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Abstrakt

Teplo je jednim ze zékladnich faktor urcujicich povahu latek. Ovliviiuje vnitini strukturu i
slozeni kazdého materialu, ¢imz meéni jeho fyzikalni i chemické vlastnosti. K hlubSimu
porozuméni chovani latek v rozdilnych teplotich pfispivaji termické analyzy. Jednou
z takovych analyz je termo Ramanova spektroskopie, metoda sledujici fazové zmény v pevnych
latkach, kapalinach i plynech v zavislosti na teploté. Tato metoda ovSem obvykle vyzaduje
specidlni vybaveni ve formé laboratorniho spektrometru opatfeného vysokoteplotni zahiivaci
komorou. Cilem této prace bylo vyvinuti, sestrojeni a testovani experimentalni aparatury
umozinujici in-situ monitoring fazovych piechodli pevnych latek s vyuzitim relativné
dostupnych pfenosnych Ramanovych spektrometrii. Aparatura se sklada ze zahtivaciho zatizeni
a prenosného spektrometru (532 nm) s upravenou optikou, umoziujici méteni z bezpecéné
vzdalenosti. K ovéfeni funkcnosti aparatury bylo provedeno Sest experimentli. Referencnimi
materialy byly zvoleny karbid kfemiku, dusi¢nan draselny a ¢tyti hydratované sirany. Vysledky
potvrdily, Ze spektrometr dokaze velmi dobie sledovat fazové zmény a neni ovliviiovan
tepelnou radiaci. Konstrukce zahtivaciho zatizeni dovoluje pienos tepla pouze pres nosic, coz
muze vést k jeho nerovnomérné distribuci ve vzorku spojené s heterogenitou fazi na nosici.
Nasledkem je delsi €as potiebny k temperaci vzorkl a dokonceni fazovych prechodl. U vSech
experimentl s hydratovanymi sirany toto potvrdila nasledna analyza praskovou rentgenovou
difrakei, ktera urcila pfitomnost dehydratovanych 1 hydratovanych fazi. Hlavni omezeni pouziti
aparatury pro standardni termické analyzy ptedstavuje pfistup atmosférického kysliku ke
vzorku. To velmi zuZuje rozsah pouzitelnych vzorkt, nepodléhajicich oxidaci ani za zvySenych
teplot. Pfi pouziti nereaktivnich vzorkli mlze tato alternativni metodika poskytnout cenné
informace o fazich ucastnicich se termalniho procesu. Velké vyuziti mize tato metodika nalézt
pfi simulaci termalné aktivnich oxidacnich prostfedi, jakymi jsou naptiklad nékteré druhy

fumarol ¢i povrch hofticich uhelnych hald.

Kli¢ova slova: prenosné Ramanovy spektrometry, termo Ramanova spektroskopie,

experimentalni mineralogie, fazové prechody, dehydratace



Abstract

Heat is one of the fundamental factors determining the nature of substances. It affects the
internal structure and composition of every material, changing its physical and chemical
properties. Various thermal analyses contribute to a deeper understanding of the behavior of
matter at different temperatures. One such analysis is thermo-Raman spectroscopy, a method
that tracks phase changes in solids, liquids and gases as a function of temperature. However,
this method usually requires special equipment in the form of a benchtop spectrometer equipped
with a high-temperature heating cell. The aim of this thesis was to develop, construct and test
an experimental apparatus enabling in-situ monitoring of solid-state phase transitions using
relatively accessible portable Raman spectrometers. The apparatus consists of a heating device
and a portable spectrometer (532 nm) with modified optics, allowing measurements from a safe
distance. To verify the functionality of the apparatus, six experiments were conducted. Silicon
carbide, potassium nitrate and four hydrated sulfates were chosen as reference materials. The
results confirmed that the spectrometer can track phase changes very well and is not affected
by thermal radiation. The design of the heating device allows heat transfer only through the
sample holder, which may lead to uneven heat distribution in the sample associated with phase
heterogeneity. As a result, a longer time is needed to temper the samples and complete the phase
transitions. For all experiments with hydrated sulfates, this was confirmed by subsequent
powder X-ray diffraction analysis, which determined the presence of both dehydrated and
hydrated phases. The main limitation of using the apparatus for standard thermal analysis is the
access of atmospheric oxygen to the sample. This significantly narrows the range of usable
samples that do not undergo oxidation even at elevated temperatures. When using non-reactive
samples, this alternative methodology can provide valuable information on the phases involved
in the thermal process. This methodology can find extensive use in simulating thermally active
oxidizing environments, such as certain types of fumaroles or the surface of burning-coal waste

piles.

Key words: portable Raman spectrometers, thermo-Raman spectroscopy, experimental

mineralogy, phase transitions, dehydration
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hex. — hexagonalni krystalova soustava
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1 Uvod

Rust teploty vyvolava v latkach ¢etné strukturni i kompozi¢ni zmény. Studium téchto zmén je
velmi dulezité pro Siroké spektrum disciplin, véetné materidlovych a geologickych véd. Bézné
uzivané metody termickych analyz, jako jsou termogravimetrickd analyza, diferen¢ni termicka
analyza a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, ndm odhali, za jakych teplot dochazi ke
kompozi¢nim a strukturnim zménam, ale nedovedou faze pfitomné v tomto procesu presné
urcit. K tomu miize ucinné slouzit Ramanova spektroskopie, ktera dokaze dynamicky detekovat
a identifikovat fizové zmény in-situ, a to v téméf realném &ase. Casto se tak stava dodate¢nou
metodou k vySe zminénym termickym analyzdm. Tato metoda obvykle vyuziva laboratorni
spektrometr opatteny specialni komorou, ve které na studovany vzorek ptsobi teplotné tlakové

faktory (Chang and Huang, 2001; Ghule et al., 2001; Heal, 2002; Laye, 2002).

Vybaveni nutné k takovym experimentim muze mit vysokou pofizovaci cenu a komplexni
provozni naroky. Z toho divodu se v této bakaldiské praci budeme zabyvat ndvrhem nové
metodiky studia teplotn¢ indukovanych zmén, vyuzivajici dostupnéjsi ptfenosné Ramanovy
spektrometry a sestrojenim experimentalni zahtivaci aparatury. Ovéfime funk¢nost a piesnost
této metodiky na referen¢nich materidlech, mezi nimiz budou mimo jiné i syntetické analogy
mineraldl ze skupiny siranti, které piedstavuji ukazkovy ptiklad teplotn¢ indukovanych zmén

probihajicich v ptirodé (Kosek et al., 2018; Marszatek and Gawet, 2023).



2 Vliv teploty na mineraly a faze

2.1 Fazové prechody

Féze je Mezinarodni unii pro Cistou a uzitou chemii (IUPAC) definovana jako slozka materidlu
o jednotném chemickém sloZeni a fyzikalnich vlastnostech. Pfi zmén¢ okolnich podminek, jako
je teplota, tlak, nebo vystaveni elektrickému ¢i magnetickému poli, mize dojit k fazovému
pfechodu. Terminem fazovy ptfechod oznacuje IUPAC Sirokou paletu fazovych zmén v latkach.
Nejvyraznéjsimi fazovymi prechody jsou zmény stavu hmoty — ptechody mezi pevnym,
kapalnym a plynnym skupenstvim. Dale tento termin oznacuje strukturni zmény pevnych latek,
ptechody vazané na zménu chemického slozeni, metalurgické ptechody, pfechody vazané na
zmény elektronovych struktur krystaldi, pfechody vedouci k zménam termodynamickych

vlastnosti materialu a ptechody kapalnych krystalt (Clark et al., 1994).

V nésledujicich odstavcich budou charakterizovany vybrané fazové piechody dle definic

IUPAC z publikace Clarka et al. (1994), ¢asto diskutované v geologickych védach.

Krystalizace je fazovy ptechod, pfi némz vzniké krystalicka latka z roztoku, taveniny, plynu,
nebo jiné pevné faze. Vratny prechod je takovy, kdy latka prechazi do ptivodni faze po obraceni
procesu, ktery zménu zpiisobil. U nevratnych piechodii se latka nedokaze vratit do ptivodni
faze, naptiklad anatas (TiO2, tetrag., prostorova grupa /41/amd) nedokéaze ptejit na rutil (Ti02,
tetrag., prostorova grupa P4>/mnm) bez opétovné krystalizace z taveniny. Metastabilita je
termin popisujici fazi, kterd musi prekonat energetickou bariéru podstatné vyssi nez kT (kde
k je Boltzmannova konstanta a 7 je termodynamicka teplota), aby se mohla pfeménit na fazi s
niz§i molarni Gibbsovou energii. Hystereze je zména teploty ¢i tlaku, pfi kterych dochézi

k tazovému pfechodu v opacnych smérech reakce.

Polymorfie je schopnost sloucCeniny existovat ve vice krystalovych strukturach, naptiklad
polymorfy Al>SiOs kyanit (trikl.), andalusit (ortoromb., prostorova grupa Pnnm) a sillimanit
(ortoromb., prostorova grupa Pbnm). U prvki se tato schopnost nazyva alotropie, napiiklad sira
(S, ortoromb.) a rosickyit (S, monokl.). Polymorfni pfechod je vzdy vratny fazovy piechod
chemické slouceniny z jedné krystalové struktury do druhé, naptiklad zména a-kifemene (trig.)
na o-tridymit (ortoromb.). Monotropni pfechod je naopak nevratny fazovy piechod

z metastabilniho na stabilni polymorf.



Rekonstruktivni piechod piredstavuje vyrazny prechod struktury, béhem kterého jsou
zptetrhany a zcela rekonstruovany primarni vazby do takové miry, ze vysledna struktura se
od ptuivodni zcela lisi. Piikladem rekonstruktivniho ptechodu je pfechod diamantu na grafit.
Displacivni piechod je charakterizovan zménou rozmisténi atomi nebo iontli ve struktuie, jez
ovlivni délku a/nebo prostorovou orientaci primarnich vazeb, ale neporusi je. Takovym

pfechodem je naptiklad pfechod a-kfemene (trig.) na B-kiemen (hex.).

Féazovy ptechod prvniho fadu je charakterizovan jako ptechod, ve kterém jsou molarni
Gibbsovy energie dvou fazi (nebo chemické potencialy vSech slozek ve dvou fazich) stejné pti
teploté pfechodu, ale jejich prvni derivace s ohledem na teplotu a tlak (napf. entalpie ptfechodu
a specificky objem) jsou v bod¢é ptechodu diskontinudlni, jako u dvou odlisnych fazi, které
koexistuji a které se mohou vzdjemné transformovat zménou proménné, jako je tlak, teplota,

magnetické nebo elektrické pole.

Féazovy ptechod druhého tadu je takovy, kde krystalova struktura prochézi kontinualni zménou
a ve kterém jsou prvni derivace Gibbsovych energii (nebo chemickych potenciali) kontinuélni,
ale druhé derivace jsou s ohledem na teplotu a tlak (tj. tepelna kapacita, tepelnd roztaznost,

stlacitelnost) diskontinualni.

K jednoduchému znézornéni fazovych prechodl vyuzivame fazové diagramy (obr. 1). Kazdy
polygon v diagramu zobrazuje pole stability dané faze. Kiivky mezi jednotlivymi poli se
nazyvaji kiivky koexistence, zde muze latka existovat v obou fazich. Pfechod z pevného do
kapalného skupenstvi je definovan kiivkou tani, z kapalného do plynného kiivkou varu a
z pevného do plynného ktivkou sublimace. V misté setkani tfi kiivek je takzvany trojny bod.
Latka mize pii dosazeni trojného bodu koexistovat ve vSech tfech fazich pospolu. Pii prekonéani
kritické¢ho bodu latka ptejde do superkritické faze. V takovém stavu jiz nepodléha standardnim
fazovym prechodlim, namisto toho mé zaroven vlastnosti kapaliny i plynu (Clark et al., 1994;

Kondepudi, 2008; Stanley, 1971).
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Obr. 1. Nacrtek fazového diagramu H,O (neni v méfitku). Faze v pevném skupenstvi jsou zobrazeny svétle modrou
barvou. Mimo jejich oznaceni (In, L, led II az XI) je také zobrazena krystalova soustava, ve které¢ krystalizuji
(monokl. = monoklinicka; ortoromb. = ortorombicka; tetrag. = tetragonalni; trig. = trigonalni; hex. = hexagonalni;
kub. = kubickd). Kapalna faze je zobrazena fialovou, plynna bézovou a superkriticka ¢ervenou barvou. Zelené je
oznacen trojny bod umoznujici koexistenci tii skupenstvi a kriticky bod, po jehoz piekroceni se latka stava

superkritickou. Upraveno dle Chaplina (2021).

2.2 Izobarické fazové piechody mineralit

V Zemské kife a plasti dochazi k nespocetnému mnozstvi fazovych piechodid minerald,
primarné fizenych teplotné-tlakovymi faktory dynamickych endogennich procest. V této
podkapitole se budeme vénovat pouze vybranym ukdzkam mineralnich fazovych ptechodi,

které probihaji na povrchu, ¢i v malych hloubkach, a nejsou faktorem zmény tlaku ovlivnény.

Leucit (KAISi20¢), minerdl ze skupiny foidd, vyskytujici se primarné v alkalickych
vulkanitech, krystalizuje v ptirod¢ vzdy v kubické formeé pii teplotach piesahujicich 900 °C.

Tato kubicka faze ovSem pii standardnich teplotach na povrchu Zemé neni stabilni. Ve starSich

4



publikacich se setkdvame s informaci o fazovém piechodu mezi vysokoteplotni kubickou fazi
a nizkoteplotni tetragonalni fazi v 605 °C (Bernard et al., 1992). Moderni analytické metody
jako diferencni skenovaci kalorimetrie, neutronova rentgenova difrakce ¢i transmisni
elektronova mikroskopie vSak prokdzaly pfitomnost dal§iho piechodu do intermedidlni faze,
stabilni pouze v malém teplotnim useku. Pti chladnuti leucitu tedy dochéazi ke dvéma fazovym
piechodiim: vysokoteplotni kubickd faze se symetrii la3d prechazi do intermedilni
tetragonalni faze se symetrii /41/acd, ta prechdzi do konecné tetragondlni faze se symetrii /41/a,
stabilni v teplotich pod 600 °C. Tyto fazové prechody byly charakterizovany jako vratné,
displacivni pfechody druhého fadu a dochazi k nim v rozpéti teplot 600 — 700 °C (Gatta et al.,
2008; Heaney and Veblen, 1990; Henderson, 2021; Lange et al., 1986; Newton et al., 2008;
Palmer et al., 1997).

Sadrovec, CaSOs4 - 2H>0, viibec nejzastoupengjsi siran na Zemském povrchu, Casto prechazi
do fazi s jinym obsahem vody — bassanitu (CaSO4 - 0.5H20) a anhydritu (CaSO4). S dehydrataci
je spjata i zména struktury, od monoklického dihydratu ptes trigonalni hemihydrat na
ortorombicky anhydrat. Samotna krystalizace a rekrystalizace t€chto mineraldi neni ovlivnéna
pouze teplotou a tlakem, ale i relativni vlhkosti vzduchu, obsahem rozpusténych elektrolytt ¢i
organickych latek v roztoku a okolni pfitomnosti stejnych, ¢i jinych mineralii. Pospolu mizeme
tyto mineraly nalézt naptiklad na evaporitovych loziscich, kde sadrovec obvykle krystalizuje
jako prvni a nasledné podléhé dehydrataci. Fumaroly Vesuvu jsou také prostiedim, kde miiZzeme

tyto faze nalézt spole¢né (Bernard et al., 1992; Freyer and Voigt, 2003; Schmid et al., 2020).

Metastabilni efremovit (NH4)>:Mg>(SOa4)3, ktery se jiz viadu dni méni na boussingaultit
(NH4)>2Mg2(S0O4)2 - 6H20, millosevicit Alo(SO4)3 prechazejici na alunogen Alx(SOs)3 - 17H>0,
sabieit (NH4)Fe(SO4)2 ménici se na lonecreekit (NHs4)Fe(SOs4)> - 12H,0 jsou jen hrstkou
z obsahlé skupiny siranti, podléhajicich (de)hydratacnim fazovym zménam. Kromé hydratace
z bezvodych ekvivalentli vznikaji zminéné hydratované sirany také zvétravanim pyritu a
markazitu pii nizkém pH (naptiklad v kyzovych bfidlicich) a v jilovych polohach uhelnych
panvi. Déle mohou krystalizovat sublimaci z horkych plynt fumarol, solfatar ¢i hoficich
uhelnych hald, nebo vysledkem interakci téchto plynii s ostatnimi pevnymi fazemi. Podobné
nemusi bezvodé faze nutné vznikat dehydrataci, ale opét mohou krystalizovat jako produkt
sublimace na vulkanech a hoficich haldach (Balic’-Zunic’ et al., 2016; Bernard et al., 1992;
Kosek et al., 2018; Witzke et al.,, 2015; Zatek and Skala, 2015). Koexistence razné

hydratovanych hotecnatych siranii byla objevena i na Marsu (Phua et al., 2024).
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3 Druhy termickych analyz

3.1 Termogravimetrickd analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) je metoda, pfi niz se detekuje zména hmotnosti studované
latky jako funkce teploty. K ubytku hmotnosti dochazi pouze pii uvolnéni volatilni komponenty
studované latky. Tato metoda je tedy omezena pravé na studium téch latek, které volatilie
obsahuji. Experiment se mlize provadét na vzduchu, hrozi ovSem riziko oxidace ¢i shotfeni
vzorku. VétSina experimentd je provadéna v kontrolované atmosféte, a to za pouziti inertniho
plynu (dusik, argon), nebo vhodné zvolené¢ho reaktivniho plynu, jako naptiklad vodiku, kterym
je mozné zredukovat oxid na €isty kov. Typickym vystupem této metody je graf hmotnosti (m)
proti teploté¢ (T). Alternativni prezentaci vysledkti mize byt graf, kde osa y zobrazuje podil
derivaci hmotnosti a teploty (dm/dT) a osa x teplotu. V tomto pfipad¢ se metoda oznacuje jako

DTG — derivativni termogravimetrie (Heal, 2002; Mackenzie, 1974).

3.2 Diferencni termicka analyza a diferencni skenovaci kalorimetrie

Diferen¢ni termicka analyza (DTA) a diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) jsou vibec
nejcastéji pouzivané metody termickych analyz. Princip obou metod stoji na porovnani
ziskanych informaci o tepeln€ indukovanych zménéch ve vzorku a referen¢nim standardu. Tyto
informace miZeme ziskat pti zahtivani ¢i ochlazovani. DTA je metoda, ve které je analyzovana
zména rozdilu teplot vzorku a standardu pfi jejich spolecném vystaveni ménici se okolni teploté.
DSC je metoda, ve které je analyzovana zména rozdilu toku tepla do vzorku a do standardu,
kdyZ jsou spole¢né vystaveny zménam teploty. Obé metody jsou vSestranné jak do poctu
materiald  vhodnych k analyze, tak do mnoZstvi informaci, které jsme schopni z dat
interpretovat. Mezi bézné studované materidly patfi polymery, skla, keramika, oleje, tuky,
vosky, farmaceutika, biologické materialy, uhli, kovy, slitiny a také mineraly. Vysledky jsou
prezentovany jako graf, kde osa x pfedstavuje teplotu a osa y pro DTA piedstavuje rozdil teplot,
pro DSC rozdil tepelnych tokd. Dle charakteru kiivky mizeme velmi pfesné urcit napiiklad
teplotu amorfizace, krystalizace nebo tani. DSC navic dokdze kvantitativné méfit veli€¢iny jako
tepelna kapacita, tepelna vodivost, chemicka cistota, chemicka kinetika ¢i entalpie pfechodii a

transformaci latek (Hemminger a Sarge, 1998; Laye, 2002).



3.3 PrdSkova rentgenova difrakce s vysokoteplotni komorou

Jednou z nejpouzivanéjSich analytickych metod dneSnich geovéd je praskova rentgenova
difrakce (PXRD). Tato metoda vyuziva specidlni interakce rentgenového zéafeni (RTG)
s krystalickym materidlem, kterou nazyvame difrakce. Jedna se o elasticky rozptyl
elektromagnetického vinéni a jeho naslednou interferenci. Existenci difrakce podminuje
existence vinéni (= RTG), objekt srozptylovymi centry (= elektronové obaly atomut
v krystalech) a vhodné geometrické podminky pro pozitivni interferenci [= Braggova
rovnice (1), kde n je tad difrakce, A je vinova délka, dua je mezirovinna vzdalenost a @ je

difrakéni Ghel].
nA = Zdhklsil’l(G) (1)

Pfi pouziti této metody znadme vlnovou délku, métfime difrakéni wthel a dopocteme
mezirovinnou vzdalenost, ze které ziskame pfimou informaci o struktuie studovaného vzorku.
Mezi zékladni aplikace této metody se fadi identifikace krystalickych latek, kvantitativni fdzova
analyza, vypocet miizkovych parametrt, feSeni krystalovych struktur, vyzkum defekt a pfi
pouziti teplotni komory i sledovani teplotné indukovanych fazovych ptechodl. V takové
konfiguraci dokaze in-situ detekovat strukturni zmény a identifikovat krystalické faze bez
prodlev, jako je naptiklad vytazeni vzorku z pece. Vystupem této metody je difraktogram, ktery

na ose y zobrazuje intenzitu a na ose x thel 20 (Laufek, 2022).

4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni analytickd metoda hojné vyuZivana ve forenznich
védach, materidlovych védach, chemii, farmacii, exobiologii a v poslednich desetiletich roste
jeji pouziti i v gemologii a mineralogii. Je zaloZena na Ramanové jevu, objevu indickych fyziki
C. V. Ramana a K. S. Krishnana z roku 1928, za n¢jZ ptijal Raman v roce 1930 Nobelovu cenu
za fyziku. Pti analyze je vzorek, pevna latka, kapalina ¢i plyn, osvicen monochromatickym

elektromagnetickym zafenim, vzniklé rozptylené zafeni je pak zaznamendno detektorem.

I ptes to, Ze Ramantv rozptyl byl uspéSné€ pozorovan na mineralogickych vzorcich jiz v druhé
vydané publikaci zabyvajici se Ramanovym jevem (Landsberg a Mandelstam, 1928), tato
metoda byla v geovédach vyuzivana az do 80. let minulého stoleti jen velmi malo. Pfirodni
vzorky mineralli maji na rozdil od syntetickych fazi velké mnozstvi chemickych necistot,

inkluzi a strukturnich defektii. To v minulosti silné¢ komplikovalo jejich studium pomoci
7



Ramanovy spektroskopie, a i proto existovalo jen omezené mnozstvi geovédnich laboratofi
vyuzivajicich tento typ spektralni analyzy. V dnesni dobé jsme schopni tyto problémy fesit

pomoci vykonnych spektrometrt a velmi citlivych detektor (Nasdala et al., 2004).

4.1 Ramaniy jev

Z pohledu kvantové mechaniky mizeme Ramaniiv jev popsat pomoci kvantovani hmoty
spjatého s vibracnimi stavy molekul. Podobné jako energetické hladiny elektron v obalu
atomu nemohou mit vibra¢ni irovné¢ molekul ndhodné energetické hodnoty, ale vyznacuji se
pouze omezenym poctem diskrétnich energetickych hodnot. Nejmensi mozna vibracni kvanta
se v pevnych latkédch nazyvaji fonony. Po ozafeni mize byt molekula pfevedena do vyssiho
energetického stavu pfi¢inou absorbovani energie svételného fotonu a excitace vibracniho
fononu. K tomu vSak miize dojit pouze tehdy, pokud je energie dopadajiciho fotonu (E = Avo;
kde 4 je Planckova konstanta a vo je frekvence fotonu) rovna rozdilu energii dvou povolenych
vibra¢nich stavli osvicené molekuly. Takové energie fotonti nachazime v infracervené (IR) ¢asti

spektra (Nasdala et al., 2004).

Oproti tomu ve viditelné, ultrafialové a blizké infracervené €asti spektra jsou energie fotonli
vyrazng vyS$i nez rozdil energii vibracnich stavli molekul. Namisto absorpce spojené s excitaci
fononu v tomto ptipad¢ ozareni dojde k excitaci systému na virtudlni energetickou hladinu.
Z tohoto stavu se systém ihned vrati zpét na piivodni energetickou hladinu a pfi tom rozptyli
svétlo o stejné energii (tedy 1 frekvenci) jako svétlo dopadajici. Tento jev nazyvame Rayleightiv
(elasticky) rozptyl a dochédzi k nému v naprosté vétsin€ ptipadi. OvSem zhruba v jednom z
niz$i, nez byla hladina pivodni. V takovém ptipadé mluvime o Ramanové (neelastickém)
rozptylu. Pfi ziskani energie dopadajicim fotonem (navratem do vyS$i nez ptivodni energetické
hladiny) bude mit rozptyleny foton energii nizsi [E = h(vo - v1); kde vi je frekvence molekuly],
mluvime o Stokesové rozptylu. Naopak je mozné, ze jiz dfive excitovany systém po dopadu
fotonu Cast své energie piedd fotonu rozptylenému [E = h(vo + v1)], tehdy mluvime o anti-
Stokesove rozptylu (Nasdala et al., 2004). Tyto interakce hmoty se svétlem jsou zjednodusene

znazornény v obrazku 2.



‘ ‘ Virtualni energeticka hladina

* ' ' Zakladni energeticka hladina

(a) IR absorpce (b) Rayleightiv rozptyl (c) Stokesuv rozptyl (d) anti-StokesUv rozptyl

Obr. 2. Zjednodusené schéma energetickych zmén po dopadu fotonu: (a) k IR absorpci mtize dojit jen pokud se
energie dopadajiciho fotonu rovna rozdilu energii mezi dvéma energetickymi hladinami; (b) pfi Rayleighoveé
rozptylu dochézi k excitaci do virtualni energetické hladiny, okamzitému navraceni zpét a emitaci fotonu o stejné
energii; (c) pokud se systém z virtualni energetické hladiny vratni do vys$si nez ptivodni hladiny, rozptyleny foton
bude mit niz$i energii, oznacujeme jako Stokestiv rozptyl; (d) pfi anti-Stokesové rozptylu se systém vrati do niZsi
nez puvodni energetické hladiny a rozptyleny foton bude mit vyssi energii. Upraveno dle (Fadini a Schnepel,

1989).

4.2 Termo Ramanova spektroskopie

Bézné€ pouzivané metody termickych analyz jako vySe zminéné TGA, DTA a DSC podavaji
Sirokou Skalu informaci o fazovych ptechodech pfi termdlnich procesech. Tyto metody ovSem
nedovedou podat pfimou informaci o tom, jaké faze se téchto procesi ucastni. Ramanova
spektroskopie dokdze rozpoznat a identifikovat faze prochazejici termalnim procesem skrze
vznik novych, zanik ptivodnich ¢i posun existujicich vibracnich pasii. Tato metoda méfeni
Ramanovskych spekter v dynamickém termalnim procesu se oznacuje jako termo Ramanova
spektroskopie (thermo-Raman spectroscopy). Termo Ramanova spektroskopie dokaze
poskytnout zdsadni informace o fazovych pfechodech métenim in-situ, tedy bez nutnosti
se vzorkem manipulovat (naptiklad ho pfemistit z pece, tedy ex-situ), pii ¢emzZ by mohlo dojit
k ochlazeni a dal§$im neZddoucim fazovym pfechodliim. Kromé kvalitativni informace, tedy
samotné identifikace fazi, je moZné z Ramanovskych spekter ziskat 1 semi-kvantitativni
informaci, tedy informaci o vzajemném zastoupeni jednotlivych fazi v pribéhu termalniho
procesu. To miiZze byt provedeno porovnanim intenzit charakteristickych past obou fazi
v zavislosti na teploté. Vysledny graf oznacujeme jako termogram termo Ramanovské intenzity
(TRI). Derivaci TRI oznacCujeme jako termogram diferencni termo Ramanovské intenzity

(DTRI). DTRI zobrazuje teploty, v nichZ dochazi k nejvyraznéjSim zménam zastoupeni fazi.
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Termogramy TRI a DTRI se prokdzaly byt porovnatelnymi s termogramy metod TGA a DSC,
navic mohou poskytnout kvalitativni informaci o kazdé jednotlivé fazi (Bhongale et al., 2001;

Chang and Huang, 2001, 1998; Murugan et al., 2000).

Metoda termo Ramanovy spektroskopie obvykle vyuziva laboratorni Ramantiv spektrometr
vybaveny nizko/vysoko teplotni komorou. Soucasné teplotni komory ptedniho vyrobce Linkam
umoziuji métit v rozsahu od -195 °C do 600 °C ¢i od laboratorni teploty po 1500 °C (Linkam
Scientific Instruments, 2024). Specializované komory vybavené (hydrotermalni) diamantovou
kovadlinou [(H)DAC] dovedou kromé vysoké teploty vyvinout i extrémné vysoké tlaky (az
desitky GPa pii teplotach az 1200 °C). Takové experimenty umoznuji napodobit prostiedi
v hloubkéch stovek kilometrti pod povrchem Zem¢ a dovoluji in-situ zkoumat ultravysokotlaké

faze (Bassett et al., 1993; Reynard et al., 1997; Schmidt and Ziemann, 2000).

Zasadni vyhodou termo Ramanovy spektroskopie je provadéni meéteni in-situ v malych
teplotnich intervalech (aZ pod 1 °C), coz umoziuje zaznamenat cely teplotni pribeh studované
latky. Metoda je velice efektivni diky vysoké rychlosti méfeni, kterd se pohybuje v fadu desitek
sekund. Kromé& vytizenosti pfistroje a technika toto muize ovlivnit i pfesnost samotného
zahiivaciho zafizeni, pro které je (bez pouziti regulatoru) vyrazné snazsi presné udrzet svou
teplotu po dobu desitek sekund nez desitek minut. Ramanova spektroskopie je schopna
identifikovat amorfni faze, které se pfi teplotnich procesech mohou objevit. Intenzity
charakteristickych pasti v Ramanovském spektru mohou nést kvantitativni informaci o

zastoupeni jednotlivych fazi srovnatelnou s metodami TGA a DSC (Chang and Huang, 2001).

Problémem experimentl pii vysokych teplotach se miize stat zafeni Cerného télesa, které se
projevi i ve vlnovych délkéch viditelného svétla. Tim se snizi pomér signdlu a Sumu (SNR).
Toto miZe urc¢it horni limit teplot pouzitelnych pro termo Ramanovu spektroskopii. Nasledujici
negativa se vztahuji spiSe na Ramanovu spektroskopii obecné nezli pfimo na jeji termo variantu,
1 tak je s nimi pfi experimentech nutno pocitat. Ramantiv jev je obecné velmi slaby, pokud ma
vzorek po ozéfeni vysoké pozadi, mize byt ziskani kvalitnich spekter obtizné az nemozné.
Vzorky tmavé barvy mohou pohlcovat svétlo excitacniho laseru a rozptylovat ho jen velmi
slab&. Signal zachyceny detektorem spektrometru bude v takovém piipad¢ taktéz velmi slaby.
Zaostfeni excitacniho laseru na malou plochu vzorku mulzZe vyvolat jeho zahfivani a s nim
spojené nechténé fazové prechody. Pokud bude vzorek heterogenni, uzké zaostfeni zplisobi, ze

naméiend spektra nebudou reprezentovat cely vzorek (Chang and Huang, 2001).
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4.3 Ddlkova Ramanova spektroskopie

Délkova Ramanova spektroskopie (Remote Raman spectroscopy ¢i Stand-off Raman
spectroscopy) je metoda, ve které se studovana latka nenachézi v té€sné blizkosti spektrometru,
respektive jeho optickych prvki, naptiklad objektivu mikroskopu. Jeji aplikace jsou napiiklad
v prizkumu Marsu (Gasda et al., 2015), detekci nebezpecnych latek, vybusnin a jejich
prekurzorii (Pettersson et al., 2010) ¢i vulkanologii (Giordano et al., 2020). Spektrometr je
osazen ptidavnymi optickymi ¢leny, které prodlouzi jeho pracovni vzdalenost. Dle fady autorti
(naptiklad Acosta-Maeda et al., 2016; Berlanga et al., 2019; Sharma et al., 2011) lze s ptidavnou
optikou prodlouzit pracovni vzdalenost Ramanovych spektrometrii az na vzdalenosti stovek
metril. Tyto optické ¢leny mohou piedstavovat naptiklad jednoduché spojky, soustavy ¢ocek ve
form¢ fotografickych objektivii ¢i astronomické zrcadlové dalekohledy. Pouziti takové
konfigurace spektrometru v nasem vyzkumu eliminuje riziko poSkozeni vlivem tepelné radiace

aparatury.
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5 Metodika

Metodicka cast této prace se zabyva navrhem, vyrobou a kalibraci zahtivaci aparatury a
upravami nutnymi ke spravnému fungovani Ramanova spektrometru v dané konfiguraci.
Zahtivaci  aparatura  byla  vyvijena a  vyrdbéna s  konzultantem  prace
RNDr. Markem Tuhym, Ph.D. v prostorach laboratofe experimentalni mineralogie Ceské
geologické sluzby na prazském Barrandové. Nasledné kalibra¢ni experimenty, upravy
spektrometru a samotné méfeni byly provadény se Skolitelem Mgr. Filipem Koskem, Ph.D.
v laboratotich Ustavu geochemie, mineralogie a nerostnych zdroji Piirodovédecké fakulty

Univerzity Karlovy.
5.1 Vyroba zahiivaci aparatury

5.1.1 Korundova keramika

Télo zahtivaciho zafizeni bylo vyrobeno ze smési praSkového Al2O3 a jemné mletého kaolinu
(Sedlecky Kaolin a.s.). Tyto pfisady byly smichdny v poméru 1 dil Al2O;3 na 3 dily kaolinu. Do
suché smési byla po malych dilech pridavana voda az do bodu, kdy bylo mozné z polotekuté
smési vyklepat zadrzené bubliny. Tato smés byla vpravena do formy a bubliny z ni byly pec¢livé
vyklepany. Pokud by tak nebylo u¢inéno, bubliny by narusSily celkovou pevnost a odlitek by
mohl popraskat. Takto naplnénd forma nasledné vysychala za pokojové teploty po dobu dvou
tydnii. Poté byl odlitek vypalen v komorové vysokoteplotni peci LO6V od firmy LAC pfi teploté
800 °C po dobu 4 hodin. Do vypéleného odlitku byly pomoci pilnikll vyryty draZky pro topnou

spiralu a nosi¢ vzorku.

5.1.2  Odporova spirdla

Topné téleso bylo zhotoveno z odporového dratu Kanthal A (Bulten — Kanthal AB) o primeéru
0,9 mm, ktery byl namotan do spiraly o vnéjSim priméru 4,9 mm a délce odpovidajici drazce
v odlitku. VSech 36 zavith spirdly bylo vlozeno do stejné dlouhé trubice z kiemenného skla o
vnéjSim pruméru 7 mm a tlouSt’ce stény 1 mm. VyCnivajici okraje kanthalového dratu byly
ohnuty zpét ke spirdle a spleteny do sebe pro zmensSeni mérného odporu. Kvuli zvySeni
bezpecnosti zatizeni byly tyto svazky poté piekryty komerénimi keramickymi koralky. Topné
téleso bylo ptitmeleno do drazky odlitku pomoci zdruvzdorného tmelu Rudokitt profi od firmy

Kittfort (viz obr. 3).
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Obr. 3. Detaily téla zahtivaci aparatury: (a) vypalek s vyrytymi drazkami; (b) topna spirala v kiemenné trubici,
vlevo osazeni korundovymi koralky, vpravo ukéazka spleteni odporového dratu; (c) pfipevnéni zaruvzdornym

tmelem; (d) ukazka dokoncené funkéni aparatury pii 850 °C.

5.1.3 Termoclanky

Nepostradatelnou soucésti celé aparatury je moznost neustdlého sledovani teploty vzorku.
K tomu ucinné slouzi termoclanky typu K, které byly taktéz vyrobeny v prostorach laboratote
experimentalni mineralogie na Ceské geologické sluzb&. Termoélanky typu K se fadi mezi
vibec nejrozsitenéjsi a pracuji v teplotach od — 270 °C do 1372 °C (Ferguson, 2001), ale dle

Tuckera et al. (2022) muze jejich presnost nelinearné klesat pti piekonani 500 °C. K jejich

13



vyrob¢ byly pouzity dva druhy termoc¢lankovych dratt, jeden ze slitiny CrNi, druhy z Ni, které
byly na jednom konci spojeny vzdjemnym spletenim. Tento svazek byl poté za soucasného
pridani boraxu staven do kulicky v kyslikovodikovém plameni. Volné konce drati byly
piipojeny ke komerénim konektortim pro tento typ termoclanku. Pro Cteni teploty byl pouzit

termoclankovy teplomér Greisinger GMH 3200 Series.

5.1.4 Nosic¢

Jako nosi¢ vzorku musi byt zvolen material, ktery pfi zvySenych teplotdch nebude reagovat se
vzorkem, nebude produkovat vyrazné Ramanovské spektrum a bude dobte vést teplo. Nejprve
byl pouzit bezdifrakéni kiemik, bézné pouzivany v metodice praSkové rentgenové difrakce,
ktery se ovSem pozd¢ji ukazal jako nevyhovujici tepelny vodi¢. Misto néj byla pouzita
hlinikova desticka o rozmérech 30 x 30 x 1 mm, ktera je v béznych, nami provozovanych
teplotach velmi dobrym tepelny vodicem (Woodcraft, 2005). Povrch desticky byl vylestén

brusnym prachem. Do nosice byla diamantovym pilnikem vyryta draZka pro termoclanek.

5.1.5 Zdroj napeti

Posledni soucasti zahtivaci aparatury je zdroj napéti. Laboratorni zdroj MANSON HCS-3200-
000G nam umoznuje relativné presné a jednoduSe ovladat teplotu nosie 1 bez pouziti
regulatoru. Jedna se o poloautomaticky zdroj — manualn€ ovladame napéti, odpor se méni
s teplotou topné spiraly a zdroj si na zékladé téchto dvou parametri automaticky dopocita

proud. VSechny casti zahtivaci aparatury jsou zobrazeny v obrazku 4.
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Obr. 4. Spusténa experimentalni zahfivaci aparatura: (a) poloautomaticky zdroj napéti; (b) hlinikovy nosi¢ vzorku

s drazkou pro termoclanek (503 °C); (c) termoclankovy teplomér.
5.1.6 Kalibrace

Pro zajisténi chodu aparatury bylo nutné ovéfit spravnost zobrazovanych teplot. Toto ovéfeni
bylo provedeno experimentem s bodem tani dichromanu draselného. Pii tlaku 1 atm tato latka
ptechazi z pevného do kapalného skupenstvi v 398 °C (CAS Common Chemistry, 2024). Tato
teplota byla pfi fazové zméné opakovane naméfena. Pokud vezmeme v potaz prodlevu v méfeni

zpusobenou umisténim termoclanku ke kraji nosice, celkova odchylka nebude presahovat 5 °C.

Pro pfesné naplanovani experimentt a jejich hladky pribeh je nutné nejprve urcit, a poté se
fidit teplotni rampou aparatury, tedy rychlosti, s niz stoupa teplota nosic¢e v ¢ase. V planu bylo
zajistit stoupani 10 °C za minutu. Pro dosazeni takové rampy byla provedena fada kalibra¢nich
experimentd, pii kterych bylo na zdroji postupné, v minutovych intervalech, ptidavano napéti.
Tyto hodnoty byly zaznamenavany spole¢né s teplotou na nosic¢i a dopocitanym proudem.
Kalibra¢ni experimenty probihaly od laboratorni teploty do 500 °C. Po nalezeni vhodnych
hodnot napéti, pifi kterych je stoupani teploty linearni, byl experiment pro ovéteni dvakrat

zopakovan. Z dat byly vypocteny minimalni a maximalni hodnoty teplot (T min., T max.), jejich
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pruméry, mediany a smérodatné odchylky (SD) (viz ptiloha 1). Obrazek 5 zobrazuje data téchto
kalibracnich méfeni v grafu. Stoupani vykazuje linearni trend, spojnice trendu ma parametry
y =9,5576x + 35,963. Nejveétsi smerodatna odchylka 5,6 °C se nachézi v primérnych teplotach
297 °C a 351 °C.

525

B primér+ SD A
475 - ¥

- y=09,5824x + 34,794 ¥
425 T ,r'f
375 - -

325 - ¥

275 1 g

teplota (°C)

225 - v
175 1 7
125 - PY

75 1 >

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
€as (min)
Obr. 5. Graf presnosti teplotni rampy aparatury. Modfe je znazornén prumér teplot experimentii + smérodatna

odchylka. Cervenou pferusovanou piimkou je znazornéna linearni spojnice trendu.

5.2 Modifikace Ramanova spektrometru

Pro in-situ méfeni byl vyuzit pfenosny Ramantiv spektrometr EnSpectr RaPort spolecnosti
Enhanced Spectrometry, Inc., ktery vyuziva pro excitaci Nd:YAG laser o vinové délce 532 nm.
Vyznacuje se svou nizkou vahou pouhych 1,25 kg, relativné velkym rozsahem méteni 140 az
4180 cm™' a maximalnim spektralnim rozlisenim 7 cm’l. Je mozné jej ovladat skrze tablet,
rozhrani Bluetooth, ¢i propojenim s pocitacem skrze USB 2.0 kabel. Posledni moznost ovladani

v

se ukazala jako nejjednodussi a nejspolehlivéjsi. Spektrometr byl umistén do robustniho
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stojanu, ktery navic umoznuje doosttit mikroposuvem. Spektrometr byl ve stojanu orientovan

tak, aby na vzorek dopadal paprsek laseru pod uhlem 90°.

5.2.1 Pridavna optika

Pouzity spektrometr dokaze ve své zakladni konfiguraci métit pouze na vzdalenosti prvnich
milimetrti. Vzhledem k vysoké teploté¢ zahiivaci aparatury bylo nutné tuto pracovni vzdalenost
prodlouzit, aby nedoslo k poskozeni spektrometru. Jako opticky ¢len byl pouzit mikroskopovy
okular Carl Zeiss Jena. Jeho pfesné umisténi a vycentrovani v optick¢é draze
monochromatického svazku spektrometru bylo umoznéno pouzitim specialniho adaptéru (viz
obr. 6 a 7). Tento adaptér byl navrzen v programu Autodesk Fusion 360 (verze 2.0.19.) na miru
danému typu spektrometru a okuldru. Nasledné byl vytistén na 3D tiskdrné Prusa i3 MK3S
s uzavienou komorou. Jako material byl zvolen polykarbonatovy filament Prusament PC blend
s vysokou teplotou tepelné deformace 113 °C pii 0,45 MPa (Prusa Research, 2022). Tisténi
probéhlo s pomoci RNDr. Ludka Miky Ph.D. na katedfe ucitelstvi a didaktiky chemie
Pfirodovédecké Fakulty Univerzity Karlovy. Do adaptéru byly tepeln¢ vpraveny mosazné
zavitové vlozky M5 firmy CNC Kitchen. Vykres adaptéru je ptilozen jako ptiloha 2. Adaptér
se skladd ze dvou casti kvili omezenym prostorovym moznostem piipojeni k Celu
spektrometru. Okuldr se nejprve piipevni a vycentruje ve vetsi ¢asti adaptéru pomoci Sestice
kiidlovych Sroubti M5. Nasledn¢ se druhd, mensi c¢ast adaptéru piipevni k Celni casti
spektrometru. Az poté se obé Casti adaptéru pripevni k sobé (obr. 7). V této konfiguraci je
svazek laseru zaostien ve vzdalenosti az 25 cm od ¢ela spektrometru, coz je vice nez dostate¢né

pro jeho bezpecny provoz (obr. 8).

Obr. 6. Adaptér Ramanova spektrometru. Detailni technicky vykres je pfiloZzen jako ptiloha 2.
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Obr. 7. Piidavna optika pfenosného Ramanova spektrometru: (a) se zbytkem aparatury v pozici pfipravené

k méfeni; (b) ve zkusené ruce Skolitele.

(a) (b)

okular

~25cm

nosi¢ vzorku (az 500 °C)

Obr. 8. Schéma spektrometru a ptidavné optiky: (a) spektrometr v zakladni konfiguraci ostii svazek ve své tésné
blizkosti, pfi dodrzeni bezpecné vzdalenosti je svazek znacné€ rozostfeny; (b) po pfidani okularu do optické drahy
se pracovni vzdalenost prodlouZzi az na 25 cm, coz zajisti kvalitni méfeni i bezpecnost experimentu. Schéma neni

v realném meéfitku.

Z davodi horsi nez ocekavané kvality méfenych spekter a interpretovani problému jako ztrata
SNR diky efektim okolniho svétla byl ke konci adaptéru pfipevnén hlinikovy kornout,

fungujici jako svételny stit (obr. 9). Ten ma na svém konci relativné maly otvor, umoziujici
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pruchod svazku laseru, ale zabraiujici okolnimu svétlu dopadnout na pomérné velkou plochu
optického ¢lenu okularu. Toto feseni se ukazalo byt ic¢inné, SNR se po instalaci svételného stitu

zvysilo. Celd aparatura je ve své findlni podob€ zachycena na obrazku 10.

adaptér spektrometru

(b)

svételny stit

I osic vzork:

Obr. 9. Svételny §tit blokujici okolni zafeni: (a) fotografie zobrazujici pripevnéni svételného §titu; (b) zjednodusené
schéma principu fungovani S$titu, modfe znazornén Stit, zelené svazek laseru, Cervené rusSivé zafeni, Cerné

prerusované postup zafeni, pokud bychom S§tit nenainstalovali. Schéma neni v readlném meéftitku.
5.3 Méieni a pouZité chemikalie

Jako chemikalie v Cistoté¢ p.a. byly k experimentim pouzity syntetické analogy minerald,
jmenovité epsomit (siran hotecnaty heptahydrat znacky Sigma — Aldrich), alunogen (siran
hlinity heptadekahydrat znacky Penta), cermikit (siran hlinito-amonny dodekahydrat znacky
Carl Roth) a alum-(K) (siran draselno-hlinity dodekahydrat znacky Penta). Déle pak dusi¢nan
draselny znacky Penta a karbid kfemiku. Karbid byl zvolen jako reference pro svou neménnost
pfi pouzitych teplotdch. Dusi¢nan draselny naopak pro vicero dobfe zdokumentovanych
fazovych prechodld. Alum-(K), cermikit i alunogen jsou relativné béznymi mineraly
v prosttedich, kde je teplo dilezitym Cinitelem. Epsomit je zastupce hotecnatych siranti, jedné
z vubec nejvyznamnéjSich polyhydratovanych siranovych skupin. Chemikalie byly ve vSech

ptipadech kromé karbidu kiemiku pfedemlety v achatové misce a nasledné naneseny a stlaceny
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do tenké vrstvy na nosi¢. VSechna méfeni probihala s expozi¢nim ¢asem 40 x 1 s. Vykon laseru

byl nastaven na nejvyssi moznou hodnotu 30 mW pro kompenzovani ztrat pii méfeni na dalku.

Obr. 10. Finalni podoba experimentalni aparatury.

Pti zpracovani dat experimentu s dusicnanem draselnym byla pouzita binomické vyhlazovaci
metoda s faktorem 2. Uprava byla provedena v programu GRAMS 9.3. Bylo tak u¢inéno pro
lepsi zobrazeni pasti pii vétsim piibliZzeni spekter (pfi zobrazeni rozsahu 1310 — 1460 cm™).

Spektra vSech ostatnich experimentii jsou ponechdna v nedotéené podobé.

Ovéfeni experimentli bylo provedeno metodou PXRD v ftstavni laboratofi disponujici
difraktometrem PANalytical X Pert Pro (Cu Ka, 40 keV, 30 mA, 0,05°/200 s, rozsah 3-70°).

Za obsluhu dékuji operatorovi doc. Mgr. Petru Drahotovi Ph.D.
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6 Vysledky

V této kapitole je pfiblizeno 6 experimenti, pfi nichz bylo naméifeno 108 Ramanovskych
spekter. VSechna data jsou namétena prenosnym spektrometrem EnSpectr RaPort s excitaénim
laserem o vlnové délce 532 nm. U kazdého z nasledujicich obrazki je na ose x vyneseno
vlnocislo (Ramanovsky posun) v reciprokych centimetrech a na ose y relativni Ramanovska
intenzita. U kazdého spektra je zobrazena teplota, pti které bylo naméieno. Kazdy vibra¢ni pas

je oznacen svou pozici v reciprokych centimetrech.

Pfi prvnim experimentu (obr. 11) byl méfen karbid kifemiku pti zahtivani v teplotach 20, 100 a

200 °C. Béhem experimentu se neprojevily zadné negativni jevy ve formé zvySeného pozadi.

SiC
2 20 °C - 200 °C
o
N
c
5}
£
g
X
w
>
o
c
©
£
[
0
o 20°
y: 0°C
1 I 1 I 1 I 1 I L I L I L I 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Vinoéislo / cm™

Obr. 11. Ramanovska spektra SiC, namétena pii teplotach 20, 100 a 200 °C. Nejsiln€jsi pas s hodnotami
783 —779 cm’! je zplsoben planarnim optickym vibraénim médem E,. Tomuto médu také nélezi raminko
(shoulder) s hodnotami 762 — 759 cm'. Pas s hodnotami 962 — 956 cm! nalezi axialnimu optickému vibraénimu

modu A4;.
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Obrazky 12 a 13 zobrazuji teplotni priibéh dusi¢nanu draselného. Féaze byla méfena pii

zahtivani i chladnuti v rozsahu 20 — 170 — 50 °C. Kvalita spekter byla béhem ohfevu neménna.

KNO,
20 °C - 170 °C - 50 °C

1349
1048

(d) faze Il (hex.)

ochlazeno na 50 °C

1460 1310
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~

1048 F

2 (c) faze | (trig.)
§ 1460 1310 170 °C
=
@
o
»
>
o
c ™~ ©
O [t B
£ ° 3 S
O —
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(b) smés fazill al
121 °C
23 2
(a) faze Il (ortoromb.)
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1 I L l 1 I 1 I 1
1600 1400 1200 1000 800 600

VInogislo / cm™

Obr. 12. Ramanovska spektra KNO; v rozsahu 600 — 1600 cm': (a) faze 11 pti 20 °C; (b) smés fazi Il a I pti 121 °C;

(c) faze I pti 170 °C, (d) faze III pii ochlazeni na 50 °C. Spektra jsou pro lepsi zobrazeni vyhlazena binomickou

metodou s faktorem 2. Nejvyssi pas v; ma hodnotu 1048 cm™!, pas v, 714 cm’!. Zmény se projevuji ve vibraénim

modu vy a jsou piiblizeny v oknech zobrazujicich rozsah 1310 — 1460 cm''.
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(a) KNOs (b) KNO,
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Obr 13. Ramanovska spektra zobrazujici termélni hysterezi KNO;3 v rozsahu 1200 — 1600 cm™: (a) zahfivani
v rozmezi 105 — 170 °C; chladnuti v rozmezi 135 — 50 °C. Spektra jsou pro lepsi zobrazeni vyhlazena binomickou
metodou s faktorem 2. Pocatek pfemény faze II na fazi I je v teploté 121 °C. Pfeména je dokoncena v teploté
134 °C. Faze III se zacina objevovat pii chladnuti v teploté 110 °C, v koexistenci s fazi I je az do teploty 60 °C.
PteruSované &ary zobrazuji pozice past faze 11 (1341 cm™ a 1357 cm™) a faze 111 (1349 cm™).

Teplotni pribeh syntetického epsomitu od 20 do 460 °C je zobrazen na obrazku 14. Od teploty
65 °C je znatelné zhorSeni kvality spekter z divodl rozsifeni pasi a soucasného snizovani SNR.
Pti teploté 160 °C se zac¢ina projevovat vlnity vzor pozadi, ktery nereprezentuje vibracni pasy.
Vinéni ustava pii dosazeni 310 °C. Pfi zvyseni teploty na 460 °C a temperovani po dobu 90

minut se znateln¢ zveda SNR a objevuji se vibracni pasy.
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(a) synt. epsomit (b) synt. epsomit
MgSO, - nH,0 MgSO, - nH,0
20°C-85°C 90 °C - 460 °C
o
N
s
«©
o o -
460 °C § 8 38
[N ‘-\ /
200 °C ©
o™
S
P g | 180-190°C 5
N N p=4
5 g
£ E
g g | 160-170°C
2 ¢
=] [=]
c (=
© @
£ s .
2 & | 130-150°C
20°C
L Il 1 L 1 1 L L L L 1 1 1 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Vinogislo / cm™” Vinoé&islo / cm™

Obr. 14. Ramanovska spektra syntetického epsomitu v rozsahu 250 — 1800 cm™ zobrazujici: (a) zah¥ivani
v rozsahu 20 — 85 °C; (b) zahtivani v rozsahu 90 — 460 °C. Zména z heptahydatu na hexahydrat se odehrava pfi
35 °C. Amorfizaci mizeme zacit pozorovat pii 60 °C. V teploté 70 °C je dokoncen piechod na amorfni trihydrat,
ktery v teploté¢ 85 °C piechazi na amorfni dihydrat. Pii dosazeni teploty 110 °C je chemismus amorfni faze
odhadovan na MgSO; - 1,5H;0. Od teploty 130 °C se zacina objevovat amorfni monohydrat. V teploté 310 °C
ustupuje vinéni pozadi a je v malém mnoZstvi ptitomen anhydrat. Pii 460 °C dochazi k znacnému zvysSeni SNR a

zvySeni koncentrace anhydratu. PferuSované ¢ary spojuji neménné pozice pasu.
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Synteticky alunogen byl méten v rozpéti teplot 28 — 295 °C (obr. 15). Pii1 28 °C je kvalita spektra
relativné vysoka, od teploty 76 °C dochazi k jejimu zhorSeni. Objevuje se jiz zminéné vinéni
pozadi a klesd SNR. Spektrum je necitelné i po temperovani v teploté 295 °C po dobu 35 minut.

Stejné je tomu i po vychladnuti na 26 °C.

ochlazeno na 26 °C

(a) synt. alunogen (b) synt. alunogen
§ Al(SO,); - nH,0 Al,(SO,); - nH,0
5 : 28°C-70°C 76°C-295°C-26°C
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295°C

195°C
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Obr. 15. Ramanovska spektra syntetického alunogenu v rozsahu 250 — 1800 cm™ zobrazujici: (a) zahfivani
v rozsahu 28 — 70 °C; (b) zahtivani v rozsahu 76 — 295 °C, nasledné ochlazeni na 26 °C. Pfi teplot¢ 45 °C dochazi
k pfeméné na meta-alunogen. Pfi teploté 76 °C se zalina projevovat amorfizace a s ni spojena ztrata SNR.

Pferusované ¢ary spojuji neménné pozice pasu.
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Ramanovska spektra syntetického ¢ermikitu zobrazuji zahtivani od 20 do 310 °C a nasledné
vychladnuti na 35 °C (obr. 16). Zpocatku dobra kvalita spekter upada pii dosazeni 65 °C. Zde
se rozSifuji pasy a zacina klesat SNR. VInéni pozadi je pfi tomto experimentu jesté vyraznéjsi
nez v piedchozich experimentech. Od 115 °C je spektrum necitelné. Vzorek byl temperovan pii
teploté¢ 300 °C po dobu 140 minut, pasy se vSak neobjevily. Po ochlazeni na 35 °C zmizela
velka ¢ast vinéni a SNR se jemné zvysilo do takové miry, kdy bylo mozné rozeznat alespon

jeden vibracni pas.

(a) synt. ¢ermikit (b) synt. ¢ermikit
(NH4)AI(SO,); - nH,O (NH4)AI(SO,), - nH,O
g 20°C-68°C 75°C-310°C-35°C
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68 °C
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1076
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Obr. 16. Ramanovskéa spektra syntetického ermikitu v rozsahu 250 — 1800 cm™' zobrazujici: (a) zahiivani
v rozsahu 20 — 68 °C; (b) zahtivani v rozsahu 75 — 310 °C, nasledné ochlazeni na 35 °C. Amorfizace indikovana
vznikem pasu 1030 cm™! nastidva v 62 °C a je plné dokon&ena v 75 °C. Dalsi zmény nejsou pfesné zachyceny
z ditvodu snizovani SNR. Po ochlazeni na 35 °C je mozné ur€it pas na pozici 1076 cm’', odpovidajici anhydratu.
Pro velmi nizké SNR neni ve spektru mozné urcit pozice ostatnich past. Pferusované ¢ary spojuji nemeénné pozice

pési.
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K poslednimu experimentu byl pouzit synteticky analog alumu-(K). Byl zahtivan od 22 do
450 °C a nasledné ochlazen na 33 °C. (obr. 17). Od teploty 65 °C dochazi k rozsiteni past,
snizovani SNR a zhorSeni celkové kvality spekter. Pii 90 °C se za¢ina vyrazné projevovat vinéni
pozadi. Pti teploté 140 °C je jiz spektrum necitelné. To pietrvava i po temperovani pii 450 °C
po dobu 130 minut. AZ pti vychladnuti vzorku se SNR opét zvysuje, a i1 pres stale vysoky podil

Sumu je mozné rozeznat charakteristické pasy.

(a) synt. alum-(K) (b) synt. alum-(K)
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Obr. 17. Ramanovska spektra syntetického alumu-(K) v rozsahu 250 — 1800 cm' zobrazujici: (a) zahfivani
v rozsahu 22 — 80 °C; (b) zahfivani v rozsahu 90 — 450 °C, nasledné ochlazeni na 33 °C. Prvni zména spojena
s amorfizaci se odehrava mezi teplotami 55 a 70 °C. Od teploty 70 °C dochazi snizovani SNR, pfi dal§im zahtivani
dochazi k tvorbé vinitého vzoru pozadi. Vzorek byl zahtivan az do teploty 450 °C, spektrum ovSem neobsahuje
zadné charakteristické pasy. Po ochlazeni na 33 °C jsou i pfes malé SNR viditelné pasy indikujici zménu faze na

plné dehydratovany siran draselno-hlinity. Pferusované ¢ary spojuji neménné pozice pasu.
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7 Diskuze

7.1 Karbid kiemiku

Pro neznamost ptesného polytypu slouceniny byl karbid kifemiku zvolen pouze pro ovétreni
funkc¢nosti a citlivosti aparatury. Bylo porovnavano pouze SNR, tedy pomér intenzity past a
pozadi, v teplotach 20 — 200 °C. Na obr. 11 vidime, Ze pii zahtati vzorku se spektrum témét
neméni. Toto indikuje, ze v téchto teplotdch neni detektor spektrometru ovlivnén tepelnym
vyzafovanim. Jedinou zménou je nepatrny posun vibra¢nich pasti £> (762 cm™ a 783 cm) a

pasu A1 (962 cm™) (Bauer et al., 2009) do nizsich hodnot Ramanovského posunu.

7.2 Dusi¢nan draselny

Strukturni zmény pfi zahfivani a chladnuti dusi¢nanu draselného byly detailné prostudovany
metodou termo Ramanovy spektroskopie v publikaci Murugana et al. (2000). V nasem
experimentu jsme se pokusili tyto vysledky replikovat. Slou¢enina KNO3 podléhd jednomu
fazovému prechodu v pribéhu zahiivani od laboratorni teploty do 170 °C, a dal$im dvéma
fazovym piechodim pii zpétném ochlazovani. Faze II, stabilni pii laboratorni teploté,
krystalizuje v ortorombické soustavé. Pii zahtivani pfechazi okolo 130 °C do faze I, ktera je
trigondlni. Pti chladnuti z jeSté¢ vyssi teploty, jako 170 °C, se faze I méni do feroelektrické
hexagonalni faze III, ktera se poté pomalu méni zpét ve fazi II (Freney et al., 2009; Murugan et

al., 2000).

Obrazek 12 zobrazuje ndmi namétena spektra téchto zmén a tii fazi, které se tohoto procesu
ucastni. V Ramanovském spektru se tyto zmény projevuji ve vibracnim modu vz (1310 —
1460 cm™) skupiny NO3. Vibraéni pas v; (1048 cm™) se v termélnim procesu neméni, pas v,

(714 cm™") neméni svou pozici, ale pfi zahtati na 170 °C dochazi k poklesu intenzity.

Termalni hystereze KNOs je pfiblizena v obrazku 13, ktery zachycuje pribéh fazovych
pfechodi v relativné nizkych teplotnich intervalech. Faze II se za¢ind ménit ve fazi I v 121 °C.
Az do teploty 130 °C jsou faze II a I v koexistenci, pak se v teploté 134 °C pasy 1341 cm™! a
1357 ecm! sliji do jednoho, coz indikuje zanik faze II. Béhem ochlazovéni se za¢ina formovat
pas 1349 cm™ pii 110 °C. Tento pas indikuje piitomnost faze III, oviem az do 60 °C je
v koexistenci s fazi 1. V 50 °C je izolovana faze III. Druhy pés faze III (1414 cm™) pozorovany
Muruganem et al. (2000) se v naSem experimentu neprojevil. Pfechod zpét na piivodni fazi 11
je pomaly, tudiz nebyl soucasti experimentu.
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7.3 Siran horecnaty heptahydrdt

Proces dehydratace siranu hofecnatého heptahydratu (syntetického epsomitu) byl detailné
zkouméan metodami TGA, DSC a PXRD (Emons et al., 1990; Ruiz-Agudo et al., 2007).
Dehydrataci rozde€lil Ruiz-Agudo et al. (2007) do dvou hlavnich krokti, krok I probihé
v teplotach od ~25 do ~200 °C a postupné se v ném ztraci 6 skupin H,O. Krok II probiha od
~200 do 325 °C, béhem n¢j dochazi k ztraté posledni skupiny H>O a vzniku anhydratu. Jako
krystalické faze byly v tomto procesu detekovany jen heptahydrat (20 — 38 °C), hexahydrat
(24 — 48 °C) a anhydrat (~300 °C), vSechny ostatni faze byly amorfni. Tato amorfizace je
zpusobena rychlou dehydrataci z heptahydratu ¢i hexahydratu a naslednému kolapsu struktury
(Wang et al., 2006). I takové fdze ovSem nesou charakteristické Ramanovské spektrum,
vyznadujici se §irokym pasem okolo pozice 1030 cm™'. Pfesna pozice pasu ndm miize odhalit,
kolik skupin H>O amorfni faze obsahuje (Wang et al., 2006). Sakuntala et al. (2000) navrhl, ze
siroky pas okolo pozice 1035 cm™ je u vysokotlakych amorfizaci hydratovaného siranu
draselno-hlinitého zpisoben sdilenim atomu vodiku skupiny H>O siontem SO% za vzniku
skupiny HSOj. Je proto mozZné, Ze se tak d¢je 1 pfi termalné vyvolanych amorfizaci u dalSich

hydratovanych sirani.

Krystalické analogy fazi vtomto termdlnim procesu jsou popsany ex-situ Ramanovou
spektroskopii v publikaci Wang et al. (2006), kterd zajistila Ramanovska spektra samostatné
syntetizovaného hepta-, hexa-, penta-, tetra-, tri-, di-, mono- i anhydratu. Tyto faze se li§i hlavné
posunem pozice pasu symetrické valencni vibrace v;. Pravé dle téchto posunt hlavniho péasu u

krystalickych fazi miZeme porovnat obsah vody ve fazich amorfnich.

Na obrazku 14 jsou vynesena nami naméfend Ramanovska spektra syntetického analogu
epsomitu pii zahtivani od 20 do 460 °C. Pti laboratorni teploté¢ miizeme pozorovat mod
symetrické valenéni vibrace tetraedru SO4>" v, na pozici 984 cm™!, mdd antisymetrické valenéni
vibrace v3 na pozicich 1060 a 1142 cm™ a mdédy deformacnich vibraci v,, v, na pozicich, 444
a 462 cm’!, 614 cm' (Nakamoto, 2008). Tyto hodnoty potvrzuji pfitomnost epsomitu
(Wang et al., 2006). Od teploty 30 °C se objevuje pas 1085 cm™'. Pfi teploté 35 °C zanik4 pas
1060 cm™!, dochdzi k posunu pasu v; na pozici 992 cm a nastavaji nepatrné zmény
deformacnich vibraci v, a v,. To indikuje fdzovy pfechod na hexahydrit, MgSO4 - 6H>O (Wang
et al., 2006). Nasledné nastavaji az do 55 °C jen nepatrné zmény vibraci v, a v,, zanik pasu

1085 cm! spoleéné s postupnym posunem nejsilngjsiho pasu v, do pozice 981 cm™. Od teploty
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60 °C zac¢ina klesat SNR a objevuje se novy pas na pozici 1025 cm’!, coz indikuje pocatek
amorfizace. Pii teploté 70 °C je tento prechod dokond&en. Dle pozice pasu 1025 cm! miizeme
odhadnout chemické slozeni amorfni faze na MgSO4 - 3H20 (Wang et al., 2006). Od teploty
75 °C zacind amorfni trihydrat pfechdzet na amorfni MgSOs - 2H20. Tento piechod je
dokonéen po presunu pasu v, na pozici 1030 cm™ v 85 °C (Wang et al., 2006). Pii dalsim
zahtivani se amorfni dihydrat méni na amorfni fazy MgSOs - 1,5H>0 (Ruiz-Agudo et al., 2007),
ktera se vyznacuje posunem pasu na pozici 1033 cm’'. Tato pfeména je dokonéena v teploté
110 °C. Poté se diky nizkému SNR ztraci vSechny pasy kromé v; . Pti teploté 130 °C se objevuje
amorfni monohydrat (Ruiz-Agudo et al., 2007). Od teploty 160 °C se v pozadi objevuje vinity
vzor, tento jev pii rostouci teploté dale zesiluje. Do teploty 200 °C vypadaji spektra podobné,
s pouze drobnymi zménami pozice pasu vq, proto byla teplota zvySena na 310 °C. Zde do jisté
miry ustupuje vInéni pozadi a za¢inaji se slabé projevovat pasy 1021 a 1056 cm™ (v;)a 614 cm
' (v4), pattici pIné dehydratované fazi (Wang et al., 2006). Po zaht4ti na 460 °C a temperovani
po dobu 90 minut je naméfeno spektrum se znateln¢ vyssim SNR. Zde jsou jasn¢ rozliSitelné
pasy 1018 a 1053 cm™ (v;), 447, 479 a 499 cm™! (v,), 1123 a 1223 cm™ (v3) a 608 cm! (v,),
coz zieteln€ potvrzuje pfitomnost anhydratu (Wang et al., 2006). Vysledky naseho méteni
koreluji s daty TGA, DSC a PXRD (Ruiz-Agudo et al., 2007) a spektra krystalickych fazi
odpovidaji vysledkiim Wang et al. (2006).

7.4 Siran hlinity heptadekahydrat

Pribéh dekompozice syntetického analogu alunogenu Al (SOs4); - 17H20, byl v praci
Kahlenberga et al. (2017) studovan metodami TGA a PXRD. Alunogen se jiz pti 40 °C zacina
meénit na meta-alunogen, fazi obsahujici 13,8 skupin H,O. Meta-alunogen, stabilni od 50 do
90 °C, nasledné ptechazi do amorfnich fazi v riznych stavech hydratace. Od 90 do 175 °C se
dle TGA kitivky vytraci dalSich 9,7 molekul H>O. Dalsi ztrata 2,3 molekul H>O se odehrava do
teploty 290 °C. Posledni krok dehydratace se odehrava od 290 do 370 °C a vytrati se pfi ném
1,9 molekuly H>O. PXRD potvrzuje ptitomnost meta-alunogenu a detekuje piky odpovidajici
krystalickému anhydratu jiz v 170 °C, ovSem ve velmi malé koncentraci (Kahlenberg et al.,
2017). Toto indikuje postupny ptechod rizn¢ hydratovanych amorfnich fazi na krystalicky
anhydrat (millosevicit) v rozpéti 170 — 370 °C.

Obrazek 15 zobrazuje nami naméfend Ramanovska spektra syntetického alunogenu v teplotach
28 —295 °C. Pii teploté 28 °C se nejsilngjsi pas v; nachazi na pozici 992 cm!. Pas v, se nachazi
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na pozici 470 cm’!, pasy v; na pozicich 1087 a 1127 cm™ a pés v, na pozici 614 cm™ (Kosek
et al., 2022). Prvni zména nastava pii zahfati na teplotu 45 °C, kdy se pas 470 cm™ (v,) rozdéli
na dva s pozicemi 442 a 480 cm’!. To potvrzuje zménu alunogenu na meta-alunogen Alx(SOa4)3
- 13,8H,0 (Cao et al., 2019). Pfi teploté 70 °C zanikd pas 1087 cm’!, za&ina dochazet ke
snizovani SNR a zac¢ind se objevovat vinity vzor pozadi, ktery dale roste. Tyto jevy indikuji
pocatek termélni amorfizace. Pfi teploté 76 °C se pas 480 cm™' posouva na pozici 485 cm™'.
Teplota 81 °C je posledni, pfi niz lze rozeznat pasy v,. Pas 1127 cm™ (v3) Ize pozorovat az do
teploty 92 °C. Pés symetrické valen¢ni vibrace v, je diky snizovani SNR rozeznatelny pouze
do teploty 101 °C. Vzorek byl poté zahtivan az do teploty 295 °C, ve které byl temperovan po
dobu 35 minut. V nasledné ochlazeném vzorku nebyly pozorovany Zadné charakteristické
Ramanovské pésy. To mize byt zpusobeno kriatkou dobou temperovéani. Vzorek byl poté
zanalyzovan metodou PXRD, jejiz vysledky odhalily smés alunogenu a millosevicitu

Al2(SO4)s.

7.5  Siran hlinito-amonny dodekahydrat

Dynamika dehydratace syntetického analogu ¢ermikitu (NH4)AI(SO4)2 - 12H20 byla studovéana
v praci Mausse et al. (1996). Experimenty autora probéhly v kontrolovanych atmosférach vodni
pary a argonu pii riznych tlacich. Bylo tak u€inéno z divodu, Ze tlak vodni pary je dalSim
dilezitym faktorem pti dehydrataci ¢ermikitu. Dle vysledkii metod TGA, DSC a PXRD je
dehydratace ¢ermikitu (pii vSech zkoumanych tlacich) rozdélena do dvou krokt. Prvni krok
probiha v teplotach 20 — 270 °C a dochazi v ném ke ztrat¢ hmotnosti o 46,8 %, coz
stechiometricky odpovida vzniku faze (NH4)AI(SO4): - 0,25H20. V druhém kroku dehydratace
(270 — 340 °C) dochazi ke ztraté zbytku vody a vzniku anhydratu. PXRD také popisuje, ze
mezifaze G¢astnici se dehydratace jsou amorfni a az vysledny anhydrat, ktery jako mineral nese
jméno godovikovit, je krystalicky. Krystalizaci potvrzuje také endotermicky pik na termogramu

DSC pfi teploté 285 °C (Mauss et al., 1996).

Obrazek 16 zachycuje vysledky vlastniho méfeni syntetického cermikitu v teplotnim rozmezi
20 — 310 °C. Pti laboratorni teploté spektru dominuje vibra¢ni pas v, na pozici 990 cm™.
Vibrace vy, v3, v, se nachazeji na pozicich 461 cm™, 1133 cm™, 617 cm™ (Nakamoto, 2008).
Prvni zména piichazi aZ pii 62 °C, kdy se zac¢ind objevovat $iroky pas 1030 cm™!, ktery indikuje
pocatek amorfizace. Pii teploté 65 °C tento pas dal roste, zaroven se zacinaji rozSifovat pasy

deformacnich vibraci v, a v,, coZ také poukazuje na silici amorfizaci. Pti teploté 68 °C se diive
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dominantni pas 990 cm™ méni na raminko pasu 1030 cm™'. Také se objevuje novy pas vibrace
v, na pozici 655 cm™!. Pti teplot& 75 °C se za¢in projevovat vinéni pozadi zndmé z piedchozich
experimentl. Od této teploty se také zacina snizovat SNR. Pti teploté 95 °C jsou rozpoznatelné
uz jen vibrace v, a v,. Teplota 115 °C je nejvyssi, ve které bylo mozné identifikovat pas v;.
Vzorek byl nasledné zahtivan do teploty 310 °C a temperovan 140 minut. Po ochlazeni na 35 °C
bylo mozné identifikovat velmi slaby signal pasu 1076 cm’!, patfici vibraci v; plné
dehydratovaného siranu hlinito-amonného (Kosek et al., 2018). Vzorek byl poté zanalyzovan

metodou PXRD, kterd prokazala, ze jde o smés ¢ermikitu a godovikovitu (NH4)AI(SO4)>.

7.6  Siran draselno-hlinity dodekahydrat

Termalni chovani alumu-(K), KAI(SO4): - 12H>0, bylo popsdno metodami TGA, DSC a in-situ
PXRD (Abdulwahab et al., 2019; Ballirano, 2015; Souza et al., 2019). Autofi se shoduji na
prechodu do amorfni faze okolo 80 °C. Dehydratace zacina dle vysledki TGA az poté, co faze
ptejde na amorfni, v teplotach 100 — 137 °C. Dehydratace néasledné probiha az do teplot 250 °C.
Teplotné indukované zmény této slouceniny byly popsany 1 ex-situ Ramanovou spektroskopii
(Kishimura et al., 2015; Kosek et al., 2018). Tyto experimenty byly provedeny zahiatim
dodekahydratu v elektrickych pecich na teploty 55, 75, 100, 170, 180, 200, 250 a 500 °C po
dobu dvou hodin v ptipad¢ Kishimury et al. (2015). V experimentu Koska et al. (2018) byl
vzorek temperovan pii teplot¢ 300 °C po dobu 24 hodin. Kishimura et al. (2015) pozoroval
pocatky amorfizace jiz v 55 °C, ptficemz dokoncena byla v 70 °C. Amorfizace byla spojena se
vznikem §irokého pasu okolo pozice 1035 cm™ a rozsifenim vSech ostatnich pasti. Spektra byla
podobnd, pouze s drobnymi zménami pozice novotvoreného pasu az do teploty 170 °C. Spektra
vzorkl temperovanych pfi teplotach 180 °C a vyS$Sich obsahovala pasy vyrazné uZzsi, patiici
plné dehydratované fazi KAI(SO4),. Pti ovéfeni metodou PXRD se pln¢ dehydratovana faze
objevila u vzorkli vyhfivanych na teplotu 250 a 500 °C. Pii teploté¢ 180 °C v difraktogramu
dominovala amorfni faze nad krystalickou. Vysledky Koska et al. (2018) dokladaji pfitomnost
zcela dehydratované krystalické faze (v pfirodé oznacované jako mineral steklit)
v Ramanovském spektru i difrakénim zaznamu.

Obrazek 17 zachycuje vysledky vlastniho méfeni syntetického alumu-(K) v rozpéti teplot 22 —
450 °C. Pti laboratorni teploté tvoii nejvyraznéjsi pas symetrickd valencni vibrace (v4) na
pozici 989 cm™ s raminkem na pozici 974 cm™!. Pasy vibraci v,, v3, v, nalezneme na pozicich

453 cm’!, 1129 cm™, 616 cm™ (Nakamoto, 2008). Prvni zména se odehrava pii dosazeni 55 °C,
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kdy se zméni pozice pasu 453 cm™ na 442 cm™! (v,). Dal§i zména prichazi v 65 °C, kdy zaéne
zanikat nejsilngjsi pas 989 cm™ (v;) a objevovat se pas 1032 cm™'. Také se objevuje pas 488
cm™ (v,). Toto je jiz zminénd amorfizace, kterou detekoval Kishimura et al. (2015) jiz v
teploté 55 °C. Pii teploté 70 °C zcela zanika pas 989 cm’!, pas 616 cm™ se premisti na pozici
658 cm!. Od této teploty nadm také zadind vyrazné klesat SNR. Pfi teploté 90 °C zanikaji
vSechny vibra¢ni pasy mimo v; na pozici 1032 cm™. Pfi této teploté se také objevuje vInéni
pozadi. Teplota 130 °C je nejvyssi, ve které 1ze pas v, identifikovat, diky stale se zvySujicimu
pozadi. Vzorek byl zahfivan az na teplotu 450 °C a pii ni byl temperovan po dobu 130 minut.
Naméiené spektrum ani po této dobé neptineslo zddnou informaci. Po ochlazeni na 33 °C jsme
byli schopni identifikovat pasy pattici zcela dehydratovanému KAI(SO4), (Kosek et al., 2018),
ovSem s velmi nizkym SNR. Péasy jsou na pozicich 1078 cm™ (v;), 485 cm™! (v,), 1301 cm!
(v3), 611 2655 cm™ (v,). Néslednd analyza metodou PXRD potvrdila smés alumu-(K) a steklitu
KAI(SO4)s.

7.7  Funkénost experimentdlni aparatury

Vysledek experimentu s karbidem kfemiku neprokézal zadné negativni efekty zvySené teploty
na méfend spektra, coz potvrzuje zakladni piedpoklad pro fungovani aparatury. Mefeni
teplotniho pribchu dusi¢nanu draselného probéhlo v souladu s vysledky Murugana et al.
(2000). Vysledky experimenttli s hydratovanymi sirany ¢astecné koreluji s referencemi, oviem
vysokoteplotni zmény jako krystalizace anhydratii nastavaji pozdéji / pii vyssich teplotach. To
muze byt ovlivnéno distribuci tepla v aparatuie, ktera vede teplo pouze kontaktné ptes nosic.
P11 vyssi vrstvé vzorku tedy nemusi k fdzovym pfechodiim dochézet v celém vzorku soucasné.
Oproti tomu v referen¢nich experimentech (u metod TGA, DSC, in-situ PXRD a Ramanovy
spektroskopie s vysokoteplotni komorou, ¢i ex-situ Ramanovy spektroskopie) piisobi teplo
radiaci ze vSech stran, coZ umoziuje jeho homogenni distribuci v celém vzorku. Je tedy
pravdépodobné, Ze pii prodlouZeni doby temperovani vzorkli na danych teplotich by se

vysledky referencim ptibliZily.

Omezujicim faktorem aparatury je kromé zpusobu pienosu tepla i jeji zakladni konstrukce,
vynucujici st méfeni na vzduchu. To zdsadné ovliviiuje rozsah pouzitelnych vzork, které pii
zvySenych teplotach nepodléhaji oxidaci. Diky dobré ovladatelnosti zdroje napéti a naplanovani

teplotni rampy se absence regulatoru neukdzala byt problémem pii procesu zahiivani a
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chladnuti. OvSem pfi temperovani za stalé teploty bylo obtizné nastavit napéti tak, aby teplota

neoscilovala. Bylo proto nutné aparaturu pravidelné kontrolovat a napéti vhodné upravovat.

7.8  Perspektivy

Pro upfesnéni limitaci experimentalni aparatury bude tfeba provést vice experimentt,
popsanych metodou termo Ramanovy spektroskopie v literatufe, coz kvali faktoru casu a
omezenému rozsahu prace nebylo mozné. I pfes to, ze je aparatura schopna podat informace o
fazovych zménach v termélnim procesu, svou kvalitou spektra nedosahuji irovné laboratorniho
spektrometru s vysokoteplotni komorou. Pro svd omezeni, jako zminéné vedeni tepla a limitace
méteni vzorkl reaktivnich s atmosférickym kyslikem, neni aparatura vhodna pro znac¢nou cast
standardnich termickych experimentii. Mohla by ale byt vyuzita pro experimenty simulujici
prostfedi na hoticich uhelnych haldach, konkrétné oxidacni prostfedi na jejich povrchu a
v malych hloubkach. Pfi takové simulaci je prezence atmosférického kysliku dokonce vitana

(Kruszewski, 2013).

Budouci vylepseni aparatury by mohlo zahrnovat nahradu poloautomatického zdroje napéti za
pln¢ automaticky regulator, coz by usnadnilo pribéh experimentii. Regulator by zaroven
umoznil pfesnéjsi a delsi temperovani vzorku i1 bez nutnosti dohledu obsluhy (naptiklad ptes

noc), coz by mohlo zmirnit vySe popsané problémy s heterogennim pienosem tepla.
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8 Zavér

Termo Ramanova spektroskopie je uCinnym nastrojem pro in-situ fazovou analyzu béhem
dynamickych termalnich procesii. Na rozdil od bézné pouzivanych termickych analyz, jako jsou
termogravimetrickd analyza, diferencni termickd analyza a diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie
dokaze termo Ramanova spektroskopie poskytnout informace kvalitativni 1 semi-kvantitativni,

tedy rozpoznat jednotlivé faze a urcit jejich vzajemné zastoupeni v prubéhu termalniho procesu.

V praktické Casti této prace byla navrZena, sestrojena a testovana experimentalni aparatura
umoznujici in-situ monitoring fazovych piechodt pii pouziti pfenosnych Ramanovych
spektrometr. Tato alternativni metodika se ukazala byt funkénim feSenim pro termické
experimenty bez nutnosti pouziti laboratorniho spektrometru a vysokoteplotni komory. Kvalita
naméienych spekter umoznila detekovat fazové prechody u péti testovanych vzorkd.
Experiment zkoumajici termalni chovani dusi¢nanu draselného probehl v souladu s referencni
praci vyuZzivajici laboratorni spektrometr a vysokoteplotni komoru. Experimenty sousttedici se
na dehydratacni procesy sirant byly piesné v teplotach do zhruba 100 °C. Ve vyssich teplotach
dochazelo k pfechodiim z amorfnich do krystalickych fazi pozdéji a pii vyssich teplotach, nez
bylo popsano v referen¢ni literatufe. Zadna z dehydrataci navic neprobéhla kompletng,
v ochlazenych vzorcich byla metodou praskové rentgenové difrakce vzdy detekovdna smés
dehydratované i1 hydratované faze. Nutné je ale dodat, Ze termalni pribéhy téchto latek

v literatuf'e nejsou popsany metodou in-situ termo Ramanovy spektroskopie.

Hlavnim omezenim navrzené metodiky je nutnost métfeni za pristupu vzduchu, jelikoz aparatura
nenabizi moZnosti kontrolované atmosféry. To vyrazné snizuje rozsah latek vhodnych pro
standardni termickou analyzu. Navzdory svym limitacim je aparatura plné funkéni a pro
vybrané vzorky miZe poskytnout cenné informace o fazich ucastnicich se termalniho procesu.
Povazujeme ji proto za perspektivni, s moznym uplatnénim pii simulaci prostfedi hoticich

uhelnych hald, kde ptitomnost atmosférického kysliku neptedstavuje problém.
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10 Prilohy

Ptiloha 1. Tabulka dat kalibracnich experimentli zobrazujici prubeh teplotni rampy a jeji zakladni statistiku.

Exp. 1 (11.7.2023) Exp. 2 (18.7.2023) Exp. 3 (27.7.2023)

¢as (min) napéti (V) | teplota (°C) proud (A) | teplota (°C) proud (A) | teplota (°C) proud (A) [ Tmin. Tmax. SD primérT median T
0 2,5 28 1,8 29 1,8 27 1,9 27 29 0,8 28 28
1 4 32 2,9 33 2,9 31 3 31 33 0,8 32 32
2 4 45 2,9 45 2,9 46 3 45 46 0,5 45 45
3 4 62 2,9 62 2,9 64 3 62 64 0,9 63 62
4 4 75 2,9 76 2,9 78 3 75 78 1,2 76 76
5 4 85 2,9 85 2,9 89 3 85 89 1,9 86 85
6 43 93 3,1 95 3,1 99 3,2 93 99 2,5 96 95
7 4,5 102 3,2 105 3,2 106 33 102 106 1,7 104 105
8 4,5 111 3,2 113 3,2 119 33 111 119 34 114 113
9 4,8 120 34 123 34 125 3,6 120 125 2,1 123 123
10 5,2 129 3,7 131 3,8 135 3,8 129 135 2,5 132 131
11 5,2 140 3,7 142 3,8 146 3,8 140 146 2,5 143 142
12 5,2 153 3,7 156 3,8 161 3,8 153 161 33 157 156
13 5,2 162 3,7 163 3,8 167 3,8 162 167 2,2 164 163
14 5,6 168 4 169 4 177 4,1 168 177 4,0 171 169
15 5,6 178 4 178 4 184 4,1 178 184 2,8 180 178
16 6 187 43 190 43 195 4.4 187 195 3,3 191 190
17 6 200 43 199 43 203 4.4 199 203 1,7 201 200
18 6 210 43 210 43 217 4.4 210 217 33 212 210
19 6,4 217 4,6 217 4,6 223 4,7 217 223 2,8 219 217
20 6,4 227 4,6 230 4,6 234 4,7 227 234 2,9 230 230
21 6,4 239 4,6 241 4,6 244 4,7 239 244 2,1 241 241
22 6,4 248 4,6 245 4,6 251 4,7 245 251 2,4 248 248
23 7 253 5,1 251 5,1 259 5,1 251 259 34 254 253
24 7 265 5,1 263 5,1 269 5,1 263 269 2,5 266 265
25 7 277 5,1 279 5 283 5,1 277 283 2,5 280 279
26 7,3 285 53 288 53 290 53 285 290 2,1 288 288
27 7,3 295 53 292 53 305 53 292 305 5,6 297 295
28 7,3 305 53 303 53 313 53 303 313 43 307 305
29 7,6 312 5,5 312 5,5 320 5,5 312 320 3,8 315 312
30 7,6 321 5,5 323 5,5 329 5,5 321 329 34 324 323
31 7,8 330 5,6 329 5,6 335 5,7 329 335 2,6 331 330
32 8 339 5,8 337 5,8 349 5,8 337 349 52 342 339
33 8 349 5,8 346 5,8 359 5,8 346 359 5,6 351 349
34 8 361 5,8 356 5,8 367 5,8 356 367 4,5 361 361
35 8,2 368 5,9 368 5,9 373 6 368 373 24 370 368
36 8,2 377 5,9 375 5,9 378 6 375 378 1,2 377 377
37 8,6 384 6,2 380 6,2 387 6,2 380 387 2,9 384 384
38 8,6 394 6,2 386 6,2 397 6,2 386 397 4,6 392 394
39 8,6 405 6,2 401 6,2 406 6,2 401 406 2,2 404 405
40 8,9 413 6,4 411 6,4 415 6,4 411 415 1,6 413 413
41 9,3 419 6,7 420 6,7 427 6,7 419 427 3,6 422 420
42 9,3 437 6,7 431 6,7 442 6,7 431 442 4,5 437 437
43 9,3 450 6,7 444 6,7 453 6,7 444 453 3,7 449 450
44 9,5 458 6,9 452 6,8 462 6,9 452 462 4,1 457 458
45 9,5 469 6,9 465 6,8 470 6,9 465 470 2,2 468 469
46 9,7 477 7 473 7 480 7 473 480 2,9 477 477
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Priloha 1 pokracovani.
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Priloha 2. Technicky vykres adaptéru spektrometru (na dalsi stran¢).
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