SUMMARY

This bachelor thesis is devoted to characterization and thermal decomposition of
Prussian Blue, Fe4[Fe(CN)g]s. In the introduction part, there is literature overview
concerning the thermal decomposition and characterization of the Prussian Blue
precursor. The result section is divided to three parts, each one describes a different
approach to the study of the mechanism of thermally induced decomposition of Prussian
Blue in inert atmosphere. The first approach concerns the decomposition in nitrogen
atmosphere at 640 °C, 800 °C and 1000 °C. The second case deals with experiments in
argon atmosphere at 400 °C, 670 °C and 1000 °C. Finally, the third approach utilizes
»in-situ® high temperature X-ray powder diffraction in nitrogen atmosphere at the
temperature range from 60 °C to 900 °C. °’Fe Mossbauer spectroscopy, X-ray powder
diffraction and scanning electron microscopy were used to understand the

decomposition mechanism from room temperature to 1000 °C.

Seznam zkratek a symboli

MS Maossbauerova spektroskopie

XRD Rentgenova praskova difrakce

RTG Rentgenovy

TGA Termogravimetrie

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie
RT Room Temperature — pokojova teplota
A Relativni plocha subspectra v Mossbaueroveé spektru
B Vnitini magnetické pole

1S [zomerni posun

(0N Kvadrupdéloveé Stépeni

€0 Kvadrupélovy posun



1. UVOD A CILE PRACE

Sloucenina Fes[Fe(CN)g]3, hexakyanozeleznatan Zelezity, se objevuje v literature
pod mnoha ndzvy. Nejcastéji se oznacuje jako Berlinska modi v Cesting, Prussian blue
v anglictiné a Berliner blau vnémciné. V literatufe vSak miZeme najit 1 dalsi
salternativni ndzvy jako jsou Parisian blue (Patizska modf) pouzivana v malifstvi, dale
Berlinish blau (Berlinska modt) nebo Preussisch blau (Pruska modf) [1,2].

Berlinskd modf byla pravdépodobné objevena kolem roku 1706 berlinskym
malifem Johannem Jacobem Diesbachem. Pti vafeni hovézi krve v silné zadsaditém
médiu ziskal roztok modrého zbarveni — pozdé€ji oznaCovany jako Berlinskd modt.
HexakyanoZeleznatan zelezity je povazovan za prvni synteticky vyrobenou slouceninu
[1].

Berlinsk4 modf se ziskavala zihanim srazen¢ krve. Z ¢ehoz vznikne zluta krevni
stil K4[Fe(CN)¢] - hexakyanozeleznatan draselny, kterd je poté srazena pyritovymi
vyluhy (Fe*") [3].

Vroce 1885 Berlinskd modf pfispéla k objasnéni nepravosti Rukopisil
Kralovédvorského a Zelenohorského v Ceskych Zemich. Dikladna expertiza rukopisii
odhalila na iniciale ,,N“ Berlinskou modi (Obr. 1), kterd je znamé z poc¢atku 18. stoleti,
coZ je v rozporu s uddvanym stafim rukopisu Kralovédvorského z 13. stoleti a rukopisu

Zelenohorského z 9. stoleti [4].
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Obr. 1: Iniciala ,,N* na Rukopisu Kralovédvorském [5].

Vroce 1928 D. Davidson a L. A. Welo jako prvni publikovali praci o

magnetickych vlastnostech Berlinské modfi [6].



Cilem této prdce je:

1. Rozkladat Berlinskou modf v prostiedi termické analyzy v inertni atmostéie.
Experimenty budou realizovany tak, Ze nejprve bude vzorek Berlinské modii
zihan do 1000 °C a poté podle zaznamu termogravimetrické kiivky budou
urceny teploty, ve kterych dochazi ke zméné trendu kiivky (napt.: bod pted

2. Charakterizace vzorka pfipravenych tepelnym rozkladem v inertni atmosfére
pomoci MS a XRD.

3. Popsat souhrnny mechanismus tepelného rozkladu Berlinské modfi v inertni
atmosfére.

4. Ovérit moznost aplikace piipravenych material:  syntéza nanocastic

elementarniho Zeleza obalenych karbidovou slupkou.



2. LITERARNI DATA O BERLINSKE MODRI A JEJI TEPELNE STABILITE

2.1. Berlinska mod¥ a jeji tepelna stabilita

V minulosti bylo provedeno mnoho studii zaméfenych na chovani Berlinské
modfi a jejich riznych modifikaci za rGznych fyzikdlnich a chemickych podminek.
Z4dna se viak nevénovala tepelnému rozkladu Berlinské modii v inertni atmosféfe.

Mechanismus oxidativni tepelné dekompozice Berlinské modii na vzduchu
v zavislosti na teploté a velikosti ¢astic prekurzoru byl studovan autory publikace [7].
Ke studiu byly pouzity dva vzorky Berlinské modii pfipravené¢ dvéma riznymi cestami,
,mokrou”  (vhodnym zfedénim roztoku hexakyanozeleznatanu draselného
(K4[Fe(CN)g]) a ptidanim do roztoku chloridu Zelezitého (FeCls)) a ,,suchou” (tepelnym
rozkladem hexakyanoZeleznatanu amonného na vzduchu pfti teploté 160 °C). Vzorky
Berlinské modfi, které se podstatné liSily ve velikosti nanocastic, byly izotermicky
zahtivany pi1 250 °C a 350 °C. Pii teploté 250 °C byl potvrzen vznik amorfniho Fe,Os s
velikosti ¢astic od 1 do 4 nm. Pfitom rozklad menSich ¢astic Berlinské modii vedl
k tvorbé menSich castic amorfniho Fe,O; a naopak. Pfi teploté¢ 350 °C byly
identifikovany B-Fe,Os s kubickou krystalovou miizi a y-Fe,Os.

Dalsi prace [8] se v€nuje tepelnému rozkladu modifikované Berlinské modii —
typu Fe[Fe(CN)sNO]. Vzorek byl zahfivan ve vakuu pti 200 °C, 300 °C a 350 °C.
Piivodni slou€enina se kolem 270 °C transformuje na Fe[Fe(CN)s] a pti 350 °C ptechazi
na produkt s pravdépodobnym chemickym vzorcem: Fe'[Fe"(CN)4] — tato sloudenina
obsahuje zaroven vysokospinové a nizkospinové dvojmocné zelezo.

Studiem krystalové struktury Berlinské modii se také zabyval H. J. Buser se
svym tymem [9]. Z jejich prace vyplyva, ze krystalova struktura Berlinsk¢ modii je
kubickd s pravidelné se opakujicimi vakancemi, do kterych se mlZe zabudovavat

krystalova voda (Obr. 2).



Obr.2: Krystalova struktura Berlinské modfi [9].
Da O oznaduji atomy Zeleza Fe'' v odlisnych koordinacich, Il a ® jsou atomy

7eleza Fe" v riiznych koordinacich, © je atom kysliku O, ® je atom uhliku C
a ‘O je atom dusiku N nebo atom kysliku O. Podrobné&ji vysvétleno v [9].

3. EXPERIMENTALNI METODY PRO STUDIUM TEPELNEHO ROZKLADU
BERLINSKE MODRI

3.1. Termicka analyza

Termickd analyza sleduje kvantitativni zménu (ptirGstek, tbytek) hmotnosti
vzorku. Oznacuje se tak dynamicky proces, kdy se zaznamenava hmotnost vzorku
v zavislosti na teploté, jejiz rlst je nastavitelny [10]. Tato metoda neumoziuje piimeé
pozorovani fazového sloZeni vzorku, kvalitativni studium pfechodii béhem zahtivani a
ochlazovani je tak zna¢né€ limitovano.

Diilezitou soucasti ptistroje jsou tzv. termovahy, jejichz ptfesnost a citlivost je
pro tuto metodu nezbytna. V soucasnosti jsou zaloZzeny na kompenzacnim principu,
tj. zména hmotnosti vzorku je elektromagneticky vyrovnavana.

Vystupem ztermické analyzy je termogravimetricka kiivka, kterd uvadi
okamzitou hmotnost vzorku v zavislosti na teploté nebo na Case. Z vysledné kiivky lze
analyzovat, pii které teplot¢ dochazi ke studované preméné vzorku. K interpretaci
vysledki méteni piispiva 1 prvni derivace termogravimetrické kiivky (zaznamenavaji
pouze néckteré¢ pristroje), ktera umoznuje lepSi rozliSeni jednotlivych, zejména

ptekryvajicich se procesil.



Pritbéh termogravimetrické kiivky ovliviiuje nékolik podstatnych faktora:
1. Vlastnosti pristroje (jeho konstrukce, materialy pouzité k vyrob¢)
2. Vlastni experiment (rychlost ohfevu, pouZzita atmosféra a proudéni plynu,
pienos tepla)
3. Fyzikalni a chemické vlastnosti vzorku (hmotnost, velikost a tvar ¢astic,

zpusob Upravy)

3.1.1. Termicka analyza v dusikové atmosfére

Termogravimetrie (TGA) v dusikové atmosfére byla provadéna na ptistroji
THASS XP-10. Pro TGA umoznuje ptistroj rozsah RT az 1000°C s nastavitelnym
pratokem plynu [11].

3.1.2. Termicka analyza v argonové atmosfére

Termicka analyza byla provadéna na zafizeni STA 449 C od firmy Netzsch,
kter¢ umoznuje simultanné zaznamenavat termogravimetrickou analyzu (TGA) a
diferencidlni skenovaci kalorimetrii (DSC). Vzorky byly dynamicky zahtivany od 25°C
do 1000°C s pouzitim vzduchové nebo argonové atmosféry (obé s pritokem 30 ml/min)

pii nartstu teploty 10°C/min [12].

3.2. Mossbauerova spektroskopie

Jev bezodrazové rezonancni emise a absorpce gama zafeni jadry objevil
némecky fyzik Rudolf Ludwig Mdssbauer v roce 1957. Za tento objev obdrzel v roce
1961 Nobelovu cenu za fyziku. Od té doby se Mossbauerova spektroskopie zaradila
mezi dilezité experimentalni metody fyziky a chemie. V posledni dob& ptibyva
uplatnéni Mdssbauerovy spektroskopie také v biologii, medicing, geologii a
prumyslovych aplikacich [13,14]

Maossbauerova spektroskopie nejcastéji slouzi k urceni fazového slozeni vzorku.
Zdrojem gama zéafeni je nejcast&ji izotop Zeleza °'Fe, ale pouZiva se také napiiklad
izotop cinu '’Sn. Z *'Fe mossbauerovského spektra Ize uréit kvantitu, strukturni a
magnetické vlastnosti zelezo obsahujici faze ve studovaném vzorku. Tato metoda je
prvkove selektivni, je citliva na elektromagnetické interakce v bezprostiednim okoli
atomt Fe a nezavisi na krystalinité materidlu. Metoda je tedy pro potteby materidlového

vyzkumu vzhledem k vySe uvedenym vlastnostem velmi vyhodna a do jisté miry



nenahraditelna. Podrobné je metoda a jeji fyzikalni zdklady vysvétlena v mnoha
publikacich (napft. [13,14]).

Mezi zékladni parametry Mdssbauerova spektra patii hyperjemné parametry —
izomerni posun, kvadrupolové Stépeni a magnetické Stépeni, které odrdzeji stav
v bezprosttfednim okoli jadra atomu Zeleza.

[zomerni posun kvantifikuje posun hladin energie jadra, zpisobeny monopolni
interakci mezi jadry a ,,s* elektrony, jejichz hustota je nenulova i v oblasti jadra. Na
hodnotu izomerniho posunu ma vliv pfedev§im valence, koordinace a spinovy stav
atomoveého orbitalu, tedy charakter chemické vazby. Spravné stanoveni izomerniho
posunu se odviji od kalibrace spektrometru. VSechna Mdssbauerova spektra
prezentovana v této bakalaiské praci byla kalibrovana pomoci spektra a-Fe métrené¢ho
pfi pokojové teploté (RT). Hodnota izomerniho posunu studovaného spektra se
stanovuje jako poloha geometrického stfedu spektralni komponenty. V ptipadé, Ze se
jiné nez monopolni interakce neuplatiuji, spektrum je tzv. singletové (jedna spektralni
¢ara). Vice spektralnich komponent s riznym izomernim posunem mitize ukazovat nejen
na existenci riznych chemickych forem, ale také na odliSné pozice atoml Zeleza ve
strukture [15].

Dal§im hyperjemnym parametrem je kvadrupolové Stépeni, které kvantifikuje
rozStépeni energetickych hladin jadra v disledku interakce s nehomogennim
elektrickym polem valencnich elektront. K nenulové hodnoté kvadrupolového $tépeni
piispiva ve veétsi mife neuplnost valenéni slupky, v menSi mife pak plsobeni
vzdalenéjSich ndboji v rdmci krystalové miizky. Nenulové kvadrupdlové Stépeni se
projevuje spektralni komponentou ve formé dubletu.

Tfetim hyperjemnym parametrem je magnetické Stépeni jako disledek
Zeemanova Stépeni hladin energie v jadfe v pfitomnosti nenulového magnetického pole.
Velikost hyperjemného rozStépeni jadernych hladin je pfimo Uumérnd magnetické
indukci. Celkové, tzv. efektivni magnetické pole, kterému je jadro vystaveno, zahrnuje
magnetické pole vlastniho atomu, ptispévek pole krystalové miize a vnéj$i magneticke
pole, které mize byt aplikovano béhem mossbauerovského méteni. Vybérova pravidla
povoluji pouze Sest z celkov€é osmi moznych pfechodii mezi rozstépenymi hladinami
jddra atomu Zeleza v zdkladnim a excitovaném stavu. Hodnota efektivniho
magnetického pole v jednotkdch Tesla se stanovuje ze vzdalenosti prvni a Sesté

spektralni cary.



3.2.1. Transmisni °'Fe Mossbaueriv spektrometr

Veskerd mossbauerovskd méfeni v ramci této bakalarské prace byla provedena
na spektrometru MS96 v intervalu rychlosti £ 10 mm/s anebo £ 4 mm/s. M¢éfeni
probihala za pokojové teploty (RT). Naméfena spektra byla zpracovdna softwarem
MossWinn [16]. Pfesnost méteni isomerniho posunu (IS) a kvadrupdlového Stépeni

(QS, £g) je £ 0,01 mm/s. Pfesnost méfeni vnitfniho magnetického pole (B) je + 0,1 T.

3.3. RTG praskova difrakce

Nejpouzivanéj§im zdrojem rentgenového zafeni jsou rentgenové lampy.
Elektrony vystupujici ze Zhavené katody rentgenové lampy jsou urychlovany napétim
20 — 60 kV. Rentgenové lampy maji vykon okolo 2000 W. Urychlené elektrony, které
dosahuji proudt n€kolika desitek mA, dopadaji na anodu. Pouze 1% jejich energie se
vyuziva na emisi rentgenového zareni, zbytek energie (99%) se méni v teplo, proto musi
byt anoda dikladné chlazena. Cisté kovy s vy3simi teplotami tani jsou vhodnym
materidlem pro anodu [17].

Pii studiu krystalovych struktur se vyuziva difrakce rentgenového zafeni na
krystalové mfizce (Obr. 3). K difrakci dochdzi na elektronech, které jsou soucésti
elektronovych oball jednotlivych prvka struktury [18].

W. L. Bragg pojal difrakci jako odraz na strukturni roviné. Vse vyjadtil rovnici:

nA = 2dyusinf
Uhel 6 se nazyva Braggiv thel a jeho dvojnasobek 26 difrakéni Ghel, d je mezirovinna
vzalenost, indexy Akl uruji miizovy bod reciproké miize a nazyvame je difrakénimi

indexy, n je celé Cislo a urCuje fad difrakce a 4 je vinova délka [18].
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Obr. 3: Znazornéni Braggovy difrakce [19].



Metod praskové RTG difrakce je cela fada. VSechny metody pouzivaji tzv.
napraskovani vzorku. Takovyto vzorek je sloZzen zvelkého mnoZstvi nahodné
orientovanych krystalki. Pfi ozafeni rentgenovym svazkem spliuje néktera zrovin
Braggovu rovnici a dojde k zesileni difraktovaného zateni a jeho detekci.

Nejpouzivanéj§im typem difraktometru pro praskové vzorky je difraktometr
s Braggovym-Brentanovym uspofddanim. Jednd se o dvoukruhovy difraktometr.
V hlavni ose je umistén dokonale rovny vzorek, jehoz povrh je tecnou k fokusacni
kruznici. Polomér fokusa¢ni kruznice se méni v zdvislosti na natdCeni vzorku kolem
hlavni osy. Detektor difraktovaného zéatfeni se pohybuje podél této kruznice
dvojnasobnou thlovou rychlosti nez vzorek. Dopadajici svazek a svazek difraktované¢ho
zéfeni sviraji s povrchem vzorku stejny uhel (Braggtv uhel) [17].

Tato metoda umoznuje také ,,in-situ* vysokoteplotni méteni. Pfinosem takového
piistupu je, ze vzorek je charakterizovan béhem jeho tepelné transformaci piimo
v prostfedi dané inertni atmosféry. Timto zplisobem se lze vyhnout manipulaci se

vzorkem na vzduchu a jeho mozné oxidaci.

3.3.1. RTG praskovy difraktometr

VSechny vzorky vramci této bakalaiské prace byly zméfeny na praskovém
difraktometru X’Pert Pro MPD (PANalytical) s kobaltovym ziticem Co Ko a
polovodicovym detektorem X’Celerator. Difraktometr umozniuje méteni v rozsahu 26
od 0° do 150°. Zafizeni je konstruovano s Braggovym-Brentanovym uspofadanim.
Vzorek se toCi ve stalé vodorovné poloze, pficemZz se pohybuji zaroven rentgenovy
zafi€ a detektor, kazdy o uhel 6. Ke zpracovani namétenych vysledki byl pouZit

software X’ Pert Data Viewer a X Pert High Score Plus s databazi PDF-4 [20].

3.4. Ex-situ méreni

Ex-situ experimenty spocivaji v pfipravé vzorku za danych definovanych
podminek (napt. teplota, doba kalcinace, atmosféra) a nasledné analyze vzorku
vhodnymi metodami materidlového vyzkumu. Tento piistup vSak neumoziuje sledovani
zmén fazového slozeni primo béhem procesu. Pokud je tfeba studovat vyvoj ve fazovém
slozeni vzorku v zavislosti na vybraném fyzikdIln¢ chemickém parametru (teplota, atd.),

je nutné pripravu vzorkii opakovat.



3.5. In-situ méreni

In-situ méfeni je méfeni, které umoziuje sledovani zmén fazového slozeni
béhem procesu zahiivani. V jednom experimentu se vzorek méfi nékolikrat za sebou
béhem meénicich se fyzikalnich podminek méfeni (napf. nartstu teploty). Takové méteni
nam umoznuje piimé pozorovani zmén ve fyzikdlnich a chemickych vlastnostech
vzorku. Zmény ve fazovém slozeni vzorku musi byt dostate¢n¢ pomalé ve srovnani

s dobou potiebnou pro nacteni kvalitniho zdznamu danou experimentalni technikou.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE
4.1. Pirehled vzorkua pripravovanych ,,ex-situ*

V nésledujici Tab. 1 je uvedeno oznaceni méfenych vzorki, teplota, na kterou
byly vzorky Zihény, pouzity plyn a rychlost nartstu teploty.

Tab. 1: Pfehled méfenych vzorkd.

Nazev vzorku Teplota | Poufity plyn Ry chiz;tl:;mstu

BM prekurzor - - -
BM1 1000 °C N> 5 °C/min
BM2 800 °C N> 10 °C/min
BM3 640 °C N» 10 °C/min
BM4 1000 °C Ar 10 °C/min
BMS5 670 °C Ar 10 °C/min
BM6 400 °C Ar 10 °C/min

4.2. Charakterizace BM prekurzoru

Pro vSechny experimenty byla jako vstupni materidl pouzita Berlinska modf
(Iron(Ill) ferrocyanide) od firmy Sigma-Aldrich (evidenéni Ccislo 234125), dale

oznacovana jako BM prekurzor. Jeji Mdssbauerovo spektrum je zndzornéno na Obr. 4.
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Obr. 4: Mossbauerovo spektrum BM prekurzoru.
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Tab. 2: Hyperjemné parametry a relativni zastoupeni spektralnich komponent vzorku

BM prekurzor.
BM prekurzor | Singlet (Fe2+) Dublet (Fe3+)
A (%) 50,1 49,9
IS (mms™) -0,14 0,41
QS (mms™) - 0,22

Hyperjemné parametry a relativni zastoupeni jsou zapsany v Tab.2. Hyperjemné
parametry ukazuji na pfitomnost kationtd nizkospinového Fe®" (singlet) a
vysokospinového Fe’™ (dublet). Naméfené relativni plochy subspekter neodpovidaji
presné stechiometrii z diivodu odlisného f-faktoru pro Fe*™ a Fe®™  (lisi se

pravdépodobnosti Mdssbauerova jevu).

4.3. Tepelny rozklad Berlinské mod¥i v dusikové atmosféie
4.3.1. Rozbor vzorku BM1

Vzorek BM1 o vychozi navazce 10,99 mg byl pfipraven zihdnim v prosttedi
TGA na konec¢nou teplotu 1000 °C s narGstem teploty o 5 °C za minutu pii syceni
dusikem 50 ml za minutu (Obr. 5). Ze zaznamu muizeme vypozorovat celkovy
hmotnostni ubytek 46,05%, coz odpovidd 5,06 mg. Do teploty 200 °C se ze vzorku
uvoliiuje voda (tbytek hmoty je 7,6%, tedy 0,82 mg). Do teploty 600 °C hmotnost
vzorku klesa a pii1 této teploté ma vzorek nejmensi hmotnost. Pfi dal§im zvySovani
teploty dochéazi k navazani kysliku, ¢imz probiha oxidace a vyslednd transformace

vzorku.

100
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T T T T T T T T T T
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Obr. 5: Termogravimetricka kiivka vzorku BM1.
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Obr. 6: Mossbauerovo spektrum vzorku BM1.

Tab. 3: Hyperjemné parametry vzorku BM1.

BM1 Sextet (a-Fe;0;3)
A (%) 100

IS (mms™) 0,37

€0 (mms'l) -0,21
B (T) 51,5

Mossbauerovo spektrum je na Obr. 6 a hyperjemné parametry jsou zapsany
v Tab. 3. Mdssbauerovo spektrum obsahuje pouze jeden sextet s hyperjemnymi

parametry odpovidajicimi hematitu (a-Fe,Os3).
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4.3.2. Rozbor vzorku BM?2

Tento vzorek byl ptipraven Zihdnim v TGA na teplotu 800 °C s nariistem teploty
o 10 °C za minutu pii syceni dusikem 50 ml za minutu (Obr. 7). Hmotnostni ibytek
¢inil 47,89%, cili 5,63 mg z pocatecni navazky 11,76 mg. Vychazelo se ze zaznamu
vzorku BM1, kdy pti 1000 °C vznikl hematit. U vzorku BM1 nedochazelo nad 800 °C
k Zadné dramatické zméné, proto u vzorku BM2 zjistujeme piimé produkty oxidace —

rtizné oxidy Zeleza, které jsou identifikovany v Mdssbauerovu spektru.
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Obr. 7: Termogravimetricka kiivka vzorku BM2.
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Obr. 8: Mossbauerovo spekrum vzorku BM2.
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Tab. 4: Hyperjemné parametry a relativni zastoupeni spektralnich komponent

vzorku BM2.
BM? Sextet Sextet Sextet Dublet Dublet
(a-Fe203) (Fe304 -A) (Fe304 -B) (Fe203 -S) (FeO)
A (%) 17,3 43,3 26,5 3,8 9,1
IS (mms™) 0,38 0,29 0,62 0,37 0,97
QS (mms™) - - - 0,49 0,78
g0 (mms™) 0,21 -0,01 -0,01 - -
B (T) 51,4 49,2 45,6 - -

Vysvétlivky k tabulce — produkty oxidace:

a-Fe;O3; — Hematit

Fe;04 - A — Magnetit, tetraedricka pozice A

Fe;0, - B—Magnetit, oktaedrickd pozice B

Fe;0; - § — Superparamagneticky oxid Zelezity

FeO — Oxid zeleznaty

Hyperjemné parametry jsou zapsdny v Tab. 4. Mossbauerovo spektrum

(Obr. 8) obsahuje tfi sextety a dva dublety. Sextety odpovidaji hematitu, tetraedrické

pozici A magnetitu a oktaedrické pozici B magnetitu. Dublety odpovidaji
superparamagnetickému  oxidu Zelezitému a oxidu Zeleznatému. Magnetit
v tentraedrické pozici A byl relativné nejvice zastoupenym (43,3%) produktem

termogravimetrie analyzované Mdssbauerovou spektroskopii za pokojové teploty. Dale
vzorek obsahoval 26,5% magnetitu v oktaedrické pozici B, 17,3% hematitu, 9,1% oxidu
zeleznatého a 3,8% superparamanetického oxidu zelezit¢ho. Procentudlni relativni

zastoupeni vychézi z poctu atomt zeleza obsazenych v dané fazi.
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4.3.3. Rozbor vzorku BM3

Tento vzorek byl pfipraven Zihanim v TGA na 640 °C s nariistem teploty
o 10 °C za minutu pfi syceni dusikem 50 ml za minutu. U vzorku BM3 o vstupni
navazce 11,42 mg zjiStujeme produkty transformace Berlinské modii pfed zahajenim

oxidace, kterd nasledovala po teploté okolo 640 °C u vzorkt BM1 a BM2. Hmotnostni

Gibytek &inil 52,73%.
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Obr. 9: Termogravimetricka kiivka vzorku BM3.
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Obr. 10: Mossbauerovo spektrum vzorku BM3.
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Tab. 5: Hyperjemné parametry a relativni zastoupeni spektralnich komponent

vzorku BM3.
BM3 Sextet Sextet Singlet Sextet
(Fe304 -A) (Fe304 -B) (Fe304 -S) (Fe3C)
A (%) 9,3 24,5 44,7 21,5
IS (mms™) 0,63 0,30 0,30 0,18
g0 (mms™) 0,07 0,01 - 0,01
B (T) 45,8 49,1 - 19,3

Vysvétlivky k tabulce — produkty transformace:

Fe;04 - A — Magnetit, tetraedricka pozice A

Fe;0, - B — Magnetit, oktaedricka pozice B

Fe;04 - S — Superparamagneticky magnetit

Fe;C — Karbid Zeleza (Cementit)

Mossbauerovo spektrum (Obr.
atmosféfe na konec¢nou teplotu 640 °C ma tfi sextety a jeden singlet, ktery odpovida
superparamagnetickému magnetitu a ma zaroven nejvetsi relativni plochu subspektra
(44,7%). Sextety ukazuji na ptitomnost magnetitu v tetraedrické pozici A s relativni

plochou subspektra 9,3%, Magnetitu v oktaedrické pozici B (24,5%) a karbidu Zeleza

10) vzorku BM3 vyzihaného v dusikové

Fe;C v podobé Cementitu (21,5%). Hyperjemné parametry jsou zapsany v Tab. 5.
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4.3.4. Souhrnny mechanismus tepelného rozkladu Berlinské mod¥i v dusikové
atmosfére

2 Fe4[Fe(CN)6]3 +22/3 O, + Ny — FesC + 11/3 FesO4 + 35/2 (CN)2 +3/2 N,

3FesC+11Fe;04+60,+N, —
— 7/2 a-Fe;O3 + 10 Fes04 + 1/2 Fey O5 (S) + 4 FeO + N»

7/2 0-Fe; O3 + 10 Fe;04 + 1/2 Fe, O3 (S) +4FeO +7/2 0+ Ny, — 21 0-Fe;O3 + N,

Chemicka rovnice souhrnného mechanismu rozkladu Berlinské modii
v dusikové atmosféfe vznikla kvantifikaci relativnich ploch subspekter Mossbauerova
spektra, jez byla podpoiena analyzou hmotnostnich Ubytki TGA. Prosttedi TGA
THASS-XP10 se ukéazalo jako nevhodné pro méfeni s inertni atmosférou. Béhem
procesu nebylo mozné dosdhnout idedlni inertni atmosféry, protoze bylo po celou dobu
experimentu piitomno jisté mnozstvi kysliku, jak je patrné ze souhrnného mechanismu
rozkladu Berlinské modii navrzeného na zékladé¢ kvantitativnich dat zTGA a

Maossbauerova spektra.
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4.4. Tepelny rozklad Berlinské mod¥i v argonové atmosféie

4.4.1. Rozbor vzorku BM4

Vzorek BM4 byl ptipraven Zihanim Berlinské modii v argonové atmosfétre na
kone¢nou teplotu 1000 °C. Do 300 °C se ze vzorku uvoliuje voda. Do 400 °C dochazi
k transformaci vzorku na meziprodukt, ktery je stabilni do 600 °C. Poté dochazi
k dal$im fadzovym pfeménam vzorku.
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Obr. 11: Simultanni TGA/DSC vzorku BM v argonové atmostéie s teplotnim naristem

10 °C za minutu.
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Obr. 12: Mossbauerovo spektrum vzorku BM4.
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Tab. 6: Hyperjemné parametry a relativni zastoupeni spektralnich komponent

vzorku BM4.
Siglet Sextet Sextet
Bmd G-F) | (a-Fo) | (Fe;Q
A (%) 33,2 25,3 41,5
IS (mms™) -0,09 -0,01 0,19
g0 (mms™) - 0,02 0,02
B (T) - 32,9 20,6
S (04
30000 - +
25000 ] 1 a-o-Fe
5 1 y-v-Fe
< 20000 +_ FesC
:.GE: 15000—- N
g ] ¥
= 10000 i+ o+ a + |
_ + T4y + o+ + 4 + ++ +
5000 +
0 - T T T T T T T
20 40 60 80
20[°]

Obr. 13: Rentgenovy zdznam vzorku BM4

Mossbauerovo spektrum je na Obr. 12. Hyperjemné parametry a relativni plochy
subspekter jsou zapsany v Tab. 6. Rentgenovy zdznam je na Obr. 13. Mossbauerovo
spektrum obsahuje jeden singlet a dva sextety. Sextety odpovidaji a-Fe a Fe;C. Singlet

odpovida y-Fe. VSechny faze jsou krystalické a jsou identifikovany v souladu s RTG

praskovou difrakci.
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4.4.2. Rozbor vzorku BM5

Volba konec¢né teploty 670 °C pro vzorek BMS vychézela ze zaznamu termické
analyzy vzorku BM4 Zihané¢ho az do 1000 °C. ZjiStujeme tak ptimé produkty druhé
etapy transformace vzorku, respektive tieti etapy bereme-li v ivahu uvolnéni vody ze
struktury Berlinské modii.
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Obr. 14: Simultanni TGA/DSC vzorku BM v argonové atmosféie

koncici pii teploté 670 °C.
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Obr. 15: Mossbauerovo spektrum vzorku BM5
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Tab. 7: Hyperjemné parametry a relativni zastoupeni spektralnich komponent

vzorku BMS5.
BMS Sgglet Dgtflet Dzliblet Dzliblet Sextet
(Fe©' -R) | (Fe'' -R) | (Fe* -VS) | (Fe" -VS) (Fe,C)
A (%) 5,7 5,9 11,4 10,7 25,5
IS (mms™) -0,10 0,39 0,91 1,27 0,26
QS (mms™) - 0,52 1,18 2,96 -
g0 (mms™) - - - - 0,08
B (T) - - - - 11,7
Sextet (Fe;C) | Sextet (Fe;C3) | Sextet (Fe;C3) | Sextet (Fe;Cs)
A (%) 30,5 4,5 2,6 3,2
IS (mms™) 0,21 0,16 0,04 0,23
QS (mms™) - - - -
g0 (mms™) -0,02 0,00 0,04 -0,13
B (T) 14,4 15,1 19,2 22,7

Vysvétlivky k tabulce — produkty transformace:

2+ r . L . - o r . L y ; . v
Fe®" - R —nizkospinové dvojmocné zelezo v ptivodni kubické struktuie Berlinské modri

Fe’* - R — vysokospinové trojmocné Zelezo v puvodni kubické struktufe Berlinské

modri

2+ . ’ v TN . 7
Fe®" - VS — dvojmocné Zelezo nachazejici se ve vysokospinovém stavu
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Obr. 16: Rentgenové spektrum vzorku BMS.

Mossbauerovo spektrum vzorku BMS je na Obr. 15. Hyperjemné parametry a

relativni plochy subspekter jsou zapsany v Tab. 7. Rentgenova zaznam je na Obr. 16.

Maossbauerovo spektrum je slozeno z jednoho singletu, tfi dubleti a péti sextetll. Singlet

odpovida dvojmocnym atomim zeleza v nizkospinovém stavu v ptivodni kubické

struktufe Berlinské modfi.
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vysokospinovém stavu v pivodni kubické struktufe Berlinské modii. Atomy Zeleza
(Fe*") ptvodni Berlinské modti piesly do vysokospinového stavu odpovidajici dvéma
dubletiim, konkrétni pfitazeni fazi se nezdafilo. Sextety odpovidaji karbidim Zeleza
Fe,C a Fe;C;. Neékteré z difrakénich ¢ar maji polohu stejnou jako difrakéni Cary
puvodni Berlinské modii. Karbidy zeleza (Fe,C a Fe;C;) identifikované pomoci RTG
praskové difrakce jsou dobie krystalické. Jiné faze nebylo mozné identifikovat pomoci

databaze PDF-4.

4.4.3. Rozbor vzorku BM6

Volba konec¢né teploty 400 °C pro vzorek BM6 vychédzela ze zaznamu termické
analyzy vzorku BM4 Zihané¢ho az do 1000 °C. Zjistujeme tak pfimé produkty prvni
etapy transformace vzorku, respektive druhé etapy bereme-li v tvahu uvolnéni vody ze

struktury Berlinské modii.
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Obr. 17: Simultanni TGA/DSC vzorku BM v argonové atmosféie
koncici pii teploté 400 °C.
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Obr. 18: Mossbauerovo spektrum vzorku BM6.

Tab. 8: Hyperjemné parametry a relativni zastoupeni spektralnich komponent

vzorku BM6.
BM6 Silgérlet Dungret 1 Du?{et 2 Dungret 3 Dungret 4 Dungret 5
(Fe" )NS | (Fe)VS | (Fe')NS | (Fe ' )VS | (Fe)VS | (Fe”)VS
A (%) 11,6 14,7 34,6 22,4 15,3 1,4
IS (mms") -0,14 0,38 -0,17 1,16 1,30 1,26
QS (mms™) - 0,40 0,24 0,35 1,00 2,24

Vysvétlivky k tabulce:
NS — nizkospinovy stav
VS — vysokospinovy stav
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Mossbauerovo spektrum je na Obr. 18. Hyperjemné parametry a relativni plochy
subspekter jsou zapsany v Tab. 8. Zaznam z rentgenové praSkové difrakce je na Obr. 19.
Vzorek se zacal transformovat, stale je vSak pfitomen analog Berlinské modii v podobé
kationtd Fe’™ (singlet) a Fe’™ (dublet 1). Zbylé dublety tvoii transformovanou
Berlinskou modf, kterou mizeme zapsat sohledem na kvantitativni zastoupeni
prislusnych spektralnich komponent chemickym vzorcem Fef3Fef3[Fe*3(CN)gl,.
Kationty Fe’™ v nizkospinovém stavu odpovidaji Dubletu 2, kationty Fef 2 ve
vysokospinovém stavu odpovidaji dubletu 3 a kationty Fef 2 ve vysokospinovém stavu
odpovidaji dubletim 4,5 [21]. N&kter¢ difrakcni Cary maji stejnou polohu jako difrakéni
c¢ary puvodni Berlinské modfi. Pomoci databaze PDF-4 vSak nebylo mozné

identifikovat jiné faze.

4.4.4. Souhrnny mechanismus tepelného rozkladu Berlinské mod¥i v argonové
atmosfére

2 Fey[Fe(CN)gls — 21/10 Fey 2Fe; s[Fe(CN)g], + 1/2 Feq[Fe(CN)gls + 9/10 (CN),

21/10 Fel,zFel,g[FC(CN)ﬁ]z + 1/2 Fes[Fe(CN)g]3 —
— 5 Fe,C + 2/7 Fe;Cs +2/3 Fe[Fey(CN),] + 27/2 (CN), +44/15 N,

5 Fe,C + 2/7 Fe;C3 +2/3 Fe[Fey(CN),] — 9/2 y-Fe + 7/2 a-Fe + 2 Fe;C

Chemicka rovnice souhrnného mechanismu rozkladu Berlinské modfi
v argonové atmosféie vznikla kvantifikaci relativnich ploch subspekter Mdssbauerova
spektra, jez byla podpofena analyzou hmotnostnich bytki TGA. Prostiedi termické
analyzy Netzsch STA 449 C se ukazalo jako vhodné zafizeni pro meéfeni s idealni

inertni atmosférou.

25



4.5. ,,In-situ* vysokoteplotni XRD v dusikové atmosfére

Pro ,in-situ® méfeni byla pouzita vysokoteplotni komirka XRD sycena
dusikovou atmosférou. Vzorek Berlinské modii byl vyzihan z pocatecnich 60 °C na
kone¢nou teplotu 900 °C. Pti kazdém zvySeni teploty o 20 °C bylo zmétfeno rentgenové
spektrum. Scan kazdého rentgenového zdznamu trval 15 minut. Pro tuto praci byly

vvvvvv

sloZeni (Obr. 20).
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Obr. 20: Kombinovany graf rentgenovych zaznamu pro n€kolik vybranych teplot.
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4.5.1. Rentgenovy zaznam pfri teploté 60 °C
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Obr. 21: Rentgenovy zdznam z ,,in-situ* méfeni pii 60 °C.

Pti pocatecni teploté mefeni 60 °C bylo zjisténo, ze vychozi Berlinska modi

nebyla stoprocentné c¢istd. Obsahovala zhruba

KFe3(S04),(0H)s.

4.5.2. Rentgenovy zaznam pri teploté 200 °C
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Obr. 22: Rentgenovy zdznam z ,,in-situ* méfeni pii 200 °C.

Pii teploté 200 °C dochazi k rozkladu sulfidu Jarosit. Uplny rozklad Jarositu

ziejmé nastava mezi 180 °C a 220 °C. Je vSak také mozné, Ze pii nizSich teplotach

zanikaji piky minoritnich fazi na pozadi zdznamu.
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4.5.3. Rentgenovy zaznam pri teploté 300 °C
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Obr. 23: Rentgenovy zdznam z ,,in-situ* méfeni pii 300 °C.

Pti teploté 300 °C zaznam obsahuje uzké piky dobie krystalické Berlinské
modii.

4.5.4. Rentgenovy zaznam pri teploté 380 °C
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Obr. 24: Rentgenovy zdznam z ,,in-situ* méfeni pii 380 °C.

Mezi 320 °C a 380 °C zacinad pfeména struktury Berlinské modii. Jarosit, ktery
se na predchozim zdznamu pii 300 °C ziejmé nachdzel na pozadi zdznamu, se
transformuje pies siran zelezity - Fe,(SO4); na oxid Zelezity - Fe,O3, jehoz mnozstvi je
stale minoritni. Tato fize byla tézko identifikovatelnda pomoci Mossbauerovy
spektroskopie a RTG préaskové difrakce. Ve spektru se jeSté objevuje siran draselny -

K»S0y jako produkt krystalizace rozkladu Jarositu.
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4.5.5. Rentgenovy zaznam pri teploté 600 °C

5000 —

>
600°C
4000 D> - Fe [Fe(CN) ]
_ A -Fe,C (Ort)
= >
< V - Fe,, C (Hex)
<, 3000 > v 24x
P A A-CN,
N
&
E 2000

1000

T T T T T |
15 30 45 60 75 90 105

Obr. 25: Rentgenovy zdznam z ,,in-situ* méfeni pii 600 °C.

V rozmezi teplot 400 °C a 600 °C dochazi k rozpadu plivodni Berlinské modii
na transformovanou strukturu — Fe;[Fe(CN)g]. Ve struktufe se zacinaji objevovat

karbidy Zeleza - Fe,C vortogondlni pozici, FerxC v hexagonalni
a nitrid uhliku — C5Ng.

pozici

4.5.6. Rentgenovy zaznam pri teploté 700 °C
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Obr. 26: Rentgenovy zdznam z ,,in-situ* méfeni pii 700 °C.

Pti 700°C jsou ve struktufe pfitomny karbidy Zeleza v n€kolika modifikacich —
FesC,, Fe;Cs, Fe,C, Fe,C. Ve struktuie se nachézi i Cisty uhlik. Naposledy je pfitomna

transformovand struktura Berlinské modfi - Fe,[Fe(CN)g] a nitrid uhliku — C3Nj.
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4.5.7. Rentgenovy zaznam pri teploté 780 °C
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Obr. 27: Rentgenovy zdznam z ,,in-situ* méfeni pi1 780°C.

Pti 780 °C jsou ptitomny rizné strukturni formy karbidi Zeleza — Fes;C, FesCs,

Fe;Cs. Nitrid uhliku C3Ny se jiz rozlozil.
4.5.8. Rentgenovy zaznam p¥i teploté 900 °C
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Obr. 28: Rentgenovy zdznam z ,,in-situ* méfeni pi1 900°C.

Na konci méteni, pii teplote¢ 900 °C dostdvame finalni produkty ,,in-situ*
meéteni: kubické y-Fe ve vysokoteplotni fazi, které je zastoupeno 13% , uhlik se

zastoupenim 8% a karbid Zeleza (Fes;C) se zastoupenim 79%.
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4.5.9. Analyza vzorku po vytaZeni z vysokoteplotni XRD
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Obr. 29: Mossbauerovo spektrum vzorku po vytazeni z vysokoteplotni XRD.

Tab. 9: Hyperjemné parametry a relativni zastoupeni spektralnich komponent

vzorku po vytazeni z vysokoteplotni XRD.

Dublet Sextet Sextet
BM4 (Fe;C) (Fe;C) (a-Fe)
A (%) 5.4 86,1 8,5
IS (mms™) 0,20 0,18 0,00
QS (mms™) 0,97 - -
g0 (mms™) - 0,01 0,00
B (T) - 20,8 33,1
10000 (x(x
8000 +-FeC

o-o-Fe
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Obr. 30: Rentgenové zaznam vzorku po vytaZeni z vysokoteplotni XRD.
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Mossbauerovo spektrum vzorku po ukonceni in-situ vysokoteplotniho XRD a
jeho vychlazeni na pokojovou teplotu je na Obr. 29, hyperjemné parametry a relativni
plochy subspekter jsou zapsany v Tab. 9, XRD zaznam je na Obr. 30. Mdssbauerovo
spektrum obsahuje jeden dublet a dva sextety, piisluSejici majoritnimu Fe;C a
minoritnimu o-Fe. Identifikovany karbid zeleza obsahuje superparamagnetickou frakei,
kterd se ve spektru projevuje piisluSnym dubletem (4 = 5,4 %). Sextet s vétSim
hyperjemnym polem odpovida struktufe a-Fe, ktera vznikla transformaci vysokoteplotni
v-Fe faze béhem chladnuti vzorku na pokojovou teplotu. V souladu s vysledky
Mossbauerovy spektroskopie byly FesC 1 a-Fe identifikovany 1 v zdznamu RTG
praskové difrakce. Jiné krystalické faze nebyly metodou XRD identifikovany.

4.5.10. Souhrnny mechanismus tepelného rozkladu Berlinské mod¥i vysokoteplotni
XRD v dusikové atmosfére

FeqFe(CN)s]3 = 2 FesC+Fe+2 C+ 7 (CN),+ 2 N,

Fe,[Fe(CN)gl;
|

Fe,[Fe(CN)gl

—

Fe,C Fe,,.C

e ST

C || FesC FesC, Fe.C,
Fe,C

N

C Fe

Obr. 31: Schéma rozkladné rovnice [vypracovala Claudia Aparacio].

Béhem in-situ méfeni v dusikové atmosféte dochazi k postupnému uvoliovani
CN skupin. S postupné zvySujici se teplotou se zaCinaji atomy zeleza preusporadavat a
vznikaji r0zné modifikace karbidi Zeleza. Pfi vySsi teploté (900 °C) dochazi

k ¢asteénému rozkladu karbidt na elementarni zelezo a uhlik.
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5. ZAVER

Cilem préace bylo objasnit mechanismus tepelného rozkladu Berlinské modri
v inertnich atmosférach metodami TGA a DSC. Nejprve byla pouzita dusikova inertni
atmosféra v prostredi ptistroje THASS XP-10, kterd ziejm& vzhledem k netésnostem
v ptistroji nebyla dokonald. Kviili tomuto podezieni byla pouzita argonova atmosféra na
zatizeni STA 449 C. Jako podpirna metoda byla provedena ,,in-situ vysokoteplotni
XRD v dusikové atmosfére.

Na zaklad€ TGA analyzy provedené v dusikové analyze do teploty 1000 °C byly
zvoleny dvé teploty, 640 °C a 800 °C, pii kterych doSlo k podstatné zméné trendu
kiivky. Transformace vzorku BMI1 probihala do 640°C shmotnostnim ubytkem
52,75%. Poté, od 640 °C do 800 °C, dochazi k dalsi pfeméné vzorku, tentokrat s
hmotnostnim ptirtistkem 7,05%, ktery je ziejmée zptusoben oxidaci. Z tohoto vysledku je
patrné, ze v prostiedi TGA THASS XP-10 nebylo mozné dosédhnout idedlni inertni
atmosféry a v jistém intervalu teplot dochdzelo k oxidaci vzorku a tvorbé oxida Zeleza.
U vzorku BM3 pii1 zihani na konecnou teplotu 640 °C byl piresto ziskany vysledek
velice zajimavy. Dochazelo k tvorbé superparamagnetického magnetitu Fe;O4 (44,7 at%
Fe), ktery se objevuje pomérné ziidka a karbid zeleza Fe;C v podobé cementitu (21,5
at% Fe).

V ptipad¢ uziti argonové atmosféry se vychazelo z termogravimetrické kiivky
vzorku BM4 zihan¢ho na konecnou teplotu 1000 °C. Byly pozorovany dvé teploty,
400 °C a 670 °C, pti kterych dochazi k podstatnym zménam ve fazovém slozeni vzorku.
Pti prvni zméné (do 400 °C) byl hmotnostni ubytek 24,07%. Ve druhém ptipadé
(do 670 °C) doslo k dalsimu hmotnostnimu ubytku 10,15%. U vzorku BM6 Zihaného na
kone¢nou teplotu 400 °C se ¢ast ptivodni Berlinské modii transformovala na slouceninu
Fe; Fe; s[Fe(CN)s]2 a druhd ¢ast zlstala v piivodni kubické koordinaci Berlinské modii.
Ve druhém ptipadé (do 670 °C) se vzorek BMS5 pretransformoval na Fe,C, Fe;Cs a
bortici se strukturu Berlinské modii Fe[Fe,(CN),]. V poslednim piipadé (do 1000 °C)
jsou vysledkem transformaci karbid Zeleza Fe;C a elementarni zelezo ve strukturnich
formach a-Fe a y-Fe.

Na zdklad¢ provedenych experimentli se jako nejvhodnéjsi ptistup k tepelné
transformaci Berlinské modii ukazala metoda ,,in-situ* vysokoteplotni XRD v dusikové
atmosféfe. Hlavni vyhodou metody bylo zachovéni pfisn¢ inertni atmosféry po dobu

analyzy vzorku. Zamezilo se tak priniku okolni atmosféry, kterd mohla jak meéfeni,
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tak 1 samotny produkt tepelné transformace znehodnotit. Nejvyznamnéj$im negativnim
vlivem se ukazala byt ptfitomnost byt malého mnozstvi kysliku, ktery snadno oxiduje
meziprodukty reakce a vyrazné tak ovliviluje konecné fazové slozeni produktu
rozkladu. U ptredchozich termogravimetrickych méfeni mohlo dojit k jisté zméné ve
fazovém slozeni vzorku po vytazeni z TGA. Diky in-situ XRD bylo zjiSténo, ze
Berlinska modi obsahovala minoritni mnoZstvi sulfidu Jarosit, ktery pfi nizkych
teplotach zifejm¢ ustupuje na pozadi zdznamu a je tedy tézko identifikovatelny pii
teploté 300 °C, kdy zédznam obsahuje uzké piky dobie krystalick¢ Berlinské modfi.
Jarosit se v rozmezi teplot 320 °C az 380 °C transformuje pfes siran Zelezity na oxid
zelezity, jehoz mnozstvi je vSak stdle minoritni. Mezi teplotami 600 °C a 900 °C se
objevuji karbidy Zeleza v né€kolika riznych modifikacich. Rozpadajici se struktura
Berlinské modii, kterd se nejprve v rozmezi teplot 400 °C a 600 °C transformuje na
Fe,[Fe(CN)g], je naposledy ptitomna pii 700 °C. Na konci méfeni pii teploté 900 °C se
ve vzorku nachazi majoritni karbid Zeleza Fe;C a minoritni nestabilni vysokoteplotni
kubicka y-Fe faze, které se transformuje po vychladnuti vzorku na a-Fe.

Zatimco pfi tepelném rozkladu Berlinské modfi na vzduchu mohou vznikat
nanocastice oxidu zelezitého o velikosti 2 nm, tak pfi studovaném tepelném rozkladu
Berlinské modii v inertni atmosféfe probihajici ve vysoké teploté dochazi ke spékéni

¢astic na mikrocastice.
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