ze v piipadé S$tavelanu méd’nato-
zeleznatého se nepodarilo piipravit bimetalovy Stavelan, ale vznikala smés dvou

jednoduchych stavelanti.

Na druhou stranu Xiang a kol. [31] popisuji opaény postup, tedy ptidavani roztoku
s kationty kovii do kyseliny S$tavelové. Pii tomto postupu se podatfilo ptipravit
kobaltnato-méd’naté $tavelany s provazanim kovd v ramci jedné struktury. Autofi ale
rovnéz uvadi, Ze jako rozpoustédlo byl pouzit aceton. Ztoho diivodu neni mozné
jednoznaéné urcit, zda na provazani obou kovl do jedné struktury ma vliv pouze smér

reakce nebo také druh pouzitého rozpoustédla.
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Komplexngjsi studii tykajici se vlivu zptisobu provedeni reakce na morfologii
vznikajicich $tavelanovych ¢astic provedl Tyrpekl a kol. [32]. Autofi zde sledovali
zmény v morfologii ¢astic $tavelanu thori¢itého v zavislosti na zméné pH pfi reakci, na

zptisobu pribehu reakce, na koncentraci vychozich latek a na zméné teploty pti srazeni.

2.2 Vyuziti

Stavelany jsou ¢asto vyuzivany jako prekurzory pro piipravy oxidd, ferit nebo
karbidli diky jejich snadné syntéze a nizké cené ptipravy. Vyznacuji se také dobrou
strukturni stabilitou a relativné nizkou dekompozi¢ni teplotou [9]. Ptiprava feritd
termalni dekompozici stavelanti poskytuje velkou vytéznost reakce a moznost ptipravy
velice Cistych produkti [25]. Bimetalové §tavelany je mozné pouzit také pro syntézu
bimetalovych katalyzatorti. CoCu katalyzatory jsou vhodnymi modelovymi systémy pro
studium vlivu aktivace na produkei vyssich alkohold katalytickou hydrogenaci CO [33].
CoFe bimetalové katalyzatory byly Gnanamanim a kol. [30] studovany pro vyuziti pii
hydrogenaci CO,. Mezi dalsi aplikace bimetalovych $tavelani muze patiit piiprava
mezoporéznich oxida pfechodnych kovil, které maji Siroké uplatnéni v Katalyze,

fotokatalytickych senzorech nebo materialech pro vyrobu elektrod [27].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Metody charakterizace

Tato kapitola se vénuje popisu jednotlivych metod, kterymi byly ptipravené
bimetalové vzorky charakterizovany. Mezi né patii Mdssbauerova spektroskopie (MS),
rentgenova praskova difrakce (XRD), skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

a mikroanalyza EDX.

3.1.1 Maossbauerova spektroskopie

Maéssbauerova spektroskopie (MS) je dulezitou experimentalni metodou v oblasti
studia materialti, kterd se zamétuje prevazné na zkoumani zelezo obsahujicich vzorkd,
ale umoziiuje 1 studium jinych specifickych chemickych prvkd. Jednd se
0 nedestruktivni velmi citlivou metodu. Krom¢ identifikace a kvantifikace obsazenych
fazi umoznuje stanovit valen¢ni a spinové stavy atomi. Dale poskytuje informace
o0 strukturni pozici atomii nebo o magnetickém chovani dané¢ho materidlu. Jednim
z nedostatkti této metody je, Ze nemizeme zkoumat vSechny prvky ve slou¢eniné, ale
pouze vzorky obsahujici stejny nuklid jako pouzity zatic. Mdssbauerova spektroskopie
vyuziva prevazné izotop >'Fe, ale vhodné mohou byt také izotopy prvki Eu, Ge, Sn,
Sm, Ta a dalsi. Je nutné, aby byl dany izotop stabilni nebo aby byl jeho polocas rozpadu

dostate¢né dlouhy ve srovnani s dobou zivota excitovaného stavu jadra [34], [35].

Tato metoda je zaloZzena na jevu tzv. bezodrazové rezonancni emise a absorpce
zéfeni gama, ktery je také oznaCovan jako Mossbaueriv jev pojmenovany po svém
objeviteli Rudolfu Mdssbauerovi. Pii tomto jevu dochazi k interakci fotonu s jadrem
zkoumaného vzorku. Hybnost, kterd je fotonem odnaSena ptfi emisi, neni pfeddvana
pouze danému jadru, ale celému krystalu, protoZe ve skutecnosti jadro nestudujeme
samostatné, ale v ramci celé krystalické miizky. Vzhledem k tomu, ze cela krystalicka
miizka mé oproti jednomu jadru mnohonasobnou hmotnost, bude energie zpétného razu
pro jadro vazané v krystalické miizce téméf nulova. To je divodem, pro€ je tento jev

oznacovan jako bezodrazova rezonancni emise/absorpce.

Pro experimentalni pozorovani Mdssbauerova jevu je potieba modulovat energii

emitovaného gama-zéatreni. Této modulace je dosazeno pomoci Dopplerova jevu, kdy
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bud zafi¢ nebo vzorek s detektorem umistime na pohybové zatizeni. Dusledkem

Dopplerova jevu je posun emisni ¢ary zafice o veli¢inu AE, pro kterou plati vztah
v
AE = E, —cosa, (2

ve kterém je Ep energie jaderného piechodu, v rychlost pohybu zafice, ¢ rychlost svétla

a o Ghel mezi smérem rychlosti pohybu a smérem emitovaného gama-zafeni [35].

V praxi se mizeme setkat s riznym geometrickym uspofaddnim experimentalniho
zatizeni. Na Obr. 1 je vyobrazeno transmisni geometrické uspofadani, které se vyuziva
nejCastéji. Detektor, umistény v ose zarice, registruje intenzitu prochazejiciho gama-
zateni vzorkem v zavislosti na rychlosti pohybu zatice. Vysledkem experimentu je
tzv. mossbauerovské spektrum, coz je vyjadifeni zdvislosti intenzity proSlého gama-
zéateni na rychlosti pohybu zétiCe. Pii tzv. rezonancni rychlosti pozorujeme ve spektru

minimum, které odpovida rezonan¢ni absorpci gama-zafeni.

POHXBOYE | ’ ’ DETEKTOR
ZARIZENI [ —> —

VZOREK

Obr. 1: Blokové schéma transmisniho Mossbauerova spektrometru.

Po vyhodnoceni dat ve spektru mizeme urcit hodnotu izomerniho posunu o.
Hodnota izomerniho posunu je zavisld na celkovém naboji zkoumaného atomu, a proto
piimo souvisi s valen¢nim stavem daného atomu. Z Obr. 2 miizeme na zakladé znalosti
hodnoty, pfip. rozmezi hodnot, izomerniho posunu rozlisit jednotlivé valencni stavy

atomu Zeleza, napf. zda se jedna o Fe?* & Fe** atd. [36].

[zomerni posun je jednou ze tii sloZzek hyperjemnych parametrt, k nimz se dale fadi

kvadrupolové Stépeni a magnetické dipdlové stépeni.

Ke kvadrupdlovému Stépeni dochdzi na zdklad€ interakce mezi kvadrupdlovym
momentem jadra, které nema sféricky symetrické rozlozeni elektrického naboje,
a gradientem lokalniho elektrického pole. Parametr kvadrupdlové Stépeni poskytuje
informace o charakteru chemické vazby, valen¢nim a spinovém stavu a lokalni symetrii

okoli mossbauerovského jadra [35].

18



- F.e(I)S:=3)‘2. '.a)
|:| Fe:(I)S=f1l2 ' :
_: o ‘Fe(!I)S=2
@ Fe(lﬁl}S=i1 P

C | Fe() s=0
| - Fe(lll) $=5/2
Fe(lll) S=3/2

C ] Fe(ll) S=172

@ Feov) s=2

: W Fe(v) =1

[] Fe(v) s=0®
; : I
| M Fev)s=32

R :
| [JFev)s=112

B Fe(vi)s=1°

| [revns=0®i
S TR NS S S

N g-—-memne-

4 -05 0 0.5 1 15
8/ mms™

Obr. 2: Rozsahy izomernich posunii pozorované pro slouceniny obsahujici °'Fe

vzhledem ke kovovému Zelezu. Prevzato z [37].

V piipad¢, kdy ma zafi¢ energetické hladiny jadra kvadrupolové rozstépeny
a vzorek ne (nebo opacn¢), jsou mossbauerovska spektra tvoiena dubletem se dvéma
spektralnimi Carami stejné intenzity [35], [37]. Tato mdssbauerovska spektra se

strukturou dubletu jsou typicka pro dihydrat stavelanu Zeleznatého.

Pomoci magnetického dipdlového Stépeni je mozné stanovit efektivni magnetické
pole pisobici na jadro. Magnetickd interakce poskytuje informace o magnetickych
vlastnostech atomi zahrnujicich teplotni a magnetické piechody. Pii méfeni
mossbauerovského spektra na jadrech °’Fe v magnetickém poli je typickym vysledkem

sextet neboli spektrum se Sesti spektralnimi ¢arami [37].

K méfeni transmisnich *’Fe mossbauerovskych spekter nasich vzorka (S_Fe,
S_FeCo, S_FeCu, S_FeMn, S_FeNi a S_FeZn) byl pouzit Mdssbaueriiv spektrometr
OLTWINS vyvinuty na katedfe experimentalni fyziky. Méfeni byla provedena za
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pokojové teploty. Ke zpracovani mossbauerovskych spekter byl pouzit software

MossWinn.

3.1.2 Rentgenova praskova difrakce

Rentgenova praskova difrakce (XRD) patii mezi zakladni fyzikalni metody pro
studium krystalickych latek. Metoda je vyuzivana k identifikaci neznamych
krystalickych materialt, ke strukturni a fazové analyze krystalickych latek, také pro
stanoveni krystalinity nanokrystalickych materialti a velikosti ¢astic. Vyhodou XRD je

jeji nedestruktivnost a jednoducha ptiprava vzorku pro méteni.

Zakladem rentgenové praskové difrakce je interakce RTG zafeni s latkou v podobé
pruzného rozptylu, pti némz je vinova délka dopadajiciho a rozptylen¢ho zatfeni stejna.
Dopadajici fotony zpusobuji rozkmitani elektronti ve vné&jSich obalovych slupkach
atomu, a ty emituji elektromagnetické zafeni o stejné vinové délce, jako maji dopadajici
fotony. Intenzita a smér rozptylenych paprskli zafeni zavisi na vnitini struktute vzorku.
Krystalické latky funguji jako trojrozmérné difrakéni mfizky, a proto pii dopadu
monochromatického zafeni na krystal dochazi k interferenci dopadajiciho
a difraktované¢ho zafeni. Ke konstruktivni interferenci dochazi splnénim Braggovy

podminky
niA=2dsiné, 3)

kde n je fad difrakce, A vlnova délka dopadajiciho a difraktovaného zafeni,

d mezirovinna vzdalenost sousednich atomovych rovin a 8 difrakéni uhel.

Praskovy vzorek je skenovan RTG paprskem v rozsahu uhli 2 6, pfitom vznika
tzv. difrakéni zaznam neboli difraktogram. PloSny difrak¢éni zaznam pro polykrystalické
praskové vzorky je tvofen soustavou sousttednych krouzki, nazyvanych Debyeovy
krouzky. Pro bézné experimenty je nejCastéji vyuzivan difraktometr s bodovym
detektorem. Vysledkem je pak difrakéni zaznam jako na Obr. 3, ktery vyjadiuje
zavislost intenzity na thlu 2 6 [38].
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Obr. 3: Difrakéni zaznam praskového vzorku stavelanu Zeleznatého od firmy Sigma-

Aldrich s.r.o.

Na zédklad€ polohy difrakénich Car je mozZzné urcit velikost, tvar a prostorové
uspofadani zakladni bunky. Intenzita Car je zavisla na interakci fotond s elektronovou
konfiguraci zékladni bunky. Tvar difrakénich Car je dan fyzikdlnimi vlastnostmi

materialu.

Pro méfeni je vhodné mit vzorek, ktery je ,,nekonecné* tlusty pro RTG zaieni, coz
odpovida ptiblizné 0,5 az 3 mm, a obsahuje Castice o velikostech 5 az 25 um. Idealni je

plochy vzorek s hladkym povrchem a potlacenou pifednostni orientaci.

Rentgenové difraktometry se skladaji ze tii zakladnich casti, kterymi jsou
rentgenka, drzdk vzorku a detektor rozptyleného rentgenového zéareni. Rentgenka je
tvofena vakuovym prostorem, ve kterém se nachazi Zhavena katoda, ktera uvoliuje
elektrony. Ty jsou dale urychleny napétim a dopadaji na anodu. Tim dochazi ke vzniku
charakteristického rentgenového zéafeni. Anoda je vétSinou z médi, kobaltu nebo
molybdenu. RTG zéfeni je dale kolimovano a sméfovano na vzorek, ktery je rotovan.
Rentgenka a detektor jsou upnuty na goniometr, v jehoz stfedu je umistén vzorek.
Nasledné je postupné sledovéana intenzita rozptyleného zafeni v zavislosti na zméné

difrak¢éniho uhlu.

K méfeni naSich vzorkt §tavelanu (S_Fe, S_FeCo, S_FeCu, S_FeMn, S_FeNi,

S Fezn, S_Co, S_Cu. S_Mn, S_Nia S_Zn) byl pouzit rentgenovy difraktometr Bruker
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D8 ADVANCE (Obr. 4). Soucasti difraktometru je velice piesny dvoukruznicovy
goniometr, keramickd rentgenka s anodou z kobaltu, fokusujici Gobelovo zrcadlo,
vzorkovy stolek, tfiosd kolébka, automaticky vymeénik vzorku (9 pozic), detektor
LYNXEYE pro ultrarychla difrakéni méfeni, reakéni komora pro méfeni pfi riiznych
tlacich, teplotach a za riznych atmosfér [39].

a) T

b)

Obr. 4: a) Rentgenovy difraktometr Bruker D8 ADVANCE, b) Goniometr RTG
difraktometru Bruker D8 ADVANCE.

3.1.3 Skenovaci elektronova mikroskopie a mikroanalyza EDX

Skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie (SEM) vyuziva zaostfeny svazek
vysokoenergetickych elektronit ke generaci rtiznych signali na povrchu vzorku. Na
zéklad¢ téchto signali se ziskdvaji informace o topografii povrchu vzorku, jeho

morfologii, krystalické struktufe a chemickém slozeni.

Rychle letici elektrony maji kromé korpuskularniho také vinovy charakter stejné
jako svétlo, ale jejich vlnova délka je priblizng 10 000x mensi (~107 nm). Tato kratsi
vlnové délka umoznuje vétsi rozliSovaci schopnost, kterd v ptipadé SEM miize byt
méné nezZ 10 nm. Elektronovy svazek tedy poskytuje vysoké rozliSeni a podrobng;si

informace o struktuie vzorku.

Principem skenovaci elektronové mikroskopie je interakce urychlenych elektronti

s atomy pozorovaného vzorku, tyto elektrony na vzorek dopadaji, neprochazi jim.
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Zdrojem elektronového svazku (primarnich elektront) je tzv. elektronové délo, které je
tvofeno katodou nejcastéji z wolframu, LaBg nebo autoemisni katodou. V piipadé
wolframové katody nebo katody z LaBg se elektrony z katody uvoliuji na zakladé
termoemise. Katodu obklopuje Wehneltiiv valec, ktery pomoci elektrického pole zuzuje
elektronovy svazek, a v misté tésné pred otvorem v anod¢ tak vytvari kiizisté neboli
nejuzs$i misto svazku. Anoda zajiStuje urychleni elektronti a magneticka ¢ocka jejich
fokusaci. Vychylovaci civky umoziuji skenovani povrchu vzorku elektronovym

svazkem fadek po fadku.

Dopadem urychlenych primarnich elektroni na vzorek dochazi k pruznym
anepruznym srazkam s atomy vzorku. Pfi pruzném rozptylu pronikaji primarni
elektrony elektronovym obalem atomu vzorku a interaguji s jadrem. Cim blize prolétaji
elektrony kolem jadra, tim je vétSi thel jejich rozptylu. Pruznym rozptylem tedy
vznikaji zpétné odrazené elektrony (BSE — Back Scattered Electrons). Tyto elektrony
maji vysokou energii v rozmezi od 50 eV az po energii primarniho svazku. Vystupuji
Z hloubky az nékolik mikrometri pod povrchem vzorku a reaguji na zmény sloZeni ve
vzorku. Diky tomu poskytuji obrazy potizené detektorem BSE informace o rozdilném

slozeni vzorku [40].

Naproti tomu detektor sekundarnich elektronti (SE) poskytuje obraz topografie
vzorku. Sekundarni elektrony vznikaji pfi nepruznych srdzkach mezi primarnimi
elektrony a elektrony v orbitalech atomt studovaného vzorku. Sekundarni elektrony
maji nizsi energii nez zpétné odrazené elektrony, piiblizn¢ do 50 eV. Ke vzniku téchto

elektront dochazi pouze ve vrstvach blizkych povrchu (max. desitky nm) [40].

Srazkami urychlenych primarnich elektront s elektrony v orbitalech atomu se
atomy dostdvaji do excitované¢ho stavu a nasledné¢ je emitovano charakteristické
rentgenové zafeni. K detekci rentgenového zafeni vystupujiciho ze vzorku se vyuziva
detektor EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis). Mikroanalyzou EDX je mozné
ziskat informace o chemickém sloZeni vzorku, tj. ureni zastoupeni prvkil na povrchu
véetn¢ plosného mapovani. Ke stanoveni prvkového slozeni vzorku muizeme pouzit
kvalitativni EDX mikroanalyzu, ktera detekuje prvky v daném misté vzorku, nebo
kvantitativni EDX mikroanalyzu, kdy informace ziskdvame na zdklad¢ porovnani

spekter méfeného vzorku a ur¢itého standardu [40].
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Pro ziskani kvalitniho obrazu ze skenovaciho elektronového mikroskopu je vhodné,
aby byl vzorek suchy, Cisty a musi vydrzet podminky vakua, které je pro SEM
nezbytné. Nezbytné je mit vzorek, ktery dobie odvadi naboj. V opacném piipad€ je

nutné vzorek pokovit.

Snimky naSich vzorkti ze SEM byly potizeny pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu VEGA3 LMU, ktery je vybaven Everhart — Thornley detektorem
sekundarnich elektrontl, od spole¢nosti TESCAN. Urychlovaci napéti bylo nastaveno na
20 kV. Mapy prvkového slozeni ve vzorku byly ziskdiny EDX detektorem od

spolec¢nosti Bruker.

3.2 Pouzité chemikalie

Vsechny chemikalie byly zakoupeny v p.a. kvalité, tj. chemikalie pro analyzu.
A déle byly pouZity bez dalSiho cisténi. Zde je uveden jejich seznam spolecné

S chemickymi vzorci, molarnimi hmotnostmi, Cistotou a vyrobcem:

o Kyselina stavelova dihydrat H,C,04 - 2H,0 (M = 126,07 g/mol)
o Ethanol C;HsOH (M = 46,07 g /mol)

o Chlorid zine¢naty bezvody ZnCl, (M = 136,29 g/mol)

o Chlorid méd’naty dihydrat CuCl, - 2H,O (M = 170,48 g/mol)

Ethanol je vyrobcem certifikovan na cistotu 96 %, kyselina Stavelova, chlorid
zine€naty bezvody a chlorid méd’'naty dihydrat certifikovany na ¢istotu min. 98 %. Vyse

popsané chemikalie byly zakoupeny od firmy Lach-Ner, s.r.o.

o Chlorid Zeleznaty tetrahydrat FeCl, - 4H,0 (M = 198,81 g/mol)
o Chlorid manganaty tetrahydrat MnCl; - 4H,0 (M = 197,91 g/mol)
o Chlorid nikelnaty hexahydrat NiCl, - 6H,0 (M = 237,69 g/mol)

Chlorid Zeleznaty tetrahydrat a chlorid manganaty tetrahydrat jsou vyrobcem
certifikovany na ¢istotu min. 99 %, chlorid nikelnaty hexahydrat certifikovan na Cistotu

min. 98 %. Tyto tfi chemikalie byly zakoupeny od firmy PENTA s.r.o.

o Chlorid kobaltnaty bezvody CoCl, (M = 129,83 g/mol) zakoupen od firmy
Merck.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Priprava vzorki

V této kapitole je podrobné popsan postup piipravy bimetalovych Stavelant.
Kromé pripravy bimetalovych $tavelani je uveden také postup piipravy Staveland
obsahujicich vzdy pouze jeden druh kovu ve struktufe. Tyto vzorky byly pouzity pro

srovnani pii charakterizaci bimetalovych vzorki.

4.1.1 Priprava vzorkia bimetalovych §tavelani

Vsechny kombinace bimetalovych stavelani MFe;(C,04)3 (M = Co, Cu, Mn, Ni,
Zn) byly ptipraveny nasledujicim zpisobem. V kadince (150 ml) bylo nejprve
rozpusténo 10,45 mmol tetrahydratu chloridu zeleznatého v 50 ml deionizované vody za
stalého michéni. Po jeho rozpusSténi mél roztok svétle Zlutou barvu. Poté bylo do
kadinky ptidano 5,22 mmol chloridu druhého kovu (M) opét za stalého michani. Barva
roztoku po smichani obou chloridii se pro jednotlivé pouzité kovy (M) liSila. Pro
M = Co mél roztok svétle oranZzovou barvu, pro M = Cu a M = Ni zelenou, pro M = Mn

a M = Zn ztstal roztok zluty.

Zvlast v druhé kadince (150 ml) bylo rozpusténo 23,5 mmol kyseliny Stavelové

dihydratu v 50 ml deionizované vody za stalého michani. Vznikly roztok byl prahledny.

Nasledné byl roztok s obéma kovy ptikapavan pomoci valcové ptikapavaci nalevky
do roztoku kyseliny stavelové. Smichavani probihalo za stalého michani ptiblizné 1,5
az 2 hodiny. Prub¢h smichavani je pro ilustraci ukazan na Obr. 5. Vznikly roztok byl
zfiltrovan za snizeného tlaku. K filtraci byl pouzit nylonovy membranovy filtr
s velikosti pord 220 nm. Produkt (bimetalovy S$tavelan) zachyceny na filtru byl
nékolikrat promyt deionizovanou vodou a ethanolem. Poté probchlo jeho vysuSeni
Vv exsikatoru pomoci snizeni tlaku. Ke snizeni tlaku byla pouzita membranova vyvéva
od firmy Welch vytvarejici tlak mensi nez 8 mbar, jejiz rychlost Cerpani je 16 litri za

minutu.
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Obr. 5: Priibéh smichdavani kyseliny stavelové a roztoku s kationty Ni** a Fe?".

Pro veskeré navazky byly pouzity analytické vahy Kern ABJ-NM/ABS-N,
mnozstvi deionizované vody bylo odméfeno pomoci sklenéného odmérného valce,
rozmichavani roztokt probihalo pomoci magnetickych michacek Wisd WiseStir MSH-

20A za konstantni rychlosti 400 ot/min. VSechny reakce probihaly pii pokojové teploté.

Kovy M a Fe jsou ve struktufe obsazeny v poméru 1:2 (M:Fe). Tento pomér byl
zvolen, protoze je typicky pro feritové spinely. Pfipravené Stavelany budou pouzity
jako prekurzory pro piipravu feritovych spinelti. Pfipravené bimetalové §tavelany maji
typické barvy (viz Obr. 6). Stavelan kobaltnato-Zeleznaty CoFey(C204)s je svétle
oranzovy, méd’nato-zeleznaty CuFey(C,04);3 tmavé Zluty, manganato-zeleznaty
MnFe;(C,04); a zineCnato-zeleznaty ZnFey(C;04)3 jsou jasné Zluté a nikelnato-

zeleznaty NiFe,(C,04)3 ma zelenou barvu.
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Obr. 6: Pripravené bimetalové Stavelany a referencni vzorky stavelanii.

4.1.2 Priprava referen¢nich vzorki $tavelant

Kromé¢ vzorkii bimetalovych §tavelanti byly také pro porovnani ptipraveny zvlast
Stavelany obsahujici vzdy pouze jeden druh kovu ve struktufe. Vysledkem byl vzorek
Stavelanu Zeleznatého, Stavelanu kobaltnatého, Stavelanu médnatého, Stavelanu

manganatého, Stavelanu nikelnatého a stavelanu zine¢natého.

Jejich ptiprava se pfili§ neliSila od vySe popsané piipravy bimetalovych vzorkd,
jediny rozdil spocival v mnozstvi jednotlivych navazek. V jedné kadince (150 ml) bylo
rozpusténo 15,67 mmol chloridu odpovidajiciho kovu v 50 ml deionizované vody za
stalého michani pomoci magnetické michacky. Ve druhé kadince (150 ml) bylo
rozpusténo 23,5 mmol kyseliny $tavelové dihydratu v 50 ml deionizované vody za

stalého michani.

Po rozmichani obou reaktanti byl roztok chloridu kovu pifikapavan pomoci valcové
piikapavaci nalevky do roztoku kyseliny S$tavelové. Smichavani probihalo pfi
konstantnim michani pfiblizn¢ 1,5 az 2 h. Pribéh smichdvani je pro ilustraci

prezentovan na Obr. 7.
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Obr. 7: Pribéh smichdvani kyseliny Stavelové a roztoku s kationty Co**.

Vznikly roztok byl zfiltrovan za snizen¢ho tlaku. K filtraci byl pouzit nylonovy
membranovy filtr s velikosti péri 220 nm. Vznikly §tavelan zachyceny na filtru byl
n¢kolikrat promyt deionizovanou vodou a ethanolem. Poté probéhlo jeho vysuSeni
Vv exsikatoru pomoci snizeni tlaku. Ke snizeni tlaku byla pouzita membranova vyvéva
od firmy Welch vytvarejici tlak mensi nez 8 mbar, jejiz rychlost Cerpani je 16 litrti za

minutu.

Jednotlivé piipravené Stavelany se vyznacCuji riznymi barvami (viz Obr. 6).
Stavelan Zeleznaty FeC,0, ma typicky Zlutou barvu, §tavelan kobaltnaty CoC,04 je
svétle ruzovy, Stavelany médnaty CuC,O4 a nikelnaty NiC;0O4 jsou svétle modré

a Stavelany manganaty MnC,0; a zine¢naty ZnC,04 maji bilou barvu.

4.2 Charakterizace vzorku

Pro vyhodnoceni ptipravenych vzorki byly pouZity ¢tyfi charakteriza¢ni metody —
RTG praskova difrakce, mikroanalyza EDX, skenovaci elektronovd mikroskopie
a Mossbauerova spektroskopie. Difrakéni zdznamy z rentgenové praskové difrakce
a snimky z mikroanalyzy EDX mohou potvrdit provdzadni obou kovii ve struktufe

bimetalového Stavelanu. Mossbauerovskd spektra ukazuji, zda Zelezna Cést
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ptipravenych vzorku je predpokladany st'avelan a snimky ze skenovaciho elektronového
mikroskopu poskytuji informace o morfologii ¢astic ve vzorku. Pfed analyzou vzorku
skenovacim elektronovym mikroskopem byl povrch vzorku pokoven 20nm vrstvou

stiibra pomoci naprasovacky QT 150T ES pro eliminaci nabijeni vzorku.

4.2.1 Stavelan Zeleznaty

Vzorek $tavelanu Zeleznatého S_Fe byl pfipraven jako referen¢ni vzorek pro
srovnani jeho struktury se strukturou ptipravenych vzorkll bimetalovych stavelant. Na
Obr. 8 je vidét jeho difrakéni zdznam z RTG praskové difrakce méfeny za pokojové
teploty. Porovnani ziskaného difrakéniho zaznamu s difrakénimi zaznamy o-$tavelanu
Zeleznatého a P-Stavelanu Zeleznatého, které ve své studii prezentuji Angermann
a Topfer [6], ukazuje, ze piipraveny Stavelan zeleznaty ma pravdépodobné

jednoklonnou strukturu.

1,0 A —— S Fe

0,8 —

0,6 —

Intenzita (a.u.)

04 —

0,2 —
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Obr. 8: RTG difrakéni zaznam vzorku S_Fe.

Céstice ve vzorku maji vétsinou krychlovou morfologii, ale jejich velikosti jsou

rizné, pohybuji se od jednotek az k desitkam mikrometru viz Obr. 9.
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SEM MAG: 2.00 kx VEGA3 TESCAN

View field: 104 pm SEMHV: 20.0kV 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 11/08/19 KEF UPOL

Obr. 9: Snimek vzorku S_Fe ziskany pomoci SEM.

Na Obr. 10 je vyobrazeno mdossbauerovské spektrum vzorku S_Fe méfené pii
pokojové teploté. Hyperjemné parametry tohoto spektra jsou uvedeny v tabulce Tab. 1
v podkapitole 4.2.7. Hodnoty hyperjemnych parametrti a tvar spektra ukazuji, Ze se

jedna o $tavelan, v jehoZ struktufe je obsazeno Zelezo v oxidagnim stavu Fe'.
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Obr. 10: Méssbauerovské spektrum vzorku S_Fe mérené pri pokojové teploté.

4.2.2 Stavelan kobaltnato-Zeleznaty

Vzorek $tavelanu kobaltnato-zeleznatého byl oznacen S_FeCo, zatimco Cisté

kobaltnaty §tavelan S_Co. Za ucelem stanoveni, zda se jednd o bimetalovy Stavelan
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nebo pouze smés Stavelanu kobaltnatého a $tavelanu zeleznatého, byla pouzita RTG

difrakce.

V difrakénim zdznamu na Obr. 11 je patrné, ze maxima jednotlivych difrakénich
car vzorki S_FeCo, S_Co a S_Fe jsou od sebe mirn¢ posunuty. U kobaltnatého
Stavelanu nékteré difrakéni ¢ary oproti zbylym dvéma vzorkiim chybi. Lze vidét, ze
difrak¢éni ¢ary bimetalového vzorku S_FeCo se nachdzi mezi difrakénimi ¢arami vzorkl
S Co a S_Fe. Tento posun &ar miiZe poukazovat na distribuci Co®* jontd v mfizce
Stavelanu Zeleznatého, coz miZe potvrzovat vznik bimetalového §tavelanu, jak ve své

studii uvadi Gnanamani a kol. [30].
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Obr. 11: RTG difrakcni zdznam vzorkiu S_FeCo, S_CoaS_Fe.

Pro potvrzeni provdzanosti obou prvki ve struktufe bylo provedeno mapovani
prvki ve vzorku S_FeCo pomoci mikroanalyzy EDX. Jednotlivé snimky na Obr. 12
ukazuji vyskyt zeleza a kobaltu ve vSech ¢astech studovaného vzorku. Mapa rozlozeni

zeleza odpovida mape rozlozeni kobaltu.
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Map data 1299 9 pm Map data 1299 M ata 1299
MAG: 2258x HV: 20kV WD: 15.1m! MAG: 2258x HV: 20kV WD: 15.1mm M 2258x HV: 20kV_WD: 15.1mm

Obr. 12: Mapovani prvkii ve vzorku S_FeCo pomoci EDX.

Piipraveny vzorek kobaltnato-zeleznatého Stavelanu (Obr 13 vlevo) je tvofen
objekty, které maji ¢asteéné tyCinkovou a ¢asteéné krychlovou morfologii. Velikost
objektt ve vzorku S_FeCo se pohybuje okolo 10 az 20 um na délku. Dale na Obr. 13
vpravo je ukazana ty¢inkova morfologie vzorku S_Co. Naproti tomu §tavelan zeleznaty

obsahuje ¢astice s krychlovou morfologii viz podkapitola 4.2.1 (Obr 9.).

SEM Hil: 20.0 kv ‘ WD: 13.23 mm o VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 2.03 kx VEGA3 TESCAN
View field: 103 pm | Det: SE View field: 102 pm SEM HV: 20.0kV | 20 pm
SEM MAG: 2.02 kx ;Date(m/dly): 02/21/20 KEF UPOL Det: SE Date(m/dly): 11/08/19 KEF UPOL

Obr. 13: Vlevo snimek vzorku S_FeCo a vpravo S_Co ziskané pomoci SEM.

Mossbauerovské spektrum vzorku S_FeCo méfené pii pokojové teploté lze
pozorovat na Obr. 14 a parametry spektra jsou shrnuty v tabulce Tab. 1 uvedené
v podkapitole 4.2.7. Tvar spektra a hodnoty hyperjemnych parametr potvrzuji, ze se

jedna o §tavelan, ktery obsahuje ve struktufe Zelezo v oxida&nim stavu Fe'.
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Obr. 14: Méssbauerovské spektrum vzorku S_FeCo mérené pri pokojové teploté.

4.2.3 Stavelan méd’nato-Zeleznaty

Pii ptipravé Stavelanu médnato-zeleznatého S_FeCu bylo extrémné dileZité
dodrzeni postupu piipravy vzorku. Pi1 prvnich syntézadch S$tavelanu médnato-
zeleznatého byl do roztoku médnatych a Zeleznatych kationtti postupné piikapavan
dihydrat kyseliny stavelové, a pravé v této situaci nedochdzelo k provazani obou kovii

do struktury. V roztoku vznikala smés stavelanu méd’natého a $t'avelanu Zeleznatého.

Pti ptipravé vzorku S_FeCu byl postup opacny, tedy do dihydratu kyseliny
Stavelové byl pfikapavan roztok s kationty obou kovii. Vtomto piipadé jiz
pravdépodobné mohl vznikat bimetalovy Stavelan, protoze v difrakénim zéznamu
vzorku S_FeCu viz Obr. 15 jsou patrné zmény v tvarech arozlozeni difrak¢nich car
V porovnani s difrakénimi zaznamy referencnich vzorkit S_Fe a S_Cu. Tyto zmény
v difrakénim zaznamu vzorku S_FeCu poukazuji na vznik rozdilné struktury. Vzorek
Stavelanu Zeleznatého S_Fe ma pravdépodobné jednoklonnou strukturu, zatimco

Stavelan méd’'naty S_Cu je nejcastéji ortorombicky.
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Obr. 15: @) RTG difrakcni zaznam vzorki S_FeCu, S_Cu a S_Fe v sirsim rozsahu uhlii,
b) detail RTG difrakcniho zdznamu nizkych whli, c) detail RTG difrakcnino zdznam
vysokych uhlu.

K ovétfeni provazanosti kovii ve struktuie byla provedena mikroanalyza EDX.
Shodné mapy vyskytu Zeleza a médi ve vzorku S_FeCu (viz Obr. 16) poukazuji na

provazani obou kovii ve struktuie st'avelanu.
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Map data 1297 3um Map data 1297 3 um Map data 1297
MAG: 6557x HV: 20kV WD: 14.9mm MAG: 6557x HV: 20kV WD: 14.9mm MAG: 6557x HV: 20kV_WD: 14.9mm

Obr. 16: Mapovani prvkii ve vzorku S_FeCu pomoci EDX.

Na Obr. 17 je snimek vzorku S_FeCu ze skenovaciho elektronového mikroskopu,
kde jsou vidét ¢astice s riznymi velikostmi i tvary. Stejné jako u $tavelanu zeleznatého

se velikosti ¢astic pohybuji v rozmezi jednotek az desitek mikrometrt.

T
SEM HV: 20.0 KV WD: 12.99 mm
View field: 101 pm Det: SE 20 ym
SEM MAG: 2.05 kx  Date(m/dly): 02/21/20

Obr. 17: Snimek vzorku S_FeCu ziskany pomoci SEM.

Pro ovéfeni, zda je vzorek S_FeCu §tavelanem obsahujicim ve své struktuie Zelezo
v oxida¢nim stavu Fe', byla provedena Mdssbauerova spektroskopie za pokojové
teploty. Na Obr. 18 je mossbauerovské spektrum, jehoz tvar i hodnoty hyperjemnych

parametrd, které jsou uvedeny v Tab. 1 v podkapitole 4.2.7, v§e potvrzuji.
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Obr. 18: Méssbauerovské spektrum vzorku S_FeCu mérené pri pokojové teploté.

4.2.4 Stavelan manganato-Zeleznaty

Vzorek S_FeMn odpovida Stavelanu manganato-zeleznatému. Jako referencni byl
K tomuto vzorku pfipraven S$tavelan manganaty S _Mn. Oba vzorky byly
charakterizovany pomoci rentgenové praSkové difrakce. V difrakénim zaznamu na
Obr. 19 jsou vidét zmény ve tvaru, intenzité i poloze difrakénich ¢ar vzorku S_FeMn
oproti referen¢nim vzorkim S_Mn a S_Fe. Tyto odli$nosti by stejné jako u pfedchozich

vzorkli mohly poukazovat na vznik bimetalového stavelanu.
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Obr. 19: RTG difrakcni zaznam vzorkit S_FeMn, S_Mn aS_Fe.

Provazani manganu a Zeleza ve struktufe bimetalového S$tavelanu S_FeMn
potvrzuji shodné mapy vyskytu obou kovu ve struktuie (viz Obr. 20). Toto mapovani

bylo provedeno pomoci mikroanalyzy EDX.

s o
Map data 1158 - 10 pm Map data 1158 10 pm Map data 1158
MAG: 1527x HV: 20kV_WD: 10.1mm i MAG: 1527x HV: 20kV WD: 10.1mm MAG: 1527x HV: 20kV_WD: 10.1mm

Obr. 20: Mapovani prvkii ve vzorku S_FeMn pomoci EDX.

Na snimku ze skenovaciho elektronového mikroskopu Obr. 21 jsou vidét jednotlivé
&astice vzorku $tavelanu manganato-Zeleznatého S_FeMn. Céstice se od sebe velice lisi
nejen tvarem, ale také velikosti. Morfologii ¢astic nelze jednozna¢né urcit a velikosti se

pohybuji od desetin az po desitky mikrometri.
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SEM HV: 20.0 kV
pm Det:
SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/d/y): 06/06/19

View field: 104

Obr. 21: Snimek vzorku S_FeMn ziskany pomoci SEM.

Shodné s pfedchozimi vzorky byl 1 vzorek S_FeMn meéfen pomoci Mdssbauerovy
spektroskopie. Tvar spektra na Obr. 22 se shoduje stvary spekter ostatnich
piipravenych vzorkt obsahujicich Zelezo. Hyperjemné parametry, které jsou uvedeny

spole¢né s parametry ostatnich vzorku v Tab. 1 v podkapitole 4.2.7, potvrzuji, Ze se
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Obr. 22: Méssbauerovské spektrum vzorku S_FeMn mérené pri pokojové teplote.
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4.2.5 Stavelan nikelnato-Zeleznaty
Dalsim z ptipravenych bimetalovych Stavelanti je Stavelan nikelnato-zeleznaty

S_FeNi. Pro srovnani k tomuto vzorku byl kromé $tavelanu zeleznatého S_Fe pfipraven

i Stavelan nikelnaty S_Ni.

V difrakénim zdznamu Obr. 23 je patrny posun difrakénich ¢ar vzorku S_FeNi
oproti difrakénim ¢aram vzorkt S_Fe i S_Ni. Stejné jako bylo uvedeno vyse, tento

posun by mohl poukazovat na existenci bimetalového $tavelanu.
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Obr. 23: RTG difrakcni zdznam vzorkii S_FeNi, S_NiaS_Fe.

Rovnéz bylo provedeno mapovani prvka ve vzorku S_FeNi pomoci mikroanalyzy
EDX, aby bylo mozné prokazat provazani obou kovli v ramci struktury stavelanu. Na
snimcich Obr. 24 je vyobrazena mapa rozloZeni obou prvki ve struktuie $tavelanu,
ktera poukazuje na velmi dobré provazani obou kovi. Vysledky mapovani rozloZeni

niklu se shoduji s mapovanim rozlozeni Zeleza.
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B o , Ni
Map data 1155 3 um Map data 1155 Map data 1155
MAG: 6690x HV: 20kV WD: 9.9mm MAG: 6690x HV: 20kV WD: 9.9mm MAG: 6690x HV: 20kV_WD: 9.9mm

Obr. 24: Mapovani prvkii ve vzorku S_FeNi pomoci EDX.

Snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu (Obr. 25) ukazuje, ze Castice
nikelnato-zeleznatého Stavelanu vykazuji nedefinovatelnou morfologii. Také velikosti
jednotlivych ¢astic jsou velice rizné, pohybuji se od desetin az po desitky mikrometra

podobné jako u $tavelanu manganato-Zeleznatého.

SEMHV: 20.0kV |  WD: 10.01 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 100 ym | Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.07 kx| Date(mdly): 02/21/20 KEF UPOL

Obr. 25: Snimek vzorku S_FeNi ziskany pomoci SEM.

Na Obr. 26 je mossbauerovské spektrum vzorku S_FeNi, které bylo méfeno pti
pokojové teploté. Na zdkladé hodnot hyperjemnych parametri spektra je mozné
prokazat, Ze vzorkem je Stavelan obsahujici ve své struktuie Zelezo v oxida¢nim stavu

Fe' stejng jako predchozi vzorky.
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Obr. 26.: Méssbauerovské spektrum vzorku S_FeNi mérené pri pokojové teplote.

4.2.6 Stavelan zine¢nato-Zeleznaty

Stavelan zinegnato-Zeleznaty S_FeZn je poslednim z pfipravenych vzorki
bimetalovych Stavelani. K nému byl také pfipraven pro porovndni Cisté¢ zineCnaty
Stavelan S_Zn. Na Obr. 27 je zobrazen difrakéni zaznam z RTG praskové difrakce
vzorktt S_FeZn, S_Zn a S_Fe. Difrak¢ni ¢ary bimetalového stavelanu S_FeZn vykazuji
posun oproti difrakénim caram vzorkt S_Zn a S_Fe stejné jako bylo pozorovano

u predchozich vzorki.
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Obr. 27: RTG difrakcni zdaznam vzorkiu S_FeZn, S ZnaS_Fe.

Na Obr. 28 jsou vidét mapy vyskytu jednotlivych prvka ve struktuie $tavelanu
S_FeZn ziskané pomoci mikroanalyzy EDX. Mapovani obou prvkd i V piipadé
Stavelanu zineCnato-zeleznatého S_FeZn potvrzuje provazéani obou kovl ve struktuie

bimetalového $tavelanu.

el

Map data 1301 3pm Map data 1301 3pum Map data 1301
MAG: 7221x HV: 20kV_WD: 15.0mm MAG: 7221x HV: 20kV_WD: 15.0mm MAG: 7221x HV: 20kV_WD: 15.0mm

Obr. 28: Mapovani prvkii ve vzorku S_FeZn pomoci EDX.

U objekti ve vzorku S_FeZn neni mozné piesné stanovit morfologii. Jejich
velikosti se ale od sebe neliSi tak vyrazné, jako tomu bylo u Stavelanu nikelnato-
zeleznatého nebo manganato-Zeleznatého. Velikosti jednotlivych €astic jsou piiblizné

VvV rozmezi jednotek aZ desitek mikrometrd.
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Obr. 29: Snimek vzorku S_FeZn ziskany pomoci SEM.

Rovnéz u vzorku S_FeZn bylo zméfeno mdssbauerovské spektrum za pokojové
teploty. Tvar spektra ukazany na Obr. 30 i hyperjemné parametry, které jsou uvedeny
v Tab. 1 v podkapitole 4.2.7, se shoduji s tvarem a parametry ostatnich vzorkd, a tedy

potvrzuji pritomnost §t'avelanu s Zelezem v oxida¢nim stavu Fe'.
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Obr. 30: Méssbauerovské spektrum vzorku S_FeZn mérené pri pokojové teplote.

4.2.7 Hyperjemné parametry vzorku

Hyperjemné parametry pfipravenych bimetalovych vzorkl, které jsou uvedeny

v Tab. 1 jsou velmi blizké hyperjemnym parametrim $taveland, jak ve své studii uvadi
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napiiklad Kopp a kol. [5]. Hodnoty izomerniho posunu u s§tavelanu zeleznatého jsou
Vv této studii uvedeny jako 1,19 mm/s a hodnota kvadrupo6lového Stépeni je 1,72 mm/s.
Mirné odchylky hyperjemnych parametrii muzou byt zplUsobeny doplnénymi kovy

Vv okoli jader Zeleza.

Tab. 1. Hyperjemné parametry mérenych vzorkii.

Vzorek 0 + 0,02 (mm/s) AEq £ 0,02 (mm/s) RA

S_Fe 1,21 1,73 100
S _FeCo 1,21 1,73 100
S_FeCu 1,19 1,66 100
S_FeMn 1,21 1,71 100
S _FeNi 1,20 1,71 100
S_Fezn 1,20 1,69 100

0 — izomerni posun, AEq— kvadrupdlové §tépeni, RA — relativni plocha
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Z7avér

Bakalarska prace je zaméfena na problematiku piipravy bimetalovych $tavelant
koprecipitatni metodou, kdy tato metoda umozZiuje chemickou cestou pfipravit

Stavelany, které budou ve své struktuie obsahovat dva riizné kovy.

Uvodni &ast prace je vénovana problematice jak jednoduchych, tak i bimetalovych
Staveland. U §tavelanti byly struc¢né popsany jejich vlastnosti, moznosti pfipravy a také
jejich dalsi mozné vyuziti. U bimetalovych $tavelani pak byl kladen diraz na popis

metod pfipravy se zaméfenim na rizné faktory, které mohou pribéh syntézy ovlivnit.

Déle jsou v praci uvedeny jednotlivé analytické metody, pomoci kterych byly
pfipravené vzorky zkoumdany. Mezi né patii rentgenova praSkova difrakce (XRD),
Mossbauerova  spektroskopie,  skenovaci  elektronovd  mikroskopie = (SEM)

a mikroanalyza EDX.

Zaveérecnd Cast je vénovana popisu piipravy vzorku a jejich nasledné charakterizaci.
Nejprve jsou podrobné popsany provedené piipravy péti bimetalovych vzorki. Jednim
Z kovu, ktery je ve struktufe vzorku vazan, je vzdy zelezo a druhym je kov M, kde
M = Co, Cu, Mn, Ni a Zn. Pouzitou metodou ptipravy vzorki byla koprecipitace, pfi niz
dochazelo k vysrazeni bimetalovych $tavelanti v roztoku kyseliny Stavelové. Vzorek
byl nasledné zfiltrovan za snizeného tlaku a poté vysusen v exsikatoru. Pro srovnani
byly ptipraveny také vzorky Stavelanii, které ve své struktufe obsahuji vzdy pouze

jeden z uvedenych kovi.

Na zadklad¢ analyzy pripravenych bimetalovych vzorki pomoci XRD
a mikroanalyzy EDX se podafilo potvrdit provdzani obou kovli v ramci struktury
Stavelanu u vSech péti vzorkil. Mdssbauerovskd spektra vSech vzorkll potvrzuji, Ze
zelezna Cast piipravenych vzorkd je Stavelan. Na snimcich ze skenovaciho
elektronového mikroskopu lze vidét, Ze ve vétsing piipadi Castice nemaji pravidelnou

morfologii a jejich velikosti se pohybuji v fadech jednotek az desitek mikrometra.

Hlavnim pfinosem této prace je mozZnost piipravy bimetalovych materiali podle
optimalizovaného postupu piipravy. Tyto materidly mohou byt dale vyuZity jako
univerzalni prekurzory pro piipravu oxidii nebo karbidl, které by mohly slouzit
napiiklad jako potencialni katalyzatory pro hydrogenaci oxidu uhli¢itého. Vsechny

stanovené cile prace byly splnény.
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Seznam pouzitych symbolii a zkratek

aqg. vodny roztok

X pocet molekul

M" kov v oxida¢nim stupni +11

m oxidaéni stupent

0 izomerni posun

AEq kvadrupolové Stépeni

RA relativni plocha (relative area)

AE posun emisni ¢ary zarice

Ep energie jaderného prechodu

Vv rychlost pohybu zafice

c rychlost svétla

a uhel mezi smérem rychlosti pohybu a smérem emitovaného gama-zateni
n rad difrakce

A vlnové délka zareni

d mezirovinna vzdalenost sousednich atomovych rovin

% difrak¢ni thel

SEM Skenovaci elektronovéa mikroskopie (Scanning Electron Microscopy)
EDX Energy Dispersive X-Ray Analysis

XRD Rentgenova praskova difrakce (X-Ray Diffraction)

MS Maossbauerova spektroskopie (Mossbauer Spectroscopy)
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Priloha 1

Tab. 2: Seznam vzorkii.

Oznacéeni vzorku

Chemicky nazev

Chemicky vzorec

Puvodni oznaéeni

S Fe Stavelan Zeleznaty FeC,04 S29
S Co Stavelan kobaltnaty CoC,04 S34Co_b
S Cu Stavelan médnaty CuC,0q4 S33Cu_b
Stavelan
S Mn MnC,0, S35Mn b
manganaty
S_Ni Stavelan nikelnaty NiC,04 S36Ni_b
S Zn Stavelan zine¢naty ZnC,04 S32Zn b
Stavelan
S FeCo kobaltnato- CoFey(C204)3 S30Co
zeleznaty
Stavelan médnato-
S_FeCu CuFe;(C204)3 S36Cu
zeleznaty
Stavelan
S _FeMn manganato- MnFe;(C,04)3 S27Mn
zeleznaty
) Stavelan nikelnato- ) )
S _FeNi NiFe;(C204)3 S26Ni
zeleznaty
Stavelan zine¢nato-
S FeZn ZnFey(Cy04)3 S31Zn

zeleznaty
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Priloha 2
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Obr. 31: RTG difrakcni zaznam vzorku S _Fe v kompletnim rozsahu.
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Obr. 32: RTG difrakcni zaznam vzorku S_Co v kompletnim rozsahu.
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Obr. 33: RTG difrakcni zdznam vzorku S _FeCo v kompletnim rozsahu.
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Obr. 34: RTG difrakcni zaznam vzorku S_Cu v kompletnim rozsahu.
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Obr. 35: RTG difrakcni zdznam vzorku S _FeCu v kompletnim rozsahu.
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Obr. 36: RTG difrakcni zaznam vzorku S_Mn v kompletnim rozsahu.
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Obr. 37: RTG difrakcni zaznam vzorku S _FeMn v kompletnim rozsahu.
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Obr. 38: RTG difrakcni zaznam vzorku S_Ni v kompletnim rozsahu.
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Obr. 39: RTG difrakcni zdznam vzorku S_FeNi v kompletnim rozsahu.
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Obr. 40: RTG difrakcni zaznam vzorku S_Zn v kompletnim rozsahu.
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Obr. 41: RTG difrakcni zdznam vzorku S_FeZn v kompletnim rozsahu.
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