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Uvod

Oxidy kovi, které maji sirokou skalu aplika¢niho vyuziti, 1ze pripravit napti-
klad pomoci termicky indukované dekompozice stavelani. Vlastnosti vysledného
produktu je mozné ovlivnit naptiklad teplotou zihani, rychlosti ohfevu a reakéni
atmosférou. Dalsim dilezitym faktorem je i geometrie zthaného prekurzoru. Pokud
je jeho hmotnost (reprezentované tloustkou vrstvy) vétsi nez tzv. kritickd hmot-
nost, dojde k tzv. exoefektu. Jedna se o jev docasného zvyseni teploty prekurzoru
béhem jeho termické dekompozice, kdy dochazi ke zvyseni teploty uvniti zthaného
materialu. Béhem tohoto jevu se kyslik z okolni atmosféry dostava jen do horni
vrstvy a ne do celého objemu zithaného vzorku.

Hlavnim cilem predkladané diplomové prace je studovat a vyuzit exoefekt pro
pripravu castic feritu médnatého metodou termicky indukované dekompozice bi-
metalovych Fe-Cu stavelant.

V teoretické ¢ésti je cilem popsat termickou dekompozici stavelani véetné vy-
slednych produktii a jejich strucné charakteristiky.

Experimentalni ¢ast se nejprve vénuje pripravé bimetalového Fe-Cu stavelanu
koprecipitacni metodou, ktery slouzi jako prekurzor. Nésleduje popis experimen-
talniho usporadani k zajisténi optimalnich podminek pro vyskyt a pozorovani exo-
efektu. Ten je sledovan sniménim teploty vzorku béhem zihani. Hlavnim cilem
je provést srovnavaci méreni pro vzorky, kdy exoefekt nastal a kdy ne. Po jejich
zihani je provedena charakterizace vzorkt pomoci rentgenové praskové difrakce,
Moéssbauerovy spektroskopie, skenovaci elektronové mikroskopie, energiové disperz-
ni spektrometrie a mérenim BET plochy povrchu.



1 Stavelany

Jako stavelany oznacujeme soli kyseliny stavelové (ethandiové nebo téz oxa-
latové), jejiz funkéni vzorec je (COOH),.[1] Jednd se o silnou organickou a nej-
jednodussi dikarboxylovou kyselinu, ktera vytvari velké mmnozstvi soli a komplext
s prakticky vSemi zndmymi oxidy kovil. Stavelany vznikaji navizanim kovu na ani-
ont C,03™ kyseliny stavelové vznikly odstépenim kationtti vodiku.[2] Jako bimeta-
lové stavelany oznacujeme ty, u kterych doslo k nahrazeni obou vodiki v ptvodni
kyseliné dvéma riznymi kovy.

Miize se jednat o krystalické, ¢i amorfni latky. Jejich barva se lisi podle nava-
zaného kationtu kovu.[3]

Vétsina jednoduchych stavelanti neni rozpustna ve vodé. Z toho divodu se pri-
pravuji precipitacni metodou, kterou lze popsat chemickou rovnici

n —
MZ;— + §C20421 ag M(C204)n/2 . ,CL’HQO, (1)

kde M predstavuje kov s mocnosti n. Vyjimku tvori stavelany alkalickych kov1i,
které ve vodé rozpustné jsou. Vsechny stavelany jsou rozpustné v kyselinach.[3]

Bimetalové stavelany lze pripravit tak, Zze pri koprecipitaci jsou pouzity soli
riznych kovii, pricemz dojde k propojeni téchto kovovych kationtt ve strukture
stavelanu.[4][5]

Kovové stavelany se hojné vyskytuji v prirodé. Tvori skupinu minerali nazyva-
nych organické krystaly nebo téZ organické minerdly, nebot se vyskytuji v zivych
organismech.[6] Kromé toho se nachézeji i v horninach, pidé a vodnich plochach.[2]

V rizném mnozstvi je lze nalézt napriklad v rostlindch. Tém rostoucim v kyse-
1ém prostiedi mohou poskytovat toleranci viici toxickému hlinfku. Stavelan vipe-
naty zase hraje klicovou roli pfi regulaci koncentrace vapniku.|7] Zaroven spolecné
s kyselinou stavelovou zajistuji rostlindm sebeobranu proti hmyzu a pastevnim
zvifattim.[§]

Nejcastéji se v prirodé vyskytuje stavelan vapenaty, ktery se kromeé rostlin mize
nachéazet napriklad i v ledvinovych kamenech.[2][9]

Zajimavosti je, ze se stavelany se mtizeme setkat i pti otravé ethylenglykolem.
Pri poziti ethylenglykolu, ktery je bézné dostupny ve formé nemrznouci kapaliny,
dojde k otrave, jejiz prubéh je z lékarského a toxikologického hlediska dobfe popsan.
Po jeho porziti se vlivem enzymu alkoholdehydrogendza preméni na toxicky glyko-
laldehyd. Ten se dalsimi procesy transformuje az na kyselinu stavelovou. Ta ale na
sebe navaze vapnik a v téle postizeného pak vznika stavelan vapenaty ve formé
krystalkii tvaru jehlicek nebo obalek v ledvinach. Jehlickovité krystalky zptsobi
perforaci ledvin, kterd vede k jejich selhani.[10]

Stavelany kovii se ¢asto vyuzivaji jako prekurzory pro piipravu nanoé¢astic po-
moci termicky indukované dekompozice.[11][12][13] Tato metoda je detailnéji po-
psana v nasledujici kapitole.



2 Termicky indukovana dekompozice stavelanu

Pomoci termicky indukované dekompozice lze pripravit ze stavelani kovi na-
nokrystalické ferity.[14][15]

Pri zahrivani stavelanu dojde v prvni fazi k odpareni krystalové vody, tedy
dehydrataci.[16] Pokud se teplota zméni na vyssi trover, dojde k tepelnému roz-
kladu stavelanu. Priibéh rozpadu zavisi na slozeni daného stavelanu a na reakéni
atmosfére. Rozklad stavelanu dvojmocného kovu lze popsat rovnicemi

MC204 — M+ 2C02 R (2)

kde M oznacuje kov navazany ve strukture stavelanu. Vyslednym produktem je kov
nebo oxid daného kovu. Rovnice 2 je typicka pro kovy Co, Ni, Cu, zatimco rovnice
3 pro Fe, Zn, Mg, Mn.[16] Vzhledem k pisobeni kysliku v atmosfére vzduchu dojde
ale k dalsi reakci

2M + Oy — 2MO, (4)

pii které nastava oxidace kovu.[17] Oxid uhelnaty také reaguje s kyslikem za vzniku
oxidu uhli¢itého [18]
2C0O + Oy — 2CO; . (5)

Ruzné fazové slozeni vysledného produktu dekompozice lze ziskat nastavenim
riznych podminek béhem reakce. Témi hlavnimi je teplota zihani, rychlost dosazeni
dané teploty a reakéni atmosféra. Touto metodou lze naptiklad ovlivnit velikost
vznikajicich ¢astic.[19]

2.1 Termicka dekompozice FeC;04 - 2H20 na vzduchu

Pri termické dekompozici stavelanu zeleznatého na vzduchu, tedy v oxidacni
atmosfére, dochéazi nejprve pri teploté priblizné 180°C k dehydrataci a ihned po ni
k rozkladu krystalické struktury stavelanu. Tu lze popsat rovnici

F€C204 — FeO + CO + C02 . (6)

Vysledny produkt dekompozice je ale ovlivnén oxidac¢ni atmosférou. V dusledku
pritomnosti Oy tedy dochazi k oxidaci FeO a pti teploté 210°C se formuje amorfni
Fe;O3. Béhem dalsiho zvysovani teploty zihani a jeho delsi dobé dochazi k trans-
formaci z amorfniho Fe;O3 na krystalicky a-Fe,Os (hematit), ktery je vyslednym
produktem dekompozice.[20][16]

Fe;O3 se obecné muze vyskytovat v nékolika modifikacich. Tou nejcastéjsi je
pravé hematit a-FesOs. Nézev hematit pochazi z feckého haima (krev), téz se
muzeme setkat s ceskym ndzvem krevel.[21]

Zakladni buiika je romboedricka s prostorovou grupou RJc a s rozméry miizo-

vych parametriia = b = 5,034 A a ¢ = 13,75 A. Tonty kysliku O*~ tvof{ nejtésnéjsi
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hexagondlni usporadani (hcp). Dvé tretiny oktaedrickych pozic jsou vyplnény ionty
Fe**, pfi¢em? po dvou vyplnénych pozicich nésleduje jedna voln. [19] Na obrazku 1
je uveden model difrakéniho zdznamu a-Fe,Os.

[
§ a-FesO3
—~ prostorovéa, grupa: R3c
a= 5,038 A
= b= 5,038 A
= c=13,772 A
- . a=90°
i< a p = 90°
8 e ) y = 120°
=] — <
= = 2= S
= =3
B
U l U N ]n 1 e |
| | | | | | | | |

260 [

Obréazek 1: Modelovy difrakéni zdznam a-FesOs vytvoreny pomoci programu
VESTA [22] s pouzitim dat ze zdroje [23]

2.2 Termicka dekompozice CuC504-nH>0 na vzduchu

Stavelan médnaty (narozdil od $tavelant Fe, Ni, Mn, Co a Zn) ve své struktufe
neobsahuje konkrétni celé ¢islo mnozstvi vody, ale pohybuje se mezi 0 a 1. Nejcastéji
se uvadi CuCy0y - 0,5H20.[24]

Termickd dekompozice médnatého Stavelanu byla studovana naptiklad v [25].
Zde je uvedeno, ze pTi termické dekompozici stavelanu médnatého se pii teploté
200°C odpari voda. Nasledné pri zahiati na teplotu 310°C v oxida¢ni atmosfére
dojde k rozpadu a diky kysliku pritomnému ve vzduchu je vyslednym produktem
CuO.

V jiné studii termické dekompozice pomoci termogravimetrické analyzy pozo-
rovali dekompozici na 300 °C, pricemz vyslednym produktem byla kovova méd Cu
a Cuy0. Pti dalsim zvysovani teploty na 345 °C byla pozorovana oxidace primarni
Cu na Cuy0O a primarniho CusO na CuO. Béhem dalsiho zvyseni na 400 °C doslo
k oxidaci zbylého CusO na CuO, coz byl jediny pozorovany produkt.[24]

Dvoufazova oxidace médi Cu — Cuy,O — CuO béhem dekompozice byla pozo-
rovana i v [26].

Hlavni produkt dekompozice CuO se nazyva tenorit. Jedna se o ocelové sedy az
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¢erny mineral [27] patiici stejné jako Fe,Og mezi oxidy prechodnych kovi. Jedna
se o polovodi¢ typu p s izkym zakdzanym pasem.[28]

Jeho krystalovd mfiz je monoklinicka s prostorovou grupou C2/c o rozmérech
mifze a = 4,68 A, b= 3,42 A a ¢ = 5,12 A.[29] Jeho modelovy difrakéni ziznam je
uveden na obrazku 2.

I
CuQ ——
prostorova grupa: C2/c
a=4,68 A
b=342 A
c=5,13 A

a = 90°

= p = 99,54°

IS5 =90
\

(111)

Intenzita

“N(200)
(202)
3
)

| Y

|

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110
20 [

Obrazek 2: Modelovy difrakéni zaznam CuO vytvoreny pomoci programu VESTA
[22] s pouzitim dat ze zdroje [29]

2.3 Termicka dekompozice bimetalového Fe-Cu stavelanu
na vzduchu

Termickou dekompozici bimetalového Fe-Cu stavelanu studoval Kopp a kol. [30]
pomoci in-situ XRD. Pri teploté 120 °C byla pozorovana dehydratace. Dehydrato-
vand forma Stavelanu byla stabilni az do 240°C, kdy doslo k rozpadu a vzorek
presel do amorfniho stavu.

Pri teplotach 460 az 470 °C byla pozorovana krystalizace. Vyslednym produktem
byla podle méreni kubicka forma feritu médnatého CuFe;O4 s malym mnozstvim
pravdépodobné CuO, které mohlo byt dtsledkem lokalni nehomogenity v rozlozeni
zeleza a médi ve strukture stavelanu béhem koprecipitace.

Vznik feritu médnatého byl néasledné potvrzen i pomoci Méssbauerovy spek-
troskopie. Naopak nebyl viibec pozorovan oxid zelezity, ktery byva nejcastéjsim
produktem termické dekompozice Zeleznatych stavelant na vzduchu. Jeho absence
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a vyssi teplota krystalizace nasvédcéuji tomu, ze k smichani doslo jiz ve formé amorf-
niho oxidu.

Dale ve studii zvysSovali teplotu vzorku az na 900°C. Jeho fazové slozeni se
béhem tohoto zahtivani neménilo, pouze doslo ke zvysSeni krystalinity. Po dosazeni
této teploty nastalo chladnuti vzorku. Posledni strukturni prechod zde byl pozo-
rovan pri 420°C, kdy doslo k prechodu ze smiseného spinelu na inverzni, ktery je
u feritu médnatého doprovazen zménou symetrie jeho krystalové mftize z kubické
na tetragonalni.

Produkt dekompozice CuFe,O, je smiseny oxid patiici mezi ferity. Jako ferit se
oznacuji magnetické oxidy obsahujici ve strukture zelezo, které tvori hlavni kovovou
slozku.[31]

Existuje ve dvou krystalickych mtizich. Pii pokojové teploté krystalizuje v tetra-
gondlni spinelové struktufe. Parametry jeji zakladni buiiky jsou a = 5,8A, ¢ =
= 8,73 A s prostorovou grupou I4; /amd. Ukizka modelového difrakéniho zaznamu
je uvedena na obrazku 4.

Nad teplotou 400 °C prechazi CuFe,O4 na vysokoteplotni kubickou modifikaci
s prostorovou grupou Fd3m o parametrech zdkladni buiky a = 8,37A. Struk-
tura kubického feritu médnatého odpovida smisenému spinelu, pricemz distribuce
Cu®" (stupeti inverze) mezi oktaedrickymi a tetraedrickymi pozicemi zavisi na
teploté.[32] Jeho modelovy difrakéni zéznam je uveden na obrazku 3.

Jako spinelovy ferit oznacujeme latky s obecnym vzorcem M*'FeltOs, kde M
predstavuje kov. Krystalizuji v fcc krystalové miizce v prostorové grupé Fd3m.
Kationty kovu M*" a zeleza Fe*" jsou distribuovany mezi dvé neekvivalentni krys-
talografickd mista, a to tetraedrické a oktaedrické pozice. Jako normalni se oznacuje
ten spinelovy ferit, ve kterém jsou M?t kationty koordinovény tetraedricky a Fe®"
oktaedricky s kyslikem. Inverznim spinelem nazyvame strukturu, ve které vSechny
M?* zaplni pozice s oktaedrickou koordinaci a Fe?" je rovnhomérné rozdélen mezi
oktaedrické a tetraedrické pozice.[33]
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Obréazek 3: Modelovy difrakéni zaznam c-CuFe,O4 vytvoreny pomoci programu
VESTA [22] s pouzitim dat ze zdroje [34]
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Obréazek 4: Modelovy difrakéni zdznam t-CuFe,O, vytvoreny pomoci programu
VESTA [22] s pouzitim dat ze zdroje [35]
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2.4 Exoefekt

Jednim z parametri, které vyznamné ovliviiuji pribéh termické dekompozice je
geometrie vzorku. Ve studii [36] sledovali specifické teplotni chovani vzorku béhem
termické dekompozice dihydratu stavelanu zeleznatého na vzduchu v zavislosti na
hmotnosti. Ta byla reprezentovana rozdilnou tloustkou vzorku.

Pred samotnym zihanim byl vzorek homogenizovan v achatovém hmozdifti.
Vzorky o riznych hmotnostech byly izotermicky zihany v keramickém kelimku
(prumér dna 23 mm, objem 7,26 ml) v laboratorni muflové peci. Teplota zihani
byla nastavena na 175 °C. Teplota vzorku byla sledovana Ni-Cr-Ni termoclankem,
ktery byl v pfimém kontaktu se vzorkem.

Po zihéni byl pozorovan rozdil ve slozeni produktu v zavislosti na tom, zda
vzorky mély hmotnost vétsi, nebo mensi nez tzv. kritickou hmotnost. U vzorkt
s podkritickou hmotnosti jejich teplota béhem zihani kopirovala teplotu nasta-
venou v peci. Naopak u vzorkt s nadkritickou hmotnosti jejich teplota v urcity
moment vzrostla a priblizné po 20 minutach klesla na teplotu nastavenou uvnitt
pece. U nékterych vzorku pri zihani na 175°C sledovali zvySeni teploty az o 50 %
velikosti nastavené teploty. Tento jev nazvali exoefektem.

Ve studii provedli i méreni teploty pro 3 mista: pod povrchem vzorku, na dné ke-
limku a pod dnem kelimku. Nejintenzivnéjsi zménu teploty sledovali pod povrchem
zitou. Autori se domnivaji, Ze iniciace exoefektu je zpusobena pronikajicim vzdu-
snym kyslikem z okoli vzorku. V okamziku, kdy dojde k rozpadu svrchni vrstvy,
se kyslik dostane do spodnich vrstev. Nahly priliv kysliku zptisobi zapéaleni vzorku
a dojde k prudké reakci, pfi niz nastane strmy narust teploty.

Také bylo sledovano, ze exoefekt nastane tim diive, ¢im nizsi je hmotnost vzorku
nebo vyssi teplota zihani.

Pripad rozkladu stavelanu Zeleznatého bez pozorovaného exoefektu byl ozna-
¢en jako izotermicky, naopak rozklad s pozorovanym exofektem byl kvili pre-
kroceni nastavené teploty v peci teplotou vzorku oznacen jako kvazi-izotermicky.
V pripadu izotermického rozkladu byly vyslednym produktem primarné amorfni
nanocastice Fe,Ogz, které posléze krystalizovaly na teplotné stabilni hematit. Po
kvazi-termickém rozkladu byly ve vzorku identifikovany i faze kubického maghe-
mitu (-FeoO3) a hexagonalniho hematitu (a-FeyO3). Jejich struktury mély velmi
maly objem. Vétsi objem hematitu pii delsi dobé kalcinace, tj. 25 az 100 hodin,
nasvédcuje postupnou transformaci y-Fe,O3 na a-Fe,Os.

Pritomnost exoefektu béhem termické dekompozice Stavelanu zeleznatého na
vzduchu vysvétluje, pro¢ v nékterych studiich zabyvajicich se touto dekompozici
mezi vyslednymi produkty byl kromé hematitu i maghemit.[37][38][39]

Obecnost tohoto jevu demonstrovali na nékolika solich kovii, které podléhaji
oxidativnimu rozkladu. U vSech bylo pozorovano docasné zvyseni teploty prasko-
vych vzorkt, jejichz hmotnost byla vyssi nez kriticka.

Exoefektu nasledné vyuzili i ve studii [40], kde ukazali, ze polymorfni slozeni
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a velikost castic oxidi Zeleza pripravenych tepelnym rozkladem dihydratu stavelanu
zeleznatého lze Tidit zménou mnozstvi pouzitého prekurzoru a reakéni teploty.

V této studii také popsali predpoklad, ze béhem zihani se postupné v horni
vrstvé vzorku diky pristupu kysliku tvori amorfni Fe;O3 a hematit. Ve spodni
vrstvé se ale béhem exoefektu v disledku nedostatku kysliku vytvari ze zbytku
stavelanu maghemit. Po dokonceni exoefektu c¢astice hematitu a maghemitu dale
rostou. Stejné jako v [36] i zde pozorovali, ze exoefekt nastane tim diive, ¢im
vyssi je teplota zihani. Zkraceni doby mezi nastupem dekompozice a exoefektu
zplsobuje zvySeni mnozstvi maghemitu ve vysledném produktu. Zihani na teplotu
400°C a vyssi ale zptusobuje rychly prechod maghemitu na hematit. Tyto vzorky se
navic vyznacovaly vyssim mezic¢asticovym prostorem, coz umoznovalo lepsi pristup
kysliku a dalsi snizeni podilu maghemitové faze.

Vyhodou pripravenych vzorka bylo, Zze neobsahovaly amorfni fazi oxidu zelezi-
tého, diky cemuz mély vyssi katalytickou tac¢innost pri rozkladu peroxidu vodiku.

Ve studii [41] provedli termickou dekompozici Fea(C304)s - 4H2O pro dvé rizné
tloustky jejich vrstvy (50 mg a 500 mg) ve stejném porcelanovém kelimku. Oba byly
zihany na 180°C. V urcity ¢asovy moment byly vzorky vyjmuty z pece a zchlazeny
kapalnym dusikem. Nésledné byl pomoci Mossbauerovy spektroskopie urcen obsah
Fe**. Cim vyssi vrstva vzorku byla, tim vice Fe*™ bylo ve vzorku pozorovéno diky
mensimu pristupu kysliku. Tento vysledek dobre korespondoval s jejich predcho-
zimi zjisténimi pro vzorky v inertnich podminkach, kdy byla pozorovana témér
stoprocentni redukce Fey(C204)3 na FeC,0, - 2H50.

Ve studii [42] vytvorili duté struktury uvnitf nanocastic pruské modfi pomoci ii-
zeného chemického leptani. Jejich kalcinaci ispésné syntetizovali nanoporézni oxidy
zeleza s dutym vnitikem. Podle pouziti rizné velkych dutin uvniti prekurzoru, bylo
mozné selektivné pripravit krystalicky a-Fe;O3 a v-FeoO3. Autori dosli k zavéru, ze
rychlost tepelného rozkladu zavisi na velikosti dutin. Tento jev davaji do souvislosti
se studif [36] a poukazuji na pozorovany jev, kdy silna vrstva zdroje zeleza v pre-
kurzoru branila difuzi vzduchu, a tim snizovala rychlost oxidace. Objemy dutin
podle studie hraji stejnou roli. Pro vétsi objem dutin byla difuze vzduchu snazsi.
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3 Charakterizacni techniky

V nasledujici kapitole jsou popsany pouzité techniky pro charakterizaci pripra-
venych vzorkl a produktu jejich nasledné termické dekompozice. U kazdé techniky
je uveden i konkrétni typ pouzitého pristroje.

3.1 Rentgenova praskova difrakce

Fazové slozeni vzorku bylo zméteno rentgenovou praskovou difrakei (XRD). Byl
pouzit difraktometr Bruker D8 ADVANCE (viz obréazek 5) s Braggovym-Brenta-
novym usporadanim. Pro méfeni byla pouzita rentgenova lampa s Co K, zarenim
a polohové citlivym detektorem LYNXEYE. Uhlovy rozsah méteni byl vzdy 10-100°
s krokem 0,02°. Primarni svazek byl upraven 0,6 mm divergentni stérbinou a 2,5°
axialni Sollerovou Stérbinou. Sekundarni svazek byl upraven Fe Kpg filtrem a 2,5°
axialni Sollerovou stérbinou.

Obrazek 5: Difraktometr Bruker D8 ADVANCE

3.2 Mossbauerova spektroskopie

Transmisni mossbauerovska spektra 5"Fe byla méfena pomoci dudlniho Moss-
bauerova spektrometru OLTWINS [43], jenz byl vyvinut na Katedie experimen-
talni fyziky Univerzity Palackého v Olomouci.[44] Pro precizni fizeni pohybu vyu-
ziva samoladici proceduru [45] a pro realizaci pohybu je vyuzivano dvou linedrnich
motori.[46] Jako zdroj v zafeni byl pouzit > Co v rhodiové matrici.

Vsechny vzorky byly métfeny za laboratorni teploty a jejich nasledné vyhodno-
ceni bylo provedeno softwarem MossWinn [47]. Pro vSechna méfeni byly hodnoty
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izomerniho posunu vztazeny vzhledem k hodnoté odpovidajici kovovému a-zelezu
meérenému pri laboratorni teploté.

Obréazek 6: Dualni Mossbauertuv spektrometr OLTWINS

3.3 Skenovaci elektronova mikroskopie a energiové disperzni
spektrometrie

Morfologie vybranych vzork byla studovana skenovaci elektronovou mikrosko-
piil (SEM), konkrétné pomoci mikroskopu VEGA3 LMU od firmy Tescan (viz obra-
zek 7), kterym byly porizeny snimky. Pro vSechna mérfeni bylo pouzito urychlovaci
napéti HkV.

Prvkové slozeni studovanych materidlu bylo zkoumano pomoci energiové dis-

perzni spektrometrie (EDS). K tomu byl pouzit piridavny detektor Si(Li) XFlash
410 EDX od firmy Bruker.

[T

Obrazek 7: Skenovaci elektronovy mikroskop VEGA3 LMU
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3.4 Specificka plocha povrchu

Pro zméreni adsorpcnich a desorpénich Ny izoterem byl pouzit pristroj Autosorb-
iQ-C-MP spolecnosti Quantachrome Instruments (brand of Anton Paar), jehoz fo-
tografie je na obrazku 8. Z nich byla nasledné urcena specifickd plocha povrchu
metodou BET (pojmenovana po Stephenu Brunauerovi, Paulu Hugh Emmettovi
a Edwardu Tellerovi). Pomoci Rouquerolova pravidla byl uréen BET rozsah ad-
sorpcCnich bodii.

Vsechny vzorky byly pfed mérenim odplynény pomoci vakuovani po dobu 24 ho-
din pri pokojové teploté.

Obrazek 8: Pristroj Autosorb-iQ-C-MP
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4 Priprava stavelanu

V této kapitole je popsan postup pripravy bimetalovych Fe-Cu stavelanti véetné
vyctu chemikélii pouzitych k jejich pripravé. Nasleduje popis charakterizace jed-
notlivych vzorki prekurzoru.

4.1 Pouzité chemikalie

Pro ptipravu prekurzoru byly pouzity chemikalie uvedené v tabulce 1 véetné
jejich chemickych vzorcii, molarnich hmotnosti, certifikované cistoty a vyrobce.

Veskeré chemikalie byly zakoupeny v p.a. kvalité (tedy pro analyzu) a nebyly
dodatecné ¢istény ani upravovany.

Tabulka 1: Chemikalie pouzité pro pripravu bimetalovych Fe-Cu stavelanti véetné
molarni hmotnosti M, ¢istoty a vyrobce

Chemikélie M [g/mol] Cistota [%] Vyrobce
Chlorid Zeleznaty tetrahydrat
FeCl, - 41,0 198,81 > 99 PENTA s.r.o.
Chlorid médnaty dihydrat
CuCly - 21,0 170,48 > 98 Lach-Ner
Kyselina stavelova dihydrat 126,07 < 99 Lach-Ner

HyC204 - 2H20

4.2 Priprava Fe-Cu stavelanu

Koprecipita¢ni metodou bylo pripraveno 9 vzorkl bimetalového stavelanu Fe-Cu
s atomarnim pomérem zastoupeni kovi Fe : Cu = 65 : 35. Tento pomér zeleza
a médi byl zvolen na zékladé studie [30], podle které obsahoval nejvétsi zastoupeni
bimetalového stavelanu Fe-Cu.

Jako prvni byl p¥ipraven roztok s obsahem Fe?" a Cu®" kationtt. V 50 ml deio-
nizované vody bylo nejprve rozpusténo 10 mmol chloridu Zeleznatého tetrahydratu
a poté 10mmol chloridu médnatého dihydratu.

Déle byl pripraven roztok kyseliny stavelové rozmichanim 23 mmol (nadbytku)
kyseliny stavelové dihydratu v 50 ml deionizované vody. Navazky jednotlivych vzor-
kit pro pripravu obou roztoku jsou uvedeny v tabulce 2. Objemy vody byly od-
méfreny odmérnym valcem a vSechny chemikalie byly vazeny na analytickych vahach
Kern ABJ120-4NM.

Pro vyssi efektivitu byly pripravovany dva vzorky soucasné tak, ze do injek-
toru NE-1000 byly vlozeny dvé strikacky naplnéné roztokem chloridu zZeleznatého
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a médnatého. Z nich byly vyvedeny hadicky do dvou kadinek s vodnym roztokem
kyseliny stavelové. Na obrazku 9 je fotografie experimentalni sestavy.

Tabulka 2: Navazky chloridu zeleznatého tetrahydratu, chloridu médnatého dihyd-
ratu a kyseliny stavelové dihydratu pro pripravu vzorka bimetalového stavelanu
Fe-Cu s atoméarnim pomérem kovii Fe : Cu = 65 : 35 (%)

Vzorek  m(FeCly - 4H50) [g] m(CuCly - 2H20) [g] m(H2C304 - 2H50) [g]

AA DP.01 1,299 0,598 2,949
AA_DP_02 1,294 0,590 2,962
AA_DP.03 1,294 0,593 2,956
AA DP.04 1,293 0,592 2,963
AA DP.05 1,294 0,594 2,962
AA_DP_06 1,293 0,592 2,963
AA DP.07 1,293 0,592 2,961
AA_DP.0S 1,294 0,593 2,963
AA_DP_09 1,292 0,591 2,962

J

Obrazek 9: Experimentalni sestava pro pripravu bimetalového Fe-Cu stavelanu,
v kadinkach je mozné pozorovat precipitat vznikly smichanim roztoku chloridu
zeleznatého a chloridu médnatého s roztokem kyseliny stavelové

Nasledné byl roztok chloridii pomalym kapanim z hadi¢ek primichan do vod-
ného roztoku kyseliny stavelové, a to za stalého michani o rychlosti 450 otacek /min
bez ohrevu na dvou magnetickych michackach Witeg MSH-20A. Rychlost kapani
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byla fizena pomoci injektoru s linearnim motorem, pricemz rychlost byla nastavena
na 0,27 ml/min. Pomalé primichavani bylo zvoleno kvuli zajisténi homogenniho pH
v celém roztoku. Doba trvani procesu ¢inila ptiblizné 2,5 hodiny. Vysledny roztok
mél zlutou barvu, viz obsah kadinek na obrazku 9.

Precipitat vznikly smichanim roztokt byl poté prefiltrovan za snizeného tlaku
pomoci membranové vyvévy Fisherbrand FB 65452 a nékolikrat promyt ethano-
lem. Na zavér byly pripravené vzorky vysuSeny v pritoku technického vzduchu
bez pritomnosti vodnich par. Vysledny produkt byl jemny prasek zluté barvy, viz
obrazek 10.

Obréazek 10: Pripravené vzorky Fe-Cu bimetalového stavelanu pouzité pro dalsi
meéreni

4.3 Charakterizace pripravenych prekurzoru

Vsech 9 pripravenych vzorki prekurzort Fe-Cu stavelant bylo analyzovano po-
moci SEM, EDS a rentgenové praskové difrakce pro ovéreni ispésné koprecipitace,
tedy Ze se jedna o stejné vzorky Fe-Cu bimetalovych stavelanti a nejedna se o smés
jednoduchého zeleznatého stavelanu a médnatého Stavelanu.

4.3.1 Energiové disperzni rentgenova spektrometrie

Ovéreni prvkového slozeni bylo provedeno pomoci energiové disperzni rentge-
nové spektrometrie (EDS). VSechna naméfend spektra jsou uvedena v piiloze 1
na obrazcich P1.1-P1.9. Jak lze vidét v grafu na obrazku 11, vzorky mély stejné
prvkové slozeni, nebof se vSechna spektra prekryvaji. Béhem piipravy tedy nedoslo
k zadnému znecisténi vzorkiu a zaroven pomér Fe : Cu uvedeny v tabulce 3 byl
konstantni v rdmci chyby.

4.3.2 Rentgenova praskova difrakce

Jako druhd metoda pro ovéreni kvality koprecipitace byla vyuzita praskova
difrakce. Méteni probihalo za laboratorni teploty po dobu 2 hodin pro thly v roz-
sahu 10° az 100° s krokem 0,02°. Jejich difrakéni zdznamy jsou uvedeny v priloze 2
na obréazcich P2.1-P2.8.
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Tabulka 3: Atomarni zastoupeni kovu Fe : Cu ve vzorcich bimetalového Fe-Cu
stavelanu zmérené pomoci EDS

Vzorek  Atomdrni zastoupeni kovi [%)]

Fe Cu
AA_DP_01 55 45
AA_DP_02 55 45
AA_DP_03 54 46
AA_DP_04 56 44
AA_DP_05 56 44
AA_DP_06 52 48
AA_DP_O7 55 45
AA_DP_08 53 47
AA_DP_09 54 46
1 T T T T T T
0,8 |- -
“ Fe
0,6 |- .

|

0,4 f- || Cu Cu |
Fe
02 _M Fe A Cu 7
O A i i 1 + } | | N

0 1 2 3 4 ) 6 7 8 9 10
Energie [keV]

Intenzita [a. u.]

AA DP 01— AA DP 04 AA_DP_07
AA DP 02  AA DP 05 AA DP 08
AA DP_03 AA DP 06— AA DP 09 —

Obrazek 11: EDS spektra vzorkia AA 01 az AA_09

Pri porovnani difrakénich zaznamt vsSech vzorkd v grafu na obrazku 12 je
u vzorki AA DP_06 a AA_DP_09 patrné, ze difrakéni maximum na thlu 260 =
= 26, 3° je slozeno ze dvou piki. Na thlu 20 = 26, 6° z tohoto difrakéniho maxima
vystupuje druhé, které odpovida nejintenzivnéjsi difrakci jednoduchého médnatého
stavelanu.[30]

To nasvédcéuje tomu, Ze v téchto dvou vzorcich vznikla ¢asteéné smés jednodu-
chého Zeleznatého stavelanu a médnatého stavelanu, a koprecipitace tedy nebyla
zcela tGspésna.
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Obrazek 12: Detail 2. maxima (v grafu prvni maximum na dhlu ptiblizné 26,3°
a z néj vystupujici difrakéni ¢ara jednoduchého stavelanu médnatého na thlu 26,6°)
difrakénich zdznamt pripravenych vzorka Fe-Cu bimetalovych stavelanii

Na zékladé vysledki RTG praskové difrakce jsme z dalsiho pouziti vyradili
vzorky AA_DP_06 a AA_DP_09, nebot velmi pravdépodobné obsahovaly v malém
zastoupeni i nebimetalovy Fe stavelan a Cu stavelan.

Ostatni vzorky byly smichany dohromady a pouzity pro nasledné zihani za
ucelem srovnani termicky indukované transformace s a bez pozorovani exoefektu.

4.3.3 Mossbauerova spektroskopie

Smichané vzorky bimetalového Fe-Cu &tavelanu byly proméfeny pomoci *"Fe
Mossbauerovy spektroskopie za pokojové teploty. Namérené spektrum véetné fitu
je uvedeno na obrazku 13. Spektrum obsahovalo jednu dubletovou komponentu.

Z vyhodnoceni spektra byly urceny hyperjemné parametry: izomerni posun o =
= (1,17+£0,01) mm/s, kvadrupélové stépeni AEy = (1,624+0,01) mm/s a sitka
spektralni cary d = (0,25+0,01) mm/s. Hodnota kvadrupdlového stépeni priblizné
odpovida bimetalovému Fe-Cu stavelanu.[30]
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Obrazek 13: Transmisni Mossbauerovo spektrum smichanych vzorka bimetalového

stavelanu FeCu

4.3.4 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pro dalsi pouziti byly smichané vzorky bimetalového Fe-Cu stavelanu homogeni-
zovany v achatovém hmozdifi po dobu 10 minut, pricemz se viditelné zménil odstin
z tmavée zluté na svétle zlutou. Na obrazku 14 je uveden snimek prekurzoru porizeny
skenovacim elektronovym mikroskopem pro zvétseni 10 000krat a 20 000krat.

Obréazek 14: SEM snimky homogenizovaného bimetalového Fe-Cu stavelanu pro
zvétseni a) 10 000krat a b) 20 000krat
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5 Experimentalni usporadani

V této kapitole je popsan proces pripravy a optimalizace mérici aparatury pro
pozorovani exoefektu béhem zihani vzork a méreni jeho teplotniho pritbéhu.

5.1 Priprava pece

Proces zihani vzorku stavelant probihal v laboratorni komorové peci LAC
LE05/11 s kontrolérem HP40 (viz obrazek 15). Tato pec ma maximélni pracovni
teplotu 1100 °C a objem vnitini komory 51. Topna télesa v kifemennych trubkach
jsou v komote umisténa horizontalné podél bocnich stén. Pec obsahovala také ve-
stavény termoclanek typu K.

Obréazek 15: Laboratorni komorova pec LAC05/11

V zadni sténé pece se nachazel kruhovy otvor, kterym byl termoclanek urceny
k méteni teplotniho pribéhu vzorku priveden do vnitini komory pece. Detailnéjsi
popis termoclanku véetné jeho kalibrace je popsan v nasledujici kapitole 5.2.

Pro prvotni testovani méteni teplotniho prubéhu vzorki byl do pece umistén ko-
vovy stojanek, na kterém byla poloZzena porcelanova lodicka, do které se umistoval
sledovany vzorek, viz obrazek 16.

5.2 Testovani snimani teploty

Pro dostatecné presné sledovani teploty vzorku béhem procesu zihani bylo
dilezité pouzit vhodné teplotni métidlo s odpovidajici presnosti. Z toho divodu
byla pred samotnym mérenim provedena kalibrace teplotnich senzort a proméreni
jejich chovani v raznych ¢astech pece pro zvoleni nejvhodnéjsiho umisténi.

K meéreni teploty vzorku byly pouzity 3 termoclanky typu K. Slozeni jejich
jednotlivych vodicu je u tohoto typu slitina niklu a chromu (tzv. chromel) a sli-
tina niklu a hliniku (tzv. alumel).[49] Tyto termoclanky jsou charakteristické svoji
linedrni zavislosti napéti na teploté.[50] Z duvodu jejich rozliSeni bylo zavedeno
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oznaceni jednotlivych termoclanki ¢isly 1 az 3 podle potadi pouziti pfi méreni
teplotnich pribéht zihanych vzorki.

V prvnim kroku byla provedena kalibrace. Jako srovnani jsme provedli i kont-
rolni méreni platinového odporového teploméru Pt100.

Kalibrace termoclanku 1 a odporového platinového teploméru Pt100 probi-
hala za tlaku 995,8 hPa. Termoclanky 2 a 3 byly zkalibrovany dodatecné za tlaku
990,7 hPa.

Termoclanky byly zapojeny do zafizeni USB-TCO01, které umoznuje okamzity
sbér dat v pripojeném pocitaci pomoci vlastniho softwaru NI USB-TC01 Tempera-
ture Logger od firmy National Instruments.[51] Naméfend data jsou ulozena piimo
jako hodnoty teploty v zavislosti na case méreni. Timto zptsobem mimo kalibraci
probihala vsechna méteni teploty.

Nejprve bylo provedeno méreni teploty 0°C ponofenim termoclanku do smési
vody s ledem a nasledné ponorenim do kadinky s vrouci vodou pri 100 °C. Namérené
hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Naméfené teploty na termoclancich 1, 2, 3 a odporovém teploméru
Pt100 pii 0°C ve smési vody s ledem a 100 °C pri ponoreni do vrouci vody

Termoclanek 1  Termoclanek 2 Termoclanek 3 Pt100

smés vody a ledu

(0°C) 0,5°C 0,3°C 0,6°C 2°C
var vody . . . .
(100°C) 99,7°C 101,3°C 100,4°C 97°C

Analogicky bylo provedeno i méreni odporu u teplotniho ¢idla Pt100. Hod-
nota odporu jeho privodu cinila 0,48€2. Po ponofeni do smési vody a ledu byl
zméren odpor 101,39 €. Vysledny odpor po provedeni kompenzace odporu vedeni
byl 100,91 €. Pro var vody byl zméren odpor 137,74 €2, po kompenzaci odporu ve-
deni piivodu 137,26 2. Podle tabulek [52], [53] byla dohleddna hodnota odpovidajici
teploty (viz tabulka 4).

Nasledné bylo provedeno srovnavaci méteni teplot snimanych teplotnim ¢idlem
uvniti laboratorni pece a termoclanky 1 a 3.

Méfeni termoclankem 1 bylo provedeno pro tii pripady (viz obrazek 16): a)
v zihaci lodi¢ce umisténé mezi topna télesa, b) uprostied komory laboratorni pece
a c¢) v prostoru teplotniho ¢idla zabudovaného mezi topnymi télesy (viz obrazek
16), které pec pouziva pro regulaci teploty.

Pro kazdy pripad métreni podél topnych téles (termoclanek umistén v lodicce
a v prostoru teplotniho ¢idla pece) byla laboratorni pec nastavena v rozsahu od
150°C do 500 °C vzdy minimalné na dobu 10 min na danou teplotu. Rychlost na-
rustu teploty byla vzdy nastavena na 4 °C/minutu.
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Obrazek 16: Fotografie umisténi termoclanku pro pripady a) v lodi¢ce podél top-
nych téles, b) uprostied komory pece, ¢) omotany kolem teplotniho ¢idla zabudo-
vaného v komote pece

Tento teplotni rozsah pro prométeni chovani termoclanki byl zvolen kviili na-
slednému pozorovani teploty vzorku bimetalového Fe-Cu stavelanu béhem jeho zi-
hani pri teplotach v rozsahu 250 °C az 450 °C, kdy byl predpokladan narust teploty
az priblizné o 100 °C v dusledku ocekavaného exoefektu.

Zaznamenané hodnoty teploty pro pripad méfeni termoclankem v zihaci lodicce
v prostoru podél topnych ty¢i jsou uvedeny v grafu na obrazku 17 a pro pripad omo-
tani termoclanku kolem teplotniho ¢idla v komote pece jsou v grafu na obrazku 18.
U obou méfeni byla nastavena rychlost nartustu teploty 4 °C/minutu a dana teplota
byla na peci nastavena vzdy minimalné na 10 minut.
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Obréazek 17: Namérené hodnoty teploty termoclankem 1 v zihaci lodi¢ce umisténé
podél topnych téles v laboratorni peci. Modre vyznacené ¢asti grafu vymezuji ca-
sovy rozsah, kdy teplotni ¢idlo laboratorni pece ukazovalo hodnotu teploty v dané
oblasti grafu vypsanou (modfe)
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Obrazek 18: Namétené hodnoty teploty termoclankem 1 v misté teplotniho ¢idla
zabudovaného v laboratorni peci. Modre vyznacené cCasti grafu vymezuji casovy
rozsah, kdy teplotni ¢idlo laboratorni pece ukazovalo hodnotu teploty v dané oblasti
grafu vypsanou (modre)

V pripadé meéreni teploty uprostied komory pece byl jeji narist nastaven vzdy
s krokem 4 °C/minutu a dosazend teplota byla nasledné ponechana minimalné na
5 minut. V tomto ptipadé byl pozorovan vyraznéjsi rozdil v teplotach mérenych ter-
moclankem a teplotnim ¢idlem laboratorni pece. Graf namérenych hodnot teploty
v zavislosti na case je uveden na obrazku 19.

Pro méteni teploty vzorku béhem zihani tedy bylo vyhodnoceno nejvhodnéjsi
misto v prostoru mezi topnymi télesy pece (moznost a) na obrazku 16), kde lze
nejlépe korigovat teplotu vzorku. Moznost ¢) nebyla vyuzita, nebot umisténi vzorku
prekazi teplotni ¢idlo zabudované v peci.

Analogickym zpusobem jako termoclanek 1 byl proméfen i termoclanek 3.
V tomto pripadé ale probéhlo kontrolni méteni pouze pro pripad umisténi ter-
moclanku v zihaci lodi¢ce mezi topnymi tycemi, nebof ostatni dva mozné pripady
umisténi byly na zdkladé predchoziho méreni vyhodnoceny jako nevhodné. Ter-
moclanek byl tentokrat ukotven v aparature, ktera byla pouzita pro métreni teploty
vzorku bimetalového Fe-Cu stavelanu béhem jeho termické dekompozice. Jeji popis
je detailnéji popsan v casti 5.3.

Nérist teploty uvniti pece byl v tomto pfipadé nastaven s krokem 18°C/mi-
nutu pro vsechny teplotni tirovné. Konstantni troven teploty byla vzdy ponechédna
aspon 50 min, pro ovéreni prohiivani prostoru pro umisténi vzorku. Zaznamenané
hodnoty v zavislosti na ¢ase termoclankem 3 jsou uvedeny v grafu na obrazku 20.

Z grafu je patrné, ze pro nizsi teploty termoclanek sniméa nizsi teplotu nez pec.
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Obrazek 19: Namérené hodnoty teploty termoclankem 1 uprostied laboratorni pece.
Modre vyznacené c¢asti grafu vymezuji ¢asovy rozsah, kdy teplotni ¢idlo laboratorni
pece ukazovalo hodnotu teploty v dané oblasti grafu vypsanou (modre)
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Obrazek 20: Namérené hodnoty teploty termoclankem 3 v zihaci lodic¢ce umisténé
mezi topnymi télesy v laboratorni peci. Modfe vyznacené casti grafu vymezuji
casovy rozsah, kdy teplotni ¢idlo laboratorni pece ukazovalo hodnotu teploty v dané
oblasti grafu vypsanou (modfe)

Pro pripady nastaveni pece na vyssi teploty jiz termoclanek sniméa odpovidajici
teplotu s rozdilem +1°C oproti termoclanku zabudovanému ptimo v peci.
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Ve vsech trech pripadech lze také pozorovat, ze oscilace pribéhu mérené teploty
je pro jeji nizsi hodnoty vyraznéjsi nez pro vyssi, kde postupné zanika. Divodem
je, ze pouzita pec je vhodnéjsi pro vyssi teploty, u kterych dochéazi k jejich lepsi
regulaci.

Termoclanek 1 byl pouzit béhem optimalizace procesu zihani vzorki pro po-
zorovani exoefektu. Na samotném zavéru experimenti ale doslo k poskozeni jeho
ochranného plasté a musel byt nahrazen. Termoclanek 2 umoznoval praci v tep-
lotnim rozsahu —50°C az 400 °C a byl pouzit pro méreni vzorki 18, 19, 20 a 21.
Vzorky 22 az 30 byly méfeny termoclankem 3.

5.3 Popis aparatury pro uchyt termoclanku a vzorki

Pro méteni teplotnich pritbéhii vzorkt stavelantt béhem zihani byla aparatura
pro tchyt a nastaveni vysky termoclanku upravena tak, aby bylo mozné umistit
zihany vzorek do prostoru podél topnych téles ve spravné vysce viuci konci ter-
moclanku, viz fotografie na obrazku 21. Diky této poloze v tésné blizkosti topnych
tyci teplota vzorku nejlépe odpovida teploté na teplotnim ¢idle zabudovaném v peci
na proteéjsi sténé, podle kterého se reguluje teplota v peci. Je tedy mozné lépe ridit
teplotu, na kterou je vzorek zihéan.

zavitova tyc

termodlanek

topna % zihaci
ExX]ach ' lodicka
P 1
nerezové podstavce |

Obrazek 21: Aparatura uvniti laboratorni pece pro uchyceni termoclanku a nasta-
veni vysky pecici lodicky vudi konci termoclanku

Podle graf teplotniho pribéhu méreného termoclankem 1 podél topnych tyci
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na obrazku 17 a uprostied pece na obrazku 19 (viz predchozi kapitola 5.2) je
patrné, ze pro dosazeni pozadované teploty na vzorku bychom pottrebovali kvili
jejimu pomalejsimu narastu delsi dobu zihani.

Pozice termoclanku byla neménna, coz zajistilo opakovatelnost méreni. V ex-
perimentalni sestavé byl termoclanek zapojeny do modulu USB-TCO1 protazen
otvorem v zadni ¢asti pece spolecné se zavitovou tyci a v prostoru u topnych téles
byl upevnén do dvou kovovych podlozek a zahnut kolmo smérem doli do prostoru
pro vzorek. Pro vétsi stabilitu byla cast termoclanku ohnuta dolt jesté pripevnéna
k zavitové tydi.

Presné urceni polohy konce termoclanku ve vrstvé stavelanu bylo zajisténo na-
stavenim vysky umisténi zihaci lodicky. Ta byla polozena podél topnych téles na
dva nerezové podstavce s nastavitelnou vyskou.

Pro pripad méreni vzorku o hmotnosti 0,5g za tcelem pozorovani exoefektu
byl konec termoclanku zanoren do stiedu vzorku, tedy do hloubky 3 mm ode dna.
V pripadé méreni tenké vrstvy stavelanu se konec termoclanku dotykal dna zihaci
lodicky. Pro vSechny ptipady méteni byl konec termoclanku po nastaveni podstavceii
lodicky umistén vzdy pii pohledu shora uprostred vzorku, viz fotografie vzorku
AA_29 tenké vrstvy stavelanu na obrazku 22, pricemz stejnd geometrie experimentu
byla pouzita pro vsechny ostatni vzorky.

Obréazek 22: Fotografie detailu umisténi termoclanku v tenké vrstvé bimetalového
Fe-Cu stavelanu a) pred zithanim b) po zihani

Lodicky se vzorkem o hmotnosti 0,5 g (tlustd vrstva) byly navic umistény na
podstavce v peci tak, aby c¢ast lodicky se vzorkem nebyla podlozena, a kovova
podlozka tak neodvadéla teplo ze vzorku a nedochazelo k ovlivnéni jeho teploty.

5.4 Priprava vzorku

Jako vhodna nadoba na zihany vzorek pro pozorovani exoefektu byla zvolena
porcelanova spalovaci lodicka [54] o hloubce 6 mm, sifce dna 6 mm, délce dna 80 mm
a u horniho okraje sitfce 9mm a délce 80 mm.

Vzorky byly pripraveny dvéma zptusoby, a to pro pripad bez pozorovaného exo-
efektu a s pozorovanym exoefektem. Pro pripad méreni, kdy neprobihd exoefekt,

32



byl vzorek bimetalového Fe-Cu stavelanu o nizké hmotnosti rozlozen v zihaci lo-
dicce do tenké vrstvy, a exoefekt u néj tedy probihat nemohl.[36] Celé dno zihaci
lodicky bylo tedy pokryto tenkou vrstvou prekurzoru o tloustce ~ 1 mm.

V pripadé pro pozorovani exoefektu, mél kvili omezenému mnozstvi prekur-
zoru a narocnosti jeho pripravy kazdy vzorek hmotnost 0,5g a vyplnoval jen ¢ast
zihaci lodicky. Toto mnozstvi bylo dostatecné pro vSechna méreni véetné nasled-
nych charakterizaci. Cely postup pripravy prekurzoru pred zthanim je zndzornén na
obrazku 23. Z divodu opakovatelnosti méreni a zajisténi stejnych podminek byly
vSechny vzorky na zihani (vCetné Stavelanu Zeleznatych) ptipraveny tak, Ze pre-
kurzor o hmotnosti 0,5 g byl nasypan do lodicky a jeho material sesypan k jejimu
konci s ouskem.

Hladky povrch vrstvy zarovnany s okrajem lodicky byl zajistén podloznim skli¢-
kem [55], které na ni bylo prilozeno shora. Diky tomu byla zajisténa jednotnd tlou-
stka vrstvy 6 mm u vSech vzorkt. Prasek stavelanu byl ze strany v lodicce jesté
dotvarovan laboratorni Spachtli, aby jeho bo¢ni strana s pristupem ke vzduchu byla
co nejvice kolma ke dnu lodicky.
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Obréazek 23: Postup piipravy vzorku v zihaci lodi¢ce pro zihani v peci: a) naplnéni
zihaci lodicky vzorkem, b) ¢) priklopeni lodicky se vzorkem laboratornim sklickem
pro zarovnani, d) dotvarovani boéni strany pomoci laboratorni 1zicky
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6 Termicka dekompozice stavelant a jejich cha-
rakterizace

6.1 Termicka dekompozice stavelanu zeleznatého dihydratu

Nejprve byl proces méreni teplotniho pritbéhu otestovan na stavelanu Zelezna-
tém dihydratu od firmy Sigma Aldrich. Stavelan Zeleznaty byl zvolen zejména pro
jeho snadnou dostupnost a jiz publikované vysledky s pozorovanim exoefektu na
tomto materidlu.[36] VSechny vzorky byly pfipraveny stejnym zptisobem, ktery byl
popsan v c¢asti 5.4.

V prvnim kroku testovani pozorovani exoefektu byl zméren teplotni pribéh
vzorku AA_01 o hmotnosti 0,5 ¢ zZihaného na teplotu 180 °C.

Ke sniméani teploty byl pouzit termoclanek 1. Graf je uveden na obrazku 24
(modra krivka). Béhem zihdni sice doslo k mirnému docasnému zvyseni teploty
priblizné o ~ 4°C nad teplotu zihani, pribéh ale neodpovidal prudkému nartistu
jako u pozorovanych exoefekti v literature.[36]
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Obrazek 24: Teplotni prubéhy vzorki AA 01 a AA 02 stavelanu zeleznatého
o hmotnostech 0,5 ¢ zihanych na teplotu 180°C a 200°C

Dalsi méteni probéhlo pro vzorek AA_02 stejné hmotnosti, ale se zvySenim
teploty zihani na 200 °C. Graf teplotniho prubéhu je uveden na obrazku 24 (¢ervend
kiivka). V tomto pripadé jiz exoefekt byl pozorovan (prudky nértst teploty v ¢ase
od 25 minut do 32 minut). Doslo ke zvySeni teploty vzorku o priblizné 90 °C oproti
nastavené teploté zihani.

Po tspésném pozorovani exoefektu doslo k tpravé aparatury pro snadnou opa-
kovatelnost méreni, jak bylo popsano v c¢asti 5.3.
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Pro ovéreni jeji funkcnosti bylo znovu provedeno méreni teploty vzorku dihyd-
ratu stavelanu zZeleznatého. Tentokrat byl stavelan Zeleznaty pred mérenim homo-
genizovan v achatovém hmozdiri po dobu 10 minut, pricemz zménil barvu ze syté
zluté na svétle zlutou. Pro sniméani teploty byl pouzit termoclanek 2. Métfeni bylo
provedeno pro pripad s probéhnutim exoefektu a pripad, kdy exoefekt nenastane.

Pro pozorovani exoefektu byl pripraven vzorek AA_16 o hmotnosti 0,5 g zihany
na teplotu 200°C s nastavenym teplotnim krokem 18 °C/min. Tato teplota byla
zvolena z duvodu jiz tspésné pozorovaného exoefektu. Teplotni pribéh béhem zi-
hani je uveden v grafu na obrazku 25 (modra kiivka).

Daéle byl zméren vzorek AA_17 pro pripad bez pozorovani exoefektu zihany také
na teplotu 200 °C. Z teplotniho pribéhu uvedeného v grafu na obrazku 25 (Cervend
kiivka) je patrné, ze nedoslo k zadnému zvyseni teploty vzorku nad pozadovanou
teplotu zihani a exoefekt tedy dle o¢ekavani neprobéhl.[36]
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Obrazek 25: Teplotni prubéh vzorki AA_16 (hmotnost 0,5g) a AA_17 (tenka
vrstva) stavelanu zeleznatého béhem zihani na teplotu 200 °C

36



6.2 Termicka dekompozice Fe-Cu bimetalového stavelanu

Po optimalizaci procesu méreni teplotniho priabéhu vzorku bylo provedeno mé-
feni na pripraveném prekurzoru, bimetalovém stavelanu Fe-Cu. Ten byl nejprve
homogenizovan v achatovém hmozdifi po dobu ptiblizné 10 minut, pricemz viditelné
zmeénil odstin z tmavé zluté na svétle zlutou. Teplotni prubéh byl sledovan pro dva
pripady, a to kdy exoefekt neprobiha a naopak kdy ho lze pozorovat.

Navazené hodnoty bimetalového stavelanu Fe-Cu pro pripad bez exoefektu jsou
uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5: Navazky bimetalového stavelanu Fe-Cu pro pripad méfeni termické
dekompozice bez exoefektu

Vzorek  m|g]

AA 19 0,0894
AA 20  0,0947
AA 21 0,0863
AA 26 0,0905
AA 27 0,0876
AA 29  0,0893

Druhym ptipadem bylo sledovani teplotniho pribéhu u vzorku bimetalového Fe-
Cu stavelanu, kdy jeho tloustka vrstvy prekracuje kritickou tloustku, od které se jiz
projevuje exoefekt.[36] VSechny vzorky pro pozorovani exoefektu byly pripraveny
v lodiCce postupem popsanym v kapitole 5.4. U vzorku AA_24 byla nedopatienim
pouzita kratsi lodicka o rozmérech: hloubka 5mm, sitka dna 5mm, délka dna
70 mm, sitka u horniho okraje 9 mm a délka u horniho okraje 77 mm.

Vsechny pripravené vzorky byly zfotodokumentovany pred zZihanim a po ném,
viz tabulka P3.1 v ptiloze 3. K lodi¢ce se vzorkem bylo vzdy prilozeno méritko pro
zpétné urceni rozméru vzorku v lodicce.

Méfteni probihalo pro oba typy vzorku (jak tenka vrstva, tak vzorky o hmot-
nosti 0,5g) pro nastaveni pece na teploty 250°C, 275°C, 300°C, 350°C, 400°C
a 450°C. Tyto teploty byly zvoleny z duvodu, ze od 240°C prestava byt dehydro-
vana forma Fe-Cu stavelanu stabilni, rozpada se termicky indukovanou dekompo-
zici a vzorek prechazi do amorfniho stavu, pricemz pri vyssich teplotach dochazi
ke krystalizaci.[30]

Néasledné byl vzorek uzavien do pece, ve které bylo spusténo zihani na poza-
dovanou teplotu. Zahtivani pece probihalo vzdy s krokem 18 °C za minutu. Celé
méfeni véetné doby zahtivani trvalo u vSech vzorki minimalné 100 minut. Takto
dlouh& doba byla zvolena pro jistotu, ze déj probéhl cely.

Teplotni pribéh vzorkt tenkych vrstev bimetalového Fe-Cu stavelanu béhem
zihani je uveden v grafu na obrazku 26. Jelikoz pocatecni teplota uvniti pece se
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vzdy mirné lisila, vSechny zaznamy teploty jsou uvedeny az od 100 °C, pricemz jako
pocatek casové osy byl zvolen pravé okamzik dosazeni této hodnoty teploty.

Z prubéhi je patrné, ze vzorky se zpocatku postupné prohrivaly stejnou rych-
losti, nebof sklon kiivek je stejny.
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Obrézek 26: Teplotni pribéhy vzorkt tenkych vrstev bimetalového Fe-Cu stavelanu
béhem zihani na danou teplotu (uvedena u popisku jednotlivych vzorki)

Pri dosazeni teploty priblizné 20 °C az 40 °C pod teplotou zihani doslo ke zméné
trendu teplotni kiivky a zvysovani teploty se zpomalilo. Po pil hodiné se teplota
vzorku ustélila a jiz se neménila. U zddného vzorku tenké vrstvy bimetalového
Fe-Cu stavelanu (AA_19, AA 20, AA 21, AA 26, AA 27, AA_29) tedy nebyl dle
ocekavani pozorovan exoefekt.

Teplotni pribéhy vzorkia bimetalového Fe-Cu stavelanu o hmotnosti 0,5 g (vy-
soké vrstva) uvadime v grafu na obrazku 27.

I zde jsou vsechny teplotni pribéhy z divodu, Ze pec neméla vzdy stejnou
pocatecni teplotu, uvedeny od 100 °C a tato hodnota je brana jako pocatecni. Ze
zaznamu teplotniho pribéhu je patrné, Ze stejné jako u tenkych vrstev doslo nejprve
k pozvolnému prohrivani vzorku. U vzorku AA_30 zihaného pii 250°C doslo pri
teploté 190 °C ke zméné trendu kiivky teplotniho pribéhu. Stejné tak i u vzorku
AA_28 zihaného na teplotu 275°C doslo ke zméné trendu pri teploté 220 °C. Pro
tuto zménu teplotniho trendu se nepodarilo najit vysvétleni.

Pri dosazeni teploty kolem 240°C doslo u vSech vzorki k samovolnému prud-
kému nartstu teploty — exoefektu. Ten trval priblizné 5 minut, béhem kterych se
po dovrseni maximalni hodnoty teplota znovu snizila a vzorek se déle prohrival na
teplotu zihani, na kterou byla pec nastavena, az doslo k jejimu ustaleni. U nizsich
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Obrazek 27: Teplotni prubéhy vzorki bimetalového Fe-Cu §tavelanu o hmotnosti
0,5 g béhem zihani na danou teplotu, ta je uvedena u popisku jednotlivych vzorki

teplot zihani byla ustélena teplota vzorku nizsi nez pozadovana.

Ze zidznamu je také pozorovatelné, ze exoefekt nastane diive, ¢im vyssi byla
teplota zihani. Tento trend pozorovali také v [36].

Po ukonc¢eni méreni byla pec vypnuta, vzorek se nechal samovolné zchladnout
a po vyjmuti z pece byl znovu zfotodokumentovan. Fotografie vzorka bimetalového
Fe-Cu stavelanu s pozorovanym exoefektem jsou uvedeny v piiloze 3.
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6.3 Charakterizace produktia termické dekompozice Fe-Cu
bimetalového stavelanu

V této kapitole jsou uvedeny vysledky charakterizace zithanych vzorkt bimeta-
lového Fe-Cu stavelanu pomoci rentgenové praskové difrakce, skenovaci elektronové
mikroskopie a pridruzené energiové disperzni spektrometrie, specifické plochy po-
vrchu a Mossbauerovy spektroskopie.

6.3.1 Rentgenova praskova difrakce

Meéreni difrakénich zaznami pomoci XRD probihalo u vS