2. Autoreferat dizertace

2.1. Cil dizertace

Cilem této prace bylo vyfesit a popsat krystalové struktury vybra-
nych anorganickych fosfore¢nanti. Bylo prozkoumano devét rtznych la-
tek, a to: fosfore¢nany typu NASICON: Mng 5Tiz(PO4)3 Cog 5Tia(PO4)s,
Nag 215Fea(POy)s, difosforecnan zeleznaty FeaP2O7 a hydraty hydrogen-
difosfore¢nand prvka vzacnych zemin LnHP207-3H2O (Ln = Y, Tb, Dy,
Yb) a TbHP307-4H20. Zatimco fosfore¢nany typu NASICON a hydraty
hydrogendifosforecnant prvki vzacnych zemin maji konvenéni tfidimen-
zionalni krystalové struktury, struktura a-FesP2O7 je nesouméritelné mo-

dulovani a byla popsana v (3 +1)-rozmérném superprostoru.

2.2. Prehled obsahu dizertace

Préce je rozdélena do Sesti ¢asti. Cast 1 piiblizuje zaklady strukturni
analyzy krystald, koncepci aperiodickych krystalt a superprostorovy pti-
stup. Cést 2 popisuje pritbéh rentgenového difrakéniho experimentu a
pouzité piistroje. Dalsi t¥i casti, cast 3, ¢ast 4 a ¢ast 5, ve kterych jsou
diskutovany struktury fosfore¢nani typu NASICON, difosforeénanu ze-
leznatého a hydratu hydrogendifosforeénani prvka vzacnych zemin, jsou
hlavnimi ¢astmi této prace.

Cast 1. Uvod a obeznameni s problematikou

e Kapitola 2, ,,Zakladni principy krystalové strukturni analyzy*
se zabyva zéklady strukturni analyzy krystalti, tj. chovanim rentgenového
zareni, zakladni bunikou, symetrii, krystalovymi soustavami a strukturnim
faktorem.

e Kapitola 3, ,,Dvojéaténi* podava stru¢ny prehled o dvojéaténi v krys-
talech
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2. Autoreferdt dizertace

e V kapitole 4, ,,Uvod do superprostoru® je diskutovin obecny kon-
cept superprostoru, a to jak v reciprokém, tak v pfimém prostoru. Sym-
boly superprostorovych grup a symetrie v superprostoru jsou vysvétleny
na prikladu.
Cast 2. Experimentélni metody

V této Casti jsou popsdny pouzité pristroje, prubéh sbéru difrakénich
dat, feSeni krystalové struktury a jejiho upfesnéni.
Cast 3. Struktura fosforeénani typu NASICON

Krystalova struktura tii rdznych fosfore¢nani typu NASICON:
Mn 5 Tiz(PO4)s Cog5Tia(PO4)s, Nag215Fes(POy)s.
Cast 4. Krystalova struktura difosforeénanu Zeleznatého

V této ¢asti jsou uvedeny postupy feseni nesouméritelné modulované
struktury v (3+1)-dimenziondlnim superprostoru. Popséna je i nemodu-

lovana vysokoteplotni faze a je diskutovan fazovy piechod.

Cast 5. Struktura hydrata hydrogendifosforeénant prvka vzac-
nych zemin

Popis struktury ¢tyf isostrukturnich trihydratd hydrogendifosforec-
nant prvkid vzacnych zemin. Krystalova struktura tetrahydratu hydro-

gendifosforeénanu terbitého.
Cast 4. Zavér, perspektivy a plany do budoucna

V této Casti jsou navrzeny moznéa pokracovani prezentovanych pro-

jektl a popsany nékteré napady pro pristi praci.

2.3. Vysledky a jejich interpretace

2.3.1. Fosforeénany typu NASICON

Obecny vzorec materiali typu NASICON je MxAy(POy)s3, kde M

miiZe byt monovalentni kation (Na™, Li*, Cu™,...) nebo bivalentni kation
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2. Autoreferdt dizertace

(Ca?*, Ba?t, Cu?t,...) a A je jeden nebo vice iontii v bi-, tri-, tetra-, nebo
pentavalentnim stavu (Fe3*, Cr3+ Titt Zrit NbS* ...).

Jejich krystalova struktura se skldda ze sité polyedrit [Ay(POy4)s],
ktera je tvofena oktaedry [AOg] a tetraedry [PO4] vzdjemné sdilejicimi
rohy. M ionty obsazuji dutiny sité. M ionty mohou zaujimat dvé krysta-
lograficky rozdilné polohy, M1 a M2. Zatimco M1 polohy s koordina¢nim
¢islem 6 se nachdzeji mezi dvéma [AOg] oktaedry, M2 polohy s koordinad-
nim éislem 8-10 jsou umisténé mezi pasy [O3A03M103A03 O3A05M1]
(obréazek 3).

3. Struktura typu NASICON.
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Struktura je velmi flexibilni a zdména iontd M, A nebo fosforu vede
k vytvoreni Siroké skupiny isostrukturnich materiali. Okupance M1 a M2
poloh se mohou také ménit za vzniku fazi, v nichZ pocet iontti M ve vzorci

lezi mezi ¢tyimi a nulou.

2.3.1.5. Krystalové struktury Mg 5Tiz(PO4)s (M = Mn, Co)

Symetrie struktury Mng 5 Tiz(PO4)3 nalezi prostorové grupé R3. Mé-
fené krystaly byly meroedrickd dvojcata s matici dvojcaténi
01 0
T=110 0 |,
0 0 -1

kdeT = UflUg. U; a Us jsou orienta¢ni matice prvni a druhé domény
dvojcete.

Ve struktufe existuji dva krystalograficky jedineéné ionty Ti**, oba
maji deformovanou oktaedrickou koordinaci. Ionty Mn*t zapliiuji jednu
polovinu M1 poloh. M1 poloha je rozdélena do dvou krystalograficky od-
lisnjch poloh, pficemz ionty Mn**obsazuji pouze jednu z nich a druhou
ponechavaji volnou. Koordinaéni mnohostén Mn** Ize popsat jako trigo-
nélni antiprisma nebo silné deformovany oktaedr.

Cop 5 Ti2(PO4)s krystalizuje v prostorové grupé R3c, krystaly vyka-

zovaly pseudomeroedrické dvojcaténi. Matice dvojcaténi byla

-1 0 0
T=10 -1 0
0 0 1

Vzhledem k vyssi symetrii struktury neni poloha M1 rozdélena do
dvou jako ve struktuie Mng 5Tiz(PO4)s. Ionty Co?T zapliuji statistic-
kjm zpisobem polovinu M1 poloh, okupa¢ni faktor Co je 0,5. Kobalt ma
trigonalné antiprismatickou koordinaci. Kationty Ti** lezi v deformova-

ném oktaedrickém prostiedi Sesti atomt kysliku.
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2.3.1.6. Struktura z Na3,215Fe2(PO4)3

Struktura byla upfesnéna v prostorové grupé R3c a odpovida struk-
tufe fosforeénanii typu NASICON. Ve struktufe se pravidelné st¥idaji ok-
taedry FeOg a tetraedry POy4. Sodné kationty jsou rozdéleny do dvou
krystalograficky odlisnych poloh, tj. plné obsazené M1 polohy s koordi-
na¢nim ¢islem 6 a castecné obsazené M2 polohy s koordina¢nim ¢islem 8.
Obsazovaci faktor sodiku v M2 poloze je 0,7383.

Zelezo mé smiSenou valenci. Vypoétené soucty vazebnych valencil
potvrdily, Ze poloha zeleza obsahuje jak Fe?t| tak Fe?* (2,795 (6)).

2.3.2. Krystalova struktura difosfore¢nanu Zeleznatého

FesP2O7 mé za norméalnich podminek nesouméritelné modulovanou
strukturu. Za teploty Tc = 365 K podstupuje fazovy prechod do ne-
modulované struktury. Nesouméritelna struktura byla vyfesena metodou
obraceni naboje (charge flipping)?3, kterd poskytla informace jak o za-

kladnich pozicich atomt, tak i o tvaru jejich modula¢nich funkci.

Béhem upfestiovani byla modulace mustkového kysliku difosforec-
nanové skupiny popsana sawtooth funkci. Symetrie struktury je urcena

prostorovou grupou P1(a/37)0.

Na prameérnou strukturu difosfore¢nanu Zeleznatého se 1ze divat jako
na vystavenou z vrstev Fe!!O3 pripominajicich véeli plastev (Obrazek 4).
Atom Zeleza je koordinovéan Sesti kysliky tvoticimi deformovany okta-
edr. Kazdy oktaedr FeOg sdili t¥i hrany se sousednimi oktaedry tvoii-
cimi vrstvu, jednotlivé vrstvy lezici rovnobézné s rovinou bc jsou spojeny
difosfore¢nanovymi skupinami lezicimi nad neobsazenou polohou. Must-
kovy kyslik P2O7 skupiny se nachazi ve stfedu symetrie a ithel P-O-P je
180°.
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4. Zakladni struktura FeoPoO7, pohled podél a

Disledkem modulace je, Ze misto stfedu symetrie leziciho v kazdé tii-
dimenzionalni zadkladni burice struktury, existuje jen jeden globalni stfed
symetrie platny pro cely fez redlného prostoru. Poloha mustkového kys-
liku mize byt proto odlisné, coz vede k rtiznym ohnutym konfiguracim
P20~ skupin.

Analyza struktury ukazuje, Ze rozliSeni poloh mustkovych kyslikia
vede ke zméné koordinace Zeleza z deformovaného oktaedru v primérné
strukture na pravidelnéjsi oktaedry, ¢tvercové pyramidy a rtizné ,541¢
koordinace.

Fazovy prechod je primarné fizen dynamikou difosfore¢nanové sku-
piny. Ve vysokoteplotni, tepelné aktivované struktufe vede nesoulad sy-
metrie skupiny P2O7 s globalni centrosymetrickou symetrii (prostorova
grupa P1) k dynamickému disorderu PoO7%.
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2.3.3. Hydrogendifosfore¢nany prvkiu vzacnych zemin

2.3.3.7. Struktura LnHP;0~- 3H20, Ln = Dy, Tb, Y, Yb

Struktura je sestavena z vrstev, tvofenych difosfore¢nanovymi skupi-
nami a mnohostény LnOg (Ln = Y, Th, Dy, Yb), lezicich kolmo k ose c.
Mezi témito vrstvami se nachézi disorderovana molekula vody, jejiz po-

loha je rozdélena do dvou ¢steéné obsazenygch pozic. Ln'!

je osminasobné
koordinovan, Sest atomu kysliku sdili se ¢tyfmi sousednimi difosfore¢na-
novymi skupinami a dva atomy kysliku s molekulami vody. Mustkové
uhly P-O-P jsou 133,12(12)°, 134,3(2)°, 133,.8(2)° a 132,7(2)° pro
Ln =Y, Tb, Dy a Yb. VSechny atomy se nachazeji v krystalograficky
obecnych polohéch.

Vrstvy jsou stabilizovany O—H. .. O vodikovymi vazbami mezi koor-
dinovanymi molekulami vody a kysliky hydrogendiforeénanovych skupin.
Vodikovy atom hydrogendifosforeénanu je zapojen do silné vodikové vazby
spojujici dvé sousedni vrstvy. Atom kysliku disorderované molekuly vody
interaguje s atomy vodiku z koordinovanych molekul vody lezicich uvnit#
vrstev. Polohy atomil vodiku disorderované molekuly vody nelze upfesnit

z rentgenovych dat a jejich role v siti vodikovych vazeb zlistava neznamou.

2.3.3.8. Struktura TbHP;07-4H50

Struktura je tvofena mnohostény ThOg a anionty HPO73", které
spolu tvofi trojrozmeérnou sit. V kandlcich sité, jez vedou podél osy a,
se nachazi volné molekuly vody. Atom Tb je koordinovan kyslikovymi
atomy tfech symetricky nezavislych molekul vody a péti kysliky od ctyr
HP,073~ aniontt.

Mistkovy tthel P—-O-P mezi dvéma POy, tetraedry je 130,73 (11)°.
Sit tvorend TbOg a HP>0O; je dodatec¢né stabilizovana O-H...O vodi-
kovymi vazbami mezi koordinovanymi molekulami vody a kyslikovymi

atomy HP»O73~ aniontt. Atom vodiku ze skupiny HP»O7 je zapojen do
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vodikové vazby s atomem kysliku volné molekuly vody, lezici v kanal-
cich sité. Vodikové této atomy nekoordinované molekuly vody interaguji

s kyslikovym atomem hydrogendifosfore¢nanového aniontu.
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