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Abstrakt:

. o ZAmSRU; udium pipravy oxidi ) i dukovanou
Disertacni prace se zaméruje na studium pfipravy oxidi termicky indukovano
dekompozici §tavelani zeleznatého a Zeleznato-médnatého. Teoreticka Cast prace

shrnuje dosavadni poznatky dekompozice Fe?* a Cu?* §

tavelanll v riznych atmosférach
a popisuje vybrané produkty téchto reakci. Experimentalni ¢ast je rozdélena do dvou
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Ve druhé ¢asti je studovana ptiprava Fe-Cu bimetalovych $tavelant a jejich termicky
indukovana dekompozice v oxidacni a inertni atmosféfe. Stézejnimi technikami
pro charakterizaci studovanych materidli jsou Mdssbauerova spektroskopie

a rentgenova prasSkova difrakce.
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Uvod

Predmétem ptedkladané diserta¢ni prace je studium ptipravy spinelovych oxida
termicky indukovanym rozpadem S§tavelanu Zeleznat¢ho a zeleznato-médnatého
ve vybranych atmosférach. Zelezo obsahujici spinelové oxidy, tzv. ferity, jsou
predmétem neustdlého zajmu pro jejich unikatni vlastnosti. Vysoka termicka,
mechanicka, chemicka odolnost, a zejména magnetické a katalytické vlastnosti, jsou
parametry, které je &ini zajimavymi pro vyuziti v fadé aplikaci.™! Termicky indukovana
dekompozice Stavelanu za vhodnych reak¢énich podminek piredstavuje relativné

jednoduchou metodu piipravy téchto materialii, a to s moznosti fidit jejich vlastnosti.

vvvvvv

Teoreticky uvod pfedkladané disertacni prace se zamétuje na strukturni popis
Stavelanu Zeleznatého a médnatého a shrnuje dosavadni poznatky jejich termicky
indukované¢ dekompozice v riznych atmosférach. Na to je navazano shrnutim
dosavadnich poznatk® tykajicich se piipravy Fe-Cu bimetalovych §tavelant. Zelezo-méd’
je jednou z doposud méné probadanych kombinaci, a to pravdépodobné diky rozdilnym
krystalovym strukturdm obou $t'avelant, které vyrazné komplikuji precipitaci obou kovil
do jedné struktury. V neposledni fad¢€ jsou v teoretickém uvodu také popsany vybrané Fe,
Cu a Fe-Cu oxidy jakozto mozné produkty termicky indukované dekompozice, a to
zejména z hlediska jejich struktury, a v ptipadé Zelezo-obsahujicich materialt i jejich

projevu v °’Fe Mossbauerové spektroskopii. Zminény jsou i aplikace téchto produkttl.

Experimentalni ¢ast prace je rozdélena do dvou tematicky oddélenych celku, které
vychéazi z autorovych publikaci a ¢innosti, na nichz se autor podilel béhem svého

doktorského studia.

Prvni z téchto celkti komentuje vysledky ¢lanku ,, Preparation of magnetite by
thermally induced decomposition of FeC204-2H20 in the combined atmosphere (Kopp
et al.[?l). Tato prace navazuje na praci Hermanek et al.l®’! a je v ni systematicky studovana
moznost piipravy magnetitu pomoci rozpadu stavelanu zeleznatého v inertni atmosféte
doplnéné o konverzni plyny, a to uzavienim a Zihanim Stavelanu v nerezovych komorach.
Cilem této experimentalni casti prace bylo nalézt, z pohledu rentgenové praskové
difrakce a Maossbauerovy spektroskopie, nejoptimalngjsi podminky pro piipravu

magnetitu termicky indukovanou dekompozici §tavelanu ve zvolené atmosféie. Druhym



cilem bylo ovéfit moznou piitomnost karbidl, které se objevuji jen v nékterych

z ptedchozich studii.l®"]

Druhd sekce experimentdlni Casti komentuje a rozSifuje vysledky c¢lanku
,, Co-precipitation of Fe-Cu oxalates in an aqueous solution and their thermally induced
decomposition.* (Kopp et al.®l) Tato studie si klade za cil ptipravit Fe-Cu bimetalovy
Stavelan koprecipitacni metodou a nésledné experimentalné ovétit propojeni obou kovi
do jedné krystalové struktury stavelanu. Dal§im cilem pak bylo prozkoumani termicky
indukovaného rozpadu pfipravenych materialil v inertni a oxida¢ni atmosféie, zejména
za pomoci in-situ rentgenové praskové difrakce, a se zaméfenim se na pripravu smisenych

Fe-Cu oxidu, napf. feritu, za relativné nizké teploty.

V zavéru prace jsou shrnuty vysledky obou experimentalnich ¢asti. Zavér prace je

mimo jiné uveden ve dvou jazycich; ¢estin€ a anglicting.

Poznémka: V celé praci je vyuzivano desetinné tecky namisto desetinné carky.
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1. Stavelany

Stavelany kovi jsou metalo-organické slou¢eniny kyseliny §tavelové (oxalatové)
a kovl. SlouCenina S$tavelanu vznika nahrazenim atomi vodiku kationty kovl
u obou karboxylovych skupin kyseliny.! Dle pouzitého kationtu kovu se tvoii rtizné
barevné amorfni ¢i krystalické slouceniny. VétSinu Stavelant lze nalézt v pfirodé
ve form¢ riznych minerali. Mimo $tavelany alkalickych kovi, jsou tyto slouceniny
nerozpustné ve vodé, a proto je lze jednoduse pfipravit precipitacni reakci. V literatute
1ze najit odkazy o pouziti sirantl, chloridi nebo dusi¢nani jako zdroji kovil. Stavelovy
aniont se ziska z roztoku kyseliny stavelové, ¢i stavelanu sodného nebo draselného, které
jsou rozpustné ve vod¢. Bézné §t'avelany nachdzime v hydratované formé. Nejcastéji se

Stavelany vyuzivaji jako prekurzory pro ptfipravu nanoc¢astic a mikroc¢astic oxidi kovi.

1.1. Stavelan Zeleznaty dihydrat

Komplexni sloucenina dihydratu S$tavelanu Zeleznatého (FeC20s42H20) je
tvofena centralnimi atomy, kationty Zeleza (Fe?*), spojenych 4 kovalentnimi vazbami se
dvéma cheldtovymi ligandy, tj. anionty $tavelanu - (C2042) do dlouhych fetézct,
viz Obr. 1. Oktaedrické uspotadani vazeb centralnich atomu je dotvofeno navazanim
dvou molekul vody ke kazdému z kationti.!%*! Krystalova struktura §tavelanu je
vysledkem vzdjemného svazani téchto fetézcli, a to vdzanim molekul vody na okolni
atomy kysliku pomoci vodikovych vazeb. Stavelan Zeleznaty miize krystalizovat ve dvou
strukturnich modifikacich, které se nazyvaji a a p,1*?! a jsou izostrukturni se $tavelany

vétsiny prvki prvni periody prechodnych kovii (napt. se §tavelany Ni2*, Co?*, Zn?*, atd.).

Obr. 1 Schéma dvou fetézct $t'avelanu Zeleznatého dihydratu spojenych vodikovymi vazbami.
Vytvofeno ve VESTA. 3]
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Modifikace o tvoti monoklinickou krystalovou miiz s prostorovou grupou C2/c

avpfirodé se nachazi jako mineral humboldtin.' Modifikace B krystalizuje

v ortorombické miizi s Cccm prostorovou grupou.*?! Elementarni buiiky a modelové

difrak¢éni zdznamy obou polymorfi jsou ukazany na Obr. 2. Pfi dehydrataci, ke které

dochazi zahtatim nad =~ 160 °C, oba polymorfy piechazi na malo krystalickou fazi.™*’]

a-FeC2042H20
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Obr. 2 Zékladni bunka a teoretické XRD zaznamy a-FeC>04-2H>0O (nahote) a B-FeC>04-2HO (dole).
V zékladnich butikach je zvyraznéno oktaedrické uspofadani vazeb jednoho z centralnich kationtd Fe?".
Obrazky byly vytvoreny v programu VESTAR na zakladé krystalografickych dat v Deyrieux et al.[*l
Pouzita data (CIFy) neobsahuji atomy vodiku, tudiz atomy vodiku nejsou zobrazeny.
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Z pohledu Mossbauerovy spektroskopie jsou oba polymorfy totozné.[*®! Atomy
Fe ziistavaji oddéleny §tavelovymi skupinami a okoli Fe?" jader se tak neméni. Typické
spektrum dihydratu Stavelanu zeleznatého spolecné s hyperjemnymi parametry
je prezentovano na Obr. 3. Pti dehydrataci dihydratu $tavelanu Zeleznatého v dusikové
reak¢ni atmosféte byl pozorovan narist kvadrupdlového Stépeni z AEq = 1.72 mm/s

na AEq = 2.20 mm/s.Bl

Transmise

FeC204.2H20

5 =119 mm/s
AEQ =1.72 mm/s

298K, 0T

-10 -5 0 5 10
Rychlost (mm/s)

Obr. 3 Modelové mossbauerovské spektrum a/p-FeC204-2H20. Hodnoty hyperjemnych parametrti jsou
pievzaty ze zdroje.[*’] Hodnota izomerniho posunu je vztazena k o-Fe pii pokojové teplots.

Vzhledem k nizké rozpustnosti ve vodnych roztocich, 1ze Stavelan Zeleznaty
pfipravit precipitatni reakci smichanim roztokli vhodnych prekurzord. Ptipravu
Stavelanu precipitacni reakci z chloridu zeleznatého a kyseliny Stavelové lze popsat

rovnici (1):
FEClz(aq) + H2C204(aq) - FeC204 - 2H20(S) + Clz(g) (1)

Vysledkem precipitacni reakce byva zpravidla modifikace B ve formé syté Zlutého prasku.
AvSak vpfipadé, Ze je vysrazeny Stavelan ponechan dostatecné dlouhou dobu
V matefském roztoku, nebo je nedostatecné vysusen, pfechdzi na modifikaci a stejné
barvy.["18] Dale Ize §tavelan zeleznaty pripravovat hydrotermalni*!¥l ¢i mikroemulzni

technikou,’®?! kterymi lze #idit napt. morfologii a velikost &astic.
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1.2. Stavelan méd’naty hydrat

Stavelan médnaty tvoii strukturni vyjimku z 1. fady tranzitnich kova
a krystalizuje v monoklinické mfizi s prostorovou grupou P2i/c, ackoliv lze v literatuie
najit i informace o ptibuzné ortorombické miizi Pnnm.[?2221 Podle O’ Connor et al.[?*] je
ortorombicka mfiz typickd pro pfirodni Stavelan médnaty, tj. mineral moolooit, zatimco
monoklinicka je typicka pro jeho synteticky protéjSek. Obdobné jako u Stavelani jinych
kovli tvofi strukturu Stavelanu meédnatého fetézce Stavelovych aniont navaznych
na centralni atomy Cu. Strukturni rozdily mezi ptirodnim a syntetickym stavelanem jsou
patrné dany rozdilnymi podminkami vzniku. V pfirod¢ se mineral precipituje velice
pomalu, zatimco v laboratornich podminkach je precipitace relativnd rychl4.[?®!
Syntetické podminky pak mohou podle O'Connor et al.”® ovlivnit i mnozstvi vody
V hydratu stavelanu. Mnozstvi vody ve Stavelanu méd’natém je predmétem cCastého
rozporu a je uvadéno ve formé CuC204-nH20, kde pocet molekul n = 0-1.122221 Oproti
jinym $tavelanim 1. fady tranzitnich kovu, které jsou vétSinou dihydraty, neobsahuje
Stavelan méd’naty ,,krystalovou vodu“. Molekuly vody jsou vazany tzv. zeolitovym

zptsobem. Dehydratace §tavelanu méd’natého se tak neprojevi v XRD zaznamu.[??

Jak bylo popsano vyse, u jinych §tavelant prvni fady tranzitnich kovi je vazbami
na molekuly vody doplnéno oktaedrické prostorové usporadani vazeb centralniho atomu.
Podle Schmittlera et al.[?*! je tohoto v piipadé §tavelanu méd'natého dosazeno vazbami
na atomy kysliku §tavelanovych anionti dalsich fetézct. Naproti tomu, Donkova et al.[??!
na zakladé termicko-magnetickych méteni ukazali, Ze vlivem Jahn-Tellerova efektu je
oktaedrické prostorové uspotadani centralniho atomu Cu silné deformovano a ma spise
Stvercové planarni (nebo tetraedricky) charakter.’?l Model struktury §tavelanu
meéd’natého se zvyraznénym fetizkem je ukazan na Obr. 4 vlevo. Dale si 1ze pov§imnout
velké deformace vazebného oktaedru centrdlniho atomu a absence molekul vody.
Deformace oktaedrického prostorového uspotadani vazeb mize dale zpisobovat rotaci
fetézc okolo C-C vazeb §tavelanovych aniontll a poruchy krystalové miize.[?1:222%]
Modelovy XRD zaznam S$tavelanu médnatého je na Obr. 4 vpravo. Pfi porovnani
s difrakénimi zaznamy na Obr. 2 lze vidét velké rozdily, napf. V pozici nejintenzivnéjsi

difrakéni Cary.

14



CuC,0,
Monoklinicka P2,/c

110)

®0

@ Cu a=59 A

@cC b=555A
c=5124A
a=90°
B=11517"°
y=90°

Intenzita

CoKa: . =1.7889 A

S
-

S

~
\N_,:O"
|

21-2)
(13-2)

N
-~
=)

|

i

=570 (120

—
.
L

LA A LA RN RN RN LR R T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 CoKa (°)

Obr. 4 Model struktury $tavelanu méd’natého (vlevo) a piislusny modelovy difrakéni zdznam (vpravo).
V modelu je vyznacéen jeden $tavelanovy fetizek (Zlutd) a deformované oktaedrické okoli jednoho z atomui
Cu?*. Oktaedrické vazebné okoli je doplnéno vazbami na okolni §tavelanové fetizky. Oba modely byly

vytvoteny v programu VESTA.[®¥ Krystalografickd data pochézi ze zdroje 23,
Obdobné jako Stavelan Zeleznaty lze Stavelan médnaty pfipravit precipitacni

metodu, ato smichanim roztokid vhodnych prekurzoru. Vysledkem reakce je bledé modry

praskovy material.[26-2]

15



2. Termicky indukovana dekompozice St’avelani

Diky relativné nizké teploté termicky indukovaného rozpadu Ize Stavelany pouzit
pro ptipravu jemnych praska oxidd, ale i karbidd, riznych kovi. Fazové slozeni
vysledného produktu termicky indukovaného rozpadu lze tidit podminkami reakce. Mezi
zihani. Mezi hlavni pfednosti této metody patii relativni jednoduchost a moznost do jisté

miry kontrolovat velikost ¢astic diky nizkym teplotam rozpadu.[?%

2.1. Termicky indukovana dekompozice FeC204:2H>0

Stavelan Zeleznaty je viestranny prekurzor pro p¥ipravu riiznych oxidi &i karbidt
zeleza. Termicky indukovany rozpad dihydratu §tavelanu zeleznatého byl v minulosti
studovan fadou autorti (napf. zdrojel®12030-36l)  Prynim pozorovanym strukturnim
piechodem je zpravidla odchod krystalové vody. Pfi termicky indukovaném rozpadu

samotného §tavelanu Zeleznatého dochéazi po dehydrataci k primarni reakci (2):110:37:%1

FeC,0,(s) = FeO(s) + CO,(g) + CO(g) . (2)

Nicméné finalni produkt reakce je vysledkem druhotnych reakci, které se odviji
od zvolené reak¢ni atmosféry, maximalni teploty, ale i od rychlosti ndb¢hu teploty,
rychlosti chladnuti, dobé Zihani &i velikosti &astic prekurzoru.®4%1 Nejéastéji je pak

Vv literatufe diskutovan pravée vliv teploty a typu reakéni atmosféry.

V piipadé termicky indukovaného rozpadu v oxida¢ni atmosféte opusti pfi teploté
cca 160-180 °C §favelan krystalova voda.'®¥] Dehydratace je pomémé rychle
nasledovana rozpadem slouceniny samotného $tavelanu. Produkt reakce (2), tj. FeO, je
v ptitomnosti nadbytku kysliku velice rychle oxidovan (prakticky okamzité) a pii teploté
180210 °C dochazi ke vzniku amorfni faze oxidu Zelezitého.*™ Dalsim zahtivanim
dochazi k postupnému sintrovani ¢astic a pfechodu na nejstabilnéjsi polymorf z oxidl
zeleza, 1. a-Fe203.%% Dle studie Hermanek et al.®% je druhotnym fidicim parametrem
I vySka vrstvy Zihaného vzorku. V piipadé piekroceni kritické tloustky vrstvy pozorovali
autofi tzv. exo-efekt, tj. prudké vzniceni a nardst teploty uvnitf vzorku spojeny
s opozdénym prostupem kysliku do spodnich vrstev vzorku. Vyslednym produktem
rozpadu je v tomto piipadé smés a-Fe,Os a y-Fe20s. Zihanim za vysich teplot prechazi

v-Fe203 na a-Fe203. Tloustkou vrstvy, teplotou a dobou Zihani pak lze do jisté miry fidit
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vysledny pomér obou fazi.*%) Maghemit y-Fe,O3 byl také produktem reakce v piipadé,

7e byla v oxida¢ni atmosféfe piitomna i vzdusna vlhkost.[*!]

Pfi termicky indukovaném rozpadu v inertni atmosféfe (N2 nebo Ar) dochazi
nejprve opét k dehydrataci (160-180 °C).343] V/ dehydrované formé pak stavelan
zeleznaty ziistava priblizng do 330 °C, kdy dochazi k dekompozici (2).[27343642] yzniki1é
FeO je termodynamicky nestabilni pod 567 °C a ptechazi rychle na kombinaci FezOs a a-
Fe. Pfinizsich teplotach zihani zistava FesOs hlavnim produktem reakce. V ptipadé
dusikové reakéni atmosféry se pii vyssich teplotach (> 875 °C) inertni atmosféra dusiku
stava slabé redukéni, coz muze vést k pfitomnosti FeO.[*¥l Nicméné, vzhledem

K nestabilité¢ FeO je kone¢ny produkt zavisly i na rychlosti chladnuti.

Ve studii Hermanek et al.¥l autofi studovali termicky indukovany rozpad
Stavelanu Zeleznatého v atmosféfe konverznich plynd, tj. v kombinaci plynii CO a COq,
které se uvolni béhem reakce (viz. rovnice (2)). Rozpad samotné slouceniny $t'avelanu
byl pozorovan pii cca 330 °C, hlavnimi produkty byly FezO4 a pii teplotach nad 567 °C
pak také FeO. Mezi produkty dekompozice byl vrozsahu teplot 400-550 °C také
pozorovan FesC (cementit), ktery podle autorti vznikal reakci molekul CO s poziistatky
prekurzoru. V dalich studiich,*® které popisuji piipravu Fe oxidd termicky
indukovanym rozpadem stavelanu zeleznatého v atmosféte konverznich plynu vsak Fe
karbidy pozorovany nebyly. V piipadé studie Angermann et al.["), ktefi pozorovali rozpad
Stavelanu Zeleznatého v pritoku smési plyni CO2/CO (simulujici atm. konverznich

plynt), byl jedinym produktem Fe3Oa.

Probihé-li reakce v atmosféfe obsahujici vodik, bude na zaklad¢ zvolenych
podminek (teplota, parcialni tlak vodiku, rychlost nab¢hu teploty) hlavnim produktem
Fes0a, ptipadné a-Fe. Pii pouziti redukéni atmosféry s oxidem uhelnatym byly termicky
indukovanym rozpadem $tavelanu Zeleznatého pfipraveny i nékteré druhy karbidd, napf.

FesC, ale i vzacny y-FesCo (Haggtv karbid).[*%44]
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Obr. 5 ukazuje zjednodusené schéma termicky indukované dekompozice

Stavelanu zeleznatého Vv riiznych reakénich atmosférach.

oxidaéni atm. O, inertni atm. Ar/N;

[ o/y-Fey03 ]

Fes04 ]
[ a-Fe ™ ~. Fe304 (Fe3C/y-FesCy) ]
redukéni atm. Hy | FesC/yFesc, | act’;}ggz“’mch plyni

redukéni atm. CO

Obr. 5 Zjednodusené schéma termicky indukovaného rozpadu $t'avelanu Zeleznatého v zavisloti na pouzité
atmosféte. Pouziti rizné reakéni atmosféry vede k rozdilnym produktiim dekompozice.
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2.2. Termicky indukovana dekompozice CuC204nH:0

Stavelan médnaty lze vyuzit jako prekurzor pro p¥ipravu nanoéastic kovové Cu a oxidi
Cu. Termicky indukovana dekompozice $tavelanu méd’natého byla studovana fadou
autort1.[222638451 ple Dollimore et al.®® probiha termicky indukovand dekompozice
Stavelanu médnaté¢ho odlisSné nez v pfipad¢ predchoziho Stavelanu Zeleznatého. Pii
zvyseni teploty na ~ 270 °C se sloudenina §tavelanu primarné rozpada na Cu® a dvé

molekuly COo:
CuC,04(s) = Cu(s) + 2C0,(g) . (3)

Podobny reakéni mechanismus pozorujeme u §tavelanii Co nebo Ni.®®l Podle
Mohamed et al.?62™l dochazi podobné jako u jinych Cu?* organickych slougenin
k postupné redukci Cu?* — Cul* — CuP a to pres Cul* §tavelanovy meziprodukt, a¢koliv
jej dokazuji ve své praci pouze nepiimo.l?®!l Nicméng, postupna redukce kovového
kationtu v$ak byla pozorovana i U rozpadu jinych $taveland, napi. Fe* — Fe?* [46]
Vysledny produkt dekompozice je opétovné zavisly na reakénich podminkach. V inertni
atmosféfe je kovova méd’ hlavnim produktem.%38 Nicméné dle nékterych autori?’4%!
neni vyslednym produktem pouze méd’ ale smés kovové médi a malého mnozstvi oxida:
Cu0 a CuO, které vétSina autort odivodnila zbytkovym mnozstvim vzduchu

v laboratornich pecich.[2745]

Vzhledem k citlivosti na zbytkovy kyslik, byl rozpad $tavelanu médnatého
doporucen i jako material pro testovani inertnich podminek v termo-analytickych
piistrojich.[*’l Dal§im uvadénym déivodem pro nachazeni oxidti médi mezi produkty byva
uvadéna Castec¢na disproporcionace COg, pfi niZ se miize vytvaret malé mnozstvi Oz nebo
atomarniho kysliku.[8! Podle Lamprecht et al.[*®], ktefi provadéli experimenty v inertnich
atmosférach Ar a N», zaviselo mnozstvi oxidl vV kone¢ném produktu také na rychlosti
prutoku reakénich plyna a nabéhu teploty. Naopak sloZzeni atmosféry (Ar, N2, smés Ar a

N2) nemélo na vysledné slozeni vyznamny vliv.[*)

V ptipad¢ oxidacni atmosféry je kovova méd’ rychle oxidovana a pfechazi nejprve
na Cuz0 a z néj téméf soucasné na jiz stabilni Cu0.?24] Tento reakéni mechanismus
rozporoval Christensen et al.[?1 V jejich in-situ XRD experimentech piechazel méd'naty
Stavelan uz pii 215 °C na Cu20. Ten se ve vzorku nachézel a byl stabilni az do 345 °C,
kdy prechazel na CuO. Nicméné teplota 215°C neodpovidd TGA/DSC

(termogravimetricka analyza/diferencidlni skenovaci kalorimetrie) zaznamim vétSiny
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autori (napf. zdroje ?2?), podle kterych dochazi k dekompozici §tavelanu v rozsahu

270 °C az 310 °C, a to jak v inertni, tak oxida¢ni atmosféie.[?226:3845]

V redukéni atmosféie Hz byva jedinym produktem dekompozice kovova méd.[?"]

V ptipadé rozpadu $t'avelanu méd’natého v atmosféie vlastnich plynt je produktem smés
Cu a Cu0."5%l Termicky indukovany rozpad $tavelanu médnatého v riznych

atmosférach lze obecné shrnout ve schématu na Obr. 6.

oxidaéni atm. O, inertni atm. Ar/N;

[ CuO

[ Cu® (Cu;0/Cu0) ]

. [ Cu%Cu,0 ]

.

redukéni atm. Hp

atm. konverznich plyni
C0/CO,

Obr. 6 Zjednodusené schéma termicky indukovaného rozpadu Stavelanu médnatého v zavislosti
na pouzité reakcni atmosféie.
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3. Bimetalové St’avelany

Stavelany, které v ramci své krystalové miiZe obsahuji dva rtizné prvky kovi,
nazyvame bimetalové, v ¢eském jazyce se také muzeme setkat s nazvem ,,podvojné®.
Nejvice lze v literatufe najit zminky o pfipravé téchto smiSenych stavelant
pro kombinace, které obsahuji prvky prvni periody pifechodnych kovi. Mezi zptsoby
ptipravy lze nejéastéji najit koprecipitacni,**%! hydrotermalnil®!! nebo mikroemulzni

metody.[?

Uspé$nou substituci jednoho kovu za druhy lze uréit nékolika zpisoby.
Pozorovatelna je napt. praSkovou rentgenovou difrakci, nicméné detailni analyza
zaznamu praskové difrakce Stavelant pomoci Rietveldovy metody je zpravidla velice
slozitd. Casto se autofi spokojuji pouze s kvalitativni analyzou spoéivajici v porovnani
poloh difrakénich maxim s odpovidajici kartou v databazi.l"®% Vétsina §tavelant kovi
prvni periody pfechodnych prvk je izostrukturni, substituce tak lze pozorovat jako posun
poloh jednotlivych difrakénich maxim oproti poloham v zaznamech pivodnich
jedno-kovovych $tavelantl. Napt. ve své praci, Gnanamani et al.’l ukazali postupnou
zménu pozic difrakénich maxim s ménici se mirou substituce u série Fe-Co Stavelanti

ptipravenych koprecipitacni metodou.

Dal8i mozZnosti potvrzeni substituce je napf. mapovani pomoci citlivé EDX
(energiové disperzni rentgenova analyza). V praci Devillers et al.[*¥ také poukazali na
malou zménu kvadrupolového Sté€peni ve spektrech Mossbauerovy spektroskopie pro
zelezo obsahujici bimetalové stavelany. Dale se uspé$na substituce projevi pii termicky
indukovaném rozpadu, napf. v piipadé technik TGA/DSC lze o podafené substituci
atoml kovil rozhodnout na zakladé jednotlivych ubytkii hmotnosti a polohach a poctu
endotermickych ¢i exotermickych piki.®®! Aviak oproti TGA/DSC jsou prve zmifiované

techniky vic¢i vzorku nedestruktivni.

Obdobne¢ jako v ptipad¢ jednoduchych stavelanti, 1ze vyuzit bimetalové Stavelany

pro piipravu oxidl, V ptipad€é Zelezo-obsahujicich kombinaci napt. feritd. Oproti

vvvvv

v

slozeni fadu vyhod. Nejvyznamnéjsi je pak zdolani difizni bariéry, jelikoz oba kovy jsou
jiz ideélné smichany na molekularni irovni a neni tak zapotfebi extrémné vysokych teplot
(> 1000 °C).[5¢1 Vys3i teploty u klasickych metod také mohou zptisobit spékani a rist

Castic pripravovaného prasku, coz mize byt nezadouci. Nizka teplota rozpadu naopak do
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urcité miry umoznuje kontrolovat parametry vysledného produktu, napt. velikost ¢astic,
velikost BET (Brunauer, Emmett, Teller) plochy povrchu.%8! Nejvétsim limitem této
metody je pravé piiprava jednofazového prekurzoru o vhodném chemickém sloZeni.
Nesrovnalosti objevujici se v literatufe, spojené s teplotou termicky indukovaného
rozpadu bimetalovych stavelant, cistotou koneénych fazi ¢i teplotou jednotlivych
strukturnich ptfechodi, mohu byt vysledkem nedokonalé ptipravy jednofazového
prekurzoru, tj. bimetalového §tavelanu.*®51 Probiha-li reakce v oxida¢ni atmosféte,
Vv piipadé bimetalového $tavelanu byl primarnim krystalickym produktem pfimo smiSeny
oxid, typicky ferit.’85° V/ ptipadé mechanické smési dvou $tavelant byly nejprve
pozorovany jednotlivé oxidy zastoupenych kovii, které s postupnym navySovanim teploty

presly na smigeny oxid.[%

3.1. Bimetalové Fe-Cu §t'avelany

Jak bylo popsano vyse, Stavelan méd’naty tvoii strukturni vyjimku mezi §tavelany
kovi prvni periody pfechodnych prvki, a to nejspiSe kvili jedinecné elektronové
konfiguraci Cu?* kationti. V literatufe lze pak najit odkazy na souvisejici obtize a rozpory
spojené s ptipravou bimetalovych st'avelanti obsahujicich méd’. Nejspise z tohoto diivodu
jsou pak odkazy v literatufe ohledné bimetalovych Fe-Cu $tavelanii obecné pomérné

vZAacné.

V minulosti, ¢lanky Berkowitz et al.®®¥ a W. Schuelel®? popisuji piipravu fady
Stavelant Fe-M (2:1, M = Co, Ni, Cu) z vodnych roztokti vhodnych prekurzorti. Avsak
v piipadé Fe-Cu $t'avelanu je konstatovano, ze se oba kovy vysrazi oddélené v ramci své
vlastni struktury a nedochazi k vytvoteni bimetalové faze, coz bylo ptifknuto rozdilnym
velikostem obou iontt1.%62 Ve studii autorti Tailhades et al.[5% pfipravovali bimetalovy
Fe-Cu $tavelan (2:1) rozmichanim prekurzorGi v smiSeném roztoku etylén glykolu,
kyseliny chlorovodikové a destilované vody. Usp&$na piiprava bimetalového §tavelanu
byla piikladana rozdilnym dielektrickym vlastnostem alkoholl oproti vodé€. Ve vodném
roztoku pak dochazelo k precipitaci oddélenych $tavelant piisluinych kovi. Zihanim
nad 750 °C pak byl ziskan ferit médnaty. Ackoliv je pak v nékterych studiich[64%%]
popisovana ptiprava Fe-Cu §tavelanii ve vodnych roztocich s riznymi pH, autofi ne zcela
jednoznacné deklaruji, ze se jedna o Cisté¢ bimetalové Stavelany, a nikoliv o smés vice
fazi s riznym Fe/Cu zastoupenim. Obdobnym piipadem jsou i studie Bhosale et al.,[5%6!
kde je popisovdna piiprava a termicky indukovand dekompozice vice-kovového

Stavelanu s Cu ve vodném roztoku (CuixMgxZnosFe2(C204)3-nH20). Nicméné v jejich
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pfipad¢ zihanim pfipraveného prekurzoru na 325 °C byla ziskana jedina spinelova faze,

coz muze ukazovat na uspésnost ptipravy vice-kovového stavelanu.

Mezi dal$i Cu obsahujici kombinace (bez pfitomnosti Fe) lze zafadit studie
Xiang et al.,[""% kde autoii pro ptipravu bimetalového Co-Cu §tavelanu vyuzili jako
rozpoustédlo aceton. Vzorky takovychto Staveland pak  zihali  in-Situ
V trubkovém reaktoru pro studium katalyzy hydrogenace CO2. V neddvné studii se
autorim Zwiener et al.[?®! podatilo piipravit bimetalové Cu-Zn §tavelany ve vodném
roztoku s kontrolovanym pH (= 1). Na pfipravené sérii vzorki pozorovali formovani
dvou bimetalovych fazi staveland v zavislosti na postupné se ménicim Cu/Zn poméru.
Ackoli byly obé faze strukturné podobné (monoklinicka struktura, P2:/c), liSily se
moznosti substituce jednoho atomu kovu za druhy. Faze s nadbytkem Zn umoznila
substituci az 21 % atomt Cu, naopak faze s nadbytkem Cu obsahovala v ramci mnozstvi

atomt kovu nejvyse 6.6 % Zn.[?
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4. Vybrané produkty termicky indukované dekompozice

V této kapitole jsou predstaveny vybrané produkty termicky indukované
dekompozice Fe?*, Cu?* a Fe-Cu $tavelanti v riiznych reakénich atmosférach, které se
objevuji v experimentalni Casti prace. U jednotlivych materiala jsou uvedeny zakladni
fyzikéalné-chemické vlastnosti, a to s dirazem na primarni pouzité charakterizacni
techniky v této dizertani praci, tj. rentgenovou praskovou difrakci a pro zelezo-

obsahujici materialy °'Fe Mdssbauerovu spektroskopii.

4.1. Fe oxidy
FeO

Oxid se strukturnim nazvem FeO, mineralogické jméno wiistit, je
termodynamicky velice nestabilni a zpravidla se vyskytuje jako meziprodukt teplotné
indukovanych redukénich reakci.® Stabilni ne-stechiometricky FeixO existuje
Vv rozmezi standardniho tlaku pfi teplotdch nad 567 °C. Pod touto teplotou Fe1.xO piechazi
na a-Fe a Fe304. AvSak dostate¢né rychlym zchlazenim Ize zachovat metastabilni Fe1.xO

i pti pokojové teploté.[2%7

Idealni stechiometricky FeO vykazuje podobnou strukturu jako NaCl.
Na strukturu FeO tak 1ze nahlizet jako na dvé prolinajici se kubické plosné centrované
miize Fe?" a O% iontd (prostorova grupa Fm3m). Zakladni buiika obsahuje 4 vzorcové
jednotky. Zakladni bunka a difrak¢éni zdznam idealniho stechiometrického FeO je ukazan
na Obr. 7. Na krystalovou miiz Fe1xO, lze pak nahlizet, jako na defektni m#iz NaCl.
Mrizkovy parametr a je zavisly na mife ne-stechiometrie, tj. na mnoZstvi pfitomnych
vakanci. Obvykle je uddvan v rozmezi a = 4.28-4.31 A, s rostoucim x parametr a klesa.
Kromé vakanci v misté Fe?* kationti miize Fe1xO obsahovat i kationty Fe*, které mu

umoznuji zistat elektricky neutralni.[296%701
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Obr. 7 Model zékladni butiky a difrakéni zdznam idealniho stechiometrického FeO vytvofeny v programu
VESTA.[®¥ Krystalografické data pochazi ze zdroje [,

Z hlediska magnetickych vlastnosti je FeO pii pokojové teploté paramagneticky
a do antiferomagnetického stavu ptrechazi pti teploté priblizn¢ 210 K. Teplota piechodu

do antiferomagnetického uspoiadani je silné zavisla na mife ne-stechiometrie.[®°]

Mossbauerovské spektrum idedlniho stechiometrického FeO pii pokojové teploté
obsahuje singlet zrcadlici paramagnetické chovani a symetrické okoli Fe?* jader.l’
Spektrum ne-stechiometrického Fe1xO pii pokojové teploté obsahuje zpravidla dublet.
Avsak konkrétni model fitu a vysledné parametry se miize ménit tak, aby reflektoval
rtizna okoli Zeleznych jader, zpiisobenych vakancemi nebo &asteénou oxidaci Fe?* ionth
na Fe3*. Zpravidla se pak jedna o kombinace singletti nebo dubleti.l?®"21 Napi. v knize
Iron oxides® je spektrum Fe;xO prezentovano jako dva dublety shyperjemnymi
parametry: 61 = 0.95 mm/s, d2 = 0.90 mm/s, AEq: = 0.44 mm/s, AEg2 = 0.79 mm/s.

FesOqs

Oxid Zeleza se strukturnim vzorcem Fe3O4 je nejvice zndm pro své magnetické
vlastnosti. V podstaté se jedna o prvni studovany magneticky material, a odtud plyne
I mineralogicky nazev magnetit. Jako jediny z krystalickych oxidi zeleza obsahuje ve své
struktufe jak kationty Fe?* tak Fe3*. Magnetit krystalizuje v tzv. spinelové struktufe

s obecnym vzorcem AB2Os. Jedna se o kubickou miiz s prostorovou grupou Fd3m.
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Velikost mfizového parametru FesOs byva uvadéna a=8.39 A.[?1 Zikladni buiika
obsahuje 32 aniontl kysliku, tvorici kubickou plo$né centrovanou mftiz. V piipadé
stechiometrického magnetitu, jsou kationty Fe** (8) a Fe*" (16) rozmistény mezi
8 tetraedrickych a 16 oktaedrickych pozic, viz Obr. 8. Tyto pozice se také nazyvaji
A pozice (tetraedrické) a B pozice (oktaedrické). V ptipad¢ inverzniho spinelu, mezi které
FesOs patii, jsou vSechny Fe?" ionty umistény pouze v oktaedrickych pozicich.
Nestechiometrie se projevi chybgjicimi Fe®* ionty. Rozmisténi kationtll utvaii dvé
magnetické sub-miiZe, které v rozmezi teplot pfiblizn¢ 120 K az 850 K davaji FesOa4 jeho

silné feromagnetické vlastnosti (jednd se o kolinearni ferimagnet).[296974l
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Obr. 8 Model zikladni buiiky a difrakéni zdznam Fe3O4 vytvoteny v programu VESTA.®IFe_ O aFe T
znadi atomy Zeleza v oktaedrickych a tetraedrickych pozicich. Krystalografické data pochazi ze zdroje 7%,

Diky tzv. electron hoppingu mezi Fe?* a Fe®" ionty v oktaedrickych pozicich,
vnimaji v§echna jadra Fe v oktaedrickych pozicich stejné okoli. Obcas se tyto ionty také
zna¢i Fe?®*. Mossbauerovské spektrum je pak tvoieno dvéma sextety reflektujici dvé
rtizna okoli Fe®* a Fe?®* jader (tetraedrické a oktaedrické).[®®7 V ptipadé idealniho dobie
krystalického magnetitu jsou v levé ¢asti spektra (tj. pfi zapornych rychlostech) oba
sextety dobfe rozliSitelné, zatimco v pravé casti sextety splyvaji, viz. Obr. 9a). Pod
Verweyovym piechodem (Tv~=120K) dochazi ke zméné krystalové miize
na monoklinickou (prostorova grupa Cc), coz je doprovazeno i zménou elektrické
vodivosti a magnetickych vlastnosti.l®¥76l Teplota Verweyova piechodu zavisi na vice
faktorech, napft. velikosti &astic, piipadnych pfimésich, atd..®® Vzhledem k redukci

symetrie, obsahuje monoklinicka struktura magnetitu pod Verweyovym piechodem
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24 neekvivalentnich okoli Fe?* a Fe3* jader.[’® Dle Reznicek et al.,["® Ize experimentalni
data dobie aproximovat 4 sextety, které reprezentujici 4 skupiny obdobnych strukturnich
pozic (Obr. 9b). Hodnoty hyperjemnych parametra sub-spekter magnetitu pod Ty v Obr.
9b byly prevzaty z Reznitek et al.l’® Ze zmensujici se velikosti (< 20 nm) pak &astice

magnetitu ziskavaji superparamagnetické vlastnosti.l’”!

a) b)
[ [
2 @
5 Fe,0, | &
= 3+ | c
IS Fe™(T) ©
= & = 0.26 mm/s b
AE =0 mm/s — Celkovy profil
H=49T — Fe™ (T)
— Celkovy profil Fe?*(0) —Fe™ (0)
—Fe™ (T 5 = 0.67 mmis Fe* (O1)
— Fe**(0) AE =0 mm/s — Fe™ (02)
T=298K B_,=0T H=46T T=4K(T<T,~120K), B,,=0T
T T k T b T T T T ¥ T T T T
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Rychlost (mm/s) Rychlost (mm/s)

Obr. 9 Modelové mossbauerovské spektrum a) stechiometrického magnetitu za pokojové teploty (za
ptedpokladu fr = fo); b) magnetitu méfeného pod Verweyovym piechodem (Tv = 120 K), 24
krystalograficky neekvivalentnich pozic Fe jader lze aproximovat 4 sextety. Spektrum bylo nasimulovano
s pomoci dat ze zdroje [®1. Hodnota izomerniho posunu je vztaZena k o-Fe pii pokojové teplotg.

Magnetické vlastnosti, bio-kompatibilita a schopnost pojmout jak Fe?* tak Fe3*
ionty umoziuji vyuzit FesOs v iadé aplikaci, napf. biomedicina (kontrastni latky,

hypertermie, nosice 16¢iv)l""84, elektronikal® senzory plyniil®J, nebo katalyza.[848]

a-Fex03

Polymorf s chemickym vzorcem a-Fe203, zndmy také jako hematit (nebo Cesky
krevel) je nejvice pfirozené¢ se vyskytujici formou oxidu Zeleza. Diky své vysoké
termodynamické stabilité byva cCasto koneénym produktem nejriiznéjSich teplotnich
transformaénich reakci obsahujicich Fe?*** ionty v oxidaénich atmosférach. Z hlediska
krystalové mfize je a-Fe2Oz izostrukturni s korundem. Anionty kysliku tvoti hexagonalni

t&sné usporadanou miiz, zatimco kationty Fe3* vyplituji dvé tfetiny oktaedrickych pozic.
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Zakladni buiika o-Fe,O3 je romboedrické (prostorova grupa R3¢) s miizovymi parametry

a=5.034 Aac=13.75 A, viz Obr. 10.129.698687]
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Obr. 10 Model zékladni buiiky a difrakéni zdznam a-Fe,O3 vytvoteny v programu VESTAS na zakladé

dat uvedenych ve zdroji 81,

Za pokojové teploty se o-Fe2Os fadi mezi slabé feromagnety. Slabé
feromagnetické chovani vychazi z ne zcela vykompenzovaného antiferomagnetického
uspofadani magnetickych spinti sub-miizi, a to vlivem jejich mirného stadeni (= 5 °©).[6987]
Maossbauerovské spektrum pii 298 K obsahuje jeden sextet s hyperjemnymi parametry
0 =0.37 mm/s, 4Eq =-0.20 mm/s a H=51.8 T (Obr. 11a). Do paramagnetického stavu
prechazi a-Fe;O3 nad Néelovou teplotou (Tn=~ 950 K). Antiferomagnetické chovani
ziskava a-Fe2Os pod Morinovou teplotou (Tm = 265K), kdy dochazi k vyrovnani
a preorientovani spinii magnetickych sub-mfizi o 90 © do sméru podél osy gradientu
elektrického pole. Zména orientace magnetickych spinti se v mossbauerovském spektru
projevi velkym naristem (zmé€nou znaménka) u kvadrupolového Stépeni,
z AEqg=-0.20mm/s az na ~AEqg=0.40 mm/s, a dale také narustem hyperjemného
magnetického pole (= 0.9 T)©9887] Teplota Morinova piechodu konkrétniho systému
zavisi na velikosti ¢astic, piimesich apod. U systému nanocastic S velikostni distribuci
dochazi k tomuto ptechodu pfes interval teplot. Pomoci Mdssbauerovy spektroskopie 1ze
urc¢it Morinovu teplotu konkrétniho systému jako teplotu, pfi které se relativni plochy
sub-spekter (slaba feromagnetickd (WF) a antiferomagneticka (AF) slozka) navzajem

rovnaji (viz Obr. 11b).[6
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Obr. 11 Modelové mossbauerovské spektrum a) a-Fe;Os pii pokojové teploté; b) nanocastic a-Fe,Os pii
teploté Morinova piechodu Tm. Sub-spektra pfislusici slabé feromagnetické (WF) a antiferomagnetické
(AF) slozce ve spektru jsou zobrazeny zelenou a modrou barvou. Hyperjemné parametry byly prevzaty
ze zdroje 91,

V piipad¢ malych castic (<20 nm) je Morintiv piechod potlacen, a Castice si
zachovavaji ferromagnetické vlastnosti. V pfipad¢ ultra-malych c¢astic (pod 10 nm) je
o-Fe;03 superparamagneticky.%%8687] Superparamagneticky hematit se ve spektru projevi
jako dublet, pficemz sextetu je moZné dosdhnout méfenim pod blokovaci teplotou

konkrétniho systému.

Navzdory slabé magnetizaci nachdzi hematit uplatnéni v riiznych aplikacich, napft.

pigmenty, 9 katalyza, 3% senzory plynt®®°! nebo elektrochemie.[®%92]
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v-Fe20s3

Polymorf oxidu Zelezitého y-Fe;Os3, jehoz mineralogicky nazev je maghemit,
krystalizuje, podobné jako magnetit, ve spinelové struktufe (prostorova grupa Fd3m).
Miizovy parametr byva udavan niz§i ne v pfipadé magnetitu, a = 8.35 A.?°! Anionty
kysliku (celkem 32) opét tvoti kubickou plosné centrovanou miiz. Oproti magnetitu
obsahuje maghemit pouze Fe*' ionty, které jsou rozmistény v poméru 1:1.67 mezi
tetraedrické a oktaedrické pozice. Cast oktaedrickych pozic zistava vakantni, ¢imz si
maghemit udrzuje celkovy neutralni ndboj. V ptipad¢ uspotradani téchto vakanci, se
mohou v XRD zaznamech objevit dalsi difrakéni ¢ary doprovazejici zménu kubické
miiZe na tetragonalni (miizové parametry a = 8.33 A, ¢ = 25.01 A; prostorova grupa
P432:2). Pii pouze castecném uspotadani si maghemit zachovava kubickou symetrii,

ale prostorova grupa se méni z Fd3m na P4132, viz Obr, 12.[29698687]
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Obr. 12 Model zakladni butiky y-Fe;Os s ¢asteénym uspofadanim vakanci. Fe O a Fe T znad¢i atomy
Vv oktaedrickych a tetraedrickych pozicich. Atomy Fe O v zédkladni bufice s okupanci # 1 jsou znaceny
dvéma barvami (zlatd/bila). V pravé Casti je pfislusny modelovy difrakéni zaznam. Oba modely byly
vytvoteny v programu VESTA.[®¥ Pouzita krystalografické data pochazi ze zdroje (%1,

Dvé magnetické sub-mfiZze Srozdilnymi magnetickymi momenty davaji
maghemitu ferimagnetické vlastnosti pod Curierovou teplotou (Tc). Curierovu teplotu
maghemitu nelze pozorovat ptimo vzhledem k strukturnimu pfechodu na hematit,
ke kterému dochazi pifi zahtfivani maghemitu. Nicméné extrapolaci kiivek spontanni
magnetizace ji lze priblizn€ ur¢it mezi 780 K az 980 K. Ve form¢ malych nanocastic (<

10 nm) vykazuje maghemit superparamagnetismus.[6°-86:87]
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Pohledem Mossbauerovy spektroskopie vykazuje typické spektrum dva
prekryvajici se sextety s podobnym hyperjemnym magnetickym polem (viz Obr. 13). Dva
sextety opét reflektuji dvé rizna okoli Fe** jader ve struktufe maghemitu. Oba sextety lze
ve spektru od sebe rozlisit méfenim pii nizké teploté, piipadné s prispénim externiho

magnetického pole.

Q
2
IS
[7]
C
E Fe** (T)
6 =0.25 mm/s
AE,=0mm/s
H=500T
— Celkovy profil Fe* (0)
— Fe* () S =0.37 mm/s
— Fe* (0) AE,=0mm/s
T=298K,B, =0T H=505T
T T T T v 1 N
10 5 0 5 10
Rychlost (mm/s)

Obr. 13 Modelové mossbauerovské spektrum a typické hyperjemné parametry y-Fe;Os pii pokojové
teploté. (T) a (O) znadi tetraedrické a oktaedrické krystalografické pozice. Uvedené hodnoty izomerniho
posunu jsou vztazeny K a-Fe pti pokojové teploté.

Pro svou stabilitu, vybornou magnetickou odezvu a bio-kompatibilitu je
maghemit jednim znejuZivanéjSich polymorfi oxidu Zelezitého, zejména

v biomedicing, 8% nebo informacnich technologiich,2%828

Amorfni Fe;O3

V piipadé amorfniho oxidu Zelezitého jsou Fe®* ionty umistény v oktaedrickych
pozicich tvofenych 6 anionty kysliku, pficemz kazdy z téchto oktaedri mé vlastni
nahodnou orientaci. Spolecné pak tvofi neperiodickou miiz, ktera difraktuje do vSech
smérd; amorfni Fe;Os tak nema Zzadné typické reflexe v difrakénich zaznamech.

Zpravidla jsou &astice amorfniho Fe;O3 také velice malé, s velikosti < 5 nm,[6986.9]

Z hlediska magnetického chovani je amorfni Fe,O3 za standardnich podminek
(super)paramagneticky, pod Néelovym pirechodem (odpovidajici = 80 K az = 100 K)
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maji jednotlivé ¢astice amorfniho Fe2Os speromagneticky charakter. AvSak vzhledem
k silnym mezi¢asticovym magnetickym interakcim, vykazuje amorfni Fe2O3 vlastnosti
spinovych skel. Na kazdou z Castic Ize nahlizet jako na Castici majici magneticky
superspin. Se snizovanim teploty dojde v ur¢ity moment ke kolektivnimu magnetickému
usporadani téchto superspintl. Jako dikaz nahodné orientace magnetickych momentt

Fe3* je udavana absence saturaéni magnetizace. Tento charakter si amorfni Fe,O3 udrzuje

i pti nizkych teplotach, kdy jiz vykazuje magnetické uspoiadani.[69:86.9]
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Obr. 14 Modelové mossbauerovské spektrum amorfniho FeoOs pii pokojové teploté. (O) znaéi oktaedrické
krystalografické pozice. Uvedena hodnota izomerniho posunu je vztazena kK a-Fe pfi pokojové teploté.

V spektrech Mossbauerovy spektroskopie, méfenych za pokojové teploty, se
amorfni Fe;Oz projevi zpravidla jako rozsifeny dublet s hyperjemnymi parametry
8 = 0.33-0.46 mm/s a 4Eq=0.56-1.19 mm/s (viz. Obr. 14).1°! Relativné vysoké AEq
svédei o prostorové deformaci oktaedrického okoli Fe®*. U méfeni pod teplotou
magnetického uspofadani se ve spektrech objevuje sextet. Diky speromagnetickému
charakteru ¢astic amorfniho Fe,O3 nedochdzi pfi aplikaci externiho magnetického pole
ke zménam spektra, tj. pomér intenzit mezi jednotlivymi Carami se neméni. Méfeni
mossbauerovskych spekter v externim magnetickém poli za nizké teploty je tak jednou
Z moznosti, jak odliSit amorfni Fe,O3 od superparamagnetickych nanocéstic ostatnich
polymorfii oxidu Zelezitého (napt. a-Fe203, y-Fe,03).1098%] Amorfni Fe;03 lze pipravit
ve form¢& nano-prasku ¢i tenkych vrstev. Aplikace amorfniho Fe2Os zahrnuji napf.

katalyzu, 3391 | ¢&iténi vody®™ nebo kontrastni latky®8l
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4.2. Cu oxidy

Cu20

Oxid meédny, mineralogické jméno kuprit, Krystalizuje v miizi s kubickou
symetrii (prostorova grupa Pn3m, miizovy parametr a = 4.26 A). Zakladni buiika (Obr.
15) obsahuje 6 atomt, tj. 2 vzorcové jednotky. Kyslikové anionty tvoii prostorové
centrovanou kubickou mfiz, zatimco Cu® kationty tvoii vrcholy &tyfsténu okolo kazdého

z aniontd O%.[%9]

Cu,0
kubicka Pn3m
a=426A
b=426A
c=426A
a=90°
£=90°
y=90°

(11 1)

Intenzita
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—(311)
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Obr. 15 Model zakladni buriky (vlevo) a modelovy difrakéni zaznam (vpravo) Cu,0 vytvofené v programu
VESTA.[I

Z hlediska magnetickych vlastnosti se jedna o diamagnet, jelikoz oba ionty Cu*
a O% jsou nemagnetické. Magnetickou odezvu Ize u nanoé&stic Cu20 vyvolat dopovanim
dalsimi kovy.% Cu,0 je tak studovan zejména pro své polovodivé vlastnosti (jedna se
0 polovodi¢ typu p, §itka zakazaného pasu ~ 2.17 V) od nichz se odviji ptipadné
aplikace, napt. elektrody do lithiovych baterii,['9%1% §t&peni vody,%41% vyroba

elektronickych a optoelektronickych soudastek. [196:107]
CuO

Mineralogické jméno CuO je tenorit. Na rozdil od ostatnich kovl prvni periody
pfechodnych kovt, které krystalizuji v kubickych miiZkéach, oxid m&d’naty krystalizuje
v monoklinické mfizi s prostorovou grupou C2/c. Zakladni buiika (Obr. 16) ma parametry
a=468A,b=342A,c=512A a =995 ° a obsahuje 4 vzorcové jednotky. Kazdy
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kationt Cu?* lezi ve stiedu &tyfuhelniku (téméi obdélniku) tvofeného anionty 0211081 Ty

naopak tvoii stied deformovaného &tyisténu tvofeného kationty Cu?*.[%1%1 Planarni

konfigurace Cu?* je vysledkem silného Jahn-Tellerova efektu. Jedineéna struktura pak
[110]

dava CuO zajimavé vlastnosti.

z Cuo
i | monoklinicka C2/c¢
= a=468A
b=342 A
c=5124A
a=90°
o B=995°
N y=90°
= iy
[ o~
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Obr. 16 Model zakladni buitky CuO (vlevo). Pro lepsi vizualizaci okoli atomt kysliku jsou nad ramec
zakladni buniky do modelu pfidany atomy Cu | a Il. V modelu je téZ vyznaceno planarni uspoiadani okoli
atoml Cu. Vpravo na obrazku je modelovy difrakéni zaznam CuO z praskové rentgenové difrakce. Model
buiiky i zdznam byly vytvoreny v programu VESTAR na zakladé udajii ze zdroje 19,

Z hlediska elektrické vodivosti se jednd 0 polovodi¢ typu p, s pomérné tzkou
Sitkou zakazaného pasu, cca 1.2 eV pro objemové (,,bulk®) CuO. U tenkych vrstev byva
$itka pasu vétsi, 1.56-1.85 eV. Sitku zakazaného pasu lze také do jisté miry variovat
pomoci velikosti a morfologie ¢astic.[**®) Magnetické vlastnosti CuO jsou piedmétem
neustalého studovani. CuO je nizko rozmérny antiferomagnet, u kterého byly pozorovany
dva antiferomagnetické pfechody. Prvni Néelova teplota Tni = 230 K odpovida prechodu
z vykompenzovaného antiferomagentického stavu na nevykompenzovany. Druha
Néelova teplota Tn2 =213 K pak odpovida k piechodu do paramagnetického stavu.
V ptipad€ malych castic (fddové nm) si CuO uchovava feromagnetické vlastnosti 1 nad
Tnz diky nevykompenzovani magnetickych spinti na povrchu ¢astic. Vlastnosti se odviji

od velikosti &astic, morfologie, vakanci nebo jinych strukturnich defekt.[120-112]

Vzhledem ke svym elektrickym a magnetickym vlastnostem je oxid méd’naty
studovan pro vyuziti v nejrizngjsich aplikacich, napt. supravodice,l'*®l elektrody
pro lithiové baterie,[100192114 senzory plynu,'¥ katalyzal'*6-118] nebo i gisténi odpadnich

vod. 1129

34



4.3. Fe-Cu smiSené oxidy

CuFe204

Smiseny oxid CuFe;O4 patii do skupiny anorganickych materiald, tzv. feritt. Ferit
méd’naty pak existuje ve dvou krystalovych mtizich. Prvni, vysokoteplotni polymorf
c—CuFe204, ma kubickou spinelovou strukturu, s obecnym vzorcem AB20s4, obdobnou
S ostatnimi feritovymi spinely. Zékladni bunku tvoii 32 aniontii v kubické plosné-
centrované krystalové miizi. Celkem 24 kationtl je rozmisténo do tetraedrickych (8)
a oktaedrickych (16) intersticidlnich pozic. Vysledna prostorova grupa je Fd3m.[20]
Kubicky c¢-CuFe;Os ma smiSenou spinelovou strukturu, tzn. kationty Cu?
jsou zastoupeny Vv obou pozicich. Stupefi inverze zavisi na teplotd.'?! Pomalym
chladnutim c¢—CuFe>O4 dochazi k preskupeni kationtll v ramci A a B pozic a preméné
smiSeného spinelu na inverzni piiblizné pii 400 °C.1*2 V inverznim stavu jsou v§echny
kationty Cu?* soustiedény do oktaedrickych pozic, a kationty Fe*' jsou rovnomémé
rozd€leny mezi tetraedrické a oktaedrické pozice. Vlivem Jahn-Tellerova efektu dochazi
koncentraci Cu?* kationti do oktaedrickych pozic k distorzi celé krystalové miize
protazenim oktaedrti podél osy c a piechodu z kubického c—CuFe2O4 na nizkoteplotni
tetragonalni t-CuFe204 (prostorovéa grupa 141/amd).*??1 S timto je samoziejmé spojena
i zména miizovych parametri, z a=8.37 A na a=58A a c=8.73 A.1%0122 Tato
tetragonalni bunka muze byt pretransformovana na nestandardni plosné
centrovanou (F41/ddm), kde a'=av2 a ¢ =c. Mira tetragonality c7a’ pak
odpovida ~ 1.06.*21 Pfechod z kubické miiZe na tetragonalni je vratny a Se zvy3enim
teploty klesa stupeii inverze i mira tetragonality (pomér c/a) krystalové miize.[*?!]
Kubickou strukturu lze pfi pokojovych teplotaich zachovat rychlym zchlazenim
c—CuFe;04.%1 Na Obr. 17 je ukidzan model zékladni buiiky a modelové difrakéni

zaznamy obou CuFe Qg struktur.
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Obr. 17 Model zakladni buiiky a modelovy difrakéni zaznam kubického (nahote) a tetragonalniho (dole)
CuFe;04. Pii porovnani obou difrakénich zaznami je patrné zdvojeni nékterych difrakénich Car vlivem
Jahn-Tellerova efektu. Modely byly vytvofeny v programu VESTA.I®! Pouzitd krystalograficka data
pochézi ze zdroje 1120122,

Z pohledu magnetismu se v piipadé¢ obou strukturnich modifikaci CuFe204 jedna
o ferimagnet s Curiovou teplotou Tc~ 780 K.[*?Yl Konkrétni hodnota Tc se odviji
od distribuce kationtll v ramci A a B pozic, velikosti ¢astic, ptimési, apod. Z hlediska
Maossbauerovy spektroskopie maji obé modifikace rizny celkovy profil spektra a Ize je
od sebe dobie odligit.*?® Experimentalni data z méfeni Mdssbauerovy spektroskopie se
V obou piipadech nejéastéji fituji dvéma sextety, které reflektuji dvé riizna strukturni
okoli Fe®*.[123-1251 Obdobné jako v piipadé jinych feriti se sextet s niz§im izomernim
posunem piisuzuje Fe3* jadrim v tetraedrickych pozicich, jelikoz nizsi izomerni posun

odpovida kratSim Fe-O vazbam. Sextet s vy$§im hyperjemnym magnetickym polem
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aizomernim posunem je pak piifazovan Fe®* jadrim v oktaedrickych pozicich

(viz Obr. 18).1124

a) b)
2 8
E c-(;::JFeZO : E t-CuFe,0,
g Fe*(T) g Fe**(T)
6 =0.24 mm/s 6 =0.24 mm/s
AE,=0.03 mm/s AE=-0.01 mm/s
H=475T H=488T
— Celkovy profil Fe3*(0) — Celkovy profil Fe*(0)
—Fe* (T) & =0.32 mm/s —Fe* (T) 5 =0.35 mm/s
Fe*(0) AE_=0.05mm/s —Fe™ (0) AE=-0.33 mm/s
T=298K B, =0T H=506T T=298K B, =0T H=516T
-10 -I5 (I) é 10 -10 -I5 (I) é 10
Rychlost (mm/s) Rychlost (mm/s)

Obr. 18 Model mossbauerovského spektra a) kubického a b) tetragonalniho CuFe;04. V obou piipadech
byl pouzit model dvou sextetdi popisujicich Fe®* v tetraedrickych (modrd) a oktaedrickych (zelena)
pozicich. Uvedené hodnoty izomerniho posunu jsou vztazeny k a-Fe. Hodnoty hyperjemnych parametri
pievzaty z &lanki 8123,

Porovnani relativnich ploch obou sub-spekter, zejména u c-CuFe»Os4, vede
na prvni pohled k nefyzikalni distribuci kationtd Fe3* (pocet oktaedrickych pozic je nizsi
nez poéet tetraedrickych). Kim et al.l'?®! ptipisuji tuto nesrovnalost velkému rozdilu
v Lamb-Mgssbauerové faktoru f pro ob¢ krystalografické pozice. Na druhou stranu, podle
Evans et al.?#l existuje vlivem Jahn-Tellerova efektu (spojenym s p¥itomnosti Cu®*)
vice neekvivalentnich oktaedrickych pozic. Cary sub-spektra piifazeného oktaedrickym
pozicim pak nemaji Lorentzovsky tvar, coz mtize také ovlivnit velikost relativni plochy
obou sub-spekter. Napi. v praci Amir et al.['?®! fesili mozny ne-Lorentzovsky tvar sub-

spektra rozfitovanim oktaedrickych pozic do vice spektralnich sloZek.

Diky svym vlastnostem, jako jsou vysoka odolnost, stabilita, vysoka elektricka
rezistivita, frekvenéni rozsah, si ferity ziskavaji pozornost pro vyuziti v fadé aplikaci.l*?”]
Ferit m&d’naty v tomto neni vyjimkou. Céstice feritu méd’natého byly neddvno zkoumany
napf. pro: ¢isténi odpadni vody, 112812 biomedicinu,**! ukladani energie (anody),!31-1%
senzory plyni, #1361 degradaci organickych polutant,[*" 44 adalsi Katalytické

reakce.[14°]
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NejbéznéjSim zplsobem piipravy CuFe204 je pevnolatkova syntéza, spocivajici
ve smichani vhodnych oxidu zeleza a médi, tj, Fe2O3 a CuO, a jejich zihani pti vysokych
teplotach (= 900—1000 °C).[123146147] Da]si mozné roztokové zptisoby piipravy zahrnuji
koprecipitaci,'*®! hydrotermalni metodu,**°! sol-gel metodu.l** Piipadné lze pouzit

i vysokoenergetické mleti.*5!]

CuFeO2

Smiseny oxid CuFeO: patii do strukturni skupiny oxidi tzv. delafossiti
s obecnym strukturnim vzorcem A*B%*0,.1*%2 Delafossity krystalizuji v romboedrické
krystalové miizi s prostorovou grupou R3m (n&kdy se uvadi hexagonilni P6s/mmc).
Na strukturu delafossitu lze také nahlizet jako na posloupnost vrstev vytvoienych
z riiznych typt iontf, V ptipadé CuFeO- je tato posloupnost nasledujici: O*-Fe3*-0%-
Cu*-0%-Fe3*-0% (viz Obr. 19).15% Kationty Fe*® se nachazi v oktaedrech tvofenych
kyslikovymi anionty. Kationty Cu* spojuji jednotlivé oktaedrické vrstvy. Zakladni buiika
obsahuje 3 vzorcové jednotky. Miizové parametry CuFeO2 jsou uvadény a = 3.03 A,
c=17.16 A1

CuFeO2
romboedrickd R3m

a=3.034
b=3.034
c=17.16 A
@=90°
£=90°
y=120°

(10-2)

Intenzita

CoKa: 1. = 1.7889 A
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(101)
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L2 0-4)
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b (1010)

(10-5)
L©009)

1 —@2-16)
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Obr. 19 Model struktury CuFeO,, doplnény o vypodéitany difrakéni zdznam. Modely byly vytvofeny
v programu VESTA.[®¥1 V zékladni butice 1ze pozorovat posloupnost vrstev O, Cu*, 0%, Fe®*, atd.

Za béznych podminek je CuFeO2 paramagneticky, nicméné pii snizovani teploty
dochazi az ke tfem magnetickym piechodiim (=100 K, =14 K, =11 K).[** Druhy piechod
(=14 K) je doprovazen i zmé&nou krystalové miize (romboedrickd R3m — monoklinicka

C2/m).1%1 Paramagnetické chovani CuFeO, se odrazi ve spektru Mossbauerovy
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spektroskopie. Typické MS spektrum CuFeO> méfené za pokojové teploty obsahuje
dublet s hyperjemnymi parametry v pfiblizném rozsahu ¢ = 0.36-0.42 mm/s a AEq =
0.62-0.64 mm/s (viz Obr. 20).[*56]

Q
2
IS
[0}
C
o
'_
CuFeO,
Fe* (0)
—Fe* (0) S =0.36 mm/s
T=298K,B,,=0T AE,=0.62 mm/s
v r v r v r v
-10 -5 0 5 10
Rychlost (mm/s)

Obr. 20 Modelové spektrum delafossitu CuFeO,. Hodnoty hyperjemnych parametri byly pievzaty ze
zdroje %61, Tzomerni posun je vztaZen k o-Fe pii pokojové teploté.

Pii zahiivani CuFeO V oxidaéni atmosféfe piechazi na CuFe;O4 a CuO.[%
Delafossite CuFeO lze v praskové formé piipravit pomoci pevnolatkové syntézy

v kontrolované atmosféfe za vysoké teploty,[t5%157]

vysoko-energetickym mletim
anaslednym  zihanim!*®21%€] nebo hydrotermalni metodou v autoklavu. 15415815
Ve formée tenkych vrstev 1ze pfipravit CuFeO2 pouzitim radio-frekven¢éniho naprasovani
z predem pfipraveného terée.'®® Nicméng, nehledé na zvoleny zplisob, je piiprava
¢istého CuFeO> obtizna a vyzaduje piisnou kontrolu parametri zvolené syntézy, napf.

parcialni tlak Oz v reakéni atm., teplota, doba mleti apod.[52:156:160]

Z hlediska aplikace je CuFeO2 zajimavy pievazne pro své polovodi¢ové (typ p)
vlastnosti a lze jej pouzit pro vyrobu fady elektronickych a optoelektronickych
soucastek.[*%16% Dile 1ze najit odkazy o vyuziti delafossitu CuFeO> v katalyze napf.
redukce CO,,[t84182 fotoelektrochemické $tépeni vody,!*541631641 nebo foto-degradace

polutant.[154
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5. Priprava magnetitu termicky indukovanou dekompozici

Savelanu zeleznatého v kombinované atmosfére

Nasledujici kapitola obsahové &erpa z ¢lanku Kopp et al.[?l Preparation of
magnetite by thermally induced decomposition of ferrous oxalate dihydrate in the
combined atmosphere. Na sérii vzorku byly studovany moznosti piipravy magnetitu
pomoci termicky indukované dekompozice Stavelanu Zeleznatého dihydratu v uzaviené
nerezové komdurce, tj. v reakéni atmosféte konverznich plynti (CO2/CO) a N2, jelikoz

komurky byly plnény a uzavirany v rukavicovém boxu S ochrannou atmosférou No.

5.1. Pouzité charakteriza¢ni techniky a pristroje
Rentgenova praskova difrakce

Difrakéni zaznamy zihanych vzorki byly pofizeny za pokojové teploty
na difraktometru X'PertPRO MPD (Malvern Panalytical) s Bragg-Brentanovym
usporadanim, a vybaveny Co rentgenovou lampou (A = 0.178901 nm), detektorem
X’Celerator, programovatelnymi divergentnimi a Sollerovymi Stérbinami, Fe Kf filtrem.
Difrakéni zaznamy byly méfeny v rozsahu 26 = 5-120° a 26 rozlisenim 0.017 °.
Identifikace fazi a Rietveldova analyza byly provedeny v programu High Score Plus
s databazemi PDF-4+ a ICSD.

5"Fe Mossbauerova spektroskopie

Studované vzorky byly méfeny transmisni Mossbauerovou spektrometrii
za pokojové teploty. Kméfeni byl pouzit mdossbauerovsky spektrometr MS2007,
postaveny na virtulni instrumentaci.l*65%¢1 Zdrojem gama zateni byl °’Co v rhodiové
matrici. Naméfena spektra byla fitovana v softwaru MossWin 4.0.1*61 Hodnoty

izomerniho posunu jsou vztaZeny k hodnotam félie a-Fe méteného za laboratorni teploty.

Skenovaci elektronova mikroskopie
Snimky Zihanych vzorki byly pofizeny na skenovacim elektronovém mikroskopu
VEGA3 LMU (Tescan) s detektorem sekundarnich elektronti. Urychlovaci napéti bylo

nastaveno na 30 kV.
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5.2. Pouzity prekurzor

K piipravé vSech vzorka v ramci této kapitoly byl pouzit komercni $tavelan
zeleznaty dihydrat od firmy Sigma Aldrich (> 99.99). Obr. 21 ukazuje naméfené difrak¢éni
zaznam (vlevo) a mdsbauerovské spektrum (vpravo) pouzitého prekurzoru. Polohy
difrak¢nich ¢ar odpovidaji pozicim a-FeC204-2H20. Spektrum obsahovalo dublet

s typickymi hyperjemnymi parametry, tj. § = 1.19 mm/s a AEq = 1.72 mm/s.[t¢]

| L
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M Aah b "

a-FeC204 o i N

P I A W A T T T TN R AN TN I T
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260 CoKa (°) Rychlost (mm/s)

o

Obr. 21 Difrakéni zaznam (vlevo) a mossbauerovské spektrum (vpravo) $tavelanu zeleznatého dihydratu
(Sigma-Aldrich, > 99.99).

5.3. Syntéza

Pted samotnym Zihdnim byl zakoupeny Stavelan Zeleznaty homogenizovan
za pomoci keramického hmozdite a tlou¢ku. Material byl drcen v misce po dobu ptiblizné
5 min, pfi¢emz viditelné zménil barevny odstin. Pro kazdé zihani bylo ptiblizné 100 mg
homogenizovaného S$tavelanu uzavieno do nerezové komirky. Plnéni a uzavirani
nerezovych komirek probihalo v rukavicovém boxu s atmosférou N2. Zihani probihalo
Vv laboratorni peci LAC LE/05 s kontrolérem HP40 pii 8 riznych teplotach v rozsahu
300-650 °C. Tento rozsah teplot byl zvolen s ohledem na teploty uvadéné v literatuie. 4%
Prvni Zihani tak probihalo stale pod teplotou termicky indukovaného rozpadu §tavelanu
zeleznatého v inertni atmosféte (tj. 330-350 °C). Pro kazdou z teplot byly pfipraveny
3 vzorky lisici se dobou izotermniho zihani, konkrétné 1, 6 a 12 h. Vysledkem zihani byl
vzdy Cerny praSek. Teplota a doba zihani poslouzily jako podklad pro pojmenovani
vzorkll v této kapitole. VSechny vzorky jsou pojmenovany obecnym zapisem TxHy,

kde x znaci teplotu ve °C a y Casovy interval izotermniho zihani v hodinach, napf.

T300HI1. Celkem bylo studovano 24 raznych vzork.
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5.4. °’Fe Mossbauerova spektroskopie

Vysledky méfeni Mossbauerovy spektroskopie vSech vzorkii Zihanych
Vv uzavienych komorach jsou shrnuty v Tab. 1. VSechna méfeni probihala za pokojové
Z dubletu, jenz bylo mozno pfifadit stale pfitomnému prekurzoru. Oproti hydratované
form¢ vykazoval dublet vyssi kvadrupdlové Stépeni AEq=2.03 mm/s. ZvySeni
kvadrupodlového Stépeni po dehydrataci v atmosféfe konverznich plynt zminuje
i Hermanek et al.®¥! a je pravdépodobné disledkem sniZzeni symetrie okoli Fe?* jader
spojeného s odchodem molekul vody a vytvofenim novych vazeb s okolnimi
Stavelanovymi fetézci. Mimo hlavni dublet $tavelanu zeleznatého obsahovala spektra
i dalsi dublet. Hyperjemné parametry druhého dubletu (viz Tab. 1) odpovidaji jadram
Fe3* v superparamagnetickém stavu a pravdépodobné se jedna o superparamagneticky
(SP) magnetit vznikajici c¢asteénym rozpadem prekurzoru. Superparamagneticky
magnetit vznikajici rozpadem $§tavelanu zeleznatého v atmosféie konverznich plynt byl
pozorovan jiz diive.’l V ptipadé spektra vzorku T300H12 lze pozorovat pravidelné
deformovani pozadi, svéd¢ici o pritomnosti magnetické komponenty, tj. sextetu
(viz Obr. 22a). Vzhledem Kk relativné nizkému hyperjemnému magnetickému poli
a s ohledem na vysledky méfeni vzorka Zihanych za vysSich teplot se nejspise jednalo

0 pfechodnou fazi formujiciho se magnetitu.

Pfi navySeni teploty zihani na 350 °C jiz spektra obsahovala dominantni
magnetické komponenty. Nicméné v kazdém spektru bylo mozno nalézt i dublet svéd¢ici
o stalé pfitomnosti malého mnozstvi prekurzoru (viz Tab. 1). Magnetické komponenty
byly fitovany tfemi sextety. Dva ze sextetii reprezentuji Fe?*/Fe3* jadra v oktaedrickych
(0) aFe** v tetraedrickych (T) pozicich spinelové struktury magnetitu. Tieti sextet
pouzitého modelu reprezentuje spoleény piispévek Fe®* jader v (O) a (T) pozicich ve
struktufe maghemitu. Aby bylo mozné rozfitovat piispévek tfi magnetickych sub-spekter,
pocita pouzity model s fixnim pomérem RA sub-spekter magnetitu RAy/RAm) = 2, které
je typické pro stechiometricky magnetit (za piedpokladu fo = fr)). Pfitomnost maghemitu
ve studovanych vzorcich by mohla vysvétlit vzajemny pomér prvnich dvou car v levé
casti spektra (viz napt. Obr. 22b). Maghemit mohl vznikat oxidaci mensSich ¢astic
magnetitu po otevieni komor a vystaveni jejich obsahu vzduchu. Nejvétsi zastoupeni

sextetu maghemitu bylo ve vzorcich T400H1 a T450HI1. Nicméné je nutné zminit, ze
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rozliSeni nestechiometrického magnetitu a maghemitu na zdkladé Mossbauerovy

spektroskopie pii pokojové teploté je obecné velice obtizné.

Po zihani pii teploté 400 °C mossbauerovska spektra jiz neobsahovala dublet
nalezici prekurzoru. VéEtsinu relativni plochy spekter tvorily 3 sextety, které byly opét
pfifazeny kombinaci magnetitu a maghemitu, viz Tab. 1. V navaznosti na Rietveldovu
analyzu difrakénich zaznamii (viz nize) byla ve fitovacim modelu nékterych vzorka
zohlednéna pfitomnost karbidt Zeleza. Hagguv karbid (FesCz) a cementit (FesC) jsou
ve spektrech zastoupeny celkem ¢étyimi sextety, které reprezentuji Ctyii neekvivalentni
pozice jader zeleza. Vzhledem k malému mnozstvi karbidi, byly hyperjemné parametry
Karbidii fixovany. Konkrétni hodnoty byly pievzaty z ¢lanku Malina et al.[*% Obr. 22b
zobrazuje spektrum vzorku T400H]1. Pozice Car karbidi dobte koresponduji s celkovym
profilem spektra v oblasti rychlosti =4 mm/s. Celkova plocha sub-spekter nalezicich
karbidim odpovida 12 %. Hyperjemné parametry a zastoupeni jednotlivych sub-spekter
jsou opét v Tab. 1.

Pro srovnani, Hermanek et al.l’l detekovali v méssbauerovskych spektrech pii
zihani §tavelanu zeleznatého v atmosfére konverznich plynii az 20 % cementitu. Naopak
v piipad¢ dalSich studii karbidy pfitomné nebyly, nebo nebyly pouzitymi metodami
detekovany.[*>71 P¥itomnost karbidi je pravdépodobn& zptisobena vysledkem reakce
zbylého prekurzoru s molekulami CO, které maji redukéni Gi¢inky a mohou zpusobit
vytvéafeni karbidi.®] Nedavno Hong et al.['¥ a Yang et al.™** pouzili termicky indukovany
rozpad stavelanu zeleznatého v pritoku plynu CO k cilené ptipravé ¢astic Haggova
karbidu. Je mozné, ze mnozstvi a parcialni tlak CO v uzavienych komorach pak mohly
urCovat vysledné mnozstvi karbidi ve vzorcich. Nahodnost, kterou lze pozorovat
V piitomnosti a mnozstvi karbidi v naSich vzorcich, mohla byt zptisobena ¢asteénym

unikem plynu z komor, v disledku zahtivani a rozpinani plynu uvnitf.

Malé mnozstvi karbidli bylo nalezeno i v n€kterych vzorcich zihanych na 450 °C
a 500 °C. V piipad¢ vzorka zihanych pii 550 °C obsahovala spektra jiz pouze sextety, jez
bylo mozno ptisoudit oxidim Zeleza. Pomér intenzit jednotlivych Car v levé ¢asti spekter
opét indikoval piitomnost kombinace oxidii maghemitu a magnetitu. Spektrum vzorku

T550H1 je zobrazeno na Obr. 22c.

Po zihani vzorkti pii teplotach 600 °C a 650 °C se ve spektrech objevuji

komponenty nalezici dalsim fazim. V pripadé sextetu s hyperjemnym polem Bns =33 T
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se jedna o a-Fe. Dublety s kvadrup6lovym $tépenim Vv rozsahu AEg = 0.05-0.72 mm/s
reprezentuji  nestechiometricky — wiistit. Nestechiometricky — wiistit, tj. Fe1xO
pravdépodobné vznikl redukci magnetitu pomoci CO nad teplotou 567 °C, kdy za¢ina byt
FeixO stabilni.?®' Py relativnd rychlém chladnuti pak nejspise dochéazelo
Kk pouze ¢astetnému piechodu Fe1xO podle reakce: 4 FeO — FesOs + Fe, coz by
vysvétlovalo pritomnost a-Fe ve vzorcich. Zastoupeni Fei1xO ve spektrech naristalo
se zvySovanim teploty. Nejvice FeixO (60 %) bylo detekovano v poslednim vzorku
T650H12 (Obr. 22d).
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Obr. 22 Mossbauerovska spektra zihanych vzorkt: a) T300H12, b) T400H1, ¢) T550H1, d) T650H12.
Vsechna spektra byla méfena za pokojové teploty.
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Tab. 1 Hyperjemné parametry Zzihanych vzorka.

0+0.01 AEq+ 0.01 Bre £ 0.3 RA+2 .
Vzorek Komponenta (mmls) (mm/s) M (%) Faze
T300H1 dublet 1.19 2.04 - 92 FeC204
dublet 0.33 0.45 - 8 FesO4 (SP)
T300H6 dublet 1.17 2.21 - 87 FeC204
dublet 0.33 0.45 - 13 FesO4 (SP)
T300H12 dublet 1.19 1.90 - 78 FeC204
dublet 0.30 0.48 - 8 FesO4 (SP)
sextet 0.18 - 43.3 14 Fes0./
'y-FEzOe,
T350H1 dublet 1.19 2.20 - 78 FeC204
sextet 0.25 - 48.9 5 FesO4 T
sextet 0.65 - 457 11 Fes04_O
sextet 0.23 0.03 49.7 5 v-Fe203
T350H6 dublet 1.16 2.24 - 12 FeC204
sextet 0.26 - 48.9 12 Fes04_ T
sextet 0.65 - 45.7 24 Fes04_O
sextet 0.33 0.02 49.7 52 v-Fe203
T350H12 dublet 1.19 2.20 - 12 FeC204
sextet 0.25 - 48.9 17 Fes04_ T
sextet 0.65 - 45.7 34 Fes04_O
sextet 0.29 0.03 49.7 37 y-Fe;03
T400H1 sextet 0.28 - 49.1 14 FesO4 T
sextet 0.65 - 46.1 28 Fes04_O
sextet 0.32 0.02 50.0 46 v-Fe;03
sextet 0.24* 0.09* 21.5*% 2 Fes0,_Fel
sextet 0.17* 0.06* 18.2* 3 Fes0O,_Fe2
sextet 0.22* 0.13* 10.9* 3 FesO,_Fe3
sextet 0.20* 0.03* 19.9* 4 FesC
T400H6 sextet 0.28 - 49.1 21 FesO4_ T
sextet 0.65 - 45.9 42 Fes04_O
sextet 0.31 0.02 49.7 24 v-Fe203
sextet 0.24* 0.09* 21.5* 4 FesO,_Fel
sextet 0.17* 0.06* 18.2* 5 FesO,_Fe2
sextet 0.22* 0.13* 10.9* 2 Fes0O,_Fe3
sextet 0.20* 0.03* 19.9* 2 FesC
T400H12 sextet 0.28 - 48.9 27 FesO4 T
sextet 0.68 - 45.7 54 Fes04_O
sextet 0.32 0.02 49.7 19 v-Fe;03
T450H1 sextet 0.27 - 48.9 12 FesO4 T
sextet 0.65 - 45.7 25 Fes04_O
sextet 0.34 0.02 49.7 63 v-Fe203
T450H6 sextet 0.28 - 48.9 27 FesO4_ T
sextet 0.67 - 45.7 54 Fes04_O
sextet 0.35 0.03 49.7 19 v-Fe203
T450H12 sextet 0.28 - 48.9 24 FesO4_ T
sextet 0.67 - 459 50 Fes04_O
sextet 0.31 0.03 49.7 12 v-Fe203
sextet 0.24* 0.09* 21.5* 2 FesO,_Fel
sextet 0.17* 0.06* 18.2* 2 Fes0O,_Fe2
sextet 0.22* 0.13* 10.9* 2 FesO,_Fe3
sextet 0.20* 0.03* 19.9* 6 FesC
T500H1 sextet 0.26 - 48.9 24 FesO4 T
sextet 0.66 - 45.7 48 Fes04_O
sextet 0.33 0.02 49.7 18 v-Fe;03
sextet 0.20* 0.03* 19.9* 10 FesC
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Tab. 1 Hyperjemné parametry Zzihanych vzorkd. (pokrac¢ovani)

T500H6 sextet 0.27 - 49.2 24 FesO4 T
sextet 0.66 - 46.1 48 Fes04_O
sextet 0.32 0.02 49.8 18 v-Fe203
sextet 0.24* 0.09* 21.5* 3 FesO,_Fel
sextet 0.17* 0.06* 18.2* 3 FesO,_Fe2
sextet 0.22* 0.13* 10.9* 2 FesO,_Fe3
sextet 0.20* 0.03* 19.9* 2 FesC

T500H12 sextet 0.28 - 48.9 28 Fes04_T
sextet 0.67 - 45.9 56 Fes04_0O
sextet 0.28 0.02 49.7 7 v-Fe203
sextet 0.24* 0.09* 21.5* 4 FesO,_Fel
sextet 0.17* 0.06* 18.2* 3 FesO,_Fe2
sextet 0.22* 0.13* 10.9* 1 FesO,_Fe3
sextet 0.20* 0.03* 19.9* 1 FesC

T550H1 sextet 0.28 - 49.1 23 FesO04_ T
sextet 0.67 - 46.1 46 Fes04_O
sextet 0.30 0.02 49.7 31 v-Fe203

T550H6 sextet 0.28 - 48.9 22 Fes04_ T
sextet 0.66 - 45.9 43 Fes04_0O
sextet 0.32 0.02 49.7 35 v-Fe203

T550H12 sextet 0.28 - 49.0 27 Fes04_ T
sextet 0.67 - 45.9 54 Fes04_0O
sextet 0.31 0.02 49.7 18 y-Fe 03

T600H1 sextet 0.28 - 48.9 20 Fes04_ T
sextet 0.67 - 45.9 41 Fes04_0O
sextet 0.26 0.02 49.7 5 v-Fe203
sextet 0.00 - 33.0 17 a-Fe
dublet 1.04 0.05 - 16 Fe1xO

T600H6 sextet 0.28 - 48.9 24 FesO04_ T
sextet 0.67 - 46.0 48 Fes04_O
sextet 0.29 0.02 49.7 6 v-Fe203
sextet 0.00 - 32.8 7 a-Fe
dublet 1.05 0.24 - 14 Fe1O

T600H12 sextet 0.28 - 48.9 22 Fes04_ T
sextet 0.67 - 46.1 44 Fes04_0O
sextet 0.33 0.03 49.7 15 v-Fe 03
sextet 0.00 - 33.1 5 a-Fe
dublet 1.03 0.25 - 14 Fe1O

T650H1 sextet 0.27 - 49.1 14 Fes04_ T
sextet 0.65 - 46.0 29 Fes04_O
sextet 0.00 - 32.8 8 a-Fe
dublet 1.06 0.12 - 49 Fe1xO

T650H6 sextet 0.25 - 48.9 14 FesO4_ T
sextet 0.65 - 45.7 28 Fes04_O
sextet 0.00 - 32.8 14 a-Fe
dublet 1.05 0.19 - 44 Fe1xO

T650H12 sextet 0.25 - 48.9 12 FesO4_ T
sextet 0.65 - 47.0 24 Fes04_O
sextet 0.00 - 32.8 5 a-Fe
dublet 1.04 0.27 - 40 Fe1xO (1)
dublet 0.86 0.72 - 20 Fe1xO (2)

* nebylo fitovano, fixni hodnota
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5.5. Rentgenova praskova difrakce

Difrakéni zaznamy sérii T300 a T350 byly vyhodnoceny pouze kvalitativné.
Zaznamy obsahovaly velké mnozstvi Car, z nichz vétSinu bylo mozno kvalitativné
ptisoudit difrakénim ¢aram prekurzoru nebo jeho dehydrované formé. Kromé difrakénich
Car prekurzoru bylo mozné v zaznamech identifikovat typické ¢ary pro spinelovou
strukturu (prostorova grupa Fd3m). Srostouci teplotou a dobou Zzihani dochizelo

K nardstu intenzity ¢ar spinelu na tkor ¢ar prekurzoru.

Pti teploté zihani 400 °C, 450 °C a 500 °C dominuji zdznamam difrakéni ¢ary
faze se strukturou spinelu. V nékterych zaznamech byly detekovany malo intenzitni ¢ary
patfici FesC» a FesC, svéd¢ici o pritomnosti také velmi malého mnozstvi karbidu zeleza
(<5 hm. %). VSechny vzorky zihané na teploté 550 °C obsahovaly pouze difrakcni ¢ary
spinelové struktury. Ve vSech vzorcich se mfizkovy parametr spinelové struktury
pohyboval v rozmezi a = 8.390-8.398 A (Tab. 2). Oproti Mdssbauerové spektroskopii
tak rentgenova strukturni analyza indikuje spiSe piitomnost nestechiometrického
magnetitu nezli kombinaci maghemitu a magnetitu. Pro vzorky T400H1 (Obr. 23a)
a T450H1, tedy vzorki s nejvétsim zastoupeni sextetu maghemitu (viz vyse v textu), bylo
mozné v difrak¢nich zaznamech nalézt dalsi difrakéni ¢ary s malou intenzitou (20~ 17 °,
28 © a 31 °), které ukazuji na usporaddani vakanci v krystalové struktufe spinelu a ¢asto
jsou spojovany pravé s maghemitem. V ostatnich zaznamech tyto difrakéni Cary jiz

pozorovany nebyly, viz napf. difraktogram vzorku T550H1 na Obr. 23b.

V souladu se spektry Mdossbauerovy spektroskopie se v difraktogramech vzorki
zihanych pii 600 °C a 650 °C objevuji i difrakéni ¢ary a-Fe a Fe1xO. Mnozstvi a-Fe se
pohybovalo do 6.6 hm. %. Vzorky zihané pii 600 °C pak obsahovaly 13 hm. %
Fe1-xO, zatimco v pifipadé vzorkll bylo mnoZstvi faze Fe1xO az 58 hm. %. V difrakénim
zaznamu vzorku T650H12 (Obr. 23c) bylo mozné pozorovat nesymetrické rozsifeni
difrak¢nich Car patiicich Fe1xO, které nasvédcovalo pritomnosti dvou strukturné riznych
fazi wiistitu. Obdobn¢, v mdssbauerovském spektru vzorku T650H12 (Obr. 22d) byl
wistite fitovan dvéma dublety. Mimo to nebylo mozné v ptipadé difrakéniho zaznamu
vzorku T650H12 vyloucit pfitomnost stopového mnozZstvi hematitu. Mdssbauerovou

spektroskopii vSak hematit ve vzorcich detekovan nebyl.
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Obr. 23 XRD zdznamy Zihanych vzorki: a) T400H1, b) T550H1, T650H12. Ve spodni ¢asti jsou
vyznaceny pozice Car jednotlivych fazi. Zastoupeni fazi ve vzorcich T400H1 a T60H12 je graficky
znazornéno v pravém hornim rohu difraktogramu.
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Srostouci teplotou a dobou Zihani také dochazelo k rustu stiedni velikosti
krystalovych domén (MCL = mean coherent lenght) oxidu (Tab. 2). Rust MCL koreloval
s rustem velikosti ¢astic pozorovanych pomoci SEM. Napt. v piipadé ristu mezi vzorky
T550H1 a T550H12 byl pozorovany rust jak MCL, tak velikosti ¢astic ze SEM (Obr. 24)
ptiblizn¢ trojnasobny. Pokles v primérné velikosti domén Castic magnetitu pii zihani za
vyssich teplot (> 600 °C) pak souvisi pravdépodobné s pivodem vzniku téchto Castic,
nebot’ je mozné, ze pti 600 °C a 650 °C vznikaly az pti rozpadu wiistitu béhem chladnuti

vzorku.

SEM HV: 30.0 kV WD: 6.35 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 140 kx Det: SE
Bl: 5.00 Date(m/d/y): 07/15/18 KEF UPOL

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.32 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 140 kx Det: SE 1 pm
BI: 5.00 Date(m/d/y): 07/15/18 KEF UPOL

Obr. 24 SEM snimky zihanych vzorkd TS50H1 (vlevo) a TS50H12 (vpravo).
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Tab. 2 Vysledky Rietveldovy analyzy pro vzorky Zihané pii teplotach 400—650 °C.

FesO4 a-Fe FesC FesC> Fe1.xO
Vzorek a w MCL w MCL w MCL w MCL w MCL
(Al [%] [m] [%] [m] [%] [nm] [%] [m] [%]  [nm]
T400H1 8.390 95.6 41 - - 2.0 60 24 26 - -
T400H6  8.393 98.0 44 - - 1.4 59 0.6 15 - -
T400H12 8.392 100.0 50 - - - - - - - -
T450H1 8.396 100.0 51 - - - - - - - -
T450H6 8.391 99.0 50 - - - - - - - -
T450H12 8.395 97.9 55 - - 1.0 58 1.1 26 - -
T500H1 8.396 98.2 53 - - 0.8 85 1.0 73 - -
T500H6  8.393 98.8 55 - - 0.6 - 0.6 - - -
T500H12 8.394 98.0 56 - - 2.0 85 - - - -
TH50H1 8.394 100.0 56 - - - - - - - -
T550H6  8.394 100.0 65 - - - - - - - -
T550H12 8.396 100.0 162 - - - - - - - -
T600H1 8.396 80.1 80 6.6 89 - - - - 13.3 25
T600H6  8.393 86.3 76 2.5 86 - - - - 11.2 31
T600H12 8.392 86.3 57 1.9 84 - - - - 11.7 30
T650H1  8.398 41.0 64 0.3 - - - - - 58.8 32
T650H6  8.396 445 69 4.6 458 - - - - 50.9 32
T650H12 8.388 405 25 1.1 109 - - - - 58.4%  21(26)

# hmotnostni zastoupeni obou fazi Fe;.xO
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6. Priprava a charakterizace Fe-Cu bimetalovych §t’avelant

Nasledujici kapitoly vychazi prevazné z élanku Kopp et al.[®l Co-precipitation of
Fe-Cu bimetal oxalates in an aqueous solution and their thermally induced
decomposition. Obdobné jako v pivodnim ¢lanku je studovana moznost piipravy Fe-Cu
bimetalovych §tavelanli s riznym zastoupenim obou kovi a nasledné jejich termicky
indukovana dekompozice. Konkrétné pak byl zihan vzorek s pomérovym zastoupenim
kovi Fe/Cu = 2. V této praci jsou také ukazana méfeni a data, ktera se do ¢lanku jiz
nedostala. Pro zjednodu$eni je v pojmenovani $tavelanovych fazi vynechano oznaceni
hydrat/dihydrat. Nicméné neni-li v textu feCeno jinak, vZdy je mySlena hydratovana

forma $t’avelanu.

6.1. Pouzité charakteriza¢ni techniky a pristroje
Skenovaci elektronova mikroskopie

Morfologie a velikost ¢astic byla uréena ze snimkti SEM. K pofizeni snimkt
ptipravenych Stavelanid byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop VEGA3 LMU
(Tescan). Urychlovaci napéti bylo nastaveno na 20 kV. Vzhledem ke $patné vodivosti
a nabijeni nékterych vzorku, byly vzorky pokoveny 20 nm vrstvou stiibra. Ta byla

vytvofena na naprasovacim zafizenim QT 150T ES.

Energiové disperzni rentgenova analyza

S pomoci energiové disperzni analyzy byla ziskana chemicka slozeni jednotlivych
vzorkli. Méfeni bylo provedeno pfidavnym detektorem pro skenovaci elektronovy
mikroskop VEGA3, konkrétné se jednalo o Si(Li) XFlash 410 EDX detektor.
Urychlovaci napéti bylo i v tomto ptipadé 20 kV. Sbér dat probihal pod tthlem 35 °.

Rentgenova praskova difrakce

Krystalova struktura ptipravenych vzork byla studovana pomoci rentgenové
praskové difrakce na difraktometru D8 ADVANCE (Bruker) s Bragg-Brentanovym
uspofadanim. Difrakéni zdznamy byly méfeny v rozsahu 20 = 10-100 ° s krokem 0.02 °.
Pro méteni byla pouzita Co rentgenova lampa, pozi¢né citlivy detektor LYNXEYE,
0.6 mm divergentni Stérbiny, Fe Kp filtr a 2.5 © Sollerovy §térbiny. Standardni méteni
byla provadéna za laboratorni teploty. Rietveldova analyza namétenych difrakénich

zaznami byla provedena v programu MAUD. [169170]
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In-situ rentgenova praskova difrakce

K pozorovani strukturnich pfechodli béhem termicky indukované dekompozice
byla pouzita in-situ rentgenova praskova difrakce. Pro realizaci méfeni byla pouzita
komer¢ni reakéni komora XRK900 (Anton Paar) umoziujici zahtati vzorku az na 900 °C.
Bimetalové Fe-Cu stavelany i mechanické smési Fe a Cu $taveland byly zihany
Vv oxidacnich a inertnich reakénich atmosférach. Nejprve v rozsahu 30-900 °C (zahtivani
vzorku) a poté v rozsahu 900-30 °C (chladnuti vzorku). Kazdych 10 °C byl nabéh
(pokles) teploty pozastaven a byl naméfen difrakéni zaznam. Kazdy krok trval ptiblizné

15—20 min.

N2 adsorp¢ni méreni pri 77.4 K

Velikost specifické plochy povrchu pfipravenych i nasledné zihanych vzorkt byla
ziskana pomoci adsorpce dusiku pii 77.4 K. Dusikové adsorp¢ni izotermy byly naméfeny
po saturacni tlak dusiku pii 77.4 K. Pro zméfeni izoterem byl pouzit komeréni pfistroj
Autosorb-iQ-C (Quantachrome Anton Paar), ktery pouziva statickou volumetrickou
metodu méfeni. Pfed samotnym métenim byly vzorky vakuovéany pii laboratorni teploté
po dobu nejméné 12 h. Plocha povrchu byla ur¢ena pomoci BET (Brunaer-Emmett-
Teller) analyzy. Rozsah bodd pro BET analyzu byl stanoven pomoci Roquerelova

pravidla.

>"Fe Méssbauerova spektroskopie

Zelezo-obsahujici  vzorky byly méfeny Mossbauerovou —spektrometrii
V transmisni geometrii. Mdssbaerovska spektra byla ziskdna na dualnim spektrometru
OLTWINS, ktery byl vyvinut na pracovisti KEF, Univerzité Palackého v Olomouci.*™
Zdrojem gama zifeni byl °’Co v rhodiové matrici. Naméfena spektra byla fitovana
v softwaru MossWin 4.0.[*71 Rychlostni osa byla kalibrovana vzhledem ke spektru a-Fe

méfeného za pokojové teploty.

Mossbauerova spektroskopie ve vnéjSim magnetickém poli a nizké teploté

Vybrané¢ vzorky byly také zmeéfeny Mossbauerovou spektroskopii
ve vn&j$im magnetickém poli za nizké teploty. K tomuto byl vyuzit kryomagneticky
syst¢tm (CRYOGENIC LIMITED) doplnény o spektrometr OLTWINS. Vzorky byly
béhem meéfeni zchlazeny na 5 K a vystaveny vnéjsimu magnetickému poli 5 T pusobici

ve sméru vzajemného pohybu vzorek-zafi€. Pro nafitovani ziskanych spekter byl opét
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pouzit program MossWin 4.0.11%71 Hodnoty rychlostni ose byly kalibrovany vzhledem

ke spektru a-Fe méteného za pokojové teploty.

6.2. Chemikalie
VSechny chemikalie byly zakoupeny u firem PENTA s.r.0. a Lach-Ners.r.0. v p.a.

kvalité a dale nebyly nijak upravovany nebo ¢istény.

Pouzité chemikalie: chlorid Zeleznaty tetrahydrat (PENTA), chlorid méd’naty dihydrat
(Lach-Ner), kyselina $tavelova dihydrat (Lach-Ner).

6.3. Syntéza

Vzorky bimetalovych §tavelani s riznym pomérem obsazenych kovi Fe/Cu byly
ptfipraveny koprecipitatni metodou. V prvnim kroku byly pfipraveny vodné roztoky
reaktantd. Prvni roztok byl pfipraven rozpusténim 10 mmol chloridii vybranych kovd,
chloridu Zeleznatého tetrahydratu a chloridu méd’natého dihydratu, v 50 ml deionizované
vody. Jednotlivé navazky jsou uvedeny v Tab. 3. Pro finalni sérii bylo pfipraveno celkem
13 roztokl S riznym zastoupenim obou kovl. Nomindlni moldrni pomér obou kovt je
reflektovan v nazvu piipravenych vzorkd, tj. Fe90Cul0, Fe80Cu20 atd. Druhy roztok byl
pfipraven rozmichanim nadbytku (23 mmol) kyseliny $tavelové dihydratu v 50 ml
deionizované vody. Pfipravené roztoky byly smichdny pomalym pfiddvanim roztoku
chloridi v malych davkach (po kapkach) do roztoku kyseliny §tavelové. Smichani obou
roztokti probihalo za stalého michani (450 ot./min) bez dodatecného ohtevu. Cely proces
probihal pFiblizng 2.5 h. Podobné jako ve studii Zwiener et al.?%l, bylo pro vysrazeni
bimetalového Stavelanu zésadni nizké pH (pH = 1), které bylo udrZzovano nadbytkem
kyseliny $t'avelové. Popsany pomaly proces miSeni obou roztoki a neustalé michani bylo
zvoleno pro udrzeni homogenniho pH v ramci celého roztoku. Po smichani obou roztoku
dohromady byl vysledny roztok pftefiltrovan za snizeného tlaku a precipitat né€kolikrat
promyt ethanolem a poté suSen ve vakuu. Ménici se pomér obou kovii se odrazel i v barvé
vzniklého precipitatu. Od syté zluté (Stavelan Zeleznaty), ptes odstiny svétle zelené, az
po bledé modrou barvu (Stavelan méd’'naty), viz. Pfiloha 1. Pro referenci byly pfipraveny
dalsi dva vzorky $tavelani, které obsahovaly pouze jeden z danych kovu. Tyto vzorky

jsou v textu znaceny Fel00 a Cul00.
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6.4. Charakterizace Fe-Cu bimetalovych $t’avelanu

6.4.1. Energiové disperzni rentgenova analyza

Chemické slozeni ptipravenych bimetalovych Fe-Cu S$tavelani bylo ovéfeno
pomoci energiové disperzni analyzy (EDX). Zmétend EDX spektra jsou soucasti piiloh
(Ptiloha 2). VSechny spektralni cary lze pfisoudit prvkim obsazenych v Fe-Cu
Stavelanech, tj. Fe, Cu, O, C. Z naméfenych spekter bylo uréeno atomarni procentualni
zastoupeni obou kovu v jednotlivych vzorcich. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 3.
Obr. 25 zobrazuje naméfené atomarni procentualni zastoupeni obou kovii v porovnani
S nominalnim zastoupenim, které¢ bylo pfedpokladéno vzhledem k plivodni navazce

prekurzoru (viz Tab. 3).

Tab. 3 Seznam pfipravenych vzorki, atomarni zastoupeni Fe ku Cu v jednotlivych vzorcich uréené
pomoci EDX a jednotlivé navazky Fe a Cu obsahujicich prekurzort.

Atoméarni zastoupeni kovii (%)

Vzorek m (FeCl2-4H,0) m (CuCly-2H,0)
Fe Cu

Fel00 100 0 1.988 g -
Fe90Cul0 91 9 1.789¢ 0.170 g
Fe80Cu20 82 18 1.590 g 0.341¢g
Fe75Cu25 78 22 1.493¢ 0.426 g
Fe70Cu30 71 29 1.391¢ 0.511¢g
Fe65Cu35 67 33 1.293 ¢ 0.597 g
Fe60Cu40 61 39 1.193¢ 0.681 g
Fe55Cu45 56 44 1.093 g 0.767 g
Fe50Cu50 48 52 0.994 g 0.852 g
Fe45Cu55 37 63 0.894 g 0.937 g
Fe40Cu60 36 64 0.795 g 1.022 g
Fe30Cu70 15 85 0.596 g 1.193¢
Fe20Cu80 4 96 0.397 g 1.363 g
Fel0Cu90 2 98 0.198 g 1534 ¢
Cul00 0 100 - 1.704 g

[ Chyba uréeni = 1 %

Z Obr. 25 je patrné, Ze zjisténé procentualni atomarni zastoupeni obou kovu se
shoduje s nominalnim pouze pro vzorky, které mély nominalni obsah Fe ku Cu vyssi nez
50 %. U zbyvajicich vzorkl byl detekovan rozdil ve formé tbytku Fe. Tento rozdil navic
narUstal S navysujicim se mnozstvim Cu ku Fe. Posledni vzorky série, Fe20Cu80

a Fe10Cu90 pak obsahuji jen 4 % a 2 % Fe ku Cu.
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Obr. 25 Vyvoj atomarniho zastoupeni obou kovi v jednotlivych vzorcich vzhledem k nominalnimu
mnozstvi daného navazkou prekurzort.

Vysledny pomér obou kovli mohl byt ovlivnén nizkym pH roztokt. Ackoliv se
ukazalo nizké pH jako klicové pro koprecipitaci obou kovii do jedné S$tavelanové
struktury, nizké pH mohlo brénit uplné disociaci kyseliny a tim ovlivnit vysledny vytézek
reakce i slozeni finalniho produktu.'”?l Mirny ubytek Zn oproti nominalnimu mnoZstvi
byl pozorovan i ve studii Zwiener et al.,[?5! zabyvajici se systémem $§tavelant Zn-Cu.

Avsak ve srovnani s ibytkem Fe v této praci nebyl pozorovany tbytek Zn tak velky.

6.4.2. Rentgenova praskova difrakce

Strukturni analyza a fazové slozeni pfipravenych vzorki byly studovany pomoci
rentgenové praskové difrakce (XRD). Obr. 26 a Obr. 27 ukazuji difrakéni zaznamy
vzorkli Cul00 a Fel0O. VSechny difrakéni c¢ary bylo mozno pfifadit reflexim
krystalovych miizi pfislusnych $tavelant, tj. strukturam $tavelanu méd’natého (Cul00)
a B Stavelanu zeleznatého (Fel00). Mfiizové parametry ziskané Rietveldovou analyzou
(Cul00:a=6.01A,b=558A,c=5.11A,5=115.42°;Fel00:a=12.53 A,b =555 A,

¢ = 15.43 A) se blizily parametriim, které se uvadi pro oba §tavelany V literatufe.[221]
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Obr. 26 Difrakéni zaznam a Ritveldovsky fit vzorku Cul00. Vertikalni useCky znaéi pozice ptislusnych

reflexi.
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Obr. 27 Difrakéni zaznam a Ritveldovsky fit vzorku Fel00. Vertikalni tsecky znaéi pozice piislusnych

reflexi.
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Na Obr. 28 lze pozorovat vyvoj difrakénich zdznamu pfipravenych Fe-Cu
Stavelant v rozsahu 26 20-30 °. Vertikalnimi pferusovanymi Carami jsou oznaceny

pozice nejintenzivnéjsich car.
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Obr. 28 Vyvoj difrakénich zaznaml Fe-Cu §tavelant v rozsahu 26 20-30 °. Vertikalni line znaéi pozice
vyznamnych reflexi pro vzorky Fel00 (¢ervena), Cul00 (modra) a Fe60Cu40 (Seda).

Ve vzorcich Fe90Cul0O, Fe80Cu20 a Fe75Cu25 je patrné rozdvojeni
nejintenzivngjsi reflexe (202), coz naznacuje pfitomnost dvou podobnych strukturnich
fazi B-FeC20s. Pro piehlednost jsou dale v textu tyto faze oznaCeny B-FeC:04 (1)
a B-FeC204 (2). V ptipadé faze B-FeC.04 (1) je pozice nejintenzivnéjsi difrakéni Cary
(20 = 21.2 °) shodna s pozici ¢ary odpovidajici reflexi (202) ve vzorku Fel00 (Cervena).
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Intenzita Car B-FeC204 (1) ve vzorcich Fe90Cul0, Fe80Cu20 a Fe75Cu25 postupné klesa,
az ve vzorku Fe70Cu30 faze B-FeC.04 (1) mizi. V ptipad¢ druhé faze, B-FeC204 (2),
lze pozorovat postupnou zménu pozice difrak¢énich ¢ar odpovidajicich reflexim (202)
a (004), dokud se jejich pozice neustali ve vzorku Fe60Cu40 (Sedd). Pozorovany posun
difrakénich ¢ar B-FeC204 (2) je projevem distorze krystalové miize, kterd je nejspise
zpusobena tspésnou substituci atomti Cu za atomy Fe ve struktufe f-FeC204. Od vzorku
Fe60Cu40 lze v difrak¢nich zaznamech pozorovat tieti fazi. Rast intenzity Vv pozici
nejintenzivngjsi difrakeni c¢ary CuCo04 (reflexe (110), 20 = 26.6 °) indikuje postupné se

navysujici mnozstvi CuC,04 ve vzorcich.

Hodnoty miiZzovych parametri a relativni zastoupeni nalezenych fazi
Vv jednotlivych vzorcich byly ur€eny pomoci Rietveldovy analyzy. Vzhledem ke slozitosti
difrakénich zaznamu §t'avelanti bylo zkouseno vice fitacnich modelt. Obr. 29 zobrazuje
vyvoj miizovych parametrii fazi B-FeC204 (2) (zelen€) a CuC204 (modie) v zavislosti
na klesajicim nominalnim mnozstvi Fe ve vzorcich. Ukéazané nejistoty v Obr. 29
nevypovidaji o kvalit€¢ samotného fitu, ale odpovidaji rozsahu hodnot, které byly ziskany
zkousenim riznych model v ramci Rietveldovy analyzy. Nejistoty vychazejici v ramei
pouziti jednotlivych modell pak byly fadové nizsi. MiiZzové parametry faze p-FeC204 (1),
jejiz difrakéni ¢ary se poziéné shodovaly s difrakénimi ¢arami vzorku Fel00, fitovany
nebyly. Na Obr. 29 jsou hodnoty parametri Fe100 vyznaceny symbolem (m). Obdobné

Jsou v obrazku vyznaceny hodnoty parametrti pro vzorek Cul00, a to symbolem (m).

Obr. 30 zobrazuje odhad mnozstvi jednotlivych strukturnich fazi
B-FeC204 (1), PB-FeC20s (2) a CuC:04 v priipravenych vzorcich v zavislosti
na nominalnim mnozstvi Fe. Relativni mnozstvi na svislé ose Obr. 30 jsou uvadéna
v objemovych procentech. Ackoliv byly vSechny pouzité modely navzajem konzistentni
vysledné hodnoty relativnich mnozstvi fazi se v ptipadé krajnich vzorkl (napf.
Fe90Cul0, Fe10Cu90) mezi pouzitymi modely liSily o cca 5-10 %. Difrakéni zaznamy
jednotlivych Fe-Cu vzorku v rozsahu 20 = 10-100 ° v¢etné finalnich Rietveldovskych
fitd jsou soucasti Ptilohy_3. Dalsi podrobnosti pouzitého modelu fitovani jsou popsany

v Ptiloze 3 téz.
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Obr. 29 Vyvoj miizovych parametri a objemu zakladni butiky pro strukturni faze p-FeC,04(2) (zelend) a
CuC;04 (modra). Kazda z fazi ma vlastni osu (y) v pfislusné barvé. Hodnoty jednotlivych parametrti pro
vzorky Fel00 a Cul00 jsou v grafu znaCeny symboly (m) a (m). Chybové usecky reprezentuji variaci
jednotlivych parametri mezi riznymi Rietveldovskymi fity.
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Obr. 30 Fazové slozeni Fe-Cu vzorku ziskané Rietveldovou analyzou. Sed4 zéna znaci vzorky s jedinou
majoritni bimetalovou Fe-Cu fazi B-FeC,04 (2). Hodnoty na svislé ose jsou uvedeny v objemovych
procentech.

Vysledky XRD ukazuji, ze pro ko-existenci zeleznatych a médnatych iontd
v ramci jediné krystalové miize je upfednostiiovana struktura B-FeC;0O4 (ortorombicka
Cccm). Vzorky s velkym nominalnim obsahem Zzeleza obsahovaly dvé B-FeC.O4 faze.
Ackoliv nebyly miizové parametry faze B-FeC204 (1) v jednotlivych vzorcich fitovany
vramci Rietveldovy analyzy, vzhledem k ptekryvu pozic nejintenzivnéjsich car
s pozicemi téch ve vzorku Fel00 (viz Obr. 28), l1ze pfedpokladat, ze vétSina medi se
precipitovala v ramci B-FeC204 (2) faze. U faze B-FeCy04 (2) 1ze pozorovat postupny
posun difrakcnich Car, ktery je reflektovan i zménou miizovych parametra. Tyto postupné
zmény pravdépodobné svédéi o vzristajicim mnozstvi substituovanych kationtd Fe?*
za Cu?*. Obdobné jako v piipadé jinych Cu?* slouéenin je vlivem Jahn-Tellerova efektu
deformovano vazebné okoli centralniho atomu. Podobné jako u $tavelanu méd’natého tak
pravdépodobné mize lokalné dochazet k vazani Cu®* na kysliky okolnich fetézct, rotaci
fetizkli okolo C-C vazby a dal§im miizovym porucham.!??! Uvedené deformace mohou
vysvétlovat rozdily v mfizovych parametrech Fe-Cu S§tavelanti oproti parametrim
Stavelanu Zeleznatého ve vzorku Fel00. Na druhou stranu velice komplikuji Rietveldovu
analyzu. Z Obr. 29 je dale patrné, ze hodnoty miiZzovych parametrii se od vzorku
Fe60Cu40 vicemén¢ stabilizuji. To 1ze korelovat s ustalenim pozic difrakénich Car faze
B-FeC204(2) a vyskytem strukturni faze CuC204 0d vzorku Fe60Cu40 (viz Obr. 28). Tyto
vysledky indikuji, Ze maximalni moznd mira substituce Cu je v piipadé faze

B-FeC,0q4 piiblizné 40 % atomt kovu. Jakmile je maximalni mira substituce dosazena,
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zbylé atomy médi precipituji ve forme¢ CuC204 (monoklinicka struktura P2:1/c). Mtizové
parametry faze CuC,04 zistaly v ramci studované série Fe-Cu vzorkt viceméné stabilni,
coz ukazuje na velmi nizkou miru substituce centralnich ionti Cu®* za ionty Fe?*.
Odchylka v mtizovych parametrech CuC204 ve vzorcich Fe60Cu40 a Fe55Cu45 muze

byt zplisobena mimo jiné velice malym nalezenym mnozstvim CuC204 Vv téchto vzorcich.

Odhad maximalni miry substituce Cu ve struktuie B-FeC204 Ize ovérit vypoctem
za predpokladu znalosti chemického slozeni vzorka (EDX) a fazového sloZzeni (XRD).
Predpokladame-li maximalni moznou miru substituce 40 %, lze fazové slozeni vzorku

od Fe60Cu40 psat ve formé:

n1 - CUC204 + nz " Feol6Cu0.4C204 )
kde n1a nz zna¢i molarni mnozstvi. Vyjadiime-li nyni pomér obou kovt Fe/Cu, tento
pomér musi odpovidat zastoupeni obou kovu ziskaného z EDX (viz. Tab. 3). Pro vzorek

Fe30Cu70 potom plati:

0.6n, 15
n, +0.4n, 85’

coz vede k molarnimu poméru obou fazi:

ny

3
n, 1

)
Jelikoz molarni hmotnost obou fazi je pfiblizné stejna, 1ze molarni pomér fazi prevést na
pomér fazi v objemovych procentech vynasobenim moldrniho mnoZstvi hodnotami

objemu zakladnich bun¢k ziskanych Rietveldovou analyzou (viz. Obr. 29). Tedy:

Uy My VieyoCugac,0,  1°1030 2.1

vl TL1 " VCuC204 _ 3 " 160 1

Predpokladany pomér fazi v objemovych procentech ve vzorku Fe30Cu70 tak ptiblizné
odpovida poméru, tak jak byl uréen pomoci Rietveldovy analyzy (viz hodnoty v Obr.
30), tj. pro vzorek Fe30Cu70 vi/vo = 33/67. Tento vysledek potvrzuje pivodni odhad
maximalni miry substituce a zaroven dale nepifimo potvrzuje velice nizkou miru

substituce iontti Fe?* za ionty Cu?* ve struktuie CuC20a.

Konec¢né, na Obr. 30 lze také pozorovat, ze Cistou bimetalovou fazi Fe-Cu
Stavelanu (tj. B-FeC204(2)) se v ramci piipravené série podafilo pFipravit pouze v izkém

rozsahu pomért Fe:Cu, konktrétné od vzorku Fe70Cu30 po vzorek Fe60Cu40. Ostatni
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vzorky obsahovaly kromé bimetalového Fe-Cu §t'avelanu v riizné mife dalsi stavelanové

faze, u nichz byla mira substituce pravdépodobné nizka.

6.4.3.5’Fe transmisni Mossbauerova spektroskopie

Vzhledem k obsahu zeleza byly Fe-Cu vzorky studovéany i pomoci °>’Fe transmisni
Maossbauerovy spektroskopie. Obr. 31a zobrazuje reprezentativni mossbauerovské
spektrum Fe-Cu vzorki, konkrétné se jedna o vzorek Fe65Cu35. Ostatni spektra jsou
soucasti Piilohy_4. Vzhledem k malému mnozstvi Fe (< 5 %), a také velkému mnozstvi
Cu, které¢ ucinn¢ absorbovalo fotony o energii 14.4 keV, nebyla zméfena spektra
poslednich dvou vzorki série Fe20Cu80 a Fe10Cu90. Naméfena spektra zbylych vzorka
obsahovala jednu komponentu, tj. relativné siroky dublet, typicky pro Fe?* ve struktuie
Stavelanu zeleznatého. Fitovanim spekter byly ziskdny hyperjemné parametry,
viz Ptiloha 4, Tab. P 4. Izomerni posun byl v rdmci nejistoty totozny pro v§echny vzorky
8 = (1.19+0.01) mm/s. Tato hodnota je typicka pro §tavelan Zeleznaty.[330]
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Obr. 31 a) Mdssbauerovské spektrum vzorku Fe65Cu35; b) Zména kvadrupodlového $té€peni v zavislosti na
ménicim se poméru Fe/Cu ve vzorcich pfipravenych stavelant.

V piipadé kvadrupolového St€peni AEq byl podobné jako ve studii
Devillers et al.*® pozorovan maly pokles hodnoty parametru kvadrupélového §tépenti
Vv z&vislosti na narlstajici mife substituce jiného kovu za Fe. Namé&fena zavislost je
ukazana v grafu na Obr. 31b. Podobn¢ jako u difrakénich zaznamt se zda, ze se vyvoj
stabilizuje u méfeni vzorku Fe60Cu40. Uvedeny trend indikuje precipitaci obou kovii do

jedné spolecné struktury. Po dosazeni maximalni miry substituce se AEq dale neméni.
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6.4.4.Skenovaci elektronova mikroskopie

Na Obr. 32 1ze vidét snimky vybranych Fe-Cu vzorkt ze SEM. V ptipadé vzorkt
obsahujicich vice Zeleza mély vzniklé Eastice velkou distribuci velikosti, pfiblizné
4-15 um a tvar kvadru. Jednotlivé Castice také srastaly do velkych agregati. S ménicim
se pomérem Fe/Cu lze pozorovat postupnou zménu tvaru a snizeni velikosti ¢astic.
Ke konci série pievladaly uniformngjsi utvary s mensi velikosti (0.5-1.0 pm) ve tvaru
disku. Podobné diskovité castice byly jiz dfive pozorovany pro Stavelan médnaty,
zatimco kvadrové &astice v fadech pm jsou naopak &asté pro $tavelan Zeleznaty.[*>17°]
Vyvoj morfologie ¢astic tudiz viceméné koreluje s vyvojem fazového slozeni (Obr. 30),

kdy pro vzorky s velkym mnozstvim CuCz04 jsou pozorovany pravé mensi Castice ve

tvaru disku.

Obr. 32 Snimky Fe-Cu vzorkt a) Fe90Cul0, b) Fe80Cu20, ¢) Fe70Cu30, d) Fe60Cu40, ) Fe50Cu50, f)
Fe40Cu60, h) Fe20Cu80, 1) Fe10Cu90. Snimky g), h) a i) maji odlisné méfitko.
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7. Termicky indukovany rozpad Fe-Cu St’avelani

Termicky indukovany rozpad Fe-Cu §tavelanti byl studovan pomoci in-situ XRD,
konkrétn¢ byl vybran vzorek Fe65Cu35. Tento vzorek obsahoval nejvétsi zastoupeni
bimetalového Fe-Cu S$tavelanu, a to s pomérem Fe/Cu = 2, ktery je typicky i pro ferit
méd’naty CuFe2O4. Pro lepsi pochopeni vlivu smichani obou kovi do jediné struktury
B-FeC204 na prabeh termicky indukovaného rozpadu stavelanti byla pfipravena také
mechanickd smés Stavelant ze vzorkl stavelant zeleznatého a méd’natého, a to v poméru
2:1. V nasledujicich kapitolach bude popsan termicky indukovany rozpad obou vzorkl
Stavelanu (bimetalovy, mechanicka smés) na zaklad¢ in-situ XRD meéfeni v oxidacni
(suchy vzduch) a inertni (dusik) reakéni atmosféfe. V obou piipadech byly vzorky
Vv pribéhu zihani promyvany pfislusSnymi plyny. In-situ XRD meéfeni probihala jak béhem
zahfivani, tak b&hem chladnuti studovanych vzorkl. Kazdych 10 °C byl nartst (pokles)
teploty zastaven a pofizen difrakéni zaznam. Kazdé z individudlnich méfeni trvalo
15-20 minut. Vybrané XRD zaznamy byly analyzovany pomoci Rietveldovy strukturni

analyzy.

7.1. Termicky indukovany rozpad Fe-Cu S$tavelani v oxidacni
atmosfére

7.1.1.Mechanicka smés Fe?* a Cu?* §tavelani
Prvnim prezentovanym in-situ XRD experimentem je termicky indukovana

dekompozice mechanické smési Fe?* a Cu®* §

tavelani v molarnim poméru 2:1. Obr. 33
zobrazuje vlevé casti 2D teplotni vyvoj difrakénich zaznamt. Vybrané difrakéni
zaznamy mezi jednotlivymi vyznamnymi strukturnimi pfechody jsou prezentovany
na stejném Obr. 33 vpravo. Prvni difrakéni zaznam (Obr. 33a) odpovida ptipravené
mechanické  smési  obou  kovovych  Stavelani  pfed zacatkem  Zihani.
V piisluseném zaznamu lze rozpoznat cary a-FeC204-2H20, viz dvé nejintenzivnéjsi
difrakéni cary v okoli 20 = 21 °. Pozice tfeti nejintenzivngjsi difrakéni ¢ary (260 = 26 ©) se
pak shoduje s pozici nejintenzivngjsi ¢ary CuC204-nH20. Vzhledem k ¢asové prodleveé
mezi piipravou vzorkll a timto in-Situ experimentem, piitomnost a-FeC,04-2H20
(a nikoliv B-FeC204:2H-0) byla nejspise vysledkem strukturniho pfechodu § — o béhem

skladovani ptipraveného vzorku $tavelanu Zeleznatého.
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Obr. 33 Teplotni 2D in-situ XRD zdznam Zihdni mechanické smési Fe?* a Cu?* §tavelant (2:1) v oxidacni
atmosféte (vlevo) a vybrané XRD zaznamy (vpravo) pfi teplotach a) 30 °C, b) 180 °C, ¢) 300 °C, d) 360 °C,
e) 760 °C, ) 900 °C, g) 380 °C (chladnuti) a g) 30 °C (chladnuti).

Prvni strukturni pfechod byl pozorovan v rozsahu teplot 160-180 °C, kdy
dochazelo k dehydrataci a-FeC>04:2H20. Obr. 33b zobrazuje difrakéni zaznam pfi
teploté 180 °C. V zaznamu lze vidét zmizeni difrak¢énich ¢ar a-FeC204-2H20, které jsou
nahrazeny ¢arami $patné krystalického bezvodého FeC204 ™ V ziznamu naopak zlistava
patrna dominantni difrakéni ¢ara na pozici 26 = 26 ° nalezici CuC204 (oznacena Cu?* ox.,
pozn.: oX. odvozeno z oxalat/oxalate). Patrna je také podobnost difrakénich zaznami
CuC04 a jiz bezvodého FeC204, coz by mohlo indikovat, ze po dehydrataci se

Stavelanové fetizky spojuji podobnym zplisobem jako v ptipadé Stavelanu méd'natého.
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Faze bezvodého FeC;0s4 se rychle rozpadd za vzniku amorfniho Fe2Og.
Ptiblizné pti 200 °C v zdznamu zlstavaji pouze difrakéni ¢ary nalezici CuC204nH20.
Difrak¢ni ¢ary stavelanu méd’natého mizi z difrakénich zdznamt pfi teploté = 270 °C,
kdy dochazi k jeho termicky indukovanému rozpadu. Pozorované teploty rozpadta obou
$tavelant lezi v rozsahu teplot nejéastdji uvadénych v literatuie.!>?2451 Po rozpadu
Stavelanu méd’'natého se v difrakénich zdznamech objevuje nova strukturni faze, tj. CuO
(viz Obr. 33c). Az pii teploté = 330 °C se v difraktogramech zacinaji objevovat difrakéni
cary a-Fe O3, ktery vznikal sintrovanim a krystalizaci ¢astic amorfni faze. V rozmezi
teplot 330750 °C zistaly CuO a a-Fe203 jedinymi pozorovanymi krystalickymi fazemi.
Obr. 33d zobrazuje in-situ difrak¢éni zaznam pii teploté 360 °C.

Pti teploté 750 °C lIze v difraktogramu pozorovat vznik spinelové struktury, feritu
méd’natého, na ukor obou doposud zastoupenych oxidua (viz Obr. 33¢). Zatimco difrakéni
cary o-Fe203 mizi v ramci teplotniho rozsahu piiblizné¢ 20 °C, v piipadé¢ CuO difrakeni
cary ze zdznaml zcela vymizi az béhem méfeni pii chladnuti (pfiblizné pii teploté
820 °C). Vznikajici spinel se rychle stdva dominantni zastoupenou fazi, pficemz relativné
pomaly rozpad CuO indikuje postupnou zménu poméru Fe/Cu v ramci spinelové
struktury. Obr. 33f zobrazuje in-situ difrakéni zédznam pii teploté 900 °C. Posledni
vyznamny strukturni pfechod byl pozorovan az pii méfeni pti chladnuti studovaného
vzorku cca pii 410 °C. Tato zmeéna Vv difrakénim zaznamu odrazi ptechod kubického
feritu méd’natého na tetragonalni vlivem pieskupeni Cu a Fe iontil v tetraedrickych a
oktaedrickych pozicich. Snizeni symetrie mtize je reflektovano zvySenym poctu
difrak¢nich car. Obr. 33g zobrazuje naméfeny difrakéni zaznam pfi teploté 380 °C.
Tetragonalni ferit méd’naty je pak jedinou zastoupenou fazi az do Gplného zchladnuti
(viz Obr. 33h).
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7.1.2. Bimetalovy Fe-Cu §tavelan

Vysledky in-situ XRD méfeni termicky indukovaného rozpadu bimetalového
Fe-Cu stavelanu (vzorek Fe65Cu35) v atmosféte suchého vzduchu jsou ukéazany
na Obr. 34. V levé casti Obr. 34 je ukazana vysledna 2D teplotni mapa Vv rozsahu
260 10-100 °, v pravé casti jsou ukazany vybrané zdznamy mezi hlavnimi strukturnimi
prechody, poc¢inaje difrakénim zaznamem pfipraveného Fe-Cu $tavelanu (Obr. 34a). Pi
srovnani s Obr. 33 tak lze pozorovat nékolik rozdili v prub&hu obou in-Situ experimenta

v oxidaéni atmosféte, zvlaste¢ béhem nérustu teploty.
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Obr. 34 Teplotni 2D in-situ XRD zaznam Zihani vzorku Fe65Cu35 v oxidaéni atmosféte (vlevo) a vybrané
XRD zaznamy (vpravo) pii teplotaich a) 30 °C, b) 120 °C, c¢) 250°C, d) 470°C, e) 900 °C,
f) 410 °C (chladnuti) a g) 30 °C (chladnuti).
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K prvnimu strukturnimu pfechodu dochazi pfi teploté =~ 120 °C. Tento ptfechod je
spojen z dehydrataci vody obsazené ve struktufe Stavelanu. Hlavni difrakéni Cary
zaznamu pozorovaného pii teploté¢ 120 °C (Obr. 34b) odpovidaji (s vyjimkou prvni
difrakéni Gary) zaznamu, ktery ve studii Koga et al.'®] piisoudili bezvodému §tavelanu
zeleznatému. Prvni Cara patrné patfi nejintenzivnéjsi ¢afe hydratované formy, kterd
v rozmezi teplot 120-140 °C ze zaznamu rychle mizi. Teplota dehydratace Fe-Cu
Stavelanu se tak zda byt niz§i nez v piipadé dihydratu stavelanu zeleznatého
(= 160 °C).[*® Termicky indukovany rozpad Fe-Cu §tavelanu pak nastava mezi teplotami
typickymi pro rozpad Stavelanu zeleznatého a médnatého, tj. piiblizn¢ 180-210 °C
a 280-310 °C (viz. ptedchozi kapitoly). V ptipadé Fe-Cu bimetalového Stavelanu
studované¢ho v ramci této prace zistala dehydrovand forma stabilni do 240 °C, poté

difrakéni cary v difraktogramech zcela zmizely, a vzorek pieSel do amorfniho stavu

(Obr. 34c).

Podle 2D mapy na Obr. 34 se krystalicky material zacal opét vytvaiet mezi
teplotami  460-470 °C. Nejintenzivnéjsi difrakéni cary ptislusného difraktogramu
(Obr. 34d) bylo mozné piisoudit fzi se spinelovou strukturou (prostorova grupa Fd3m).
S nejvétsi pravdépodobnosti se jednalo 0 vysokoteplotni kubickou formu CuFe2Oa.
Ackoliv obdobnou strukturu ma i FesOs, je pfitomnost magnetitu vzhledem k pouzité
reak¢ni atmosféie nepravdépodobna. Pritomnost feritu méd’natého pak byla potvrzena
méfenimi Méssbauerovy spektroskopie (viz nize v textu). Dale byly v zdznamu objeveny
difrakéni ¢ary odpovidajici malému mnozstvi dalsi faze, nejspise CuO. XRD zaznamy
naopak neobsahovaly zadné difrakéni Cary, které by bylo mozno piisoudit hematitu, tj.
oxidu zelezitému, ktery byva nejcastéjSim produktem termicky indukované dekompozice
zeleznatych §tavelant v oxidaéni atmosféte. Absence hematitu, relativné vyrazné vyssi
teplota krystalizace amorfni faze a vznikajici majoritni faze méd’natého feritu pak indikuji
smichani obou kovil jiz ve formé& amorfniho oxidu. Malé mnoZstvi CuO mohlo byt
vysledkem lokéalni nehomogenity rozlozeni Fe a Cu atomti v rdmci struktury stavelanu

behem koprecipitace.

S dal$im navySovanim teploty az do 900 °C se fazové slozeni Zihaného vzorku jiz
neménilo. Z Obr. 34 (vlevo) je patrné postupné zuzovani difrak¢nich ¢ar znadici postupné
navysSovani krystalinity. Obr. 34e zobrazuje difrakéni zdznam pii maximalni teploté
900 °C. Mnozstvi CuO bylo pomoci Rietveldovy analyzy stanoveno na 7.5 hm. %
(viz Ptiloha_5).
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K poslednimu strukturnimu ptechodu materidlu doslo béhem chladnuti pfti
teplot& 420 °C (viz Obr. 34f). S klesajici teplotou dochazi k vyméné Cu?* a Fe3* kationtd
vramci tetraedrickych a oktaedrickych strukturnich pozic feritu méd’natého, a tak
dochazi k pirechodu ze smiSené¢ho spinelu na inverzni. Tento piechod je pak u feritu
méd'natého doprovazen i zménou symetrie krystalové miize (kubicka — tetragonalni),
viz kapitola 4.3. Zména symetrie se v XRD zaznamu projevi zdvojenim vétSiny
difrak¢nich Car (viz Obr. 34f). Tetragonalni ferit méd’naty pak zistava hlavni zastoupenou

fazi az do Giplného zchladnuti pti 30 °C (Obr. 349).

Porovnanim vysledkd obou in-Situ experimenti v oxida¢ni atmosféie Ize
pozorovat patrné rozdily ve studovanych reakcich. Pfi Zihani mechanického mixu Fe a Cu
$tavelant dochazelo k rozpadu jednotlivych §tavelant pii riznych teplotach, které byly
v souladu s teplotami rozpadu uvadénych v literatufe pro oba $tavelany. Pti teplotach
270-750 °C se v naméfenych in-situ difrakénich zéznamech objevuji pouze difrakcni
¢ary CuO a a-Fe20s. Difrakéni Cary feritu méd’natého jsou v difraktogramech pfitomné
az od teploty 750 °C. Oproti tomu, pii zZihani vzorku bimetalového Fe-Cu $tavelanu
(vzorek Fe65Cu35) dochazelo k rozpadu veskerého Stavelanu pii 240 °C. Mezi teplotami
240-470 °C nebyly v zaznamech pozorovany zadné krystalické faze (pouze viditelné
zvInéni v misté nejintenzivngj§i Cary spinelu, grupa Fd3m). Od 470 °C vystupuji
z amorfniho pozadi pfimo difrakéni ¢ary feritu. Pozorované rozdily mohou indikovat, Ze
Vv ptipadé bimetalového stavelanu Fe65Cu35 dochazi k vzniku smisené amorfni faze

Fe-Cu oxidu, ze které se pak formuje pfimo spinelova struktura feritu méd’natého.
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7.1.3. Krystalizace amorfni faze

Postupna krystalizace amorfni faze byla pozorovana pomoci in-situ XRD méteni
za izotermniho zihani na teploté 450 °C v oxida¢ni atmosféte po dobu 2 h. Celkem bylo
pofizeno 8 zdznami po 15 min. Vysledny 3D graf je ukazan na Obr. 35. Z amorfniho
pozadi nejprve vystupuje nejintenzivngjsi ¢ara spinelu (26 = 40°). Po = 45 min zihani pii
450 °C jsou jiz rozeznatelné i dal$i difrakéni Cary nalezici spinelové struktuie. S dalsim
zihanim dochazi k zuZzovani jednotlivych ¢ar indikujici zvySujici se krystalinitu vzorku
arast krystalovych domén. Kromé difrakénich Car spinelu je v zdznamech mozné
rozeznat i jednu z difrakénich ¢ar tenoritu o malé intenzitd (20 =~ 45°). Zadné dalsi

meziprodukty nebyly pozorovany.
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Obr. 35 Postupna krystalize amorfni Fe-Cu faze pfi izotermnim zihani na teploté 450 °C v oxidaéni
atmosféte.
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7.1.4.Charakterizace produkti rozpadu Fe-Cu bimetalovych §tavelanii v oxida¢ni
atmosfére

In-situ experimenty poslouzily jako podklad pro ptipravu Fe-Cu materialta, které
byly nasledné ex-situ charakterizovany pomoci vybranych technik. Pro Zihani bylo
dodateéné piipraveno vétsi mnozstvi vzorku Fe65Cu35. Sarze vzorku Fe65Cu35 pak byly
zihany v laboratorni peci LAC LE/O5 s kontrolérem HP40. Maximalni teplota v peci
(120 °C, 250 °C, 470 °C a 900 °C) byla volena s ohledem na teplotu strukturnich
ptechodu, vypozorovanych z in-situ XRD experimentu. Doba izotermniho zihani byla
ve vsech pripadech 2 h. Pro v§echny experimenty byla zvolena rychlost nabéhu teploty
2 °C/min. Nazvy vzorka se odvijely od pouzitého prekurzoru a teploty izotermniho

zihani, tj. napt. Fe65Cu35 120 atd.

Rentgenova praskova difrakce

Obr. 36a—d zobrazuje difrakéni zaznamy zihanych vzorkt Fe65Cu35. Zaznamy
jsou podobné tém, které byly pozorovany pii in-situ méfeni (viz Obr. 34). Difrakéni
zaznam Fe65Cu35 120 (Obr. 36a) odpovida zdznamim pozorovanym v teplotnim
rozsahu in-situ experimentu piiblizné 140-240 °C. Difrakéni zaznam vzorku
Fe65Cu35_250 neobsahuje zadné difrakéni ¢ary vyjma viditelného zvinéni v misté
nejintenzivngj§i Cary spinelu (20 = 40°). V piipad¢ difrakénich zaznamt vzorkd
Fe65Cu35_470 (Obr. 36¢) a Fe65Cu35_900 (Obr. 36d) jsou ukazany i vysledné fity
Rietveldovy analyzy. Oproti in-situ experimentu, obsahovaly vzorky zihané v laboratorni
peci vyssi mnozstvi CuO. Mnozstvi CuO ve vzorku Fe65Cu35 470 bylo pomoci
Rietlvedovy analyzy stanoveno na 15 hm. %. V ptipadé Fe65Cu35 900 se pti pouziti
stavajiciho modelu nepodafilo plné¢ dofitovat nékteré Cary tetragonalniho feritu
médnatého, a to zejména prvni ¢aru, ktera se jevi uzsi nez ostatni. Mnozstvi CuO tak bylo
odhadnuto na 15-20 hm. %. Pomérn¢ velky rozdil v mnozstvi CuO ve vzorcich
Fe65Cu35_470 a Fe65Cu35 900 oproti in-situ experimentu mohl byt zpisoben
rozdilnym pribéhem zihani, které ovlivnilo formovani obou fazi. Béhem zihani
v muflové laboratorni peci se také mohl projevit tzv. exo-efekt, zmiflovany v
tivodnich kapitolach, a ovlivnit tak vysledné slozeni vzork(.F% Difrakéni ary feritu
méd’natého byly v obou pfipadech fitovany tetragonalni strukturou. Rozdil v celkovém

profilu obou difrakénich zdznaml vypovidd o rozdilné distribuci kationtli v ramci
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struktury feritu. Distribuci kationtd ve feritu médnatém odrédzi mira tetragonality

krystalové miize (viz kapitola 4.3).

Mira tetragonality c¢/a” byla pomoci vysledkt

Rietveldovy analyzy urCena c¢’/a” = 1.03, coz indikuje spiSe smiSeny ferit v piipadé

vzorku Fe65Cu35 470, a c¢’/a” = 1.06, ktera je typicka pro inverzni ferit, ve vzorku

Fe65Cu35_900.1'21 Stiedni velikost koherentnich domén feritu byla z Rietveldovy

analyzy odhadnuta na 144 nm (Fe65Cu35_470) a 632 nm (Fe65Cu35_900).

a) 3.0 b)
25
5 ] E
% 50 ®
SN =
c 1 =4
2 b =]
[=} L [=]
S 154 e
b ] =
T ] N
& 1 5
] b M )
054
0.0 +—7—""—"F"—"+—T—"—"F"—T"—T"—"1"
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 CoKa (%)
c) 20 d)
. + Data
] — Fit
. 1 —CuFezo‘1 .
(=] o
v 154 — CuO =
=z =z
c b %
g 1 R,=21% | 3§
= 1 8
R ¥
£ 1.0 £
0.5 +—m"—"4""—"F""—"T"—-"—"T"—"T"—"T1T"—"T"—1—
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
260 CoKa (%)
g 02 €
3 3
3 o.o-M‘MWWNWWW =
) )
e 02 —frrrrr+rrrrrr 1T+ 171 e

20

3.0

25

2.0

20

L 1
40 50 60

26 CoKa (°)

Ll
30

: - Data
: —Fit

— CuFe,0,
—CuO

R, =54%

—T T T
40 50 20

26 CoKa. (°)

30

100

Obr. 36 XRD zdznamy zihanych vzorki a) Fe65Cu35 120, b) Fe65Cu35 250, c) Fe65Cu35 470, d)
Fe65Cu35 900. Zaznamy c) a d) jsou doplnéné o Rietveldiv fit a rezidua.
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5Fe Mossbauerova spektroskopie

Ptipravené vzorky byly méfeny pomoci transmisni Mdssbauerovy spektroskopie
za pokojové teploty. Vysledna spektra spole¢né s fity jsou na Obr. 37a—d. Hyperjemné
parametry ziskané fitovanim spekter jsou v Tab. 4. Na Obr. 37a je ukazano spektrum
vzorku Zihaného pii teploté 120 °C. Spektrum obsahuje jednu komponentu, tj. dublet
nalezici bezvodému Fe-Cu bimetalovému Stavelanu. Ptfi porovnani s hydratovanou
formou lze pozorovat snizeni hodnoty kvadrupdlového Stépeni, z AEq = 1.66 mm/s
na AEq = 1.42 mm/s.
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Obr. 37 Mossbauerovskd spektra zihanych vzorkl a) Fe65Cu35_120, b) Fe65Cu35_250, c)
Fe65Cu35_470, d) Fe65Cu35_900. Vsechna spektra byla méfena pti pokojové teplote.
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Maossbauerovské spektrum vzorku Fe65Cu35_ 250 je zobrazeno na Obr. 37b.
Spektrum obsahovalo opét jeden dublet. Hyperjemné parametry ¢ =0.31 mm/s
a AEg = 0.92 mm/s jsou velice podobné parametriim jader Fe*® v superparamagnetickém
stavu u amorfniho oxidu Zelezitého.®®! Vysledky méfeni Mossbauerovy spektroskopie
téhoz vzorku Fe65Cu35 250 ve vnéjsim magnetickém poli Bext = 5 T pfi teploté¢ T =
5K jsou na Obr. 38. Nameétené spektrum bylo fitovano distribuci hyperjemného
magnetického pole (Obr. 38 vpravo). Stiedni hodnota hyperjemného pole byla Bnf =
45.4 T, anelisi se od hodnot uvadénych v literatute v ptipad¢ amorfniho oxidu zelezitého,
napt. ve studii Casas et al.*"4 Méfenim vzorku Fe65Cu35 250 s pomoci Mdssbauerovy
spektroskopie tak nebylo mozné jednoznaéné potvrdit ani vyvratit smichani Fe a Cu na
atomarni Grovni jiz v amorfni fazi. Avsak vzhledem k pozorovanym rozdilim v prib&hu
dekompozice bimetalového $tavelanu a mechanické smési (viz. pfedchozi kapitola) bylo

smichani obou kovti jiz v amorfni faze ptesto pravdépodobné.
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Obr. 38 Mdssbaerovské spektrum vzorku Fe65Cu35 250 métené ve vnéj§im magnetickém poli 5 T pii
teploté 5 K (vlevo) a ptislusna distribuce hyperjemného magnetického pole (vpravo).

Po zihani vzorku pii teploté 470 °C (Obr. 37c¢) lIze ve spektru rozlisit dveé
magnetické komponenty. Hyperjemné parametry obou sextet jsou v Tab. 4. Celkovy
profil spektra je velice podobny tomu, ktery pozorovali Janicki et al.l!?®l v piipadé
kubického feritu méd’natého se smisenou spinelovou strukturou. Nenulové kvadrupolové
Stépeni v obou sextetech pak muze indikovat naruSeni symetrie vazebnych tetraedri

a oktaedri kationti Fe3*, které je zptisobeno Jahn-Tellerovymi distorzemi v okoli Cu?*.
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Posledni spektrum nalezi vzorku Fe65Cu35 900 (Obr. 37d). Ve spektru jsou
dobfe rozeznatelné dva sextety. Celkovy profil, hyperjemné parametry a pomér
zastoupeni obou sexteti ve spektru (viz Tab. 4) odpovidaji tetragonalnimu CuFe2O4

vinverzni spinelové struktufe.[*]

Velké kvadrupdlové §tépeni v piipadé Fed*
v O-pozicich je nasledkem koncentrace Cu?* kationtdi v oktaedrickych pozicich (inverzni
spinel), coz zplsobuje protazeni vazebnych oktaedra podél osy c v diasledku
Jahn-Tellerova efektu. Vysledky Mossbauerovy spektroskopie tak dobie koreluji

s vysledky XRD.

Tab. 4 Hyperjemné parametry zihanych Fe-Cu vzorkl (spektra méfena za pokojové teploty).

0+0.01 AEq+0.01 Bhi+ 0.1 RA+2

Vzorek (mmis) (mmis) ) (%) Faze
Fe65Cu35_120 117 1.42 - 100 Fe-Cu §tavelan (bezvody)
Fe65Cu35_250 0.31 0.92 - 100 Fe3* (SP)

Fe65Cu35_470 0.28 -0.05 46.7 68 ferit méd'naty T-pozice (Kubic.)
0.36 -0.16 49.7 32 ferit méd'naty O-pozice (kubic)
Fe65Cu35_900 0.24 -0.01 48.8 49 ferit méd’naty T-pozice (tetrag.)
0.35 -0.33 51.6 51 ferit méd’'naty O-pozice (tetrag.)

Adsorp¢ni méreni s N2

Ptipravené vzorky byly podrobeny adsorpénim méfenim s N2 pfi teploté 77 K.
Obr. 39a-d zobrazuje adsorp¢ni (Cerven€) a desorpéni (modré) Casti namétenych
izoterem. Do kazdého z obrazku je vlozen ptislusny vice-bodovy BET graf a zapsana
vysledna BET plocha. Nejvétsi BET plocha Sget = 317.1 m?/g byla stanovena pro vzorek
Fe65Cu35_250. Velké plochy povrchu v pfipadé amorfnich oxidid pfipravovanych
termicky indukovanou dekompozici §tavelanu byly pozorovany jiz diive.l'’® S rostouci
teplotou dochézelo k prudkému snizeni pozorované BET plochy (pro Fe65Cu35 470
Seer = 27.3m?%g a pro Fe65Cu35 900 Sger = 6.3 m%/g), pravdépodobné v disledku

sintrovani ¢astic.
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7.2. Termicky indukovany rozpad Fe-Cu §tavelanii v inertni atmosfére

7.2.1.Mechanicka smés Fe?* a Cu?* §tavelani

Obr. 40 (vlevo) ukazuje vyslednou 2D XRD teplotni mapu zihani mechanické
smé&si Staveland Vv inertni (N2) atmosféte. V pravé Casti jsou zobrazeny XRD zaznamy
pfi vybranych teplotach. Intenzitni osa kazdého ze zdznaml byla normalizovéna.
Program in-situ experimentu byl zvolen tak, aby odpovidal nastaveni pouzitému pro
meéfeni v oxidacni atmosféte. XRD zaznam ptipravené smési Stavelanti na pocatku zihani
je na Obr. 40a. P¥itomnost Cu?* §tavelanu (Cu?* ox.) neni v zdznamu na prvni pohled
patrnd, jelikoz jeho nejintenzivngjsi difrakéni ¢ara se Casteéné piekryva s druhou ¢arou

B-FeC204-2H20.
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Obr. 40 Teplotni 2D in-situ XRD zdznam pro Zzihani mechanické smési Fe?* a Cu?* §tavelanti (2:1) v inertni
atmosféte (vlevo) a vybrané XRD zaznamy (vpravo) pfi teplotach a) 30 °C, b) 170 °C, c¢) 300 °C, d) 350 °C,
e) 600 °C, f) 900 °C, g) 520 °C (chladnuti), h) 300 °C (chladnuti) a i) 30 °C (chladnuti).
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Kolem teploty 160 °C doslo k dehydrataci §tavelanu Zeleznatého a s tim spojené
jeho strukturni zméné. Poté co strukturu opustily molekuly vody, piesel §tavelan
7eleznaty na malo krystalickou fazi.l*® V piislusnych difraktogramech lze jiz dobie
rozpoznat nejintenzivngj$i ¢aru CuCz0s, viz Obr. 40b. Rozpad S$tavelanu probihal
ve dvou stupnich, coz dobie deklaruje, ze se jednalo o smés dvou fazi. Ptiblizné
pti 270 °C se prvni rozpadl Stavelan méd’naty a v difrakénich zaznamech se zacaly
objevovat &ary kovové médi (Obr. 40c). Stavelan Zeleznaty se zadal rozpadat aZ piiblizné
pii 330 °C. Soucasné s rozpadem Stavelanu zeleznatého se v zdznamech objevuji 1 dalsi
difrakéni ¢ary odpovidajici fazi se spinelovou strukturou (Fd3m) a pravdépodobné se
jedna o magnetit. V rozmezi teplot 330-360 °C lze také v zdznamech pozorovat malo
intenzivni difrak¢ni ¢ary wiistitu (Obr. 40d). Jak teploty rozpadu, tak vzniklé produkty

odpovidaji diivéjsim pozorovanim rozpadu jednotlivych $tavelanti v inertni atmosfére.

V prub¢hu dalsiho navySovani teploty az do 900 °C byly v difraktogramech
pozorovany pouze &ary, které bylo mozné piisoudit kovové médi (Cu®) a fazi se
spinelovou strukturou (Obr. 40e a Obr. 40f). Pii vyssSich teplotach pak bylo mozné
pozorovat asymetrické rozsifovani vSech ¢ar nalezicich spinelu, svédcici o pfitomnosti
druhé spinelové faze s men$im miizovym parametrem (viz. Obr. 41). AvSak, pouze
na zéklad¢ vysokoteplotnich difraktogrami, nebylo mozné jednoznaéné urcit o jakou
transformaci se jedna. Vzhledem k ménicimu se zastoupeni Cu® v zdznamech je mozné,
ze Cast atomd meédi difundovala do spinelové struktury. Pti 900 °C bylo zastoupeni

spinelovych fazi p¥iblizné 58 a 25 hm. % (+ 17 hm. % Cu®).
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Obr. 41 Detail vybranych difrakénich ¢ar spinelové faze (26 = 32—44 °) pii 600 °C (vlevo) a 900 °C
(vpravo). Mimo data je ukazan vysledny fit Rietveldovy analyzy.
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Béhem kontrolovaného chladnuti vzorku se v zaznamech objevily difrakéni Cary
dalsich fazi, napt. pii 520 °C lIze v difrakénich zaznamech pozorovat zarodek
nejintenzivngjsi ¢ary a-Fe203 (20 = 38 °), viz Obr. 40g. S dal$im chladnutim nabyvaji
cary a-Fe2O3 postupné na intenzité (ptiblizné k 20-25 hm. %) a v zaznamech lze také
najit malé mnozstvi (<10 hm. %) CuFeO, (Obr. 40h a Obr. 40i). Dale v difrakénich
zaznamech potizenych béhem chladnuti vzorku nebylo pozorovano rozstépeni vybranych
spinelovych car, které by provazely pifechod kubického CuFe.O4 na tetragonalni (viz
termicky indukovany rozpad v oxida¢ni atmosféie).['?!! To nasvédeuje, Ze v koneéném
fazovém slozeni vzorku CuFe,O4 chybi a pfitomen je pouze magnetit nebo je substituce
atomt Cu za atomy Fe ve spinelu natolik nizka, Ze se Jahn-Tellerv efekt neprojevi

zménou symetrie miize.

7.2.2. Bimetalovy Fe-Cu $t’avelan

Vysledky XRD in-situ pozorovani termicky indukovaného rozpadu Fe-Cu
bimetalového $tavelanu, tj. vzorku Fe65Cu35 v inertni atmosféfe jsou na Obr. 42.
Teplotni program byl stejny jako ve v§ech ptredeslych in-situ experimentech. V levé Casti
Obr. 42 je 2D teplotni vyvoj XRD zaznaml, zatimco vybrané zaznamy jsou v ¢asti pravé.

Intenzitni osa kazdého ze zaznamt byla normalizovana vzhledem k nejintenzivnéjsi ¢are.

Dehydratace piipraveného bimetalového S$tavelanu (Obr. 42a) zapocala jiz
za nizkych teplot piiblizné 90-100 °C. Pfi teploté 120 °C (Obr. 42b) uz jsou v zaznamu
pfitomny pouze Siroké cary dehydrovaného Stavelanu. Termicky indukovana
dekompozice dehydrované faze zacala pti = 280 °C. Kromé¢ ztraty intenzity ptislusnych
difrakénich c¢ar, se Vv zaznamech objevily také dalsi Cary, které svymi pozicemi
odpovidaly kovové Cu. Kolem teploty 300 °C se v zdznamech objevily také difrakéni
gary spinelu (Obr. 42c). Vzhledem k velkému zastoupeni kovové Cu® v piisluinych

difrakénich zdznamech by se mohlo jednat o magnetit.

Od teploty ptiblizné 370 °C dochazelo k ¢asteéné oxidaci kovové médi na Cu20.
Detekované mnozstvi Cu20 je nicméné malé (4-8 hm. % pii 390 °C, Obr. 42d) a
v difrakénich zdznamech je patrnd pouze nejintenzivnéjsi ¢ara na pozici 20 = 42 °. Dalsi
difrak¢ni Cary se v zaznamech objevily s navySenim teploty na = 450 °C, kdy ve vzorku
zacal vznikat CuFeO>. Intenzita difrakénich CuFeO> nartistala se zvySujici se teplotou.
Od teploty ptiblizné 470 °C se v zaznamech zacaly objevovat také difrakéni cary a-Fe2Os
(Obr. 42e). Pii 600 °C dosahovalo mnozstvi CuFeO2 ve vzorku pfiblizné
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50-60 hm. % (Obr. 42f). Nicmén¢ s dale se zvySujici teplotou se pravdépodobné
projevily redukéni Gi€inky N2 atmosféry. Pfi = 700 °C intenzita ¢ar nalezicich CuFeO: a
a-Fe;O3 zacala klesat. Pii maximalni dosazené teploté¢ 900 °C jsou ve vzorku pouze
ptitomny dvé faze; kovova méd’ a spinelova faze (Obr. 42g). Pomérné vysoké zastoupeni
kovové médi (az 30 %) by mohlo indikovat, Ze v piipadé spinelové faze se jedna o
magnetit. Oproti termickému rozpadu mechanické smési v pfedchozi ¢asti nebylo u
vysokych teplot pozorovano rozdvojeni difrakénich ¢ar ndlezicich spinelu, které by

nasveédcovalo pfitomnosti dvou spinelovych fazi.

*Cu0
A 4 CuJ
= CuFeO, 'ﬂ 2 v .‘ J)
+Fe,0
v u-Fe,O

O © H o W ”

i‘gj E " Uﬁ ﬁ\.,ﬁ.“ 'L%MUM' ; mmf)
2 Qo . H 4

& =/ | ﬂ

‘ . Ib’ MJ‘ & = ) [ e)

w}lJW)L\ PP e, a)
~T-Trr-Trr-rrrrTrr-
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 CoKa () 20CoKao (°)

Obr. 42 Teplotni 2D in-situ XRD zaznam pro zihani bimetalového Fe-Cu §tavelanu (Fe65Cu35) v inertni
atmosféte (vlevo) a vybrané XRD zaznamy (vpravo) pii teplotach a) 30 °C, b) 120 °C, ¢) 310 °C, d) 390 °C,
e) 470 °C, f) 600 °C, g) 900 °C, h) 400 °C (chladnuti), i) 300 °C (chladnuti), j) 30 °C (chladnuti).
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Pti chladnuti vzorku dochazelo k dal§im strukturnim transformacim. Po klesnuti
teploty na ptiblizn¢ 440 °C se v zaznamech objevily opét difrakéni ¢ary a-Fe2Os a poté
pii = 400 °C difrak¢ni ¢ary CuFeO2 a Cu0, viz Obr. 42h. S dalsim poklesem teploty
zastoupeni téchto tii fazi, zejména hematitu, roste na tkor spinelu a kovové médi (viz
Obr. 42i). Po zchladnuti na 30 °C (Obr. 42j) zistaly ve vzorku vyrazné difrakéni Cary a-
Fe,03 (= 50 hm. %) a kovové Cu® (= 15 hm. %), doplnéné o méné intenzivni &ary nalezici
Cu20 a CuFeOy. Vzhledem k piekryvu vétsiny Car a malé statistice zaznamu nebylo

mozné vyloucit ptitomnost i malého mnozstvi (< 10 hm. %) spinelové faze.

Na prvni pohled je obecné patrné, ze vysledné difrakéni zaznamy z obou
vzajemném porovnani obou 2D map z experimentd v inertni atmosféfe se jevi, Ze
smichani obou kovl do jedné struktury bimetalového $tavelanu mélo i v tomto piipadé
vyznamny VIiv na fazové slozeni v prub&hu experimentu. Zasadni rozdil mezi obéma
experimenty V inertni atmosféte byl pozorovan v rozsahu teplot 400-800 °C, kdy
Vv piipad¢ termicky indukovaného rozpadu bimetalového §t'avelanu vznikalo navic 1 vétsi
mnozstvi aplikaéné zajimavé faze CuFeO2 doplnéné o a-Fe2O3. Nicméné, s ohledem na
moznou piipravu Fe-Cu smiSenych oxidl termicky indukovanou dekompozici, se inertni
atmosféra (na zaklad¢ provedenych experimentll) jevi pro pfipravu smiSenych oxidl

problémova, a to zejména z nasledujicich davodu:

i) Ve vSech difrak¢nich zaznamech se po rozpadu $tavelanu objevuje v nemalém
mnozstvi 1 kovovd méd’, coz sv&dci, ze v systému pravdépodobné neni pro
vytvofeni Fe-Cu oxidli v maximalnim rozsahu dostatek kysliku.

i) Ackoliv se v difrakénich zdznamech objevovala faze CuFeO2, v celém studovaném
teplotnim rozsahu smisené Fe-Cu oxidy nebyly majoritné zastoupenymi fazemi
(90-100 hm. %.) V celém studovaném rozsahu vystupuji produkty ve smésich.

iii) Vyhoda smichani obou kovii do spole¢né krystalové struktury bimetalového
Stavelanu je Caste¢né anulovana, jelikoz se jevi, Ze pii zihani v inertni atmosféte se
oba kovy vylouci ze §tavelanu oddéleng, viz Obr. 42c.

Ackoliv zlistavaji nékteré otazky tykajici se dekompozice Fe-Cu §tavelant v inertni
atmosféfe oteviené, dal$i studium dekompozice v inertni atmosféfe, napt. s pouZitim

jinych technik (méfeni Maossbauerovy spektroskopie, ex-situ XRD atd.), nebylo

s ohledem na uvedené body Vv ramci této disertacni prace provedeno.
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Zavér
Hlavni naplni ptedkladané disertac¢ni prace bylo studium ptipravy oxidi kovi
pomoci termicky indukované dekompozice Fe a Fe-Cu stavelanti. Experimentalni ¢ast

prace je rozd¢lena do dvou odd¢lenych celki, které komentuji a dopliiuji dve jiz vydané

publikace.

Prvni ¢ast se zabyva piipravou magnetitu, a to konkrétné rozpadem Stavelanu
zeleznatého v uzavienych nerezovych komorach. Komory byly uzavirany v rukavicovém
boxu s dusikovou atmosférou, aby se zamezila pfitomnost zbytkového kysliku. Reakce
tak probihaly v inertni atmosféte doplnéné o konverzni plyny. Stézejnimi
experimentalnimi technikami byly rentgenova praskova difrakce a Mdssbauerova
spektroskopie. Uzavieni komor brani pfistupu vzduchu, ktery by produkty dekompozice
oxidoval na hematit. Zaroven zvoleny postup nevyzaduje pritokovou atmosféru inertnich
plynt. Vysledky prokazaly moznost piipravy Fe oxidu se spinelovou strukturou pomoci
termicky indukované dekompozice $tavelanu Zeleznatého v uzavienych komorach. Pii
teplotach 300 °C a 350 °C obsahovaly vzorky kromé vznikajiciho oxidu stale zbytky
prekurzoru, a to i po 12 h zihani. V teplotnim intervalu 400-550 °C tvofily Fe oxidy
s kubickou spinelovou strukturou majoritni fazi vzorkd (> 90 hm. %). Zatimco
Rietveldova analyza difrak¢nich zaznamut indikovala vzhledem k ziskanym miizovym
parametrim magnetit, zastoupeni sub-spekter v Mdossbauerové spektroskopii naopak
poukazovalo na pfitomnost strukturné podobného maghemitu. Tento nesoulad lze
nejpravdépodobnéji  vysvétlit Casovym odstupem mezi méfenimi  jednotlivymi
technikami stim, Ze maghemit vznikal postupnou oxidaci na povrchu produktt
dekompozice po otevieni komor. V souladu s timto tvrzenim, bylo nejvice maghemitu
stanoveno ve vzorcich T400H1 a T450H1, u nichz bylo moZné vzhledem k parametrim
syntézy odekavat nejmensi ¢astice. V souladu se studii Hermanek et al.¥! bylo objeveno
malé mnozstvi karbidli Fe nékterych vzorcich ptipravenych pii teplotach 400 °C, 450 °C
a 500 °C. Karbidy pravdépodobné¢ vznikaly v disledku reakce CO a prekurzoru.
Nicméné, jejich mnoZzstvi a vyskyt ve vzorcich byly ndhodné a nebylo mozné pozorovat
jakykoli trend. Ptipravy Cistych oxidi bez ptimési karbid bylo mozné docilit pti vySsi
teploté 550 °C za cenu vétsi velikosti ¢astic. Po zihani za vysSich teplot, tj. 600 °C a 650
°C, se ve vzorcich objevily dalsi faze, konkrétné wiistite a kovové Zelezo, jez byly

pravdépodobné vysledem redukce magnetitu skrze molekuly CO. Na vysledky studie

82



nedavno navazali autofi studie Skrypnik et al.,['7® ktefi obdobné piipravené FexO,C;

materialy uspésné testovali v katalytickych reakcich, konkrétné hydrogenaci COx.

Druhé obsahlejsi ¢ast se vénovala piipravé Fe-Cu bimetalovych st'avelanti a jejich
termicky indukované dekompozici v oxidacni a inertni atmosfére. Bimetalové Stavelany
byly syntetizovany koprecipitac¢ni metodou ve vodnych roztocich s nizkym pH. Celkem
bylo pfipraveno 15 vzorkli Fe-Cu S$tavelani s postupné se meénicim nominalnim
zastoupeni obou kovi. Mnozstvi jednotlivych kovi ve vzorcich bylo zjisténo pomoci
EDX. U vzorkl s vy$§im nominalnim obsahem médi byl odhalen deficit v mnozstvi
zeleza oproti mnozstvi nomindlnimu, ktery mohl souviset s podminkami ptipravy. Zména
polohy car v difrakénich zaznamech, zména miizovych parametri a pokles
kvadrupdlového Stépeni v mossbauerovskych spektrech prokézaly uspéSnou, byt
¢aste¢nou, substituci atomti Cu do struktury Stavelanu zeleznatého. Jednofazové slozeni
bylo nalezeno jen v pfipadé 0tzkého nomindlniho poméru Fe:Cu. VétSina vzorki
obsahovala téz Stavelan Zeleznaty nebo médnaty, jejichz zastoupeni v jednotlivych

vzorcich zdviselo na celkovém poméru Fe:Cu.

Pro studium termicky indukované dekompozice bimetalového Fe-Cu $tavelanu s
pomoci in-Situ XRD byl vybran vzorek v molarnim pomérem Fe:Cu ~ 2:1. Spole¢né
s rozpadem Fe-Cu bimetalového $t'avelanu byl studovan i rozpad mechanické smési Fe a
Cu Stavelanit s obdobnym molarnim pomérem obou kovii. Rozdily v pribéhu obou
pozorovanych reakci, zejména v ptipad¢ oxidacni atmosféry, opét prokéazali uspé€snou

substituci atoml Cu V piipadé¢ Zihaného vzorku.

V ptipad€é Zihdni bimetalového Stavelanu Vv oxidacni atmosféfe se veskery
prekurzor rozpadl v ramci uzkého rozsahu teplot v okoli 240 °C. Mezi teplotami 240 °C
az 470 °C nebyly v zaznamech pozorovany Zadné difrakéni ¢ary. Finalnim produktem
dekompozice byl ferit méd’naty, ktery vznikal jiz pfti teploté 450470 °C. Mimo ferit
médnaty bylo v zaznamech detekovano malé mnoZstvi CuO. Pfitomnost feritu
médnatého byla potvrzena 1 pomoci ex-situ Mossbauerovy spektroskopie na vzorcich
dodatecné pripravenych v muflové peci. Nicméné, ani spomoci Mossbauerovy
spektroskopie se nepodatilo jednoznac¢né prokazat propojeni obou kovii na molekularni

urovni jiz v amorfni fazi.

Ex-situ vysledky Mossbauerovy spektroskopie, XRD, a N2 adsorpénich méteni

ukazaly rozdilné vlastnosti feritu (distribuce kationtli, velikost koherentnich domén,
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plocha povrchu) vznikajiciho za riznych teplot a indikuji tak do budoucna moznost fidit

tyto vlastnosti zvolenymi podminkami termicky indukovaného rozpadu Stavelanu.

Termicky indukovany rozpad bimetalového st'avelanu V inertni atmosfére dusiku
probihal za vzniku kovové médi a oxidii Zeleza (wiistite, magnetit). Ackoliv pfi zihani na
teplotach ptiblizné 500—700 °C vznikal i smiseny oxid CuFeOg, nebyl tento oxid v celém
sledovaném rozsahu teplot majoritni fazi. Kone¢nym produktem zihani byla smés fazi,

konkrétné kovové médi, oxidi zeleza a mensiho mnozstvi CuFeOa.

Experimenty a vysledky prezentované v praci ukazuji vyhody vyuziti
bimetalovych Fe-Cu §t'avelant oproti vyuziti mechanickych smési §t'avelant pro ptipravu
smiSenych oxidl, a to zejména pii zihani v oxida¢ni atmosféfe. VSechny vytycené cile
prace byly splnény. Vhodnym navazanim na dosazené vysledky by bylo prozkouméani
vlivu mozného exoefektu na ptipravu feritu méd’natého, charakterizace vznikajicich
¢astic s pomoci dal§ich technik, napt. s pomoci magnetizanich méfent, a také vyzkouSeni
ptipravenych Fe-Cu materidli v fad€ potencidlnich aplikaci. Mezi nejzajimavejsi se pak
fadi aplikace v katalyze (napt. hydrogenace COz) nebo ¢isténi odpadnich vod. V dobé
dokoncovani této prace pak probihaly pilotni experimenty hydrogenace CO> v trubkovém

reaktoru na katedte fyzikalni chemie Pfirodovédecké fakulty UP.
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Conclusion

The main focus of the presented dissertation theses was the study of the
preparation of oxides using thermally induced decomposition of Fe and Fe-Cu oxalates.
The experimental part of the work could be divided into two separate sections, which

follow and supplement two already accepted impacted publications.

The first part focused on the preparation of magnetite by the decomposition
of ferrous oxalate in the sealed stainless-steel cells. The cells were closed in a glove box
with nitrogen atmosphere to prevent the presence of residual oxygen. The reactions thus
took place in an inert nitrogen atmosphere supplemented with conversion gases. The
main experimental techniques were X-ray powder diffraction and Mdssbauer
spectroscopy. The encapsulation of the oxalate inside the cells prevents the access of air,
which would otherwise oxidize the decomposition products to hematite. At the same time,
the selected procedure did not require a dynamic atmosphere of inert gases. The results
showed the possibility of preparing Fe oxides with the spinel structure by thermally
induced decomposition of ferrous oxalate in closed chambers. At 300 °C and 350 °C
the samples still contained precursor residues, even after 12 hours of annealing.
In the temperature range 400-550 °C, Fe oxides with a cubic spinel structure formed
the majority of the samples (> 90 wt.%). While Rietveld analysis of diffraction patterns
indicated the presence of magnetite with respect to the obtained lattice parameters,
the relative area of individual of sub-spectra in Mdssbauer spectroscopy indicated
the presence of a structurally similar maghemite. This discrepancy can most likely be
explained by the time lag between the measurements by each technique. The maghemite
might have formed by gradual oxidation of the magnetite surface after the cells were
opened. Consistent with this assertion, the highest amount of maghemite was determined
in samples T400H1 and T450H1, for which the smallest particles could be expected due
to the synthesis parameters. In agreement with the study of Hermanek et al.,’®! small
amounts of Fe carbides were found in some samples prepared at 400 °C, 450 °C and 500
°C. However, their amount and presence in the samples were mostly random and there
was no trend. The preparation of pure oxides without carbides could be achieved at a
higher temperature of 550 °C, but at the cost of a larger particle size. Annealing at higher
temperatures, i.e. 600 °C and 650 °C, led to an appearance of other phases in the samples,
namely wiistite and metallic iron. These were probably the result of the reduction of

magnetite by CO molecules. The results of this study were cited by Skrypnik et al.,[7]
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who prepared their FexOyC, materials in a similar way and successfully tested them in
CO:2 hydrogenation.

The second more extensive part of the thesis was devoted to the preparation
of Fe-Cu bimetallic oxalates and their thermally induced decomposition in oxidizing and
inert atmospheres. Bimetallic oxalates were synthesized by the coprecipitation method
in low pH aqueous solutions. A total of 15 samples of Fe-Cu oxalates were prepared
with gradually changing nominal molar ratio of both metals. The amount of both metals
in the samples was determined by energy dispersion X-ray analysis. Samples
with a higher nominal copper content revealed a deficit in the amount of iron compared
to the nominal amount, which could be related to the preparation conditions. The change
in the position of the lines in the diffraction patterns, the change in the lattice parameters
and the decrease in the quadrupole splitting in the Mdssbauer spectra proved a successful,
albeit partial, substitution of Cu atoms into the structure of ferrous oxalate. A single-phase
composition was found only in the case of a narrow nominal Fe:Cu ratio.
Most of the samples also contained ferrous or cupric monometal oxalate. The phase

composition of the individual samples depended on the total Fe:Cu ratio.

For the study of thermally induced of bimetal Fe-Cu oxalate the sample with the
nominal molar ratio of Fe:Cu = 2:1 was selected. The investigation was conducted with
the in-situ XRD. Together with the decomposition of Fe-Cu bimetallic oxalate, the
decomposition of a mechanical mixture of Fe and Cu oxalates with the same molar ratio
of both metals was studied as well. The differences between the two experiments again
confirmed the successful coprecipitation of bimetal oxalate in the case of the calcined

sample.

In the case of the oxidising atmosphere all the precursor decomposed within a very
narrow temperature interval around 240 °C. Between 240 °C to 470 °C the studied
diffraction patterns were free of any line. The final product of decomposition was copper
ferrite which formed already at 450470 °C. A minor amount of CuO was also found
inside the sample. The presence of copper ferrite was confirmed by ex-situ Mdssbauer
spectroscopy measurements. The samples for ex-situ investigation were prepared in a
muffle furnace. However, even with the use of Mdssbauer spectroscopy it was not
possible unambiguously verify the mixing of both metals at a molecular level in the

amorphous phase.
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The results of Mdssbauer spectroscopy, XRD, and N> adsorption measurements
showed that ferrites prepared at different temperatures exhibited different properties
(cation distribution, size of coherent domains, surface area). This indicates the possibility
to control the ferrite properties in the future by selecting and controlling the conditions of

thermally induced oxalate decomposition.

In both case of thermally induced decomposition in the inert nitrogen atmosphere,
the primary products of the oxalate decomposition were metallic copper and iron oxides
(wistite, magnetite). Although, the mixed CuFeO, oxide was also formed during
annealing at temperatures of approximately 500-700 °C, this oxide was not the major
phase in the entire monitored temperature range. The final product in both samples
consisted of a mixture of phases, namely metallic copper, iron oxides and a small amount
of CuFeOa.

The experiments and results presented in this work show the advantages of using
bimetal Fe-Cu oxalates instead of using mechanical mixtures of oxalates for the
preparation of mixed oxides, especially in the case of annealing in an oxidizing
atmosphere. All set goals of this work have been achieved. A suitable continuation
to the acquired results could be the investigation of a possible exo-effect influence
on the preparation of copper ferrite, characterization of the materials with other additional
techniques, e.g. magnetization measurements, and also the testing of the prepared Fe-Cu
materials in potential applications. The applications in catalysis (e.g. CO2 hydrogenation)
or wastewater treatment seem to be among the most interesting ones. At the time
of finalizing this work, pilot CO2 hydrogenation experiments were conducted in a tubular
reactor at the Department of Physical Chemistry (Faculty of Science, Palacky
University).
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Piiloha 1_Pfipravené Fe-Cu $t’avelanové vzorky
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Piiloha 2_EDX spektra - Fe-Cu §tavelany
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Obr. P 1 EDX spektra série pfipravenych vzorkli Fe-Cu biemtalovych §tavelani. Hodnoty na svislé ose
byly normovény na 1 vzhledem k intenzité nejintenzivnéjsi ¢ary.

103



Priloha 3_Rietveldova analyza difrakénich ziznamia Fe-Cu §t’avelanu

Rietveldova analyza difrakénich zaznamt Fe-Cu vzorkti byla provadéna
sekven¢nim fitovanim, kde vysledky fitu zaznamu vzorku byly pouzity jako vstupni
parametry pro fitovani zdznamu nésledujiciho vzorku. Fitovaci model obsahoval 3 rizné
strukturni faze: p-FeC204 (1), B-FeC204 (2) and CuC204. Vychozim bodem pro fitovani
fazi B-FeC204 (1) a CuC204 byly vysledky Rietvledovy analyzy pro difrakéni zaznamy
vzorkti Fe100 a Cul00 (viz Tab. P 1 a Tab. P 2). Vychozi parametry pro fitovani faze -
FeC20s (2) byly ziskany pocatecni Rietvledovou analyzou vzorku Fe65Cu35
(Tab. P 3). Miizové parametry B-FeC:04 (1) byly v ramci sekvencéniho fitovani
zafixovany. Mtizové parametry ostatnich zbylych dvou fazi byly fitovany v ptipad¢, ze
jejich difrakéni ¢ary bylo mozno v ptislusnych zaznamech identifikovat. Pti fitovani
zaznamu bylo vyzkouSeno nékolik modelt liicich se jak poctem fitovanych parametr,
tak poradim zdznamt pti sekvencnim fitovani. Nicméné vSechny vysledky Rietveldovy
analyzy byly navzajem konzistentni. Rozdily mezi témito modely jsou pak
napf. vyjadieny pomocich chybovych useéek v Obr. 29 v hlavni ¢asti textu. Nejistoty
ziskané v programu MAUD vV ramci zkousSeni jednotlivych fitovacich modell pak byly
priblizné fadové mensi. Vysledné fity nejsou idealni, avSak i pfes relativné vysoka Rwp

Cisla, lze z vysledki vy¢ist trendy, které jsou uvadény v hlavni ¢asti textu.

Tab. P 1 Mfizové parametry a relativni pozice atomi ziskané Rietveldovou analyzou difrakéni zaznamu
vzorku Fel00.

Nazev lon Okupance X y z B
Fel Fe* Fe?* 1 0.25 0.25 0 1
Fe2_Fe?* Fe?* 1 0 0 0.25 1

ciLC C 1 0.25 0.75 0.041 1

c2.C C 1 0 0.5 0.291 1

01 0% 0% 1 0.249(1) 1.046(2) 0.086(1) 1

02_0% oLy 1 0.012(1) 0.695(2) 0.323(1) 1

03_0% oLy 1 0.438(1) 0.292(2) 0 1
04_0% oLy 1 0.145(1) 0 0.25 1

Miizové parametry: a = 12.533(1) A, b =5.551(1) A, ¢ = 15.434(2) A
Cislo prostorové grupy: 66
Prostorova grupa: Cccm
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Tab. P 2 Mtizové parametry a relativni pozice atomu ziskané Rietveldovou analyzou difrakéni zaznamu
vzorku Cul00. Relativni pozice atomi O3_0O, O4 O a C2_C byly svazany s pozicemi O1_O, 02 O a

C1_C, zptisobem popsanym v publikaci Christensen et al.[?!

Nazev lon Okupance X y z B
Cul_Cu Cu? 0.5 0 0 0 1
010 o* 1 0.112(2) 0.130(1) 0.695(2) 1
02.0 o* 1 0.217(2) 0.175(1) 0.393(3) 1
Ci1LC C 1 0.064(2) 0.038(2) 0.524(5) 1
Cu2_Cu Cu® 0.5 0 0 0.5 1
03 0 o* 1 0.112 0.130 0.195 1
04 0O oz 1 0.217 0.175 0.893 1
c2_C Cc 1 0.064 0.038 1.024 1

Miizové parametry: a = 6.009(1) A, b = 5.584(1) A, ¢ = 5.112(1) A, f = 115.42(2) °

Cislo prostorové grupy: 14
Prostorova grupa: P21/c

Tab. P 3 Mtizové parametry a relativni pozice atomi ziskané Rietveldovou analyzou difrakéni zdznamu

vzorku Fe65Cu35.

Nazev lon Okupance X y z B
Fel Fe* Fe?* 1 0.249(1) 0.249(1) 0 1
Fe2_Fe? Fe2* 1 0 0 0.249(1) 1

ci1LC C 1 0.249(1) 0.749(1) 0.097(1) 1

c2.C C 1 0 0.5 0.25(3) 1

01 0% o* 1 0.262(1) 0.897(2) 0.058(1) 1

02_0* o* 1 -0.016(2) 0.714(2) 0.333(1) 1

03 _0* o* 1 0.433(1) 0.282(3) 0 1
04_0O* o* 1 0.176(2) 0 0.25 1

Miizové parametry: a = 11.929(2) A, b = 5.439(1) A, ¢ = 15.695(4) A

Cislo prostorové grupy: 66
Prostorova grupa: Cccm
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Obr. P 3 Difrakéni zdznam vzorku Fe80Cu20.
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Obr. P 5 Difrakéni zaznam vzorku Fe70Cu30.
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Obr. P 6 Difrakéni zaznam vzorku Fe65Cu35.
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Obr. P 7 Difrakéni zdznam vzorku Fe60Cu40.
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Obr. P 8 Difrak¢ni zdznam vzorku Fe55Cu45.
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Obr. P 9 Difrakéni zaznam vzorku Fe50Cu50.
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Obr. P 11 Difrakéni zdznam vzorku Fe40Cu60.
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Obr. P 12 Difrakéni zaznam vzorku Fe30Cu70.
2.0 4 Data
—Fit
1.8 ——CuC,0,
—— p-FeC,0, (1)
16 —— p-FeC,0, (2)
1.4 R, =15.76 %
124
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2 J
0 [——— A.AM A L_A A
! . . - - . - - - ; - = —— ]
10 20 30 40 50 60 70 80 Bl 100
26CoKa (°)
07 l
0.0
0.7 . . —r y ; . — . . — Y .
10 20 30 40 50 60 70 80 £l 100
26CoKa. (°)

Obr. P 13 Difrakéni zaznam vzorku Fe20Cu80.
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Obr. P 14 Difrakéni zdznam vzorku Fe10Cu90.
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Priloha 4 Mdssbauerova spektroskopie - Fe-Cu §t’avelany
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Obr. P 15 Mossbauerovska spektra Fe-Cu §tavelant. VSechna spektra byla méfena pifi pokojové teploté.
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Tab. P 4 Hyperjemné parametry Fe-Cu $t'avelantl.

Vzorek 0+0.01 AEqg+0.010 I'+0.01

(mm/s) (mm/s) (mm/s)
Fe30Cu70 1.19 1.650 0.33
Fe40Cu60 1.19 1.647 0.26
Fe45Cu55 1.19 1.657 0.27
Fe50Cu50 1.19 1.650 0.25
Fe55Cu45 1.19 1.654 0.23
Fe60Cu40 1.19 1.648 0.26
Fe65Cu35 1.19 1.658 0.26
Fe70Cu30 1.19 1.661 0.25
Fe75Cu25 1.19 1.671 0.24
Fe80Cu20 1.19 1.677 0.25
Fe90Cul0 1.19 1.689 0.26
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Piiloha 5_Rietveldova analyza vybranych XRD ziaznami z in-situ experimentii.
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Obr. P 16 Rietveldova analyza difrakéniho zaznamu smési §tavelant pfi 360 °C in-situ v oxidacéni
atmosféte.
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Obr. P 17 Rietveldova analyza difrakéniho zadznamu smési §tavelani pfi 900 °C in-situ v oxidaéni
atmosféte.
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Obr. P 18 Rietveldova analyza difrakéniho zdznamu Fe65Cu35 pii 470 °C in-situ v oxida¢ni atmosféfe.
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Obr. P 19 Rietveldova analyza difrak¢niho zaznamu Fe65Cu35 pii 900 °C in-situ v oxida¢ni atmosfére.
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Obr. P 20 Rietveldova analyza difrakéniho zaznamu smési §t’avelant pti 350 °C in-Situ Vv inertni atmosféte.
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Obr. P 21 Rietveldova analyza difrakéniho zaznamu smési $t'aveland pii 600 °C in-Situ v inertni atmosféfe.
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Obr. P 22 Rietveldova analyza difrakéniho zaznamu smési §t’avelant pti 900 °C in-Situ v inertni atmosféte.
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Obr. P 23 Rietveldova analyza difrakéniho zdznamu smési $tavelant pii 30 °C po ukonéeni in-situ
experimentu v inertni atmosféfe.
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Obr. P 24 Rietveldova analyza difrakéniho zdznamu Fe65Cu35 pii 310 °C in-situ v inertni atmosféfe.
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Obr. P 25 Rietveldova analyza difrakéniho zaznamu Fe65Cu35 pii 390 °C in-situ v inertni atmosféfe.
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Obr. P 26 Rietveldova analyza difrakéniho zdznamu Fe65Cu35 pii 470 °C in-situ v inertni atmosféfe.
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Obr. P 27 Rietveldova analyza difrakéniho zdznamu Fe65Cu35 pii 600 °C in-situ v inertni atmosféfe.
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Obr. P 28 Rietveldova analyza difrakéniho zdznamu Fe65Cu35 pii 900 °C in-situ v inertni atmosféfe.
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Obr. P 29 Rietveldova analyza difrakéniho zaznamu Fe65Cu35 pii 400 °C (chladnuti) in-Situ v inertni

atmosfére.
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Obr. P 30 Rietveldova analyza difrakéniho zaznamu Fe65Cu35 pii 300 °C (chladnuti) in-situ v inertni
atmosféte.
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Obr. P 31 Rietveldova analyza difrakéniho zaznamu Fe65Cu35 pti 30 °C po ukonceni in-situ experimentu
V inertni atmosféte.
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Abstract

This study presents an investigation of thermal decomposition of ferrous oxalate dihydrate in the combined atmosphere
of inert and conversion gases to find an optimal route for a simple magnetite preparation. Homogenized precursor was
isothermally treated inside the stainless-steel cells at 8 equidistant temperatures ranging from 300 to 650 °C for 1, 6, and
12 hours. The enclosure of samples inside the cells with the combined atmosphere eliminates the necessity of the inert
gas to flow over the treated samples. Structural, magnetic, and morphological aspects of the prepared materials were
examined by the combination of experimental techniques, such as Mdssbauer spectroscopy, X-ray powder diffraction,

and scanning electron microscopy.

Keywords: Méssbauer spectroscopy; XRD; maghemite/magnetite mixture.

1.Introduction

Magnetite is a form of an iron oxide, which finds nu-
merous applications in the fields of materials science, in-
formation storage, medicine"? or catalysis (e.g. hydro-
genation of CO,,? and water gas shift reaction?). Since the
boom of nanotechnology, the synthesis of magnetite in the
form of nanoparticles have been discussed in many stud-
ies.>”!! Among the methods reported the thermally in-
duced solid state synthesis represents a facile and cost ef-
fective method for preparation of iron oxides in the size of
nanometres.!>13

Ferrous oxalate dihydrate is considered being a ver-
satile precursor for iron oxides preparation. It is a metal
organic mineral whose thermal decomposition leads to
various forms of oxide, both pure or mixtures.'* The indi-
vidual transformation routes of FeC,0, - 2H,0O are influ-
enced by many experimental conditions, but the composi-
tion of reaction atmosphere, temperature and time of
calcination process are among the most important ones.
For example, Zhou et al.!® reported the use of different re-
action atmospheres to prepare rod-like particles composed
of different forms of iron oxides.

The thermal decomposition of ferrous oxalate dihy-
drate in oxygen rich atmosphere (e.g., in air) has been
reported in many studies.!®-2 If the FeC,0, - 2H,0 is de-
composed in air, the reaction is straight-forward and
proceeds in two consecutive steps. It was shown that
these two steps (endo + exothermal) partially overlap in
differential thermal analysis (DTA) in the range up to
450 °C." Firstly, approximately at 180 °C the water evap-
orates from the crystals; and then the anhydrous ferrous
oxalate decomposes to iron oxides. At the temperature of
210 °C the amorphous ferric oxide is formed.?>?® With
increased temperature and prolonged calcination, the
amorphous ferric oxide transforms to hematite, which is
the final product of the reaction.?® It is also possible to
obtain hematite in mixture with maghemite by employ-
ing specific reaction conditions, for example, changing
the thickness of the precursor layer and the annealing
temperature, which allows to control the hematite/magh-
emite ratio.!” Nanoparticles prepared in a such simple
way were reported to have the superior catalytic activity
in degradation of hydrogen peroxide.'®?” In addition,
Rao et al.?8 reported an occurrence of the maghemite in
the composition of the final decomposition product if the
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reaction atmosphere contained a significant amount of
moisture.

Another decomposition process was reported to take
place under the inert atmosphere (e.g., nitrogen or ar-
gon).229-33 The differential thermal analysis (DTA) of this
process generally show two major events in the range up to
450 °C, which are well separated and both of them are en-
dothermic.?’ The first event corresponds to the evaporation
of water molecules (180 °C), while the other one, a large
asymmetric peak that starts at approximately 320-350 °C,
is attributed to the decomposition of oxalate group and the
formation of oxides. One of the generally accepted decom-
position mechanisms assumes that the anhydrous ferrous
oxalate decomposes to wiistite, which immediately trans-
forms to magnetite and a-iron, due to its instability under
570 °C. 3! However, the experimental confirmation of this
mechanism is still required, as the formation of wiistite
phase has never been observed directly. This mechanism
was indirectly supported by the findings in studies® =
which identified magnetite and a-iron as major and minor
phases of the final product at the temperature up to 550 °C.
Another accepted mechanism®* assumes that the anhy-
drous oxalate decomposes directly to ultra-fine magnetite
particles with no wiistite intermediate. The two Mossbauer
spectroscopy investigations®>3¢ of thermal decomposition
of ferrous oxalate dihydrate in the inert atmosphere did not
exhibit any formation of a-iron, although the experiments
as well as MOssbauer measurements were performed inside
the glass tube, which prevented the oxidation of small par-
ticles of a-iron.*® Nevertheless, some authors'>3 reported
completely different composition of the decomposition
product in the inert atmosphere. For example, hematite
was determined as a major phase of the decomposition in
nitrogen at 440 °C in the study of Mohamed et al.*” In ad-
dition, Zhou et al.!* reported that the maghemite was the
only decomposition product after treating the sample at
400 °C for 2 h in nitrogen atmosphere.

A unique study of iron oxalate’s decomposition in
the atmosphere of its conversion gases was reported by
Hermanek et al.,** in which both Mdssbauer spectroscopy
and XRD were used to determine the composition of the
samples. The magnetite was reported to be the main prod-
uct of the thermal decomposition in the temperature range
between 400-550 °C. In contrast to Hermanek et al.,’* the
pure magnetite was obtained in three other studies,!>383?
which reported the decomposition of ferrous oxalate dihy-
drate in the atmosphere of its conversion gases as a very
facile method of magnetite preparation. In each of these
studies the ferrous oxalate was reported to be sealed inside
a container and then calcined for a certain period.

Being aware of the discrepancies concerning the
possible contamination of magnetite by other iron phases,
in this work we present a systematic study of thermal de-
composition of ferrous oxalate in the combined atmos-
phere of inert and conversion gases to find an optimal syn-
thetic route for magnetite preparation. The usage of

conversion gases eliminates the necessity of the inert gas to
flow through the furnace thus simplifying the magnetite
synthesis process. All the samples were prepared inside the
stainless-steel cells. To eliminate the possible effects of re-
sidual oxygen on the sample composition, the cells were
sealed inside the box with nitrogen atmosphere. The com-
position and properties of the decomposition products
were studied by Mossbauer spectroscopy and XRD.

2. Experimental Section

2. 1. Chemicals

Ferrous Oxalate Dihydrate (500 g) supplied by Sigma
Aldrich was utilized for all the experiments.

2. 2. Synthesis

The ferrous oxalate dihydrate (Sigma Aldrich) was
homogenized in the ceramic mortar for 5 minutes. This
process was accompanied by a visible change in the mate-
rial colour. Approximately 100 mg of homogenized mate-
rial was enclosed inside each of the prepared sealable
stainless-steel cells. The filling of the cells was conducted
inside the box with a controlled atmosphere (nitrogen).
Once filled and sealed, the cells were put inside the
high-temperature laboratory furnace LAC LE/05 with
HP40 controller. The decomposition of ferrous oxalate di-
hydrate and the subsequent formation of magnetite were
observed at 8 equidistant temperature steps from 300 °C to
650 °C (one step each 50 °C). The temperature range was
chosen in accordance with the previous thermogravimet-
ric analysis (TGA) or DTA studies performed on the fer-
rous oxalate dihydrate.?*2?%31-3 [n addition, the samples
were calcinated during 3 different time intervals: 1, 6 and
12 hours, for each of the temperature steps, to study the
influence of calcination time on properties of the prepared
samples. Overall, twenty-four samples with the different
temperature and time combinations were prepared. The
temperature was measured by both in-built thermometer
of the furnace and by an external thermocouple situated in
the same place as the sample cell.

2. 3. Characterization

Transmission *’Fe Mossbauer spectra of the studied
samples were measured at room temperature using the
MS2007 Mossbauer spectrometer based on virtual instru-
mentation technique.*®*! Constant acceleration mode and
>7Co(Rh) source were employed. The Mdssbauer spectra
were processed by use of MossWinn software program.*?
The isomer shift values were referred to the value of an
a-Fe foil sample at room temperature.

All the X-ray diffraction (XRD) patterns were meas-
ured by use of the X’PertPRO MPD diffractometer (Mal-
vern Panalytical, Ltd) in the Bragg-Brentano geometry
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equipped with a Co X-ray tube (iron filtered Co Ka radia-
tion: A = 0.178901 nm), programmable divergence and dif-
fracted beam anti-scatter slits and a fast X’Celerator detec-
tor. The patterns were recorded in the 20 range of 5-120°
(28 resolution of 0.017°) at room temperature. Line posi-
tions determination and instrumental line broadening
evaluation were carried out using commercially available
standards SRM640 (Si) and SRM660 (LaBg) from the NIST
(National Institute of Standard and Technologies). High
Score Plus software in conjunction with the PDF-4+ and
ICSD databases was employed for crystalline phase identi-
fication and Rietveld refinement.

The Scanning electron microscopy (SEM) images
were recorded by employing the Scanning electron micro-
scope VEGA3 LMU equipped with Everhart-Thornley type
secondary electron detector (TESCAN, Brno, Czech Repub-
lic). The accelerating voltage was set to 30 kV. The pressure
inside the chamber during the measurements was decreased
to 102 Pa using an in-built rotary vacuum pump.

3. Results and Discussion

Before starting, the calcination of homogenized fer-
rous oxalate dihydrate precursor a portion of it was exam-
ined by room temperature Mdssbauer spectroscopy. The
acquired spectrum exhibited a symmetrical doublet with an
isomer shift of § = 1.19 mm/s and quadrupole splitting of
AEq = 1.72 mm/s. Both the spectrum shape and the param-
eter values are typical for ferrous oxalate dihydrate.?>3* The
results obtained by XRD and Mossbauer spectroscopy of all
24 prepared samples are presented below. The individual
samples are presented within the series, where each of them
was prepared at different temperature (8 series, 3 samples
each). All the samples were labelled TxHy, where x stands
for temperature in °C and y stands for calcination time in
hours. The complete list of obtained XRD and Mossbauer
results is shown in Table 1. and Table 2., respectively.

3. 1. The T300 Series

The calcination of the first series of samples was con-
ducted at 300 °C (i.e., T300 series). The Mossbauer spectrum
of the first sample T300H1 showed an asymmetrical doublet
composed of two components. The first one, forming most
of the spectrum, was a doublet with hyperfine parameters of
0 =1.19 mm/s and AEq = 2.03 mm/s that could be assigned
to anhydrous ferrous oxalate. In comparison with its hydrat-
ed counterpart, the quadrupole splitting was slightly higher,
possibly because of the increased asymmetry of the electric
field in the surroundings of the iron cations, which was
caused by the missing water molecules. The ferrous oxalate
doublet formed most of the MS spectrum. The other com-
ponent was small, singlet resembling doublet with an isomer
shift of § = 0.33 mm/s and quadrupole splitting of AEq =
0.45 mm/s. It possibly originated from the presence of amor-

phous iron oxide or superparamagnetic magnetite. The sim-
ilar doublet was also observed by Hermanek et al.,** who
identified the doublet as a superparamagnetic magnetite
based on low temperature Mossbauer spectroscopy meas-
urements in magnetic field. Due to relative similarity of the
observed components we could suggest that the doublet was
a superparamagnetic magnetite (SP). The relative area of the
smaller doublet component was around 7 %. The other two
samples of the series were comparable in the sample compo-
sition to the first one. The gradual increase up to 13 % in the
relative area corresponding to the smaller doublet was ob-
served in the second sample T300H6. Then, in the third
sample, it dropped to 8 %. However, another component or
components, which have the magnetic field, could be ob-
served in a form of small distortions in the background (see
Figure 1.) taking roughly 10 % of the relative area. This com-
ponent or components could be small particles of crystalline
magnetite, but they were too small to specify their nature. As
it was expected, the calcination of ferrous oxalate at 300 °C
did not result in a complete decomposition of the precursor,
but some minor part of it was transformed.
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Figure 1. Mossbauer spectrum of T300H12.

3. 2. The T350 Series.

The temperature 350 °C used for calcination of the
samples of the second series T350 fits well inside the range
of the second DTA peak as it was reported in previous
works, e.g.>1-3* The T350 series showed a gradual decom-
position of anhydrous ferrous oxalate and formation of
crystalline oxides. The Mossbauer spectra of all the three
samples of the series exhibited the combination of a dou-
blet and three sextets. The doublet could be again assigned
to the remains of the precursor in the sample. Two new
sextets were recognised to belong to two different cation
sites (i.e., octahedral (O) and tetrahedral (T)) of a spinel
structure of magnetite. The last sextet was ascribed to
maghemite, whose presence in the spectra was probably
the product of oxidation of nano-sized magnetite, which
occurred after the sample cells were opened and the mate-
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rial located inside was exposed to ambient atmosphere.
The presence of maghemite in the spectra explains the ra-
tio between the two left-most spectral lines. To distinguish
the mixture of magnetite and maghemite from non-stoi-
chiometric magnetite based on Mossbauer spectra is gen-
erally very difficult.*® To fit all three sextet components,
hyperfine parameters of magnetite sub-spectra were al-
lowed to oscillate in a small interval around the fixed pre-
viously reported values.** Generally, the maghemite spec-
tra compose of two very similar sextets.** To simplify the
overall fit, maghemite was fitted by only one sextet whose
hyperfine parameter values could belong only to an inter-
val where the lower and upper limits were chosen to com-
ply with the hyperfine parameters of both maghemite
sub-spectra.** Moreover, the ratio between the O and T
sites of magnetite was firmly fixed at 2:1. The described
approach was also employed for all the remaining series.
The obtained hyperfine parameters of the samples are
shown in Table 2. Compared with T300 series no super-
paramagnetic magnetite was detected in any of the T350
samples. In contrast with our results, Hermanek et al.>
reported that at 363 °C the doublet of superparamagnetic
magnetite formed about 30 % of their Mossbauer spec-
trum area. Discrepancies could be explained by the ab-
sence of the prolonged calcination process in the study.>*
The evaluation of diffraction patterns of the samples of
both T300 and T350 series could be done from qualitative
point of view. Although quantitative analysis was also em-
ployed for evaluation of all other diffraction patterns, the
lack of suitable available patterns with different grade of
iron oxalate dihydrate decomposition disabled quantifica-
tion in this case. Nevertheless, the diffraction patterns dis-
played relatively broad peaks that could be qualitatively
ascribed to anhydrous ferrous oxalate and magnetite. It
was observed that the weight ratio of magnetite to oxalate
increased with longer calcination and was higher for all
the samples in the T350 series compared to the samples of
T300 series. By evaluation of both Mdssbauer and XRD
data of the T350 series, the temperature 350 °C seemed

sufficient for decomposition of the majority of ferrous ox-
alate and subsequent formation of iron oxides. However,
even after 12 h of calcination a part of the precursor re-
mained undecomposed.

3. 3. The T400 Series

Regarding the third series, after heating up to 400 °C
and treating the sample for 1 hour, i.e. sample T400H1, the
product did not exhibit any traces of the precursor probably
because the whole of the oxalate had been decomposed al-
ready. Employing the approach described above, Méssbauer
spectrum of the sample T400H]1 displayed three partially
overlapping sextets that could be assigned to a contribution
of Fe** and Fe?°* cations in tetrahedral (T) and octahedral
(O) sites of magnetite and maghemite. Based on the XRD
analysis four additional sextets were fitted in Mossbauer
spectrum and ascribed to iron carbides. Three sextets were
assigned the three different sites of iron nuclei in the struc-
ture of Hagg s carbide (FesC,) whereas the fourth sextet was
assigned to cementite (Fe;C). Fitting such small sub-spectra
into an overall fit the hyperfine parameters values of sextets
corresponding to carbides were strictly fixed to the values
previously reported by Malina et al.*> Although the inclu-
sion of the carbides sub-spectra into the overall fit was based
strictly on the XRD analysis, the carbide sub-spectra corre-
sponded well with the distortions in the background of the
spectra e.g. T400H1 spectrum (Figure 2.).

The obtained XRD pattern of T400H1 agreed with the
acquired Mossbauer data. Apart from the diffraction peaks
that could be assigned to the spinel-structured iron oxide, a
small amount of cementite (2.4 wt.%) and Hagg’s carbide,
(2.0 wt.%) were detected. Moreover, three additional small
diffraction peaks could be observed at 17°,28° and 31° 26 for
the sample T400H1. Although some authors'> reported
these peaks to be an unambiguous sign of maghemite, they
might represent a reduction in crystal symmetry of cubic
spinel structure driven by partial ordering of vacancies,
which is also generated by magnetite non-stoichiometry.
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Figure 2. Mossbauer and XRD data of sample T400H1.
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This idea was supported by values of acquired cell parame-
ters (see Table 1.), which reflected the presence of non-stoi-
chiometric magnetite instead of the mixture of magnetite
and maghemite. On the other hand, Mossbauer spectrum
suggested the presence of maghemite in the sample, as its
absence in the spectrum would lead to highly unprobeable
reversed magnetite stoichiometry of 1:2 (O:T). Similar re-
sults were obtained for the other two remaining spectra of
the series T400. The presence of maghemite in the samples
due to gradual oxidation of nano-sized magnetite could ex-

Table 2. Mossbauer parameters of the measured samples.

plain the discrepancies in the results of these two techniques
as both measurements were carried out at different time.
The crystallite size of iron oxide particles was determined by
Rietveld refinement and varied for all the samples in the
T400 series between 40 and 50 nm.

3. 4. The T450/T500 Series

No major changes were observed in the results of the
following two series, i.e. T450 and T500 series. The results

Sample 6 +0.01 (mm/s) AEG+0.01 (mm/s) H+0.3(T) RA +2 (%) Site assignment
T300H1 1.19 2.04 - 92 Ferrous oxalate
0.33 0.45 - 8 SP magnetite
T300H6 1.17 2.21 - 87 Ferrous oxalate
0.33 0.45 - 13 SP magnetite
T300H12 1.19 1.90 - 78 Ferrous oxalate
0.30 0.48 - 8 SP magnetite
0.18 - 43.3 14 Magnetite/Maghemite
T350H1 1.19 2.20 - 78 Ferrous oxalate
0.25 - 48.9 5 Magnetite (site T)
0.65 - 45.7 11 Magnetite (site O)
0.23 0,03 49.7 5 Maghemite
T350H6 1.16 2.24 - 12 Ferrous oxalate
0.26 - 48.9 12 Magnetite (site T)
0.65 - 45.7 24 Magnetite (site O)
0.33 0.02 49.7 52 Maghemite
T350H12 1.19 2.20 - 12 Ferrous oxalate
0.25 - 48.9 17 Magnetite (site T)
0.65 - 45.7 34 Magnetite (site O)
0.29 0.03 49.7 37 Maghemite
T400H1 0.28 - 49.1 14 Magnetite (site T)
0.65 - 46.1 28 Magnetite (site O)
0.32 0.02 50.0 46 Maghemite
0.24 0.09 21.5 2 Hagg’s Carbide - I
0.17 0.06 18.2 3 Hagg’s Carbide - II
0.22 0.13 10.9 3 Hagg's Carbide - IIT
0.20 0.03 19.9 4 Cementite
T400H6 0.28 - 49.1 21 Magnetite (site T)
0.65 - 45.9 42 Magpnetite (site O)
0.31 0.02 49.7 24 Maghemite
0.24 0.09 21.5 4 Hagg’s Carbide - I
0.17 0.06 18.2 5 Hagg's Carbide - II
0.22 0.13 10.9 2 Hagg's Carbide - III
0.20 0.03 19.9 2 Cementite
T400H12 0.28 - 48.9 27 Magnetite (site T)
0.68 - 45.7 54 Magnetite (site O)
0.32 0.02 49.7 19 Maghemite
T450H1 0.27 - 48.9 12 Magnetite (site T)
0.65 - 45.7 25 Magnetite (site O)
0.34 0.02 49.7 63 Maghemite
T450H6 0.28 - 48.9 27 Magnetite (site T)
0.67 - 45.7 54 Magnetite (site O)
0.35 0.03 49.7 19 Maghemite
T450H12 0.28 - 48.9 24 Magnetite (site T)
0.67 - 45.9 50 Magnetite (site O)
0.31 0.03 49.7 12 Maghemite
0.24 0.09 21.5 2 Hagg’s Carbide - I
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Sample 6+ 0.01 (mm/s) AEq+0.01 (mm/s) H+03(T) RA +2 (%) Site assignment
0.17 0.06 18.2 2 Hagg's Carbide — IT
0.22 0.13 10.9 2 Hagg’s Carbide - III
0.20 0.03 19.9 6 Cementite
T500H1 0.26 - 48.9 24 Magnetite (site T)
0.66 - 45.7 48 Magnetite (site O)
0.33 0.02 49.7 18 Maghemite
0.20 0.03 19.9 10 Cementite
T500H6 0.27 - 49.2 24 Magnetite (site T)
0.66 - 46.1 48 Magnetite (site O)
0.32 0.02 49.8 18 Maghemite
0.24 0.09 21.5 3 Hagg’s Carbide - I
0.17 0.06 18.2 3 Hagg’s Carbide - II
0.22 0.13 10.9 2 Hagg’s Carbide - III
0.20 0.03 19.9 2 Cementite
T500H12 0.28 - 48.9 28 Magnetite (site T)
0.67 - 45.9 56 Magnetite (site O)
0.28 0.02 49.7 7 Maghemite
0.24 0.09 21.5 4 Hagg's Carbide - I
0.17 0.06 18.2 3 Hagg’s Carbide - II
0.22 0.13 10.9 1 Hagg s Carbide - III
0.20 0.03 19.9 1 Cementite
T550H1 0.28 - 49.1 23 Magnetite (site T)
0.67 - 46.1 46 Magnetite (site O)
0.30 0.02 -49.7 31 Maghemite
T550H6 0.28 - 48.9 22 Magnetite (site T)
0.66 - 459 43 Magpnetite (site O)
0.32 0.02 49.7 35 Maghemite
T550H12 0.28 - 49.0 27 Magnetite (site T)
0.67 - 45.9 54 Magnetite (site O)
0.31 0.02 49.7 18 Maghemite
T600H1 0.28 - 48.9 20 Magnetite (site T)
0.67 - 45.9 41 Magnetite (site O)
0.26 0.02 49.7 5 Maghemite
0.00 - 33.0 17 a-Iron
1.04 0.05 - 16 Wiistite
T600H6 0.28 - 48.9 24 Magnetite (site T)
0.67 - 46.0 48 Magnetite (site O)
0.29 0.02 49.7 6 Maghemite
0.00 0.24 32.8 7 a-Iron
1.05 - - 14 Wistite
T600H12 0.28 - 48.9 22 Magnetite (site T)
0.67 - 46.1 44 Magnetite (site O)
0.33 0.03 49.7 15 Maghemite
0.00 - 33.1 5 a-Iron
1.03 0.25 - 14 Wistite
T650H1 0.27 - 49.1 14 Magnetite (site T)
0.65 - 46.0 29 Magnetite (site O)
0.00 - 32.8 8 a-Iron
1.06 0.12 - 49 Wistite
T650H6 0.25 - 48.9 14 Magnetite (site T)
0.65 - 45.7 28 Magnetite (site O)
0.00 - 32.8 14 a-Iron
1.05 0.19 - 44 Wiistite
T650H12 0.25 - 48.9 12 Magnetite (site T)
0.65 - 47.0 24 Magnetite (site O)
0.00 - 32.8 5 a-Iron
1.04 0.27 - 40 Wiistite
0.86 0.72 - 20 Wiistite

§ - isomer shift, AEq - quadrupole splitting, H — hyperfine magnetic field, RA - relative area. The f-factor was considered equal to 1 for

all reported phases.

Kopp et al.: Preparation of Magnetite by Thermally Induced

461



462

Acta Chim. Slov. 2019, 66, 455-465

demonstrated similar composition of phases compared to
the series T400 (see Table 1. and Table 2.). In both series, the
crystallite size of iron oxide particles was slightly higher
(50-56 nm) as excepted due to the increased calcination
temperature. A slight rise in the crystallite size was also ob-
served within individual series with prolonged calcination
time. Mossbauer spectra displayed three overlapping sextets
that could be ascribed to magnetite and maghemite. In some
cases, according to XRD analysis, iron carbides were present
in the samples and were fitted along in the Mdssbauer spec-
tra. However, there was no observed trend in the overall
amount of iron carbides in individual samples and some
samples of the series did not contain any carbides at all. The
presence of carbides in the samples of T400, T450 and T500
series was probably caused by the reducing effect of CO
molecule, which evolve during the decomposition of the ox-
alate anion. The molecules of CO then reacted with still un-
decomposed ferrous oxalate to form iron carbides (1).

8 FeC,0, + 6 CO — FeyC + FesC, + 19 CO,. (1)

Here, this reaction mechanism, firstly introduced by
Hermanek et al.,** is modified to accommodate the forma-
tion of Hagg s carbide as well. Hong et al.*® even used the
thermal decomposition of ferrous oxalate in dynamic at-
mosphere of CO to prepare the microcubes of Hagg’s car-
bide for their subsequent application in Fischer-Tropsch
synthesis.

Concerning the observed overall amounts of car-
bides, Hermanek® reported that up to 20 % of iron ions
belonged to cementite in Mossbauer spectra, that is higher
compared to our results, where only up to 12 % of iron ions
was ascribed to iron carbides. In contrast, no carbides were
registered in other studies,!>*%* where the conversion
gases synthesis route was used for magnetite preparation.
In addition, no carbides were also reported in the study by
Angermann and Tépfer’” who decomposed ferrous oxa-
late in a combined atmosphere of CO/CO,. These discrep-
ancies allowed us to conclude that the presence of iron

carbides might depend on the partial pressure of CO in-
side the cells. The high amount of carbides in Hermanek's
study®* could be explained by enclosing the sample into a
relatively small container, which caused the high partial
pressure of the formed CO. When the relatively larger con-
tainers were used!>*®% the samples did not contain any
iron carbides or their amounts were simply undetectable
by the employed instruments. Some of the evolved CO
could also react with the remaining oxygen to form CO,.
On the basis of our experimental results, we could suggest
that although the sealing of the sample cells prevented the
intrusion of the oxygen into the cells, it was not sufficient
to withstand the pressure evolved inside during decompo-
sition of the ferrous oxalate. After reaching the critical lev-
el of pressure, a part of the gas leaked out and lowered the
partial pressure of CO, which might explain the low
amount of iron carbides or even their absence in the com-
position of the samples and the randomness in the car-
bide s occurrence.

3. 5. The T550 Series

The next series was calcinated at 550 °C. All three
samples of the T550 series were composed of spinel-
structured iron oxides according to the data acquired
from both Mossbauer spectroscopy and XRD (see Table
1., Table 2.). No signs of carbides or any other material
were observed. Although the evaluation of the XRD
patterns, especially the cell parameter, pointed to a non-
stoichiometric magnetite, the relative areas of individual
spectral lines in Mossbauer spectra suggest the presence
of maghemite and magnetite mixture, see Figure 3.
Compared with our results, Hermanek et al.>* also reported
a significant amount of a-iron (around 20 % in Mossbauer
spectrum) in the temperature range of 500-570 °C. They
suggested that the a-iron was a product of iron carbides
decomposition. The missing a-iron in our samples might
be explained by relatively lower amount of iron carbides.
In addition, the eventual traces of a-iron might have been
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Figure 3. Mossbauer and XRD data of sample T550H1.
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Figure 4. SEM images of samples T550H1 (left) and T550H12 (right).

re-oxidised upon its exposure to the ambient atmosphere
after the cells were open. The relatively high temperature
of 550 °C is probably the cause of gradually increasing
crystallite size within the series; from 56 nm to 162 nm for
samples T550H1 and T550H12, respectively. The dramatic
increase in particle size was also observed in SEM images
of samples T500H1 and T550H12 (Figure 4.).

3. 6. The T600 Series

After the samples of the seventh series had been cal-
cinated at 600 °C, the significant change in Mdssbauer
spectra was observed. The two sextets which were ascribed
to magnetite remained, but they were reduced in area and
only a trace amount of maghemite was detected. Addition-
ally, two new components appeared. Firstly, a relatively
narrow sextet with hyperfine parameters § = 0.0 mm/s,
H = 33.0 T was identified as a-iron. Secondly, a doublet
with a low quadrupole splitting, which was assigned to
non-stochiometric wiistite. The exhibition of quadrupole
splitting in Mossbauer spectra is a manifestation of the
non-equivalent surroundings of iron cations and implies
that the observed wiistite phase is non-stoichiometric. The
non-stoichiometry of wistite is generally caused by miss-
ing iron cations in its structure.** On the other hand, in
some cases it is also possible to fit wiistite component with
broad singlet, which suggests it being stochiometric.* The
detailed hyperfine parameters obtained for individual sam-
ples of the T600 series are listed in Table 2. The results ob-
tained by Mossbauer spectroscopy were in good agreement
to those obtained by XRD (Table 1.). All diffraction peaks
could be ascribed to magnetite, wiistite and a-iron. Such
significant change in both Mossbauer spectra and XRD

SEM HV: 30.0 kV
SEM MAG: 140 kx
Bl: 5.00

WD: 5.32 mm VEGA3 TESCAN

d

Det: SE 1 pm
Date(m/d/y): 07/15/18

KEF UPOL

patterns was probably caused by the combination of in-
creased temperature and reducing nature of conversion
gases, which resulted in thermally induced reduction of
magnetite to wiistite and a-iron, as it was suggested by
Hermanek et al.** The increase in quadrupole splitting of
wiistite phase, which was observed in samples T600H6 and
T600H12, was probably caused by the prolonged exposure
of wiistite to high temperature and it could be suggested
that this rise was a result of wiistite increasing non-stoichi-
ometry. Similar trend was also observed in the T650 series.

3. 7. The T650 Series

Evaluation of data acquired for samples of the last
T650 series showed very similar composition in compari-
son to the samples of T600 series. Mossbauer spectra re-
vealed the increased amount of wiistite and decreased
amount of a-iron and magnetite. An increase in a quadru-
pole splitting of the wiistite was observed with prolonged
calcination, similarly to the previous series. Moreover, the
large middle component in the spectrum of the sample
T650H12 could not be fitted by only one doublet. Two
doublets with following hyperfine parameters were thus
ascribed to wistite in overall T650H12 spectrum fit,
0=1.04 mm/s, AEq=0.27 mm/s for the first one of the two
doublets and & = 0.86 mm/s, AEy = 0.72 mm/s for the oth-
er one. Concerning the XRD analysis of the sample
T650H12, the acquired patterns were composed of two
wiistite structures with different cell parameters thus
pointing to the presence of two different forms of wiistite.
The second wilstite structure was probably the result of the
increased non-stoichiometry after the wiistite had been
exposed to high temperatures for 12 h. In addition to
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Figure 5. Mossbauer and XRD data of sample T650H12.

quantified phases, part of the a-Fe might have been re-ox-
idised back the most stable iron oxide, i.e., hematite, which
was in a trace amount identified in the diffraction pattern
of the sample T650H12 (Figure 5.).

4. Conclusion

Ferrous oxalate dihydrate was enclosed inside stain-
less-steel cells under the nitrogen atmosphere. Thermal
decomposition of the precursor was systematically carried
out at 24 different temperature/time combinations (300-
650 °C; 1, 6 and 12 hours) to find the optimal route for
magnetite preparation. The prepared materials were stud-
ied by Mossbauer spectroscopy and XRD. However, all de-
composition routes resulted in obtaining the magnetite
particles containing impurities. The remains of the precur-
sor were observed in all the samples calcined below 400 °C,
even after long calcination time (12 h). Almost spi-
nel-structured iron oxide particles, magnetite and maghe-
mite, (e.g. 90 %) were prepared in the temperature range of
400-500 °C. Maghemite was most probably formed by ox-
idation of small particles of magnetite, which is unstable in
the air. Other phases consisted solely of iron carbides
phases (i.e., Fe;C and FesC,). Mixture of magnetite and
maghemite, free of carbides, was obtained at 550 °C. Above
that temperature the formation of wiistite and a-iron was
observed. Both of them seemed to be products of thermal-
ly induced reduction of magnetite and maghemite by CO.
The crystallite size of the obtained iron oxide particles was
in the range of 41 to 162 nm, depending on the tempera-
ture and the calcination time of the preparation process.
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V tej Studiji predstavljamo raziskavo termi¢nega razkroja Zelezovega oksalat dihidrata v kombinirani atmosferi inertnih
in pretvorbenih plinov, z namenom iskanja optimalne poti za pripravo magnetita. Homogeniziran prekurzor je bil izoter-
mic¢no obdelan v celicah iz nerjavnega jekla pri razli¢nih temperaturah v obmocju od 300 °C do 650 °C. Spreminjali smo
tudi ¢as razkroja (1 uro, 6 ur in 12 ur). Vzorce smo zaprli v celice s kombinirano atmosfero in s tem odpravili potrebo po
pretoku inertnega plina. Strukturne, magnetne in morfoloske vidike pripravljenih materialov smo preucili s kombinacijo
eksperimentalnih tehnik, kot so Mossbauerjeva spektroskopija, rentgenska praskovna difrakcija in vrsti¢na elektronska
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Co-Precipitation of Fe—Cu Bimetal Oxalates in an Aqueous
Solution and Their Thermally Induced Decomposition

Josef Kopp,™ Petr Novak,*™ Sora Lisnikova,™ Vlastimil Vrba, and Vit Prochazka®

This work focuses on the preparation of bimetal Fe—Cu oxalates
by a co-precipitation reaction in an aqueous solution and
subsequently on their thermally induced decomposition. The
formation of solid solutions of Fe—Cu oxalates with various Fe/
Cu ratios was studied by energy dispersive X-ray analysis, X-ray
powder diffraction, transmission *’Fe Méssbauer spectroscopy,
and scanning electron microscopy. The results suggest that the
bimetal Fe—Cu oxalate precipitated in a structure similar to [3-
FeC,0,-2H,0. The maximum relative amount of Cu obtained
within the bimetal oxalate was approximately 40%. However,

Introduction

Oxalate compounds are salts of an oxalic acid and various
metals. The oxalic acid readily reacts with most metal cations to
form crystalline or amorphous powders of different colours
depending on the metal cations."” Most of the bivalent metal
oxalates can crystalize in two different structures, a monoclinic
a-form (the space group C2/c) and an orthorhombic B-form
(the space group Cccm).?™ The observed structure depends on
the reaction conditions. However, the only exception among
the 3d metals is copper. The copper oxalate crystallizes in a
unique monoclinic structure with the space group P2,/c. The
structural formula is usually denoted as CuC,0,-nH,O where
n=0-15

By the term ‘bimetal oxalate’ we mean oxalate compounds,
where two different metal cations are incorporated into a single
lattice (i.e. forming a solid solution). The most common
combinations are those from the first row of transition metals,
due to their similarities in crystal structure. The successful co-
precipitation of oxalate solid solutions containing copper is
rarely reported. Berkowitz et al.® and W. Schuele,” who were
able to prepare various metal combinations, reported that the
co-precipitation of Fe—Cu oxalates in an aqueous solution led
only to a precipitation of the mixture of monometallic oxalates.
In their respective studies they concluded that this is due to the
difference in Fe and Cu ionic radii. Later, Tailhades et al.”
informed about the necessity to use alcoholic solutions in order
to obtain the solid solution of both metal oxalates because of
the different dielectric properties of alcohols. They used
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the single bimetal phase composition was obtained only for a
limited range of Fe/Cu ratios. The Fe-rich samples contained
also 3-FeC,0,-2H,0, while the Cu-rich samples were predom-
inantly composed of CuC,0,-nH,0 and contained much lower
amounts of Fe than expected. The thermal decomposition of
the prepared oxalate with the nominal Fe/Cu ratio of 65/35 was
studied by in-situ X-ray powder diffraction in combination with
ex-situ Mossbauer spectroscopy. The mixing of both metals at
the molecular level allowed the preparation of copper ferrite
particles at a relatively low temperature of 470°C.

mixtures of an ethylene glycol, water, and a hydrochloric acid
to prepare their bimetal and trimetal copper-containing
oxalates. Nonetheless, Bhosale et al.”'® prepared a series of
mixed Cu,,Mg,Zn,sFe,(C,0,);-nH,0 oxalates by the co-precip-
itation from respective metal acetates and oxalic acid in
aqueous solutions. They were able to prepare the solid solution
in the aqueous solution of doubly distilled water following the
procedure that had been reported earlier by Wickham."'" Later,
Xiang et al."*"¥ prepared Cu—Co oxalates with the use of
acetone as a solvent. Recently, Zwiener et al.™ studied the co-
precipitation of Cu—Zn bimetal oxalates in aqueous solutions. In
their study, they kept the pH sufficiently low to obtain the solid
solution and to prevent Cu?' cations from precipitating
separately. They found that bimetal Cu—Zn oxalates co-
precipitated as two similar phases (both with space group P2,/
¢): Cu-rich phase with the Zn substitution up to 6.6% and Zn-
rich phase with the Cu substitution up to 21 %.™

The oxalate compounds have long been recognized as
excellent precursors for a facile preparation of metal oxides in a
nanoparticle form by the thermal decomposition.>?? These
materials then have been proposed for the use in various
applications such as heterogeneous catalysis,”*? gas and
moisture sensors,* electrodes,?” ferrofluids,”® energy con-
version, storage devices,”” etc. Thanks to a large number of
existing studies,**>¥ there is a general consensus about the
thermal decomposition mechanism for various metal oxalates.
For example, it is generally believed, that at early stages of the
decomposition, the ferrous oxalate follows the reaction:

[28]

FeC,0, — FeO + CO + CO, 1)

while the cupric oxalate decomposes to a metallic copper and
carbon dioxide

CuC,0, — Cu + 2CO, (2)

© 2021 Wiley-VCH GmbH
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Nonetheless, the final products of the thermal decomposi-
tion of oxalates are strongly dependent on the chosen reaction
atmosphere 27

The investigations of the thermally induced decomposition
of Fe—Cu bimetal oxalates have rarely been reported.®*® In the
case of an oxalate solid solution, all of the bimetal oxalate
should decompose within the narrow interval of temperatures
(there should be only a single event corresponding to a
decomposition step in differential scanning calorimetry
measurements)."” Assuming the decomposition of oxalates in
oxygen-rich conditions, the amorphous oxides are usually
formed first and only at higher temperatures they transform
into crystallized compounds, e.g. ferrites, their respective single
metal oxides or both. By utilizing the mixing of both metals at
the molecular level, the temperature of the ferrite formation is
lower when compared to traditional solid state reactions, which
involve a mechanical mix of monometal oxalates; thus, they are
largely dependent on the diffusion and involve high temper-
atures (>750°C).*?

In this work we address the issue of the formation of
bimetal Fe—Cu oxalates and investigate the limits of the Fe and
Cu atomic substitution within the different structures of the
cupric and ferrous oxalates during their co-precipitation in the
acidic (pH~1) aqueous solution. The co-precipitation and the
formation of a solid solution was studied on the series of
samples with a varying Fe/Cu ratio by energy dispersive X-ray
analysis (EDX), X-ray powder diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and transmission *Fe Mdossbauer spectro-
scopy (TMS). Subsequently, the thermally induced transforma-
tions of the bimetal Fe—Cu oxalate sample were studied by in-
situ XRD, ex-situ TMS and N, adsorption at 77.4 K. The formed
solid solution of the Fe—Cu oxalate can serve as a precursor for
the preparation of amorphous Fe—Cu oxides or copper ferrite
particles at relatively low temperatures, especially if compared
to the classical solid-state reaction approaches. Recently, the
copper ferrite particles were studied for the use in a number of
applications, e.g. water treatment! ‘" gas sensors >
biomedicine,*® energy storage™’*” and catalysis (e.g. degrada-
tion of dyes®™ >3 and other organic compounds,***" or water
gas shift®®). Additionally, the Fe—Cu materials were also studied
in other catalytic reactions, e.g. the hydrogenation of CO,.”>*?

Results and Discussion
Characterization of Fe-Cu oxalates

A series of samples with a gradually increasing amount of
copper was prepared by the co-precipitation in acidic aqueous
solution (pH~1). The notation of the samples (Fe100,
Fe90Cu10, Fe80Cu20, etc) refers to the nominal atomic
amounts (%) of the respective metals. The chemical composi-
tion and the precipitation of both metals was investigated by
EDX. Table S1 (see Supporting information (SI)) shows the list of
the samples and the Fe/Cu ratio determined by EDX standard
method. Figure 1 shows the dependence of the measured Fe/
Cu ratio on the nominal one.
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Figure 1. The measured Fe/Cu ratio vs. the nominal Fe/Cu ratio. The error
bars do not exceed the size of data points.

Up to the sample Fe50Cu50, the measured ratio almost
coincided with the nominal ratio. Starting from Fe45Cu55 the
samples contained significantly less iron than expected. This
disproportion between the detected and the nominal amount
of copper increased with the rising nominal amount of copper.
It can be noted that samples Fe20Cu80 and Fel10Cu90
contained almost no iron. We suspect that this might be caused
by the low pH of the solution, which is needed for the
successful co-precipitation of both metals. However, the low pH
may also hinder the full dissociation of oxalic acid. Thus it might
have lowered the overall yield of the reaction and possibly
negatively impacted the resulting Fe/Cu ratio™ Similarly,
Zwiener et al." observed lesser amount of zinc in their Zn—Cu
oxalates, although not in such degree.

The co-precipitation of both metals into a single structure
was studied by XRD. The crystal structures of single metal
oxalates (samples Fe100 and Cu100) were evaluated first (see
Figure S1 and FigureS2 in SI). Their XRD patterns were
recognised as those of 3-FeC,0,-2H,0 and CuC,0,, respectively.
In the XRD patterns of the Fe—Cu co-precipitated samples, the
third phase was identified. This phase was structurally similar to
B-FeC,0,-2H,0 with the orthorhombic symmetry (space group
Cccm). To simplify the following text, the water molecules in the
naming of oxalates are omitted. However, unless it is said
otherwise, the oxalate phases mentioned in the text below are
expected to be in a hydrated form.

Figure 2 shows the evolution of the XRD patterns in 260
range from 20° to 30°. In samples Fe90Cu10, Fe80Cu20, and
Fe75Cu25 the existence of the two similar $-FeC,0, phases
could be clearly derived from the splitting of the most intensive
peak (reflection (202), see the red and grey vertical lines in
Figure 2). These phases are further denoted as [-FeC,0, (1) and
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Figure 2. Evolution of the XRD patterns in the 260 range 20-30°. The vertical
lines show the positions of the major reflections of Fe100 (red) and Cu100
(blue) and Fe60Cu40 (grey).

p-FeC,0, (2). While the intensity of the lines corresponding to
the B-FeC,0, (1) phase gradually decreased (e.g. 20=21.2°), a
shift in the diffraction lines position corresponding to the f3-
FeC,0, (2) phase could be observed in the first five samples of
the series (e.g. lines at 21.6° (202) and in the range 26.2-26.6°
(004)). This shift, which stopped in the sample Fe60Cu40,
indicates the distortion of the crystal structure which could be
an indication of the successful substitution of Cu atoms.
Starting from the sample Fe60Cu40, the presence and
relative amount of CuC,0, like phase in the samples could be
monitored at the position of its most intense peak (20 =26.6°,
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reflection (110)). In the rest of the samples the gradual increase
in intensity of the (110) reflection line could be observed while
the intensity of lines corresponding to the B-FeC,0, (2) phase
decreased until they disappeared (Fe20Cu80).

The phase composition and cell parameters were derived
from the Rietveld analysis of the XRD patterns. The complicated
crystal structure of oxalates made the Rietveld refinement very
difficult. The details of the used refinement model, as well as
the fitted XRD patterns (Figure S3), can be found in SI. Although
the presented fits are not optimal, they still provide useful
insight into the formation of the Fe—Cu oxalates.

Figure 3 shows the cell parameters and unit cell volume of
the B-FeC,0, (2) (green) and CuC,0, (blue) phases, as they
evolve with the increasing nominal amount of Fe. The lattice
parameters of [-FeC,0, (1) phase, whose diffraction line
positions overlapped with the line positions of the Fe100, were
kept fixed and they are marked in Figure 3 by the () symbol.
Similarly, the parameters of Cu100 are expressed as (M). The
shown error bars represent the variation in the lattice
parameter values that was observed between different refine-
ment models.

Figure 4 then depicts the estimated amounts of the
observed phases for each sample of the Fe—Cu series. The data
are expressed as the volume percentages. Note that the x-axis
is expressed as the nominal amount of Fe. Moreover, due to the
imperfection of the fit caused by the limitation of the used
refinement model, we believe the presented estimated
amounts may vary by up to 5% for the Cu-rich samples and
10% for the Fe-rich samples.

Overall, the XRD results suggest that p-FeC,0, structure is
preferred for the co-existence of Fe and Cu within a single
oxalate phase. The Fe-rich samples contained two p-FeC,0,
phases. Although the parameters of the p-FeC,0, (1) phase
were kept fixed, by comparing the position of diffraction lines
of both structures with the line positions of the prepared
Fe100, we believe the majority of Cu was concentrated in the
second B-FeC,0, (2) phase, which experienced a significant shift
of its diffraction lines. The gradual change in the cell parameters
of the bimetal B-FeC,0, (2) phase (Figure 3, green) is probably
the result of the increasing amount of the substituting Cu. The
coordination sphere of the central Cu?* ions is distorted by
Jahn-Teller effect, which in turn causes the rotation of oxalate
ions around their C—C bond axes.®™ This may then lead to
stacking faults and other distortions inside the oxalate structure.
Such distortions might then explain the observed large differ-
ence from the lattice parameters of Fe100. Moreover, they also
make Rietveld refinement especially difficult. The values of cell
parameters gradually stabilized, which could be correlated with
the stabilization of the B-FeC,0, (2) diffraction lines positions
and with the appearance of the CuC,0, phase (Figure 2). The
maximum attainable relative amount of substituting Cu would
seem to be approximately 40%. Once this amount is reached,
the rest of the Cu atoms precipitate as CuC,0, (i.e. monoclinic
P2,/c structure).

On the contrary, the lattice parameters, as well as the lines
positions, of CuC,0, phase (Figure 3, blue) remained mostly
stable throughout the series, which would indicate very limited

© 2021 Wiley-VCH GmbH


https://doi.org/10.1002/ejic.202100581

Eur]JIC

European Journal of Inorganic Chemistry

Full Papers

doi.org/10.1002/ejic.202100581

Chemistry

Europe

12.6 T T T T T T v T T 6.1
il 5 1 g je'o
124 }‘E’L_L_J._E_J. S 5'9
123 5
< 122 } 158 <
T mnh T gAF =
120 F i\i\{ 156
1.9 N {ss
18 " 1 " 1 5 1 1 154
5o —H—tH—+—+—+—+—+—+—+—
58 Jss
57F Js57
€k g Hprt—I—1 {ss <
a 55k ~—J_ <455 =<
54 F 1 i I_i\{‘f‘i‘{‘f”‘{ 454
53 Jss
52 i 1 i 1 P 1 £ 1 P 152
159 - " bbb 58
158 F Jss
157 F {/}/E—I’I/{\{_I‘} t J54 _
- B ] <
< 15.6 7 Ok . 53 =
o 155 i E\{\I {52
154 L e e e I L
153 F Js0
152 F : : : : Jao
116.0 |- 41160
1155 |- 41155
e N, R /-L [ | —
Q. il LN T T =1
115.0 |- ¥ J1150°
1145 | 41145
1080|-i-l-i-l-i-li-l-i-_13°
; J170
1060 |- [ITTT T T T Je0
- SN W W ET-1 I
% 1040 | 140
1020 - ~; o 120
- { { 110
000 a0 o 1 o 0 o 1 o 1 . 1 Lo 1 o 1 100
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O

Nominal amount of Fe (%)

Figure 3. The evolution of the cell parameters and the unit cell volume for (3-
FeC,0, (2) (green) and CuC,0, (blue) phase. Parameters of each phase have
their own y-axis. The values for Fe100 and Cu100 are marked () and (1)
respectively. The error bars represent the variation for different refinement
models.

substitution of Fe into the CuC,0, structure. The difference in
values for Fe60Cu40 and Fe55Cu45 probably resulted from very
small amount of CuC,0, in these samples. The single bimetal
phase composition (phase 3-FeC,0, (2)) was obtained for only a
narrow range of Fe/Cu ratios, i.e. starting from the sample
Fe70Cu30 to the sample Fe60Cu40.

The prepared oxalates were also investigated by trans-
mission Mdssbauer spectroscopy. The transmission Mdssbauer
spectra of samples Fe90Cu10 to Fe30Cu70 could be fitted with
one doublet (see Figure5 for representative spectrum).
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Figure 5. Mossbauer spectrum of sample Fe65Cu35 as a representative
spectrum of the Fe—Cu oxalate series.

Although, the samples Fe90Cu10, Fe80Cu20 and Fe75Cu25
contained two iron bearing phases, only a single doublet was
observed due to their similar hyperfine parameters. The very
small amount of iron hindered the measurements of samples
Fe20Cu80 and Fe10Cu90. Additionally, the relatively large
amount of copper readily absorbed 14.4 keV photons. The
isomer shift remained constant in all the measurements. Its
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value A=(1.19£0.01) mm/s is in agreement with those
reported for iron oxalate dehydrate in the literature.”** The
results also showed that the value of the quadrupole splitting
AE, slightly decreased with the increasing amount of copper,
from (1.73+£0.01) mm/s to approximately (1.65+0.017) mm/s
(Figure 6). Similarly, Devillers et al.”! also observed this decreas-
ing trend in the value of AE, for Fe—Ni and Fe—Co bimetal
oxalates. The observed evolution of the AE, might further
indicate the successful co-precipitation of the bimetal phase as
the presence of Cu in the structure and deformations caused by
Jahn-Teller effect could influence the symmetry of an electric
field surrounding Fe nuclei.

The SEM images of the prepared samples (Figure 7)
demonstrate the development of the particles size and their
morphology with the varying Fe/Cu ratio. The samples contain-
ing the higher amount of iron formed large aggregates, tens of
um in size. The individual particles forming these aggregates
are approximately 4-15 um in size and have a cuboid shape.
The particle size seems to be correlated with the changing
chemical and phase composition of the samples. The particle
size decreased with the increasing amount of the copper
oxalate phase (see Figure 4) in the sample until it reached 0.5-
1 pum for particles in sample Fe10Cu90 (Figure 7i). Moreover, the
morphology of the particles transformed from cuboids to small
discs. Similar discs were previously observed in the case of
copper oxalate particles.”

Thermal decomposition of Fe-Cu bimetal oxalate

The thermal decomposition of the sample Fe65Cu35 was
investigated by the in-situ XRD experiment. The sample
Fe65Cu35 was chosen for its nearly 2:1 ratio that is found in
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Figure 6. The evolution of AE, in Fe—Cu samples.
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ferrites. The experiment was carried out during the heating
from 30°C to 900°C and the successive cooling form 900°C
back to 30°C. After each 10°C step the temperature was kept
constant until the corresponding XRD pattern was measured.
The whole experiment was conducted with the synthetic air
flowing through the sample. The resulting 2D map and
representative XRD patterns among the major sample trans-
formations are shown in Figure 8.

The first transition was observed between 100°C and
120°C, when the hydrated oxalate lost its water molecules
(Figure 8b). The temperature of this water loss is lower than the
temperature of the dehydration of the ferrous oxalate dihy-
drate, which starts at 160°C.*® In the case of the cupric oxalate,
this transformation step is not observed.®™ At temperatures
240-250°C the diffraction lines disappeared and the material
became amorphous (Figure 8c). These temperatures lie in
between the values that had been previously observed for
ferrous and cupric oxalates, i.e. 180°C and 270°C
respectively.®® This single-step transformation further verified
the bimetal nature of Fe65Cu35 sample.

The crystalline material was not formed again until the
temperature reached 460-470°C (Figure 8d). The most intensive
lines of the respective XRD pattern could be ascribed to a spinel
phase. Although the differentiation between the magnetite and
copper ferrite based solely on diffraction data is difficult, the
formation of the magnetite in the used atmosphere (synthetic
air) is not probable as it would most likely be oxidized to
hematite. No hematite diffraction lines were found, although a
trace amount could not be excluded due to the low statistics.
The remaining diffraction lines could be ascribed to tenorite
(CuO). Contrary to the decomposition of metal oxalate mixtures,
the decomposition of the bimetal oxalate seems to lead directly
to the formation of mixed oxides. Minor amounts of tenorite
and/or possibly hematite might have been caused by the local
inhomogeneity of Fe and Cu atoms distribution that was
formed during the co-precipitation. With further increase of the
temperature, up to its maximum value of 900°C (Figure 8e), the
phase composition remained unchanged while the crystallinity
gradually increased. Using the Rietveld refinement, the amount
of CuO impurity was determined to be approximately 7.5% wt.
(the corresponding XRD pattern is in Figure S4). The last
transition occurred during the cooldown at temperatures 420-
410°C. Starting from 410°C, the splitting of copper ferrite
diffraction lines was observed (Figure 8f). It signifies the change
of the copper ferrite crystal symmetry. It is well-known, that
copper compounds are prone to undergo Jahn-Teller distor-
tions due to Cu®" electronic structure. In this case the Jahn-
Teller distortions accompany the migration of copper ions from
A to B positions, i.e. the transition from a mixed to an inverse
spinel structure.®*!

Part of the Fe65Cu35 sample was separately calcined at
chosen temperatures (120°C, 250°C, 470°C and 900°C) for 2 h
to be studied by transmission Mdssbauer spectroscopy and N,
adsorption. Figure 9 depicts the room temperature Mossbauer
spectra of these samples. The doublet ascribed to the
dehydrated Fe—Cu oxalate in Figure 9a exhibited a decrease of
AE,. This is in contrast with other reported Méssbauer measure-
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Figure 7. SEM images of samples a) Fe90Cu10, b) Fe80Cu20, c) Fe70Cu30, d) Fe60Cu40, e) Fe50Cu50, f) Fe40Cu60, g) Fe30Cu70, h) Fe20Cu80, i) Fe10Cu90.

Please, note the increased magnification of images g), h) and i).

ments of the dehydrated ferrous oxalate, where the increase of
AE, was observed after dehydration.?>*” The Méssbauer hyper-
fine parameters of all calcined samples are listed in Table 1.

The Mossbauer spectrum of the sample in the amorphous
state is shown in Figure 9b. The spectrum was fitted with one
doublet. The hyperfine parameters (Table 1) were similar to
those of Fe*" atoms in the superparamagnetic state.”””

The spectrum of Fe65Cu35 calcined at 470°C is shown in
Figure 9c. It was fitted with two sextet components to represent
A (tetrahedral) and B (octahedral) positions of copper ferrite.
The relative area of the two sub-spectra suggests the mixed
spinel structure, which is usually the case of the cubic copper
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ferrite. The recorded spectrum further indicates the direct
formation of copper ferrite instead of the magnetite from the
amorphous phase. The magnetite spectrum would be strongly
asymmetric, where the two most-left lines of A and B sites
would not overlap and be well resolved, which is not the case
here.??

Figure 9d shows the Mossbauer spectrum of sample
calcined at 900°C. The shape of the spectrum and the obtained
hyperfine parameters (Table 1) were similar to those previously
reported for tetragonal copper ferrite, e.g. by Janicki et al.*)
The ratio of Fe** atoms in A (T-sites) to B (O-sites) positions in
this spectrum indicates the inverse spinel structure.
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Table 1. Mossbauer hyperfine parameters and BET of the samples calcined at 120°C, 250°C, 470°C, 900°C.
Sample A® +£0.01 [mm/s]  AE® £0.01 [mm/s] B, 401[T] RAY+2[%] Phase BET area £0.5 [m%/g]
Fe65Cu35_120 117 1.42 - 100 Fe—Cu oxalate (dehydrated) 16.2
Fe65Cu35_250 0.31 0.92 - 100 superparamagnetic Fe** 317.0
Fe65Cu35_470 0.28 -0.05 46.7 68 copper ferrite_T-sites 273
0.36 -0.16 49.7 32 copper ferrite_O-sites
Fe65Cu35_900 0.24 -0.01 48.8 49 copper ferrite (tetragonal)_T-sites 54
0.35 -0.33 51.6 51 copper ferrite (tetragonal)_O-sites
[a] Isomer shift. [b] Quadrupole splitting. [c] Hyperfine magnetic field. [d] Relative area.

The last column of the Table 1 shows the measured BET  particles. The measured isotherms can be found in S| (Fig-
area of the calcined samples. The especially high area of  ure S5).
317 m?/g was obtained for the amorphous sample. On the other
hand, it is evident that the calcination at 900°C led to severe
reduction of BET area, most probably due to a sintering of
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Figure 9. Mdssbauer spectra of sample Fe65Cu35 calcined at a) 120°C, b) 250°C, c) 470°C, d) 900°C.

Conclusion

The series of Fe—Cu oxalates samples with the varying Fe/Cu
ratio was prepared via the co-precipitation method in an
aqueous solution. The formation of the solid solution of the
Fe—Cu oxalate could be monitored by the gradual change of
the diffraction patterns, particle size and quadrupole splitting.
The results suggest that the bimetal Fe—Cu oxalate prefer-
entially forms a crystal structure very similar to -FeC,0,-2H,0.
The maximum relative amount of Cu obtained within the
bimetal oxalate was approximately 40%. The single bimetal
phase composition was obtained for only a limited range of Fe/
Cu ratios, approximately from 60% to 70% of Fe. Outside of
this range other phases appeared in the samples. The Fe-rich
samples contained also what appears to be (-FeC,0,-2H,0,
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although a small-scale substitution of Cu could not be excluded.
At reaching the Fe/Cu ratio~3/2 (the relative amount of Cu
~40%) the diffraction lines of CuC,0,-nH,0 could be detected
in the samples. From sample Fe60Cu40 the amount of
CuC,0,-nH,0 gradually increased. The stable evolution of the
cell parameters for the CuC,0,-nH,0 phase then suggests a
very limited substitution of Cu by Fe. Cu-rich samples also
contained very low amounts of Fe in comparison with the
reaction inputs.

The sample Fe65Cu35 was subjected to the calcination in
in-situ XRD to study its thermal transformations. The results
further verified the bimetallic nature of the Fe—Cu oxalate,
when all of the dehydrated oxalate decomposed in a single
step at 240°C. The formed solid solution of Fe—Cu oxalate can
serve as a precursor for preparation of pure amorphous Fe—Cu
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oxides with very high BET areas or copper ferrites at relatively
low temperatures of 470-500°C. Such prepared materials may
be desirable for certain applications, e.g. catalysis.

Experimental Section

Chemicals

Iron (Il) chloride tetrahydrate (99 %) was purchased from Penta Ltd.
Copper (ll) chloride dihydrate (98%) and oxalic acid dihydrate
(99.8%) were bought from Lach-Ner Ltd. All chemicals were used
without further purification.

Synthesis

A series of samples with gradually increasing amount of copper
were prepared by a co-precipitation. The cation solution was
prepared by dissolving 10 mmol of metal chlorides (CuCl,-2H,0
and FeCl,-4H,0) in particular molar ratio (9:1, 8:2, etc.) in 50 ml of
deionised water. The feed solution was then dropwise added into a
prepared solution of 23 mmol oxalic acid dihydrate in 50 ml of
deionised water under continuous stirring. The process of mixing
took approximately 2.5 h. The excess of oxalic acid should keep the
solution at the necessarily low pH=1," while the continuous
stirring and slow mixing should ensure that the solution keeps
homogeneous distribution of pH. After mixing, the precipitate was
filtered, washed several times with ethyl alcohol and left to dry in
vacuum. The increasing amount of copper in the samples could be
correlated with the gradual change of the sample colour; from
yellowish, through green to light blue (Figure S5). Samples Fe100
and Cu100 containing only oxalates of their respective metals were
prepared as well for reference purposes.

Based on the in-situ XRD data, the part of Fe65Cu35 sample was
calcinated (2 h, with rate 2°C/min) in laboratory furnace (LAC LE/05
with HP40 controller) at 150°C, 250°C, 470°C and 900°C. During
the calcination process the oxalate precursor was spread into a thin
layer inside the ceramic crucible to prevent the so-called “exo-
effect.”®

Characterization techniques

The structure of the prepared oxalates was analysed by X-ray
powder diffraction (XRD). Diffraction patterns in 26 range from 10°
to 100° with step of 0.02° were measured at ambient conditions by
D8 ADVANCE diffractometer (Bruker) with Bragg-Brentano geome-
try, LYNXEYE position sensitive detector and Co tube. The 0.6 mm
divergence slit and 2.5° axial Soller slits were implemented to
primary beam path. The Fe Kf3 filter and 2.5° axial Soller slits were
present at the secondary beam path. Rietveld refinement of the
measured patterns was conducted in MAUD program.®® In-situ
investigation of the thermal decomposition of the bimetal Fe—Cu
oxalate sample was performed in XRD in-situ chamber XRK900
(Anton Paar) under constant flow of synthetic air. The investigation
has been carried out within temperature ranges of 30-900°C
(sample heating) and then 900-30°C (sample cooling). The temper-
ature step was set to 10°C. Each measurement step lasted 15 min.
Instrument settings were identical to those used for ambient
conditions measurements.

The Scanning electron microscopy (SEM) images were recorded by
employing the scanning electron microscope VEGA3 LMU equipped
with Everhart-Thornley type secondary electron detector (Tescan).
The accelerating voltage was set to 20 kV.
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The Energy Dispersive X-ray analysis (EDX) spectra and maps were
acquired by using additional Si(Li) XFlash 410 EDX detector (Bruker).
The accelerating voltage of primary electrons was again 20 keV
with take-off angle of 35°. The conductivity of the samples was
increased by 20 nm layer of silver prepared by QT 150T ES
sputtering device.

Transmission *Fe Mdssbauer spectroscopy (TMS) analysis of iron
containing samples at room temperature was performed using
OLTWINS dual spectrometer developed at Palacky University
Olomouc, Czech Republic.”” The ¥Co embedded in rhodium matrix
was employed as a radioactive source and the recorded trans-
mission spectra were evaluated with the use of MossWinn 4.0
software.” The calibration of the velocity axis was carried out by
measuring the spectrum of a-iron sample at room temperature.

The surface area of the samples was determined by nitrogen
adsorption at 77.4 K. Autosorb-iQ-C analyser (Quantachrome Anton
Paar), which uses the static volumetric technique, was employed to
measure the adsorption isotherms up to the saturation pressure of
nitrogen. Prior to the measurements all samples were outgassed at
25°C for at least 12 h. The surface areas were calculated by
multipoint BET (Brunauer-Emmett-Teller) model over the relative
pressure range determined by Rouquerol's criteria.
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Abstrakt

Disertacni prace se zaméfuje na studium piipravy oxidi termicky indukovanou
dekompozici Stavelani Zeleznaté¢ho a Zeleznato-médnatého. Teoretickd cast prace
shrnuje dosavadni poznatky dekompozice Fe?* a Cu?* §taveland v riiznych atmosférach.
Experimentalni ¢ast je rozdélena do dvou samostatnych ¢asti. V prvni je studovan rozpad
Stavelanu zeleznatého v inertni atmosfére doplnéné o konverzni plyny, a to se zamétenim
na piipravu magnetitu. Ve druhé ¢asti je studovana piiprava Fe-Cu bimetalovych
Stavelant a jejich termicky indukovand dekompozice v oxida¢ni a inertni atmosfére.
Stézejnimi technikami pro charakterizaci studovanych materidl jsou Mossbauerova

spektroskopie a rentgenova praskova difrakce.

Abstract

This doctoral thesis is focused on study of the preparation of oxides by the
thermally induced decomposition of ferrous and ferrous-cupric oxalates. The theoretical
part of this work summarises the up-to-date knowledge regarding the decomposition of
Fe?* and Cu?* oxalates in various atmospheres. The experimental part is then divided into
two sections. The first experimental section investigates the ferrous oxalate
decomposition in the combined atmosphere of inert and conversion gases with the focus
on the magnetite formation. The other section studies the preparation of the
Fe-Cu bimetal oxalates and their thermally induced decomposition in the oxidising and
inert atmospheres. The principal experimental characterization techniques were

Mdéssbauer spectroscopy and X-ray powder diffraction.



L6270 IO RO U U T 5
Lo SEAVEIANY....coieeeieceieeeceee ettt sttt ettt ettt 6
1.1.  Stavelan Zeleznaty diNydrat.........ccccooveviveisieieseieeeses e 6
1.2, Stavelan mEdNAty NYAIat.......cocooveeevieeeieeeseeeeee st 8
2. Termicky indukovand dekompozice Stavelanll..........cccceevviveiiiiiiiiie e 9
3. Bimetalové Fe-Cu Stavelany ..o 11
4. Pfiprava magnetitu termicky indukovanou dekompozici
Stavelanu zeleznatého vV kombinované atmosfére ...........ccvvveiiiiiinii i 13
4.2.  Rentgenova praSkova difrakce ........cooooiiiiiiiiiiiic 17
5. Pfiprava a charakterizace Fe-Cu bimetalovych §tavelanil ............ccccoviiiiiiinnnns 19
5.1.  Energiove disperzni analyza ..........c.ccocoviieiiieiiiiiiiienieeseese e 19
5.2.  Rentgenova praSkova difrakce ........cccooveiiiiiiiiiiii e 20
5.3.  °'Fe transmisni Mossbauerova spektroskopie...........ccceeereererereeerereeeenennn, 24
6. Termicky indukovany rozpad Fe-Cu §tavelanQ ............cccooeviiiiiiiiiciiiien, 26
6.1. Termicky indukovany rozpad Fe-Cu §tavelant v oxida¢ni atmosféfe ............ 26

6.1.1. Charakterizace produktl rozpadu Fe-Cu bimetalovych Stavelant

V 0X1daCni atmMOSTEIC. .......uveiiiiiiie e 28
6.2. Termicky indukovany rozpad Fe-Cu $tavelant v inertni atmosféfe................ 32
7 7<) PSSR 35



Uvod

Predmétem ptedkladané diserta¢ni prace je studium ptipravy spinelovych oxida
termicky indukovanym rozpadem S§tavelanu Zeleznat¢ho a zeleznato-médnatého
ve vybranych atmosférach. Experimentalni ¢ast prace je rozdélena do dvou tematicky
oddé€lenych celkt, které vychazi z autorovych publikaci a ¢innosti, na nichz se autor

podilel béhem svého doktorského studia.

Prvni z téchto celkti komentuje vysledky ¢lanku ,, Preparation of magnetite by
thermally induced decomposition of FeC204-2H-0 in the combined atmosphere “ (Kopp
et al.[!l). Tato prace navazuje na praci Hermanek et al.[?l a je v ni systematicky studovana
moznost piipravy magnetitu pomoci rozpadu stavelanu zeleznatého v inertni atmosféte
doplnéné o konverzni plyny, a to uzavienim a Zihanim Stavelanu v nerezovych komorach.
Cilem této experimentalni Casti prace bylo nalézt, z pohledu rentgenové praskové
difrakce a Maossbauerovy spektroskopie, nejoptimalnéjsi podminky pro piipravu
magnetitu termicky indukovanou dekompozici §tavelanu ve zvolené atmosfére. Druhym
cilem bylo ovéfit moznou pfitomnost karbidli, které se objevuji jen v nékterych

z ptedchozich studii.[*-®!

Druha sekce experimentalni casti komentuje a rozSifuje vysledky clanku
,, Co-precipitation of Fe-Cu oxalates in an aqueous solution and their thermally induced
decomposition. “ (Kopp et al.[') Tato studie si klade za cil piipravit Fe-Cu bimetalovy
Stavelan koprecipitacni metodou a nasledné experimentalné ovéfit propojeni obou kovii
do jedné krystalové struktury Stavelanu. Dal§im cilem pak bylo prozkoumani termicky
indukovaného rozpadu pfipravenych materiali v inertni a oxidacni atmosféte, zejména
za pomoci in-situ rentgenové praskové difrakce, a se zaméfenim se na pfipravu smiSenych

Fe-Cu oxidu, napt. feritu, za relativné nizké teploty.

Poznamka: V celé praci je vyuzivano desetinné tecky namisto desetinné carky.



1. Stavelany

Stavelany kovi jsou metalo-organické slou¢eniny kyseliny §tavelové (oxalatové)
a kovl. SlouCenina S$tavelanu vznika nahrazenim atomi vodiku kationty kovl
u obou karboxylovych skupin kyseliny.®! Dle pouzitého kationtu kovu se tvoii rtizné
barevné amorfni ¢i krystalické slouceniny. VétSinu Stavelant lze nalézt v pfirodé
ve form¢ riznych minerali. Mimo $tavelany alkalickych kovi, jsou tyto slouceniny
nerozpustné Ve vodé, a proto je 1ze jednoduSe pripravit precipitacni reakei. V literatuie
1ze najit odkazy o pouziti sirantl, chloridii nebo dusi¢nani jako zdroji kovil. Stavelovy
aniont se ziska z roztoku kyseliny stavelové, ¢i stavelanu sodného nebo draselného, které
jsou rozpustné ve vod¢. Bézné $tavelany nachdzime v hydratované formé. Nejcastéji se

Stavelany vyuzivaji jako prekurzory pro ptfipravu nanoc¢astic a mikrocastic oxida kovi.

1.1. Stavelan Zeleznaty dihydrat

Komplexni sloucenina dihydratu S$tavelanu Zeleznatého (FeC20s42H20) je
tvofena centralnimi atomy, kationty Zeleza (Fe?*), spojenych 4 kovalentnimi vazbami se
dvéma chelatovymi ligandy, tj. anionty $tavelanu - (C2042) do dlouhych fetézct,
viz Obr. 1. Oktaedrické usporadani vazeb centralnich atomi je dotvofeno navazanim dvou
molekul vody ke kazdému z kationtii.>1% Krystalové struktura §tavelanu je vysledkem
vzajemného svazani téchto fetézci, a to vazanim molekul vody pomoci vodikovych
vazeb. Stavelan Zeleznaty miize krystalizovat ve dvou strukturnich modifikacich, které
se nazyvaji aap,!! a jsou izostrukturni se §tavelany vétsiny prvkd prvni periody

piechodnych kovii (napt. se §tavelany Ni%*, Co?*, Zn?*, atd.).

Obr. 1 Schéma dvou fetézct $t'avelanu Zeleznatého dihydratu spojenych vodikovymi vazbami.
Vytvofeno ve VESTA.[2



Modifikace o tvofi monoklinickou krystalovou miiz s prostorovou grupou C2/c

avpfirodé se nachazi jako minerdl humboldtin.®®! Modifikace B krystalizuje

v ortorombické miizi s Cccm prostorovou grupou.!! Elementarni buiiky a modelové

difrak¢éni zdznamy obou polymorfi jsou ukazany na Obr. 2. Pfi dehydrataci, ke které

dochazi zahtatim nad =~ 160 °C, oba polymorfy piechazi na malo krystalickou fazi.['4l
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Obr. 2 Zékladni bunka a teoretické XRD zaznamy a-FeC>04-2H>0O (nahote) a B-FeC>04-2HO (dole).
V zakladnich butikich je zvyraznéno oktaedrické uspofadani vazeb jednoho z centralnich kationtd Fe?*
Strukturni modely (CIFy) neobsahuji atomy vodiku. Obrazky byly vytvofeny v programu VESTA?

na zakladé krystalografickych dat v Deyrieux et al.[*4



Vzhledem k nizké rozpustnosti ve vodnych roztocich, lze $tavelan Zeleznaty
pfipravit precipitacni reakci smichanim roztoki vhodnych prekurzort. Vysledkem
precipitacni reakce byva zpravidla modifikace B ve formée syté Zlutého prasku. Avsak
Vv ptipad¢€, ze je vysrazeny Stavelan ponechan dostatecné dlouhou dobu v matefském
roztoku, nebo je nedostatedné vysusen, prechazi na modifikaci a stejné barvy.[6¥ Dale
Ize §tavelan Zeleznaty pfipravovat hydrotermalnil®!®! & mikroemulzni technikou,™"]

kterou lze Fidit napt. morfologii a velikost ¢astic.

1.2. Stavelan méd’naty hydrat

Stavelan médnaty tvoii strukturni vyjimku z 1. fady tranzitnich kovd
a krystalizuje v monoklinické mfizi s prostorovou grupou P2i/c, ackoliv lze v literatuie
najit i informace o ptibuzné ortorombické miizi Pnnm.[*8%1 Podle O’ Connor et al.[?% je
ortorombicka miiz typicka pro ptirodni §tavelan médnaty, tj. mineral moolooit, zatimco
monoklinicka je typicka pro jeho synteticky protéjSek. Obdobné& jako u Stavelant jinych
kovi tvofi strukturu Stavelanu médnatého fetézce Stavelovych aniontli névaznych
na centralni atomy Cu. Strukturni rozdily mezi pfirodnim a syntetickym $t'avelanem jsou
patrné¢ dany rozdilnymi podminkami vzniku. V pfirodé se mineral precipituje velice
pomalu, zatimco v laboratornich podminkach je precipitace relativnd rychl4.[?%
Syntetické podminky pak mohou podle O’Connor et al.?%l ovlivnit i mnoZstvi vody
V hydratu $tavelanu. MnozZstvi vody ve S§tavelanu médnatém je pfedmétem castého
rozporu a je uvadéno ve formé CuC204-nH20, kde pocet molekul n = 0-1.182°1 Oproti
jinym $§tavelanim 1. fady tranzitnich kovi, které jsou vétSinou dihydraty, neobsahuje
Stavelan méd’naty ,,krystalovou vodu“. Molekuly vody jsou vazany tzv. zeolitovym
zpisobem. Dehydratace $tavelanu médnatého se tak neprojevi v XRD zaznamu.!*®!
Model struktury $tavelanu méd’natého se zvyraznénym fetizkem je ukazan na Obr. 3

vlevo. Modelovy XRD zaznam $tavelanu méd’natého je na Obr. 3 vpravo.
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Obr. 3 Model struktury $tavelanu médnatého (vlevo) a piislusny modelovy difraktogram (vpravo).

V modelu je vyznaéen jeden $tavelanovy fetizek (Zlutd) a deformované oktaedrické okoli jednoho z atomut

Cu?*. Oktaedrické vazebné okoli je doplnéno vazbami na okolni §tavelanové fetizky. Oba modely byly
vytvoteny v programu VESTA.[*?l Krystalografickd data pochézi ze zdroje [,

Obdobné jako Stavelan Zeleznaty lze Stavelan médnaty pfipravit precipitacni
metodu, ato smichanim roztokd vhodnych prekurzori. Vysledkem reakce je bledé modry

praskovy material. 212

2. Termicky indukovana dekompozice §’avelani

Diky relativné nizké teploté termicky indukovaného rozpadu lze stavelany pouzit
pro piipravu jemnych praski oxidd, ale i karbidid, rGznych kovi. Fézové slozeni

vysledného produktu termicky indukovaného rozpadu lze fidit podminkami reakce. Mezi

zihani. Mezi hlavni prednosti této metody patii jednoduchost a moznost do jisté¢ miry

kontrolovat velikost &astic diky nizkym teplotdm rozpadu.?!

Stavelan Zeleznaty je viestranny prekurzor pro piipravu riznych oxidi &i karbida
zeleza. Termicky indukovany rozpad dihydratu §tavelanu zeleznatého byl v minulosti
studovan fadou autord.>425281 Pryni pozorovanou termicky indukovanou strukturni

zménou je obvykle odchod krystalové vody.



Pti termicky indukovaném rozpadu samotného $tavelanu Zeleznatého dochazi po

dehydrataci k primarni reakci:[®2°
FeC,0,(s) = FeO(s) + CO,(g) + CO(g) . )

Nicméné finalni produkt reakce je vysledkem druhotnych reakci, které se odviji
od zvolené reak¢ni atmosféry, maximalni teploty, ale i od rychlosti ndb¢hu teploty,
rychlosti chladnuti, dob& Zihani &i velikosti &astic prekurzoru.®*% Nejéastgji je pak
Vv literatute diskutovan pravé vliv teploty a typu reak¢éni atmosféry. VIiv reakéni

atmosféry na vysledny produkt termicky indukované dekompozice je shrnut ve schématu
na Obr. 4.

oxida¢ni atm. O, inertni atm. Ar/N;

[ a/y-Fe 03 ]

. FeC,;042H,;0

[ a-Fe [ Fe30y (FeaC/y-FesCy) ]
redukéni atm. Hy | Fesc/yFesc, | s (l:cgr;vemch plyini

redukéni atm. CO

Obr. 4 Zjednodusené schéma termicky indukovaného rozpadu S$tavelanu Zzeleznatého v zavislosti
na pouzité atmosféie.

Stavelan méd’naty lze vyuzit jako prekurzor pro piipravu nanogastic kovové Cu a
oxidi Cu. Obdobng, i termicky indukovana dekompozice Stavelanu médnatého byla
studovana fadou autori.[*%?130331 Dle Dollimore et al.B®°! probiha termicky indukovana
dekompozice Stavelanu médnatého odlisSné nez v ptipadé piedchoziho Stavelanu

zeleznatého.
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Pii zvyseni teploty na pfiblizné 270 °C se sloudenina §tavelanu priméarné rozpada na Cu®

a dvé molekuly COz:
CuC,04(s) = Cu(s) + 2C0,(g) . (2

Podobny reakéni mechanismus pozorujeme u §tavelanti Co nebo Ni.% Produkt
dekompozice je opétovné zavisly na reakénich podminkach. Vliv reakéni atmosféry na

vysledny produkt je shrnut ve schématu na Obr. 5.

oxidaéni atm. O inertni atm. Ar/N

[ CuO [ Cu? (Cu;0/Cu0) ]

| CuC,;04nH;0

[ Cu%/Cu,0 ]

.

redukéni atm. Hj

atm. konverznich plynt
C0/CO,

Obr. 5 Zjednodusené schéma termicky indukovaného rozpadu S§tavelanu médnatého v zavislosti
na pouzité reakcni atmosféie.

3. Bimetalové Fe-Cu Stavelany

Stavelany, které v ramci své krystalové miize obsahuji dva rtizné prvky kovi,
nazyvame bimetalové, v Ceském jazyce se také mizeme setkat s ndzvem ,,podvojné*.
Nejvice lze v literatufe najit zminky o pfipravé téchto smiSenych Stavelant
pro kombinace, které obsahuji prvky prvni periody pifechodnych kovi. Mezi zptsoby

piipravy lze nej¢astéji najit koprecipitaéni,®*! hydrotermalni nebo mikroemulzni metody.

Avsak, jak bylo popsano vyse, stavelan méd'naty tvoii strukturni vyjimku mezi
Stavelany kovi prvni periody pfechodnych prvkia, a to diky jedine¢né elektronové
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konfiguraci Cu?* kationtd. V literatute Ize pak najit odkazy na souvisejici obtiZe a rozpory
spojené s ptipravou bimetalovych stavelanti obsahujicich méd’. Nejspise z tohoto diivodu
jsou pak odkazy v literatufe ohledn¢ bimetalovych Fe-Cu stavelani obecné pomérné
vzacné. V minulosti, ¢lanky Berkowitz et al.*® a W. Schuele®® popisuji ptipravu fady
Stavelant Fe-M (2:1, M = Co, Ni, Cu, Zn) z vodnych roztokd vhodnych prekurzort.
Avsak v piipad¢ Fe-Cu stavelanu bylo konstatovano, ze se oba kovy vysrazi oddélené
VvV ramci své vlastni struktury a nedochazi k vytvoieni bimetalové faze, coz bylo piirknuto
rozdilnym velikostem obou iontd.*>%1 Ve studii autort Tailhades et al.*™l se podafilo
pfipravit bimetalovy Fe-Cu $tavelan (2:1) rozmichanim prekurzorti v smiSeném roztoku
etylén glykolu, kyseliny chlorovodikové a destilované vody. Uspé&$na piiprava
bimetalového Stavelanu byla prikladdna rozdilnym dielektrickym vlastnostem alkohold.
Ve vodném roztoku naopak dochazelo k precipitaci oddélenych Stavelant piisluSnych
kovil. Zihanim nad 750 °C pak byl ziskan ferit méd'naty. Ackoliv je pak v n&kterych
studiich®*] popisovana ptiprava Fe-Cu §tavelanii ve vodnych roztocich s riiznymi pH,
autofi ne zcela jednoznacné deklaruji, Ze se jednad o Cisté bimetalové §tavelany, a nikoliv
0 sm¢s vice fazi s riznym Fe/Cu zastoupenim. Obdobnym ptipadem jsou i studie Bhosale
et al.,*%4 kde je popisovana piiprava a termicky indukovana dekompozice vice-
kovového stavelanu s Cu ve vodném roztoku (Cui.xMgxZnosFe2(C204)3-nH20). Nicméné
zihanim pfipraveného prekurzoru na 325 °C byla ziskana jedind spinelova faze, coz miize

ukazovat na uspésSnost pfipravy vice-kovového Stavelanu.

Mezi dalsimi Cu obsahujicimi kombinacemi lze zafadit studie Xiang et al.,*24%l
kde autofi pro pfipravu bimetalového Co-Cu $tavelanu vyuzili jako rozpoustédlo aceton.
Vzorky takovychto S§tavelant pak zihali in-Situ Vv trubkovém reaktoru pro studium
katalyzy hydrogenace CO,. V nedavné studii se autorim Zwiener et al.[**l podafilo
pripravit bimetalové Cu-Zn $tavelany ve vodném roztoku s kontrolovanym pH (= 1).
Na ptipravené sérii vzorkll pozorovali formovani dvou bimetalovych fazi $tavelani
Vv zavislosti na postupné se meénicim Cu/Zn pomeéru. Ackoli byly obé faze strukturné
podobné (monoklinicka struktura, P21/c), liSily se moznosti substituce jednoho atomu
kovu za druhy. Faze s nadbytkem Zn umoznila substituci az 21 % atoma Cu, naopak faze

s nadbytkem Cu obsahovala v ramci mnozZstvi atomi kovu nejvyse 6.6 % Zn.[44
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4. Priprava magnetitu termicky indukovanou dekompozici

Savelanu zeleznatého v kombinované atmosfére

Nasledujici kapitola obsahové &erpa z ¢lanku Kopp et al.ll Preparation of
magnetite by thermally induced decomposition of ferrous oxalate dihydrate in the
combined atmosphere. Na sérii vzorku byly studovany moznosti piipravy magnetitu
pomoci termicky indukované dekompozice Stavelanu zeleznatého dihydratu v uzaviené
nerezové komdurce, tj. v reakéni atmosféte konverznich plynti (CO2/CO) a N2, jelikoz
komurky byly plnény a uzavirdny v rukavicovém boxu S ochrannou atmosférou No.

Produkty Zihani byly charakterizovany pomoci Mdssbauerovy spektroskopie a XRD.

K ptipravé vSech vzorkd v ramci této kapitoly byl pouzit komercni $tavelan
zeleznaty dihydrat od firmy Sigma Aldrich (>99.99). Pfed samotnym Zzihanim byl
zakoupeny Stavelan Zeleznaty homogenizovan za pomoci keramického hmozdife a
tloucku. Pro kazdé zihani bylo piiblizné 100 mg homogenizovaného Stavelanu uzavieno
do nerezové komurky. Rozsah teplot, 300-650 °C, byl zvolen s ohledem na teploty
uvadéné v literatuie.[23?1 Pro kazdou z teplot byly pfipraveny 3 vzorky lisici se dobou
izotermniho zihani, konkrétné¢ 1, 6 a 12 h. Vysledkem zihani byl vzdy Cerny prasek.
Teplota a doba Zihani poslouzily jako podklad pro pojmenovani vzorkl v této kapitole.
Vsechny vzorky jsou pojmenovany obecnym zapisem TxHy, kde x znaéi teplotu ve °C a
y €asovy interval izotermniho Zihani v hodinach, napt. T300H1. Celkem bylo studovano
24 ruznych vzorki, nicméné v rdmci autoreferatu jsou ukdzany pouze reprezentativni

vysledky. Vysledky méfeni prekurzoru jsou na Obr. 6.

i L) I Ll !. L) E I L} I Ll I I- i
100
S |
o s 95 -
= o .
= (= L i
90 -
a-FeC204 ™™ A A s [ o ]
2H20 I I I I II I Il I II I II I 85 ' T TR T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 6 4 -2 0 2 4 6
20CoKa (°) Rychlost (mm/s)

Obr. 6 Difrakéni zaznam (vlevo) a mossbauerovské spektrum (vpravo) $tavelanu Zeleznatého dihydratu
(Sigma-Aldrich, > 99.99).
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4.1. °'Fe Mossbauerova spektroskopie

R4

Z dubletu, jenz bylo mozno piifadit stale ptitomnému prekurzoru. Oproti hydratované
form¢ vykazoval dublet vy$si kvadrupdlové stépeni AEg=2.03 mm/s. Mimo hlavni
dublet $tavelanu zeleznatého obsahovala spektra idal$i dublet, jehoz hyperjemné
parametry dubletu odpovidaji jadrim Fe®" v superparamagnetickému  stavu.
Pravdépodobné se jednd o superparamagneticky (SP) magnetit vznikajici ¢astenym
rozpadem prekurzoru. Superparamagneticky magnetit vznikajici rozpadem $tavelanu
zeleznatého v atmosféfe konverznich plynti byl pozorovan jiz diive.l?l V piipadé spektra
vzorku T300H12 lze pozorovat pravidelné¢ deformovani pozadi, svéd¢ici o pfitomnosti
magnetické komponenty, (viz Obr. 7a). Vzhledem K relativné nizkému hyperjemnému
magnetickému poli a s ohledem na vysledky méfeni vzorki zihanych za vyssich teplot se

nejspiSe jednalo o piechodnou fazi formujiciho se magnetitu.

Po zihani pii teplot¢ 400 °C mossbauerovska spektra jiz neobsahovala dublet
nalezici prekurzoru. VétSinu relativni plochy spekter tvotily 3 sextety. Dva ze sextetl
reprezentuji Fe?*/Fe3* jadra v oktaedrickych (O) a Fe®" v tetraedrickych (T) pozicich
spinelové struktury magnetitu. Tteti sextet pouzit¢tho modelu reprezentuje spolecny
piispévek Fe* jader v (O) a (T) pozicich ve struktufe maghemitu. Aby bylo mozné
rozfitovat ptispévek magnetickych sub-spekter Fe oxidi, pocita pouzity model s fixnim
pomérem RA sub-spekter magnetitu RA©y/RAm =2, které je typické pro
stechiometricky magnetit. Maghemit mohl vznikat oxidaci menSich ¢astic magnetitu po
otevieni komor a vystaveni jejich obsahu vzduchu. Pfitomnost maghemitu
ve studovanych vzorcich by mohla vysvétlit vzajemny pomér prvnich dvou car v levé
Casti spektra (viz napf. Obr. 7b). Nicméné je nutné zminit, Ze rozliSeni
nestechiometrického magnetitu a maghemitu na zakladé Mdssbauerovy spektroskopie
pii pokojové teploté je obecné velice obtizné. Nejvétsi zastoupeni sextetu maghemitu
bylo ve vzorcich T400H1 a T450H1. V navaznosti na Rietveldovu analyzu difrakénich
zaznamu (Viz nize) byla ve fitovacim modelu nékterych vzorka zohlednéna ptitomnost
karbidt Zeleza. Haggtv karbid (FesC2) a cementit (FesC) jsou ve spektrech zastoupeny
celkem ¢tyfmi sextety, které reprezentuji ¢tyfi neekvivalentni pozice Fe jader. Vzhledem
k malému mnozstvi karbidt, byly hyperjemné parametry karbidi fixovany. Konkrétni
hodnoty byly pfevzaty z ¢lanku Malina et al.**! Obr. 7b zobrazuje spektrum vzorku

T400H1. Pozice ¢ar karbidii dobie koresponduji s celkovym profilem spektra v oblasti
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rychlosti =4 mm/s. Celkova plocha sub-spekter nalezicich karbidim odpovida 12 %.

Malé mnozstvi karbidii bylo nalezeno i v nékterych vzorcich Zihanych na 450 °C
a 500 °C.

Pfitomnost karbidii je pravdépodobné zplsobena vysledkem reakce zbylého
prekurzoru s molekulami CO, které maji redukéni ucinky a mohou zpisobit vytvareni
karbidi.l?! Je mozné, Ze mnozstvi a parcialni tlak CO v uzavienych komorach pak mohly
urcovat vysledné mnozstvi karbidi ve vzorcich. Nahodnost, kterou lze pozorovat
Vv pritomnosti a mnozstvi karbidii v nasich vzorcich, mohla byt zplisobena casteCnym

unikem plynu z komor, v disledku zahtivani a rozpindni plynu uvnitt.
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Obr. 7 Mossbauerovska spektra zihanych vzorkd: a) T300H12, b) T400H1, c) T550H1, d) T650H12.
VSechna spektra byla méfena za pokojové teploty. Hyperjemné parametry jsou ukazany v Tab. 1.
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V ptipadé vzorkt zihanych pti 550 °C obsahovala spektra jiz pouze sextety, jez
bylo mozno piisoudit oxidiim zeleza. Pomér intenzit jednotlivych Car v levé ¢asti spektra
opét indikoval piitomnost kombinace oxidi maghemitu a magnetitu. Spektrum vzorku
T550H1 je zobrazeno na Obr. 7c.

Po zihani vzorkl pfi teploté 650 °C se ve spektrech opét objevuji komponenty
nalezici dalsim fazim. V piipad¢ sextetu s hyperjemnym polem Bns=33 T se jedna
0 o-Fe. Dublety skvadrupdlovym S§tépenim Vv rozsahu AEqg=0.05-0.72 mm/s
reprezentuji  nestechiometricky wiistit. Nestechiometricky — wiistit, tj. Fe1xO,
pravdépodobné vznikl redukci magnetitu pomoci CO nad teplotou 567 °C, kdy zac¢ina byt
FeixO stabilni.?l P#i relativnd rychlém chladnuti pak nejspiSe dochéazelo
k pouze ¢astetnému piechodu Fe1xO podle reakce: 4 FeO — FesOs + Fe, coz by
vysvétlovalo pfitomnost a-Fe ve vzorcich. Zastoupeni FeixO ve spektrech nartistalo
se zvySovanim teploty. Nejvice FeixO (60 %) bylo detekovano v poslednim vzorku
T650H12 (Obr. 7d).

Tab. 1 Hyperjemné parametry pro vzorky T300H12, T400H1, T550H1, T650H12

0+0.01 AEo=+0.01 Bhe+ 0.3 RA£2 ,
Vzorek Komponenta (mm/s) (mm/s) (M) (%) Faze
T300H12 dublet 1.19 1.90 - 78 FeC204
dublet 0.30 0.48 - 8 FesO4 (SP)
sextet 0.18 - 43.3 14 Fesz04/
'\{-F6203
T400H1 sextet 0.28 - 49.1 14 Fes04_ T
sextet 0.65 - 46.1 28 Fes04_O
sextet 0.32 0.02 50.0 46 v-Fe203
sextet 0.24* 0.09* 21.5* 2 FesO,_Fel
sextet 0.17* 0.06* 18.2* 3 FesO,_Fe2
sextet 0.22* 0.13* 10.9* 3 FesO,_Fe3
sextet 0.20* 0.03* 19.9* 4 FesC
T550H1 sextet 0.28 - 49.1 23 Fe304_T
sextet 0.67 - 46.1 46 Fe304_0O
sextet 0.30 0.02 49.7 31 y-Fe203
T650H12 sextet 0.25 - 48.9 12 Fe304_ T
sextet 0.65 - 47.0 24 Fe304_O
sextet 0.00 - 32.8 5 a-Fe
dublet 1.04 0.27 - 40 Fel-xO (1)
dublet 0.86 0.72 - 20 Fel-xO (2)

* fixni hodnota, nebylo fitovano
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4.2. Rentgenova praskova difrakce

Pti teploté¢ zihani 400-550 °C dominuji zdznamim difrakéni cary faze se
strukturou spinelu. V nékterych zaznamech vzorkt zihanych pfi teplotach 400 °C, 450 °C
a 500 °C byly detekovany malo intenzitni cary patiici FesC, a FesC, svédCici o
pfitomnosti velmi malého mnozstvi karbidi Zeleza (< 5 hm. %). VSechny vzorky Zihané
na teploté¢ 550 °C pak obsahovaly pouze difrakcni ¢ary spinelové struktury. Ve vSech
vzorcich se miizkovy parametr spinelové struktury pohyboval v rozmezi
a=28.390-8.398 A. Oproti Mossbauerové spektroskopii tak rentgenovéa strukturni
analyza indikuje spiSe pfitomnost nestechiometrického magnetitu nezli kombinaci
maghemitu a magnetitu. Pro vzorky T400H1 (Obr. 8a) a T450H1, tedy vzorkd
S nejvétsim zastoupeni sextetu maghemitu (viz vysSe v textu), bylo mozné v difrakénich
zaznamech nalézt dalsi difrakéni ¢ary s malou intenzitou (260 = 17 °, 28 © a 31 °), které
ukazuji na uspotradani vakanci v krystalové struktufe spinelu a ¢asto jsou spojovany prave
s maghemitem. V ostatnich zaznamech tyto difrakéni ¢ary jiz pozorovany nebyly, viz
napt. difraktogram vzorku T550H1 na Obr. 8b. V difrakénim zaznamu vzorku T650H12
(Obr. 8¢) bylo mozné pozorovat nesymetrické rozsifeni difrak¢nich ¢ar patiicich Fe1xO,
které nasvédcovalo pfitomnosti dvou strukturné rGznych fazi wiistitu. Obdobné,
Vv mossbauerovském spektru vzorku T650H12 (Obr. 7d) byl wiistite fitovan dvéma
dublety. Mimo to nebylo mozné v ptipad¢ difrakéniho zaznamu vzorku T650H12
vylou¢it pfitomnost stopového mnozstvi hematitu. Mdssbauerovou spektroskopii vSak

hematit ve vzorcich detekovan nebyl.
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Obr. 8 XRD zaznamy zihanych vzorka: a) T400H1, b) T550H1, T650H12. Ve spodni &asti jsou vyznaéeny
pozice Car jednotlivych fazi. Zastoupeni fazi ve vzorcich T400H1 a T60H12 je graficky znazornéno
V pravém hornim rohu difraktogramu.
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5. Priprava a charakterizace Fe-Cu bimetalovych §avelani

Nasledujici kapitoly vychazi pievazné z ¢lanku Kopp et al.l’l Co-precipitation of
Fe-Cu bimetal oxalates in an aqueous solution and their thermally induced
decomposition. Obdobné jako v ptivodnim ¢lanku je studovana moznost piipravy Fe-Cu
bimetalovych §tavelanli s riznym zastoupenim obou kovi a nasledné jejich termicky
indukovana dekompozice. Vzorky bimetalovych S$tavelanti sriiznym pomérem
obsazenych kovi Fe/Cu byly pfipraveny koprecipitacni metodou. Vsechny byly
piipraveny ve vodnych roztocich s nizkym pH (pH = 1). Celkem bylo piipraveno 13
vzorkli s ménicim se zastoupenim kovl Fe a Cu. Nominalni molarni pomér obou kovt je
reflektovan v nazvu piipravenych vzorkd, tj. Fe90Cul0, Fe80Cu20 atd. Pro referenci
byly pfipraveny dalsi dva vzorky $tavelant, které obsahovaly pouze jeden z danych kovi.
Tyto vzorky jsou v textu znaceny Fe100 a Cul00. Vysledné zastoupeni obou kovii a jejich
propojeni do jedné struktury bylo studovano pomoci technik EDX, XRD, Mdssbauerovy

spektroskopie.

5.1. Energiové disperzni analyza

Chemické slozeni ptipravenych bimetalovych Fe-Cu S§tavelani bylo ovéfeno
pomoci energiové disperzni analyzy (EDX). Obr. 9 zobrazuje naméfené atomarni
procentudlni zastoupeni obou kovli v porovnani s nominalnim zastoupenim, které bylo
predpokladano vzhledem k ptivodni navazce prekurzort. Z Obr. 9 je patrné, ze zjisténé
procentualni atomarni zastoupeni obou kovi se shoduje s nominalnim pouze pro vzorky,
které mely nominalni obsah Fe ku Cu vyssi nez 50 %. U zbyvajicich vzorki byl
detekovan rozdil ve formé& ubytku Fe. Tento rozdil navic narlstal snavySujicim se
mnozstvim Cu ku Fe. Posledni vzorky série, Fe20Cu80 a Fel0Cu90 pak obsahuji
jen 4 % a 2 % Fe ku zbytku Cu.

19



Nominélni atomarni mnozstvi Cu (%)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

100 4 o

904 e
80 1 ®e
70
1 N\,
60 AN /
50_' —e—Fe '>$
{ —A—Cu A R\
40 A7 s
] / -\
30 % .
20 /A/A S
J [ ) ~
104 & I
B \.\. \\
0 —71 1 T 11T 11T 1T 7T
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
Nominalni atomarni mnozstvi Fe (%)

N
o,
N

A-A

Atomarni mnoZstvi (%)

Obr. 9 Vyvoj atomarniho zastoupeni obou kovt v jednotlivych vzorcich vzhledem k nominalnimu
mnozstvi daného navazkou prekurzort.

5.2. Rentgenova praskova difrakce

Na Obr. 10 lze pozorovat vyvoj difrakénich zaznamu pfipravenych Fe-Cu
Stavelant v rozsahu 26 20-30 °. Vertikalnimi pferusovanymi Carami jsou oznaceny
pozice nejintenzivnéjSich ¢ar. Ve vzorcich Fe90Cul0, Fe80Cu20 a Fe75Cu25 je patrné
rozdvojeni nejintenzivnéjsi reflexe (202), coZ naznacuje piitomnost dvou podobnych
strukturnich fazi B-FeC204. Pro piehlednost jsou dale v textu tyto faze oznaCeny
B-FeC204 (1) a B-FeC204 (2). V piipadé faze B-FeC204 (1) je pozice nejintenzivnéjsi
difrakéni ¢ary (26 = 21.2 ©) shodna s pozici ¢ary odpovidajici reflexi (202) ve vzorku
Fel0O (Cervena). Intenzita Car P-FeC20s (1) ve vzorcich Fe90CulO, Fe80Cu20
a Fe75Cu25 postupné klesa, az ve vzorku Fe70Cu30 faze B-FeC;04 (1) mizi. V piipade
druhé faze, B-FeC.O4 (2), Ize pozorovat postupnou zménu pozice difrakénich car
odpovidajicich reflexim (202) a (004), dokud se jejich pozice neustdli ve vzorku
Fe60Cu40 (Seda). Pozorovany posun difrak¢nich ¢ar B-FeC204 (2) je projevem distorze
krystalové mfiZe, kterd je nejspiSe zplisobena uspé$nou substituci atomti Cu za atomy Fe
ve struktuie B-FeC204. Od vzorku Fe60Cu40 Ize v difrakénich zdznamech pozorovat tieti
fazi. Rust intenzity v pozici nejintenzivnéjsi difrakéni cary CuC204 (reflexe (110),

260 = 26.6 °) indikuje postupné se navysujici mnozstvi CuC204 ve vzorcich.
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Obr. 10 Vyvoj difrakénich zaznamt Fe-Cu §tavelant v rozsahu 26 20-30 °. Vertikalni line znaci pozice
vyznamnych reflexi pro vzorky Fel00 (Cervend), Cul00 (modra) a Fe60Cu40 (Seda).

nalezenych fazi
Vv jednotlivych vzorcich byly uréeny pomoci Rietveldovy analyzy. Vzhledem ke sloZitosti
difrakénich zaznamu st'avelant bylo zkouseno vice fitacnich modelti. Obr. 11 zobrazuje
vyvoj miizovych parametru fazi f-FeC204 (2) (zelené) a CuC204 (modie) v zavislosti
na klesajicim nomindlnim mnozstvi Fe ve vzorcich. Ukazané nejistoty v Obr. 11
nevypovidaji o kvalité¢ samotného fitu, ale odpovidaji rozsahu hodnot, které byly ziskany
zkouSenim riznych modell v rdmci Rietveldovy analyzy. Nejistoty vychézejici v ramci

pouziti jednotlivych modeld pak byly fadove nizsi. MiiZzové parametry faze p-FeC204 (1),



jejiz difrakéni Cary se pozicné shodovaly s difrakénimi ¢arami vzorku Fel00, fitovany
nebyly. Na Obr. 11 jsou hodnoty parametri Fe100 vyznaceny symbolem (m). Obdobné

jsou v obrazku vyznaceny hodnoty parametrti pro vzorek Cul00, a to symbolem (m).
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Obr. 11 Vyvoj miizovych parametrii a objemu zakladni buiiky pro strukturni faze -FeC,04(2) (zelend) a
CuC;04 (modra). Kazda z fazi ma vlastni osu (y) v pfislusné barvé. Hodnoty jednotlivych parametrt pro
vzorky Fel00 a Cul00 jsou v grafu znaCeny symboly (m) a (m). Chybové usecky reprezentuji variaci
jednotlivych parametrti mezi riznymi Rietveldovskymi fity.
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Obr. 12 Fazové slozeni Fe-Cu vzorki ziskané Rietveldovou analyzou. Seda zona znaéi vzorky s jedinou
bimetalovou Fe-Cu fazi B-FeC,04 (2). Hodnoty na ose (y) jsou uvedeny v objemovych procentech.

Obr. 12 zobrazuje odhad mnozstvi jednotlivych strukturnich fazi
B-FeC20s4 (1), B-FeC20s (2) a CuC20s v pripravenych vzorcich v zavislosti
na nominalnim mnozstvi Fe. Relativni mnozstvi na svislé ose Obr. 12 jsou uvadéna
V objemovych procentech. Ackoliv byly vSechny pouzité modely navzajem konzistentni
vysledné hodnoty relativnich mnozstvi fazi se v ptipadé krajnich vzorkl (napf.

Fe90Cul0, Fe10Cu90) mezi pouzitymi modely liily o cca 5-10 %

Vysledky z XRD ukazuji, ze pro ko-existenci zeleznatych a méd’natych iontd
v ramci jediné krystalové miiZe je upfednostiiovana struktura 3-FeC>0s (ortorombicka
Cccm). Vzorky s velkym nominalnim obsahem Zzeleza obsahovaly dvé B-FeC.04 faze.
Ackoliv nebyly miizové parametry faze B-FeC204 (1) v jednotlivych vzorcich fitovany
vramci Rietveldovy analyzy, vzhledem k ptekryvu pozic nejintenzivnéjsich car
s pozicemi téch ve vzorku Fel00 (viz Obr. 10), Ize ptedpokladat, ze vétSina médi se
precipitovala v ramci B-FeC204 (2) faze. U faze B-FeC20s (2) lze pozorovat postupny
posun difrakénich ¢ar, ktery je reflektovan i zménou miizovych parametrii. Tyto postupné
zmény pravdépodobné svédéi o vzristajicim mnoZzstvi substituovanych kationtd Fe?*
za Cu?*. Obdobné jako v piipadé jinych Cu?* slouéenin je vlivem Jahn-Tellerova efektu
deformovano vazebné okoli centralniho atomu. Podobné jako u stavelanu médnatého

pak pravdépodobné miize lokalné dochazet k vazani Cu?* na kysliky okolnich fetézci,
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rotaci fetizki okolo C-C vazby a dal$im miizovym porucham.*®! Uvedené deformace
mohou vysvétlovat rozdily v mfizovych parametrech Fe-Cu st'avelani oproti parametriim
Stavelanu Zeleznatého ve vzorku Fel00. Na druhou stranu velice komplikuji Rietveldovu
analyzu. Z Obr. 11 je dale patrné, ze hodnoty miizovych parametri se od vzorku
Fe60Cu40 vicemén¢ stabilizuji. To 1ze korelovat s ustalenim pozic difrakénich car faze
B-FeC204(2) a vyskytem strukturni faze CuC204 od vzorku Fe60Cu40 (viz Obr. 10). Tyto
vysledky indikuji, Ze maximalni mozna mira substituce Cu je v piipadé faze
B-FeC204 ptiblizné 40 % atoml kovu. Jakmile je maximalni mira substituce dosazena,
zbylé atomy médi precipituji ve formé CuC204 (monoklinicka struktura P2:1/c). Mtizové
parametry faze CuC,04 zlstaly v rdmci studované série Fe-Cu vzorkl viceméné stabilni,
coz ukazuje na velmi nizkou miru substituce centralnich iontd Cu?* za ionty Fe?".
Odchylka v m#izovych parametrech CuC>04 ve vzorcich Fe60Cu40 a Fe55Cu45 mize

byt zplisobena mimo jiné velice malym nalezenym mnozstvim CuC204 V téchto vzorcich.

Na Obr. 12 lze pozorovat, zZe Cistou bimetalovou fazi Fe-Cu $tavelanu (tj. B-
FeC204(2)) se v ramci piipravené série podafilo pripravit pouze v uzkém rozsahu poméri
Fe:Cu, konktrétné od vzorku Fe70Cu30 po vzorek Fe60Cu40. Ostatni vzorky obsahovaly
kromé& bimetalového Fe-Cu $tavelanu Vv rizné mife dalsi stavelanové faze, u nichz byla

mira substituce pravdépodobné nizka.

5.3. °’Fe transmisni Mossbauerova spektroskopie

Vzhledem k obsahu Zeleza byly Fe-Cu vzorky studovany i pomoci *'Fe transmisni
Mossbauerovy spektroskopie. Obr. 13a zobrazuje reprezentativni mdossbauerovské
spektrum Fe-Cu vzorkt, konkrétné se jedna o vzorek Fe65Cu35. Vzhledem k malému
mnozstvi Fe (< 5 %), a také velkému mnozstvi Cu, které u¢inné absorbovalo fotony o
energii 14.4 keV, nebylo mozné zméfit spektra poslednich dvou vzorku série Fe20Cu80
a Fe10Cu90. Nameétena spektra vsech vzorkd obsahovala jednu komponentu, tj. relativné
Siroky dublet, typicky pro Fe?* ve struktuie §tavelanu zeleznatého. Izomerni posun byl
V ramci nejistoty totozny pro vSechny vzorky ¢ = (1.19+0.01) mm/s. Tato hodnota je

typicka pro §tavelan Zzeleznaty.[>?"]
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Obr. 13 a) Mossbauerovské spektrum vzorku Fe65Cu35; b) Zména kvadrupolového $té€peni v zavislosti na
ménicim se poméru Fe/Cu ve vzorcich pfipravenych stavelant.

V piipadé kvadrupdlového Stépeni AEq byl podobné jako ve studii
Devillers et al.* pozorovan maly pokles hodnoty parametru kvadrupélového §tépeni
Vv zavislosti na ménicim se poméru Fe/Cu. Naméfena zavislost je ukazana v grafu
na Obr. 13b. Podobné jako u difrakénich zaznami se zda, Ze se vyvoj stabilizuje u méteni
vzorku Fe60Cu40. Uvedeny trend indikuje precipitaci obou kovti do jedné spolecné

struktury. Po dosazeni maximalni miry substituce se AEq dale neméni.
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6. Termicky indukovany rozpad Fe-Cu §avelant

Termicky indukovany rozpad Fe-Cu §tavelanti byl studovan pomoci in-situ XRD,
konkrétn¢ byl vybran vzorek Fe65Cu35. Tento vzorek obsahoval nejvétsi zastoupeni
bimetalového Fe-Cu S$tavelanu, a to s pomérem Fe/Cu = 2, ktery je typicky i pro ferit
méd’naty CuFe2O4. Pro lepsi pochopeni vlivu smichani obou kova do jediné struktury
B-FeC204 na prabeh termicky indukovaného rozpadu $tavelanti byla pfipravena také
mechanickd smés Stavelant ze vzorkl stavelant zeleznatého a méd’natého, a to v poméru
2:1. V nasledujicich kapitolach bude popsan termicky indukovany rozpad obou vzorkl
Stavelanu (bimetalovy, mechanicka smés) na zdklad¢ in-situ XRD meéfeni v oxidacni
(suchy vzduch) a inertni (dusik) reakéni atmosféfe. V obou piipadech byly vzorky
Vv pribéhu zihani promyvany pfislusnymi plyny. In-situ XRD méteni probihala jak béhem
zahfivani, tak b&hem chladnuti studovanych vzorkl. Kazdych 10 °C byl nartst (pokles)
teploty zastaven a pofizen difrakéni zaznam. Kazdé z individudlnich méfeni trvalo
15-20 minut. Vybrané XRD zaznamy byly analyzovany pomoci Rietveldovy strukturni
analyzy. Rietveldovské fity jsou soucasti priloh dizertacni prace. V plné dizertacni praci
jsou dale pro srovnani uvedeny a diskutovany termicky indukované rozpady

mechanickych smési stavelanti méd’natého a zeleznatého v obou reakénich atmosférach.

6.1. Termicky indukovany rozpad Fe-Cu S§tavelani v oxidacni

atmosfére
Vysledky in-situ XRD méfeni termicky indukovaného rozpadu bimetalového
Fe-Cu stavelanu (vzorek Fe65Cu35) v atmosféte suchého vzduchu jsou ukéazany
naObr. 14. Vlevé casti Obr. 14 je ukazana vysledna 2D teplotni mapa Vv rozsahu
20 10-100 °, v pravé casti jsou ukazany vybrané zaznamy mezi hlavnimi strukturnimi

ptechody, pocinaje difrakénim zaznamem piipraveného Fe-Cu §tavelanu (Obr. 14a).

K prvnimu strukturnimu pfechodu dochazi pfi teploté =~ 120 °C. Tento ptfechod je
spojen z dehydrataci vody obsazené ve struktufe Stavelanu. Hlavni difrakéni cary
zaznamu pozorovaného pii teploté 120 °C (Obr. 14b) odpovidaji (s vyjimkou prvni
difrakéni ¢ary) zaznamu, ktery ve studii Koga et al. p¥isoudili bezvodému §tavelanu
zeleznatému. Prvni Cara patrné patfi nejintenzivnéj$i ¢afe hydratované formy, kterd

Vv rozmezi teplot 120-140 °C ze zdznamu rychle mizi.
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Obr. 14 Teplotni 2D in-situ XRD zaznam zihani vzorku Fe65Cu35 v oxida¢ni atmosféfe (vlevo) a vybrané
XRD zaznamy (vpravo) pii teplotaich a) 30°C, b) 120°C, c) 250°C, d) 470°C, e) 900 °C,
) 410 °C (chladnuti) a g) 30 °C (chladnuti).

V ptipadé Fe-Cu bimetalového §t'avelanu studovaného v ramci této prace ziistala
dehydrovana forma stabilni do = 240 °C, poté difrakéni ¢ary v difraktogramech zcela

zmizely, a vzorek pieSel do amorfniho stavu (Obr. 14c).

Podle 2D mapy na Obr. 14 se krystalicky material zacal opét vytvafet mezi
teplotami  460-470 °C. Nejintenzivnéjsi difrakéni ¢ary ptislusného difraktogramu
(Obr. 14d) bylo mozné piisoudit fzi se spinelovou strukturou (prostorova grupa Fd3m).
S nejvétsi pravdépodobnosti se jednalo 0 vysokoteplotni kubickou formu CuFezOa.
Ackoliv obdobnou strukturu ma i Fe3Os, je pfitomnost magnetitu vzhledem Kk pouzité

reak¢ni atmosféie nepravdépodobna. Pritomnost feritu méd’natého pak byla potvrzena
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meéfenimi Mossbauerovy spektroskopie (viz nize v textu). Dale byly v zdznamu objeveny
difrakéni ¢ary odpovidajici malému mnozstvi dalsi faze, nejspise CuO. XRD zaznamy
naopak neobsahovaly zadné difrakéni ¢ary, které by bylo mozno pfisoudit hematitu, tj.
oxidu zelezitému, ktery byva nejcastéjSim produktem termicky indukované dekompozice
zeleznatych stavelant v oxida¢ni atmosféte. Absence hematitu, relativné vyrazné vyssi
teplota krystalizace amorfni faze a vznikajici majoritni faze méd’natého feritu pak indikuji
smichani obou kovi jiz ve formé amorfniho oxidu. Malé¢ mnozstvi CuO mohlo byt
vysledkem lokalni nehomogenity rozlozeni Fe a Cu atomt v rdmci struktury stavelanu

b&hem koprecipitace.

S dal$im navySovanim teploty az do 900 °C se fazové sloZeni Zihaného vzorku jiz
neménilo. Z Obr. 14 (vlevo) je patrné postupné zuzovani difrak¢nich ¢ar znaéici postupné
navySovani krystalinity. Obr. 14e zobrazuje difrakéni zaznam pii maximalni teploté

900 °C. Mnozstvi CuO bylo pomoci Rietveldovy analyzy stanoveno na 7.5 hm. %.

K poslednimu strukturnimu pfechodu materialu doslo béhem chladnuti pti teploté
~ 420 °C (viz Obr. 14f). S klesajici teplotou dochazi k vyméng Cu?* a Fe3* kationth
vramci tetraedrickych a oktaedrickych strukturnich pozic feritu méd’natého, a tak
dochazi k pfechodu ze smiSen¢ho spinelu na inverzni. Tento piechod je pak u feritu
méd’natého doprovdzen i zménou symetrie krystalové miize (kubickd — tetragonalni).
Zména symetrie se v XRD zaznamu projevi zdvojenim vétSiny difrakénich ¢ar (viz Obr.
14f). Tetragonalni ferit méd’naty pak zlstava hlavni zastoupenou fazi az do uplného

zchladnuti pti 30 °C (Obr. 14g).

6.1.1. Charakterizace produkti rozpadu Fe-Cu bimetalovych §t’avelani v oxidacni
atmosfére

In-situ experimenty poslouzily jako podklad pro ptipravu Fe-Cu materiald, které
byly nasledné ex-situ charakterizovany pomoci vybranych technik. Maximalni teplota v
peci (120 °C, 250 °C, 470 °C a 900 °C) byla volena s ohledem na teplotu strukturnich
ptechodi, vypozorovanych z in-situ XRD experimentu. Doba izotermniho zihani byla
ve vsech pripadech 2 h. Pro vSechny experimenty byla zvolena rychlost nabéhu teploty
2 °C/min. Nazvy vzorka se odvijely od pouzitého prekurzoru a teploty izotermniho

zihani, tj. napt. Fe65Cu35 120 atd.
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Rentgenova praskova difrakce

Obr. 15a—d zobrazuje difrakéni zaznamy zihanych vzorkt Fe65Cu35. Zaznamy
jsou podobné tém, které byly pozorovany pii in-situ méfeni (viz Obr. 14). Difrakéni
zaznam Fe65Cu35 120 (Obr. 15a) odpovida zdznamim pozorovanym v teplotnim
rozsahu in-situ experimentu piiblizné¢ 140-240 °C. Difrakéni zaznam vzorku
Fe65Cu35_250 neobsahuje zadné difrak¢éni ¢ary vyjma viditelného zvinéni v misté

nejintenzivngjsi cary spinelu (26 = 40°).
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Obr. 15 XRD zaznamy zihanych vzorkd a) Fe65Cu35 120, b) Fe65Cu35 250, c¢) Fe65Cu35 470, d)
Fe65Cu35 900. Zaznamy c) a d) jsou doplnéné o Rietveldiv fit a rezidua.

V piipad¢ difrakénich zdznami vzorkt Fe65Cu35 470 (Obr. 15¢) a Fe65Cu35_900 (Obr.
15d) jsou ukazany i vysledné fity Rietveldovy analyzy. Oproti in-situ experimentu,

obsahovaly vzorky Zihané v laboratorni peci vy$§i mnozstvi CuO. Mnozstvi CuO ve

vzorku Fe65Cu35 470 bylo pomoci Rietlvedovy analyzy stanoveno na 15 hm. %.
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V ptipadé¢ Fe65Cu35 900 se pii pouZiti stavajictho modelu nepodaftilo plné¢ dofitovat
nékteré cary tetragonalniho feritu méd’natého, a to zejména prvni ¢aru, kterd se jevi uzsi
nez ostatni. Mnozstvi CuO tak bylo odhadnuto na 15-20 hm. %. Pomérné velky rozdil v
mnozstvi CuO ve vzorcich Fe65Cu35_470 a Fe65Cu35_900 oproti in-situ experimentu
mohl byt zpisoben rozdilnym pribéhem zihani, které ovlivnilo formovani obou fazi.
Béhem zihani v muflové laboratorni peci se také mohl projevit tzv. exo-efekt, zminovany

v ivodnich kapitolach, a ovlivnit tak vysledné slozeni vzorki.[?”]

5Fe Mossbauerova spektroskopie

Vysledna spektra spolecné s fity jsou na Obr. 16a—d. Na Obr. 16a je ukazano
spektrum vzorku zihaného pti teploté 120 °C. Spektrum obsahuje jednu komponentu,
tj. dublet nalezici bezvodému Fe-Cu bimetalovému S$tavelanu. Pfi porovnani
s hydratovanou formou lze pozorovat snizeni hodnoty kvadrupdlového s§tépeni,
z AEg = 1.66 mm/s na AEq = 1.42 mm/s.
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Obr. 16 Mdogssbauerovska spektra zihanych vzorkii a) Fe65Cu35 120, b) Fe65Cu35 250, c)
Fe65Cu35 470, d) Fe65Cu35 900. Vsechna spektra byla méfena pii pokojové teplote.
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Maossbauerovské spektrum vzorku Fe65Cu35_ 250 je zobrazeno na Obr. 16b.
Spektrum obsahovalo opét jeden dublet. Hyperjemné parametry ¢ =0.31 mm/s
a AEq = 0.92 mm/s jsou velice podobné parametriim jader Fe*® v superparamagnetickém
stavu u amorfniho oxidu Zelezitého.*®! Méfenim vzorku Fe65Cu35 250 s pomoci
Mossbauerovy spektroskopie tak nebylo mozné jednoznacéné potvrdit ani vyvratit
smichani Fe a Cu na atomarni Urovni jiz v amorfni fazi. AvSak vzhledem k
pozorovanému prubéhu dekompozice bimetalového $tavelanu bylo smichani obou kovu

jiz v amorfni faze presto pravdépodobné.

Po zihani vzorku pii teplote 470 °C (Obr. 16c) lze ve spektru rozlisit dvé
magnetické komponenty. Hyperjemné parametry obou sextetll jsou v Tab. 2. Celkovy
profil spektra je velice podobny tomu, ktery pozorovali Janicki et al.*l v ptipadé
kubického feritu méd’natého se smisenou spinelovou strukturou. Nenulové kvadrupdlové
Stépeni v obou sextetech pak muze indikovat naruSeni symetrie vazebnych tetraedrd

a oktaedri kationti Fe3*, které je zptisobeno Jahn-Tellerovymi distorzemi v okoli Cu?*.

Posledni spektrum nalezi vzorku Fe65Cu35 900 (Obr. 16d). Ve spektru jsou
dobfe rozeznatelné dva sextety. Celkovy profil, hyperjemné parametry a pomér
zastoupeni obou sextetidl ve spektru (viz Tab. 2) odpovidaji tetragonalnimu CuFe2O4
vinverzni spinelové struktufe.*’l Velké kvadrupolové Stépeni v piipadé Fed*
v O-pozicich je nasledkem koncentrace Cu?* kationtii v oktaedrickych pozicich (inverzni
spinel), coz  zptsobuje protazeni vazebnych oktaedri podél osy c v disledku
Jahn-Tellerova efektu. Vysledky Mdossbauerovy spektroskopie tak dobie koreluji
s vysledky XRD.

Tab. 2 Hyperjemné parametry zihanych Fe-Cu vzorkl (spektra méfena za pokojové teploty).

0+0.01 AEq=+0.01 Bhi£ 0.1 RA£2

Vzorek (mms) (mmis) M (%) Féze
Fe65Cu35_120 1.17 1.42 - 100 Fe-Cu stavelan (bezvody)
Fe65Cu35_250 0.31 0.92 - 100 Fe3* (SP)

Fe65Cu35_470 0.28 -0.05 46.7 68 ferit méd’naty T-pozice (kubic.)
0.36 -0.16 49.7 32 ferit méd'naty O-pozice (kubic)
Fe65Cu35_900 0.24 -0.01 48.8 49 ferit méd’'naty T-pozice (tetrag.)
0.35 -0.33 51.6 51 ferit méd’naty O-pozice (tetrag.)
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6.2. Termicky indukovany rozpad Fe-Cu §tavelanii v inertni atmosfére

Vysledky XRD in-situ pozorovani termicky indukovaného rozpadu Fe-Cu
bimetalového $tavelanu, tj. vzorku Fe65Cu35 vV inertni atmosféife jsou na Obr. 17.
Teplotni program byl stejny jako ve vSech piedeslych in-situ experimentech. V levé ¢asti
Obr. 17 je 2D teplotni vyvoj XRD zaznaml, zatimco vybrané zaznamy jsou v ¢asti praveé.

Intenzitni osa kazdého ze zdznamil byla normalizovéna.

Dehydratace pfipraveného bimetalového $tavelanu (Obr. 17a) zapocala jiz
za nizkych teplot pfiblizné 90-100 °C. Pfi teploté 120 °C (Obr. 17b) uz jsou v zaznamu
pfitomny pouze Siroké cary dehydrovaného S$tavelanu. Termicky indukovana
dekompozice dehydrované faze zacala pti = 280 °C. Kromé¢ ztraty intenzity ptislusnych
difrakénich car, se Vv zaznamech objevily také dal§i cary, které svymi pozicemi
odpovidaly kovové Cu. Kolem teploty 300 °C se v zdznamech objevily také difrakéni
gary spinelu (Obr. 17c). Vzhledem k velkému zastoupeni kovové Cu® v piisluinych

difrakénich zdznamech by se mohlo jednat o magnetit.

Od = 370 °C dochazelo k ¢aste¢né oxidaci kovové médi na Cu20. Detekované
mnozstvi Cuz0 je nicméné malé (4-8 hm. % pii 390 °C, Obr. 17d) a v difrak¢nich
zaznamech je patrna pouze nejintenzivnéjsi ¢ara na pozici 20 = 42 °. Dalsi difrakéni ¢ary
se vV zéznamech objevily s navySenim teploty na = 450 °C, kdy ve vzorku zacal vznikat
CuFeOz. Intenzita difrak¢nich CuFeO, nartstala se zvysujici se teplotou. Od teploty
priblizné 470 °C se v zdznamech zacaly objevovat také difrakéni cary a-Fe2Os
(Obr. 17e). Pii 600 °C dosahovalo mnozstvi CuFeO2 ve vzorku piiblizné
50-60 hm. % (Obr. 17f). Nicméné s dale se zvySujici teplotou se pravdépodobné
projevily redukéni ti€inky N2 atmosféry. Pfi = 700 °C intenzita ¢ar nalezicich CuFeO: a
a-Fe203 zacala klesat. Pii maximalni dosazené teploté 900 °C jsou ve vzorku pouze
ptitomny dve faze; kovova méd’ a spinelova faze (Obr. 17g). Pomérn¢ vysoké zastoupeni
kovové medi (az 30 %) by mohlo indikovat, Zze v piipadé spinelové faze se jedna o

magnetit.
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Obr. 17 Teplotni 2D in-situ XRD zaznam pro zihani bimetalového Fe-Cu §tavelanu (Fe65Cu35) v inertni
atmosféte (vlevo) a vybrané XRD zaznamy (vpravo) pfi teplotach a) 30 °C, b) 120 °C, ¢) 310 °C, d) 390 °C,
e) 470 °C, f) 600 °C, g) 900 °C, h) 400 °C (chladnuti), i) 300 °C (chladnuti), j) 30 °C (chladnuti).

Pti chladnuti vzorku dochazelo k dal§im strukturnim transformacim. Po klesnuti
teploty na piiblizné 440 °C se v zaznamech objevily opét difrakéni ¢ary a-Fe203 a poté
pii =400 °C difrak¢éni ¢ary CuFeOz a Cu20, viz Obr. 17h. S dalsim poklesem teploty
zastoupeni téchto tii fazi, zeyména hematitu, roste na tkor spinelu a kovové médi (viz
Obr. 17i). Po zchladnuti na 30 °C (Obr. 17j) zistaly ve vzorku vyrazné difrakéni ¢ary
o-Fe20s (=50 hm. %) a kovové Cu® (= 15 hm. %), doplnéné o méné intenzivni &ary
nalezici Cu20 a CuFeOz. Vzhledem K piekryvu vétSiny Car a malé statistice zaznamu

nebylo mozné vyloucit pfitomnost i malého mnozstvi (< 10 hm. %) spinelové faze.
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Na prvni pohled je obecné patrné, ze vysledné difrakéni zdznamy z experimentu
sohledem na moznou pfipravu Fe-Cu smiSenych oxidi termicky indukovanou
dekompozici, se inertni atmosféra (na zakladé provedenych experimentll) jevi pro

pfipravu smiSenych oxidl problémova, a to zejména z nasledujicich divodu:

i) Ve vsech difrakénich zdznamech se po rozpadu Stavelanu objevuje v nemalém
mnozstvi 1 kovovd méd’, coz svédCi, ze v systému pravdépodobné neni pro
vytvofeni Fe-Cu oxidli v maximalnim rozsahu dostatek kysliku.

i)  Ackoliv se v difrakénich zaznamech objevovala faze CuFeO2, v celém studovaném
teplotnim rozsahu smiSené Fe-Cu oxidy nebyly majoritné zastoupenymi fazemi
(90-100 hm. %.) V celém studovaném rozsahu vystupuji produkty ve smésich.

i)  Vyhoda smichani obou kovl do spolecné krystalové struktury bimetalového
Stavelanu je ¢astecné anulovana, jelikoz se jevi, ze pfi zihani v inertni atmosfére se
oba kovy vylou¢i ze $tavelanu oddé€lené, viz Obr. 17c.

Ackoliv zlistavaji nékteré otazky tykajici se dekompozice Fe-Cu stavelani v inertni
atmosféte oteviené, dal$i studium dekompozice v inertni atmosféte, napt. s pouzitim

jinych technik (méfeni Mdossbauerovy spektroskopie, ex-situ XRD atd.), nebylo

s ohledem na uvedené body v ramci této diserta¢ni prace provedeno.
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Zavér
Hlavni naplni ptedkladané diserta¢ni prace bylo studium ptipravy oxidid kovii
pomoci termicky indukované dekompozice Fe a Fe-Cu stavelanti. Experimentalni ¢ast

prace je rozdélena do dvou oddélenych celkt, které komentuji a dopliuji dve jiz vydané

publikace.

Prvni ¢ast se zabyva piipravou magnetitu, a to konkrétné rozpadem §tavelanu
zeleznatého v uzavienych nerezovych komorach. Komory byly uzavirany v rukavicovém
boxu s dusikovou atmosférou, aby se zamezila pfitomnost zbytkového kysliku. Reakce
tak probihaly v inertni atmosféfe doplnéné o konverzni plyny. Stézejnimi
experimentalnimi technikami byly rentgenova praskova difrakce a Mdssbauerova
spektroskopie. Uzavieni komor brani pfistupu vzduchu, ktery by produkty dekompozice
oxidoval na hematit. Zaroven zvoleny postup nevyzaduje pritokovou atmosféru inertnich
plynt. Vysledky prokazaly moznost piipravy Fe oxidu se spinelovou strukturou pomoci
termicky indukované dekompozice $tavelanu Zeleznatého v uzavienych komorach. Pti
teplotach 300 °C a 350 °C obsahovaly vzorky kromé vznikajiciho oxidu stale zbytky
prekurzoru, a to i po 12 h zihani. V teplotnim intervalu 400-550 °C tvofiily Fe oxidy
s kubickou spinelovou strukturou majoritni fazi vzorkt (> 90 hm. %). Zatimco
Rietveldova analyza difrak¢nich zaznamut indikovala vzhledem k ziskanym miizovym
parametrim magnetit, zastoupeni sub-spekter v  Mossbaueroveé spektroskopii naopak
poukazovalo na pfitomnost strukturné podobného maghemitu. Tento nesoulad lze
nejpravdépodobnéji  vysvétlit Casovym odstupem mezi méfenimi  jednotlivymi
technikami stim, Ze maghemit vznikal postupnou oxidaci na povrchu produktt
dekompozice po otevieni komor. V souladu s timto tvrzenim, bylo nejvice maghemitu
stanoveno ve vzorcich T400H1 a T450H1, u nichz bylo moZné vzhledem k parametrim
syntézy odekavat nejmensi ¢astice. V souladu se studii Hermanek et al.”?! bylo objeveno
malé mnozstvi karbidli Fe nékterych vzorcich ptipravenych pii teplotach 400 °C, 450 °C
a 500 °C. Karbidy pravdépodobné¢ vznikaly v disledku reakce CO a prekurzoru.
Nicméng, jejich mnoZzstvi a vyskyt ve vzorcich byly ndhodné a nebylo mozné pozorovat
jakykoli trend. Ptipravy Cistych oxidi bez pfimési karbidi bylo mozné docilit pti vyssi
teploté 550 °C za cenu vétsi velikosti Castic. Po zihani za vysSich teplot, tj. 600 °C a 650
°C, se ve vzorcich objevily dalsi faze, konkrétné wiistite a kovové Zelezo, jez byly

pravdépodobné vysledem redukce magnetitu skrze molekuly CO. Na vysledky studie
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nedavno navézali autofi studie Skrypnik et al.,[*’! kteii obdobné ptipravené FexO,C,

materialy uspésné testovali v katalytickych reakcich, konkrétné hydrogenaci COx.

Druhé obsahlejsi ¢ast se vénovala piipravé Fe-Cu bimetalovych st'avelanti a jejich
termicky indukované dekompozici v oxidacni a inertni atmosfére. Bimetalové Stavelany
byly syntetizovany koprecipitaéni metodou ve vodnych roztocich s nizkym pH. Celkem
bylo pfipraveno 15 vzorkli Fe-Cu S$tavelani s postupné se meénicim nominalnim
zastoupeni obou kovll. Mnozstvi jednotlivych kovli ve vzorcich bylo zjisténo pomoci
EDX. U vzorkil s vy$§im nomindlnim obsahem médi byl odhalen deficit v mnozstvi
zeleza oproti mnozstvi nomindlnimu, ktery mohl souviset s podminkami ptipravy. Zména
polohy car v difrakénich zaznamech, zména miizovych parametri a pokles
kvadrupdlového Stépeni v mossbauerovskych spektrech prokézaly uspéSnou, byt
¢aste¢nou, substituci atomti Cu do struktury Stavelanu zeleznatého. Jednofazové slozeni
bylo nalezeno jen v pfipadé 0tzkého nomindlniho poméru Fe:Cu. VétSina vzorki
obsahovala téz Stavelan zeleznaty nebo médnaty, jejichz zastoupeni v jednotlivych

vzorcich zdviselo na celkovém poméru Fe:Cu.

Pro studium termicky indukované dekompozice bimetalového Fe-Cu stavelanu s
pomoci in-situ XRD byl vybran vzorek v molarnim pomérem Fe:Cu = 2:1. Spole¢né
s rozpadem Fe-Cu bimetalového $tavelanu byl studovan i rozpad mechanické smési Fe a
Cu Stavelani s obdobnym molarnim pomérem obou kovii. Rozdily v pribéhu obou
pozorovanych reakci, zejména v ptipadé oxidacni atmosféry, opét prokazali usp&Snou

substituci atoml Cu v piipadé¢ zihaného vzorku.

V ptipad€é Zihdni bimetalového Stavelanu v oxidacni atmosféfe se veskery
prekurzor rozpadl v ramci uzkého rozsahu teplot v okoli 240 °C. Mezi teplotami 240 °C
az 470 °C nebyly v zaznamech pozorovany Zadné difrakéni ¢ary. Finalnim produktem
dekompozice byl ferit méd'naty, ktery vznikal jiZz pfi teploté¢ 450470 °C. Mimo ferit
médnaty bylo v zaznamech detekovano malé mnozstvi CuO. Pfitomnost feritu
médnatého byla potvrzena i pomoci ex-situ Mossbauerovy spektroskopie na vzorcich
dodatecné ptipravenych v muflové peci. Nicméné, ani s pomoci Mossbauerovy
spektroskopie se nepodafilo jednoznacné prokazat propojeni obou kovil na molekuldrni

urovni jiz v amorfni fazi.

Ex-situ vysledky Mossbauerovy spektroskopie, XRD, a N2 adsorpénich méfeni

ukazaly rozdilné vlastnosti feritu (distribuce kationtd, velikost koherentnich domén,
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plocha povrchu) vznikajiciho za riznych teplot a indikuji tak do budoucna moznost fidit

tyto vlastnosti zvolenymi podminkami termicky indukovaného rozpadu stavelanu.

Termicky indukovany rozpad bimetalového stavelanu v inertni atmosféte dusiku
probihal za vzniku kovové médi a oxidii Zeleza (wiistite, magnetit). Ackoliv pfi zihani na
teplotach ptiblizné 500—700 °C vznikal i smiSeny oxid CuFeOg, nebyl tento oxid v celém
sledovaném rozsahu teplot majoritni fazi. Kone¢nym produktem zihani byla smés fazi,

konkrétné kovové médi, oxidi zeleza a mensiho mnozstvi CuFeOa.

Experimenty a vysledky prezentované v praci ukazuji vyhody vyuziti
bimetalovych Fe-Cu §t'avelant oproti vyuziti mechanickych smési §t'avelani pro ptipravu
smiSenych oxidd, a to zejména pii zihani v oxida¢ni atmosféfe. VSechny vytycené cile
prace byly splnény. Vhodnym navazanim na dosazené vysledky by bylo prozkoumani
vlivu mozného exoefektu na ptipravu feritu méd’natého, charakterizace vznikajicich
¢astic s pomoci dal§ich technik, napt. s pomoci magnetizanich méfent, a také vyzkouSeni
ptipravenych Fe-Cu materidli v fad€ potencidlnich aplikaci. Mezi nejzajimavejsi se pak
fadi aplikace v katalyze (napt. hydrogenace COz) nebo ¢isténi odpadnich vod. V dobé
dokoncovani této prace pak probihaly pilotni experimenty hydrogenace CO2 v trubkovém

reaktoru na katedte fyzikalni chemie Piirodovédecké fakulty UP.
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