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(54) Zptsob pfipravy prekurzord pro smé&sné oxidy kovd

(57) Ptiprava prekurzord smésnych oxida kovﬂ
se provdd{ redukinim rozkladem sm&snych roz-
tokt dusignand zddastnénych kovt komplexo- |
tvornou polykarbonovou organickou kyselinou:
za zvysené teploty v nrostfed{ s ff{zenou
hodnotou kyselosti. lpﬁsob umoznuje dospé&t

k prekurzordm sm&snych oxidd kovd, jako jsou
vysokoteplotn{ supravodivéd oxidy 61 magne-" -
tické oxidy, JeZ poskytuji vy33i uZitné
vlastnosti tindlnfch sm&snych oxida, nap¥.
vy33{ obsah supravodivé féze.
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Vyndlez se tykd ptipravy prekurzord pro sm&sné oxidy kovd, zahrnujfci zejména kovy-
z I. vedlej31f, II. hlavn{, III. a IV. hlavni i vedlej3f, V. hlavn{ a VIII. vedlejsi pod-
skupiny periodického systému prvka. Vybrané kombinace t&chto smésnych oxidd majl technicky
dtle2ité vlastnosti, jako 3sou magnetizmus anebo supravodivost.

Prekurzorem sm&sného oxidu se rozumf l4tka, kteréd obsahuje v8echny nebo v&t&inu slo-
Zek smé&sného oxidu v neslouZené anebo nedokonale slou&ené formd &i v Jiné krystalografické
modifikaci (modifikacich). : ‘ '

Smé&sné oxidy kovli se v soudasné technické a vyzkumné praxi pfipravuj{ fadou rlGznych
metod, jeZ uvedeme jen struZn&. NejobvyklejZim zplsobem je tzv. keramicky postup, ktery
zdlezf ve vytvoren{i intimnf sm#si oxidd a/nebo uhli&itand prfslusnych kovt mechanickou
cestou, zpravidla suchym &i mokrym mletim a v ndsledujicim vyZfhdnf ziskané smési vhodnym
rezimem tak, aby pff{tomnd slolky zreagovaly na 24douci smdsny oxid. Tento postup je ener-
geticky ndroiny (mletf) a ze zdsadnich divodd jim nelze doséhnout men3fch velikost{ pri-
mérnich Zdstic ne% n&kolik mikrond. Velikost pfimérnich tdstic mé v#ak pro rychlost a
stupen ptemény difuznf reakce v tuhd fézi, kterou findlnf produkt zpravidla vznik4, kri-
ticky vliv. To se projevuje nejen na rychlosti reakce, ale Zasto i na potfebné reak&ni te-
plots.

Z tohoto divodu bylo navrZeno ndkolik zplisobd, je: maj{ nevyhody keramického postupu
odstranit tim, Ze ziskaj{ jemné &dstice prekurzoru chemickou reakc{ a vytvoff quasi-homo-
genni sm&si chemickou nebo fyzikd4ln& chemickou cestou.

Patf{ sem predeviim metody koprecipita&nf, metody vakuové dehydratace za nfzké teplo-
ty (tzv. freeze-drying) a metody sol-gel.

Koprecipitadni postupy zpravidla poskytujf smé&sné sraZzeniny nerozpustnych slougenin
zigastné&nych prvkd, jen ve vyjimednd prfznivych pFipadech sraZeniny jejich smé&snych slou-
genin. PouZitf koprecipitace je tudi? omezeno jen na pfipady, kdy lze nalézt anionf, Je-
hoZ soli zdZastn&nych kovd se vylu&u){ kvantitativnd za stejnych podminek a je mofno jej
termicky rozloZit za teplot, které neptevy3ujf mez stability Z4douciho produktu. Piitom
se nesmi produkty rozkladu v materidlu chemicky ani fyzikdln& vdzat.

Metoda vakuové dehydratace poskytuje pravd&podobn& nejjemn®jsf primérnf &4stice pre-
kurzord a spo&ivd v odpafenf ztuhlych (zmrzlych) zpravidla vodnych roztok( smési sol{ za
velmi nf{zkych teplot ve vysokém vakuu. Ji¥ z toho Je ztfe)mé, 2e jde o zplisob velmi ni-
kladny a vyuZitelny prakticky jJen ve zcela mimotédnych pfipadech.

Metoda sol-gel zdleZejfci v premdn& roztoku sm&si sloudenin zu&astn&nych prvku, napk.
alkoholdtd kifemiku a ndkterych kovd, chemickou cestou, nap#. ¥fzenou hydrolyzou, na zpra-
vidla hydroxldovi gel vyuzivéd immobilizace iontd ve viskoznim prostfedf k vyraznému ome-~
zen{ rostové fdze vznikajicich krystald V krajrifm pfipadé tento zplisob umoZnuje dosadent
skelného stavu za nfzké teploty.

Modifikaci metody sol-gel je tzv. citrdtovéd metoda, kterd spodfvéd v reduktivnim roz-
kladu smé#sného roztoku dusi&nant zdsastnénych kovld kyselinou citronovou (Wang H. H. et
al., Inorg. Chem. 26 (1987) 1474 aZ 1476; Chung-Tse Chu a Dunn B., Comm. Am. Ceram. Soc.
70 (12) C-375-C377 (1987); Pernet M. et al., IEEE Trans. Mag. 24 (2) 1898 (1988)). Kyse-
lina citronovéd slouzf zéroven jako komplexotvorné &inidlo, jeZ md udrzet kovové ionty v
roztoku a% do konce zahustovént a potdétku rozkladu reak&nf smé&si. K témuZ d&elu, a pro
zvySeni viskozity a bodu varu, se priddvé glykol. Uvédd&nd mnoZstv{ té&chto pfisad jsou po-
m&rné znadnd. Wang et al, p¥fiddvaj{ na kaZdy gram kone&ného produktu (po&. jakoc oxid) 1,3
g kyseliny citronové a 1,1 mL glykolu, zatimco Chu a Ounn uvdd&j{f gramekvivalent kyseliny
citronové na gramekvivalent kovu, co? reprezentuje v prvém pffpads 720 g kyseliny citro-
nové a 610 mL glykolu a v druhém ptipad& 833 g kyseliny citronové na 1 mol oxidu slofent
‘YBaZCu3D7 (M. v. 554,26), co? Je zndmy supravodi&. Je tifeba uvést, 2%e v priaci Chu a Dunna,
kterd se tykd vyhradnd systému Y-Ba-Cu-0, Je diskutovdn pfiznivy vliv snifen{ kyselosti
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vychozfho citrédtového roztoku na prib&h kalcina&n{ reakce a pfisuzuje se zvysen{ stabili-
ty citrédtovych komplexd barya v roztoku.

Predmdtem vyndlezu je zjist&ni, Ze prekurzory smé&snych oxidd kovld, poskytujici{ Z2&dou-
ci{ vlastnosti smé&snych findlnich oxidG ve zvySend mife, lze ziskdvat rozkladem smé&snych
roztokd vhodnych soli komponentnich kovd potom, co byla kyselost té&chto roztokd upravena
na pfedem zjisténou hodnotu pH bez ohledu na to, zda pfi této kyselosti dochdz{ nebo nedo-
chdz{ k vyludovédn{ jednoho nebo vice hydroxidt a/mebo oxidhydroxidi komponentnich kovo.

Podstatou vyndlezu je ddle zjist&ni, Ze pro vznik intimni reaktivni sm&si &dstic pre-
kurzoru je velmi vyhodné, jestliZe je b&hem procesu tvorby prekurzoru splnéno nékolik
pfedpokladl, zejména:

a) ZvyZeni hodnoty pH reak&ni sm&si, jimZ se dosdhne sni{Zenf stability kovovych iontd v
roztoku, usnadni se jejich hydrolytické vyluBovdn{ a vyrazné zlep3i schopnost adsorp-
ce na vznikajlc{ pevné fdzi, af uZ tato vznikd ve smé&si nésledkem hydrolyzy soli anebo
jejich rozkladem.

b) Snifeni obsahu organickych 14tek na minimum, které pfibliZn& odpovidé mnoZstvi, potfeb-
nému pro (reduk&ni) rozklad dusidnand ptitomnych kovli. Organické l4tky a jejich roz-
kladné produkty (uhlik, oxid uhelnaty, oxid uhliity a jiné) jsou pZicinou tvorby ob-
t13n& rozlofitelnych uhligitand (zeim. kovd alkalickych zemin) a pisobf jako bariéry
zt8%ujlci difuzni procesy pti tepelném zpracovdnfi prekurzori. Kromé toho jevi nepfi{z-
nivé reduk&ni G&inky a zt&2ujf{ oxidaci finédlnich produktl, kterd je n&kdy kritickym
krokem syntézy, napf. u vysokoteplotnich supravodivych oxidda.

Bylo ddle zji%t&no, 2e priznivy U8inek dosaZeny zvy3enim hodnoty pH reakZni smési se
objevuje i tehdy, jestliZe v takové smési dojde jeSté pfed potdtkem rozkladu aniontd k
hydrolytickému vyloudeni hydroxidu a/nebo hydratovaného oxidu &i bazické soli jednoho ne-
bo vice pfftomnych kovd, jako je tomu vidy, kdy? sm&s obsahu)e vizmut. Teo je dikazem, Ze
uvedeny efekt nesouvisf se zvy3enim stability organickych komplext nékterého z pritomnych
kovs, tj. toho, ktery tvorf nejlabilnz)3{ komplex. To je ostatn& potvrzeno zjisté&nim, Ze
se uvedeny p¥fznivy uginek pozoruje i v systémech, kde se ve formé& takovych komplexd miZe
nachdzet jen zlomek celkového obsahu pritomnych'kovovych iontu.

Pestup p:ipravy prekurzord pro sm&sné oxidy kovl podle vyndlezu se v porovndni se
zndmymi metodami vyznaluje zdésadnimi prednostmi, které spo&fvajf pfedeviim ve:

a) Vyrazném sniZen{i spotfeby organické (komplexotvorné) kyseliny pouZité v tomto pfipadeé
ve funkci reduk&niho &inidla. PFi postupu podle vyndlezu &ini tato spotfeba priblizng&
0,1 g na kazdy gram kone&ného oxidu, co? je 13krét ménd, ne? uvddejl Wang et al. (cit.
vptedu) a 15krét ménd, ne? uvéddji Chu a Dunn (cit. vpredu). Potfeba glykolu dplné od-
pad4. Krom& toho 3je zfejmé, fe k redukci je moZno pou2ft v&t3inu podobnych polykarbo-
novych, pfip. hydroxykarbonovych kyselin, jako je napk. kyselina vinnd.

b) Vyrazném roziifenf moinost{ aplikace této metody na takové smé&si dusiZnand kovd, které
neni mo?né udr2et v roztoku mimo silnd kyseléd prostfedf (vizmut, titan atd.), protoze
bylo prokézéno, %e vylouZen{ hydrolyzdtu nijak zdporn& neovlivnuje vysledek procesu.

Postup podle vynglezu se de facto vyhybd zvyZovén{ viskozity reakin{ smé&si pomoci
ptisad, a k tomuto cfli vyuZivd tvorby amorfnich objemnych sraZenin hydratovanych oxidd
#i hydroxidd pFitomnych kovd. Tim z4roven vyu?ivé potencidlu, ktery pro styk jednotlivych
reak&nich sloZek skyt4 adsorpce kovovych iontd na velkém povrchu takové sraiZeniny.

Praktické provedeni vyndlezu je pfibl{iZeno pomoci nésledujicich pfikladd, jeZz zdro-
ven osvdtlujf{ rozsah, v némz lze ovlivnovat 2?4douci vlastnosti findlnich sm&snych oxida
na technicky vyznamnych materidlech; tyto pfiklady nemaji nijak omezovat cobsah &i rozsah
vyndlezu. )

PEiklad 1
Vychoz{ smdsny roztok pfipraveny smisenfm zanalyzovanych roztokd jednotlivych dusi&nand
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m&l ve vSech pokusech sloZeni:

100 m1 0,25 M dusignanu vizmutitého (okyselen HNUJ), 25 ml 1 M dusi&nanu vépenatého, 25

ml 1 M dusiZnanu strontnatého, 50 ml 1M dusi&nanu m3dnatého a 1,5 g kyseliny citronové

V jadnotlivych pokusech byla kyselost roztoku upravena na udanou hodnotu pH amoniakem.

200 ml vychoziho sm&sného roztoku bylo zahffvdno za stdlého michéni ve 400 ml kédince na
ploténce elektrického vafice k varu a nakonec za rozkladu, ktery se projevoval tnikem
plynnych oxidd dus(ku, odpateno do sucha. Pevny podfl byl potom zbaven zbytk( organickych
litek a NOx ohfavem na ploténce na teplotu 450 a2 500 °C. Vznikly prekurzor vysokoteplot-
niho supravodivého oxidu byl zpracovén 48 hodinovou kalcinacf pki 820 °C, slisovdn do tab-
let a znovu kalcinovén 60 hodin pri 850 a2 860 °C s potom temperovdn 72 hodin pri teploté#
450 a2 550 °C. Tabulka 1 uvédi relativn{ zastoupenf jednotlivych supravodivych féz{ ve fi-
ndlnich oxidech, jak byla odettena z m3Fenf st¥fdavé susceptibility.

_ Tabulka 1
Vzorek pH roztoku Féze I % Fédze II % Féze III %
1 0,5 - 24 75
2 2,0 50 42 8
3 4,0 57 43 -
4 7,0 60 40 -

Fdze I - Tk= 106 aZz 107 K, Fdze II - Tk= 85 aZ 89 K, Féze III n<<55K

P¥iklad 2 . . .
Stejn& jako v pfikladu 1 byl pripraven vychoz{ roztok smfZenim 40 ml 1 M dusiZnanu yttri-
tého, 320 ml 0,25 M dusi&nanu barnatého, 120 ml 1 M dusi&nanu m&dnatého s p¥idénim 2 g ky-
seliny citronové.

Po dprav& hodnoty pH byl prekurzor vysokoteplotniho supravodivého oxidu ptipraven stejné
jako v pf¥fkladu 1. Prekurzor byl potom vy2fhdn v préskovém stavu pfi teplots 920 a3 930 °C,
slisovdn do tablet a znovu %fhén 60 hodin p¥i teplot# 950 °C. Tablets byla potom zahiivé-
na v kyslikové atmosféte na 500 aZ 550 °c po dobu 48 hodin. Tabulka 2 uvadd{ tepluty pre-
chodu jednotlivych vzorkd do supravodivého stavu, z3istsné m&fenim odporu, v z4vislosti

na hodnotd pH vychoziho roztoku.

Tabulka 2
Vzorek ph roztoku Ty 4]
1 0,5 72
2 1,5 74
3 4,5 78
4 6,5 86
Ptiklad 3

Stejné jako v pFikladu 1 byl pripraven vychozi roztok o tomtoc sloZenf 60 ml 0,25 M dusié&-
nanu vizmutitého, 40 ml 0,25 M dusi&nanu olovnatého, 20 mi 1 M dusiénanu védpenatého, 30 ml
1 M dusi&nanu strontnatého, 45 ml 1 M dusi&nanu madnatého.

K roztoku bylo nakonec pfidéno 1,5 gramu kyseliny citronové. Po zpracovén{, obdobném jako
v pfikladu 1 s tim rozdilem. 2e tableta byla kalcinovédna 48 hodin pfi 840 aZ 855 O¢c &
temperovédna piti 450 aZ 500 oc 48 hodin, bylo dosaZeno tohoto relativniho zastoupeni supra-
vodivych tdz{ (sttf{d. susceptibilita):
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Tabulka 3
Vzorek pH roztoku Féze I % Féze II % Fdze III %
0,5 20 60 20

2 5,5 80 18 -

Pt{klad 4 .
Byl pripraven vychozf roztok smi3enim 112 ml 1 M dusi&nanu Zelezitého, 40 ml 0,25 M dusic-
nanu barnatého, 20 ml 0,20 M dusi&nanu cinatého, 20 ml 0,20 M dusi&nanu kobaltnatého, a
pfidéno 1,5 g kyseliny citronové.

Roztok byl zpracovén tak, jak se popisuje v p¥ikladu 1. Zi{skany prekurzor sm&sného oxidu
byl vy2ihén pti 950 °C (24 hodin). Hodnota pH vychozfho roztoku byla pfed ohfevem upravena
amoniakem. Byly zm&feny zdékladni magnetické vlastqosti produktu.

Tabulka 4

Vzorek pH roztohu Hc Jm Jr
0,5 784 356 212
4,0 630 752 430

—= -1
Hg = [A.cm™| .
c)1074 7.7
s qr =]10"".T.g" -cm’ |
‘P¥{klad 5

Podobn& jako v pfikladu 4 byly pfipraveny substituované hexaferity barnaté s cilem sniienl
hodnoty H (koercivity) a zvysenf hodnot magnetizace v nasycent J remanentni magneti-
zace J Pn zpracovéni roztokd o vychozf hodnot#& pH 4,5 byly ziskané prekurzory Z{hdny 24
hodin na teplotu 9so Oc.

Tabulka 5
SloZeni vzorku Hc Jm Jr
BaFe12019 1 564 310 146
BaYFe11019 678 318 123
BaBiFenO19 1 034 497 313
BaAlFe11 19 1135 353 240
BaTiO,SCOD,SFell019 830 754 440
_ -1
He =lA.cm™] ;
_ -4 -1
Imr Ip ={107".T.g" ".cm”|

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob ptipravy prekurzor® pro sm&sné oxidy kovd zahrnujfcf kovy z I. vedlejsf, II.
hlavnt, III. vedlej31i, IV. hlavni{ a vedlejsf, V. hlavnf a VIII. vedlejs{ podskupiny
periodické soustavy prvkd rozkladem sm&snych roztokd dusi&nand, ptipadné reakénich smé&-
si obsahujfcich dusiénany a/nebc hydratované oxidy a/nebec hydroxidy t#chto kovt v pri-

. tomnosti komplexotvornych organickych kyselin za zvysené teploty, vyznadujfci se tim,
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Ze se rozklad takového roztoku, pfipadné reakéni smési, provede po tprav# kyselosti
roztoku nebo sm&si na stav charakterizovany hodnotou pH v rozmez{ 4 a3 7.

. ZpGsaob podle bodu 1, vyznatujicf se tim, %e se komplexotvorng organickd kyselina pouZi-

Je v mnoZstvi, které odpovidd nejménd jednd dvaceting a nejvice jedné p&tin& hmotnost-
niho mnoZstvi findlnfho sm&sného oxidu.

Zpisob podle bodd 1 a 2, vyznadujfc{ se tim, 2e kovem z I. vedlejs{ podskupiny perio-~

dického systému je m&d, kovy z II. hlavnf podskupiny jsou vdpnik, stroncium a baryum,

kovy z III. vedlej3{ podskupiny jsou yttrium, lanthan a lanthanidy, kovy ze IV. hlavn{
a vedlejs{ podskupiny jsou titan, cin a olovo, kovem z V. hlavni podskupiny je vizmut

a kovy z VIII. vedlejsf podskupiny jsou kobalt, %elezo a nikl.

. Zpusob podle bodd 1 a% 3, vyznateny tim, %e komplexotvornou organickou kyselinou je

kyselina citronovd.

Lol
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