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Abstrakt:

V ptedlozené préci studujeme cCistotu lanthanoidii a jejich ciSténi pomoci
metody elektrotransportu v pevné fazi, zkracené¢ SSE z anglického solid
state electrotransport. Tato metoda slouzi K ¢isténi kovli na vysokou uroven
Cistoty. Tento proces je zna¢n¢ pomaly a prozatim je vhodny zejména pro
ziskani malého mnozstvi ¢istych kovil pro védecké tcely. Pro tuto metodu
jsme si ptipravili ty¢ky ceru a praseodymu Vv obloukové peci a nasledné je
podrobili SSE procesu. Dale jsme prométili ¢tyibodovou metodou hodnoty
zbytkového odporu (zkratka RRR z anglického residual resistivity ratio)
vzorkti ceru apraseodymu pied apo procesu ¢isténi a porovnali jejich
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RRR znadici niz8i obsah necistot.
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Abstract:

The thesis deals with the purity of lanthanoids and their purification using
the solid state electrotransport (SSE). This method is used for high-level
purification of metals. This process is really slow and is suitable especially
for need of science. For this method we have prepared the cer and
praseodym samples in monoarc and applicated SSE process on them.
Afterthat we measured RRR (residual resistivity ratio) using four-point
connection of the samples of cer and praseodym before and after the
purification process and compared the values. The metals after SSE method
always show a higher RRR value which means the lower level of impurities.
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1 Uvod

Vyroba kovlu je zdkladnim kamenem veskeré prumyslové vyroby,
stavebnictvi, elektrotechnického primyslu, zbrojniho primyslu, atd.
zlato. Jiz v dobé bronzové se rozsitilo pouzivani téchto kovi, které méli
oproti kamennym materialim nékteré vyznamné vlastnosti jako kujnost,
moznost tvarovani pomoci odlévani, aj. v dneSni dob¢ Vv ptipadé oceli byly
vyvinuty rizné druhy zpracovani, jako jsou popousténi, kaleni, ¢i ptidavky
ruznych legujicich pfimési jako chrom nebo vanad, kterymi se dosédhlo
pozadovanych vlastnosti.

Diky tomuto vyvoji a vyzkumu slitin se do popiedi zajmu dostavaji i
exotictéj$i kovy, které byly dfive ptrehlizeny, a diky jejich intenzivnimu
vyzkumu objevujeme jejich nova vyuziti.

Takovou skupinou jsou lanthanoidy. Skupina lanthanoidt je v posledni
dobé znacné¢ zkoumand, nalézaji se nové aplikace pro jejich pouziti
a soucasn¢ také roste jejich spotfeba. Ro¢né je vytézeno piiblizné¢ 150 000
tun rud lanthanoida Jejich té€Zba a vyroba je znaéné slozitd, obzvlasté pokud

se maji vyrobit ve velice Cisté formé.



2 Motivace prace

Kovy vzacnych zemin (lanthanoidy) se pouzivaji ve vyzkumu
magnetismu a supravodivosti. Piestoze jsou si lanthanoidy chemicky velmi
podobné, magnetické vlastnosti jsou zna¢né odliSné ai pii malych
koncentracich necistot dochazi k ruseni magnetickych vlastnosti ptislusného
prvku. Speciadlnim ptipadem je také vliv vodiku, ktery se diky malému
poloméru atomu umistuje ve volnych prostorech krystalové miizky a také
ovliviiyje vlastnosti ptislusného prvku.

Z tohoto divodu jsem se rozhodl seznamit se S chemickymi procesy
¢isténi lanthanoidl, které je Cisti az do Cistoty 99,9 %. Takto chemicky
zvysit Cistotu kovu na nejvyssi moznou Groven.

Ve své praci jsem se zameftil predevSim na CiSténi praseodymu a ceru,

které jsou nejcastéji pouzivané v sou¢asném vyzkumu.

3 Lanthanoidy

3.1 Vyskyt
Jako lanthanoidy oznacujeme skupinu patnacti prvkd Vv periodické
soustave S protonovymi €isly 57 az 71 pocinaje lanthanem a luteciem konce.
Vyjma promethia maji vSechny alespon jeden stabilni izotop. Bohuzel
neexistuji mineraly, kde by se vyskytovaly jednotlivé lanthanoidy
samostatng, ale Vv rizném zastoupeni jsou obsazeny vSechny prvky této
skupiny. v pfirodé se vyskytuji pouze ve formé slouc¢enin — minerald. Mezi
nejznaméjsi patii monoazit (Ce, La, Th, Nd, Y)PO, (monazitovy pisek),
bastnazity (Ce, La, Y)COsF nebo napiiklad mineraly euxenit (Ce, Y, U,
Th)(Nb, Ta, Ti),0e, ¢i samarskit (Y, Ce, U)3z(Nb, Ta, Ti)s016, Obrazek 1.
Velka loziska rud lanthanoidi se nalézaji ve Skandindvii, USA,
Cing, Vietnamu a v Rusku. Nepiitomnost lanthanoidii v kovové formé
Vv piirodé je déna jejich pomérn€ znacnou reaktivitou, kdy cisty kov na

vzduchu rychle podléha oxidaci. (1)



Obrazek 1 — Rudy lanthanoidi, vlevo monazit, vpravo samarskit

3.2 Chemické vlastnosti

3.2.1 Chemicka podobnost

Valen¢ni sféru atomi lanthanoidii vytvari dvojice elektronli 652,
které dopliuji orbitaly 4f. Ve tfech prvcich obsahuje valencni sféra také
jeden elektron 5d (cer, gadolilium, lutecium), ¢imz dochazi ke stabilizaci
elektronové struktury vzhledem k Hundovym pravidlim a Pauliho principu.
Diky charakteru 4f elektronovych funkci jsou si lanthanoidy po chemické
strance velmi podobné.

Chemicka podobnost je také dana typickym spole¢nym oxida¢nim
stavem +III (odchylky od elektronového stavu III+ mohou byt pozorovany
zejména u Ce*, Sm*, Eu®*, Yb®* a velmi podobnymi hodnotami
hodnoty odpovidaji piiblizné elektronegativitim kovii alkalickych zemin.
Na rozdil od kovl alkalickych zemin lanthanoidim chybi, v disledku
atomové kontrakce, podstatné zvétSovani ionizacnich energii atedy 1 rtst

elektropozitivniho charakteru s rostoucim protonovym ¢islem (1) (2).

3.2.2 Lanthanoidova kontrakce
VInova povaha elektronu, na které je zalozena stavba atomu a vse,

€0 s ni souvisi, nedovoluje definovat pfesnou velikost atomovych orbitalt,



atedy i kovovy polomér atomi (Obrazek 2). U kovi je mozné definovat
kovovy polomér V nejjednodussim priblizeni jako polovinu vzdalenosti
dvou sousednich atomovych jader. (3)

Pro hledani fyzikalnich a chemickych vlastnosti nas nejvice zajima,
jak se méni kovové poloméry V zavislosti na postaveni V periodické
soustave prvkil. Vztah pro kovovy polomér je:

r=agn?/Z
Kde a, je Bohruv polomér 52,9 pm a n je hlavni kvantové ¢islo. (3)

Ze vztahu pro kovovy polomér by se mél kovovy polomér
zmenSovat S rostoucim protonovym ¢Cislem. Tento jednoduchy trend
piestava platit od 4. periody, kde jsou patrné ¢etné odchylky.

Pfi¢inou lanthanoidové kontrakce je slaby stinici efekt elektronli
obsazujicich 4f orbitaly. Diky tomu narlstd efektivni pfitazliva sila jadra

a tim dochazi ke zmenseni kovového poloméru. (3)
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Obrazek 2 — Zavislost atomového poloméru prvki na protonovém cisle (3)
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3.2.3 Zakladni atomové vlastnosti

Iontovy
NS — Atomové | Elektronova Kovovy | ?]
azev nackKa olomer
Cislo konfigurace polomér [pm] P
3+
M [pm]

Lanthan La 57 [Xe] 5d" 6s” 188 117
Cer Ce 58 [Xe]4f 5d' 6s° | 182 107
Praseodym | Pr 59 [Xe] 4F 6s° 183 106
Neodym Nd 60 [Xe] 4f" 65° 182 104
Promethium | Pm 61 [Xe] 4F 6s° 181 106
Samarium | Sm 62 [Xe] 4F° 65° 180 110
Europium | Eu 63 [Xe] 4f" 65° 204 98
Gadolilium | Gd 64 [Xe] 4f 5d- 6s° | 180 97
Terbium Th 65 [Xe] 4f° 65 178 93
Dysprosium | Dy 66 [Xe] 4f'0 6s° 177 91
Holmium Ho 67 [Xe] 4 6s° 177 89
Erbium Er 68 [Xe] 4 6s° 176 89
Thulium Tm 69 [Xe] 4F" 6s” 175 87
Yiterbium | Yb 70 [Xe] 4£** 6s° 194 86
Lutecium Tu 71 [Xe] 4F“5d" 6s” | 117 85

Tabulka 1 — Lanthanoidy a jejich zakladni vlastnosti (3)

3.3 Vyroba

Vyroba cistych kovovych lanthanoidl se provadi v nékolika krocich.

Rudy lanthanoidi se nejprve louzi smési kyseliny sirové
a chlorovodikové. Ze vzniklého roztoku se ptfidanim hydroxidu sodného
vysrazi nerozpustné hydroxidy lanthanoidd. v tomto kroku se oddéli vétSina
ceru, protoze jeho hydroxid se vysrazi z kyselych roztokt nejdiive.

Separace jednotlivych prvkii se provadi pomoci riiznych postupi,
napt. kapalinovou extrakci, selektivnim sraZenim nerozpustnych soli. Pro

pfipravu jednotlivych chemicky €istych kovl se pouzivaji rozdilné metody,




jako redukce soli kovovym vépnikem, elektrolyzou, ¢i redukei

elementarnim lanthanem (4).

3.3.1 Prumyslova vyroba ceru
Priimyslova vyroba ceru se provadi louZzenim rudného koncentratu
smési mineralnich kyselin S néslednou oxidaci pomoci manganistanu
draselného, nebo kyseliny chlorné. Cer se zroztoku vylouc¢i jako
nerozpustny oxid cericity CeO, nebo jako velmi Spatné€ rozpustny jodi¢nan
cericity Ce(1(103)4.
Po separaci ceru se kroztoku pridava zinek, nebo rtut a dojde
k redukci pfitomného europia z oxida¢niho stavu III na oxida¢ni stav II. Po
okyseleni kyselinou sirovou se europium vysrazi jako nerozpustny siran
europnaty EuS0,. Ostatni lanthanidy se poté oddéluji kapalinovou extraket,
frakéni krystalizaci, nebo pomoci iontoménicl. Kovovy cer se vyrabi
redukci fluoridu ceritého, vapnikem, lanthanem, nebo tavnou elektrolyzou

chloridu ceritého. (5)

3.3.2 Primyslova vyroba lanthanu

Vyroba lanthanu se provadi louzenim lanthanovych rud smési
koncentrované kyseliny sirové a chlorovodikové pii teploté 120 — 150°C.
(4) Po ochlazeni se vylouc¢i vétSina neCistot. Pfidavkem kyseliny $tavelové
se lanthanoidy vysrdzeji jako nerozpustné Stavelany. Ty se kalcinaci
pfevedou na oxidy a po rozpusténi oxidd Vv kyselin¢ dusi¢né se jednotlivé
kovy separuji kapalinovou extrakci, frakéni krystalizaci, vakuovou
destilaci... Cisty kovovy lanthan se vyrabi redukci fluoridu lanthanitého
vapnikem, nebo redukci fluoridu lithiem v atmosféfe argonu. Prubéh

redukce halogenidd lanthanu popisuji rovnice:
2LaF; + 3Ca — 2La + 3CaF,

LaCl; + 3Li » La + 3LiCl
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3.4 Vyuziti

Lanthanoidy maji mnoho primyslovych a védeckych vyuziti. Jejich
slouceniny se vyuzivaji jako katalyzatory pii vyrob¢ ropnych a syntetickych
produkti. Také jsou pouzivany napiiklad v riznych lampach, laserech,
k vyrobé velmi silnych permanentnich magneti, ¢i zesileni obrazu

rentgenového zareni.

Ptidavky lanthanoidu do raznych slitin maji vliv na vysledné
mechanické vlastnosti produktu. Naptiiklad ocel nebo litina pak vykazuji
vyS$§i tvarnost, kujnost a maji vyss$i mechanickou odolnost proti narazu (6).
Znalost v oblasti 4f prvk umoznila vznik novych materialt, a to naptiklad
vysoko teplotni supravodivé keramiky nebo mimofadné silnych
permanentnich magnetli. V jaderné energetice nachazeji uplatnéni
predevsim t€z8i lanthanoidy, které vykazuji velmi vysoky uéinny priifez pro
zachyt neutront a slouzi jako soucast slitin pro vyrobu moderatorovych tyci
pro regulaci provozu jadernych reaktori. Medicina vyuziva sloucenin

lanthanoidu naptiklad v lécich pro 1é¢bu motské nemoci, ¢i thrombosy. (2)

3.4.1 Vyuziti ceru

Slouceniny ceru, napf. sulfid cerity Ce, S5, slouzi K obarvovani skla,
porcelanu, smaltli apolymerid na ¢ervenou nebo oranzovou barvu. Oxid
cerity Ce,03 je soucasti filtrd plynovych masek apouzivd se jako
katalyzator nékterych organickych reakci. Vysoce aktivni katalyzatory pro
Cisténi vyfukovych plyni nebo do palivovych ¢lankt se vyrabé&ji z oxidu
ceric¢itétho Ce0, kombinaci s niklem, cinem, platinou, nebo zlatem. (5)
Stavelan cerity Ce,(C,0,)3 je soudasti 1éki proti nevolnosti v dopravnich
prostiedcich apifi chemoterapii se podava jako antiemetikum, léky

potlacujici pocit na zvraceni a samotné zvraceni (7).

3.4.2 Vyuziti lanthanu
Lanthan ve formé& oxidulLa,0; se pouzivd jako prisada do
specidlnich druht skel pro zlepSeni jejich optickych vlastnosti (dalekohledy

pro no¢ni vidéni) a pro vyrobu ki#istalového skla, porcelanu a glazur. Ve
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sklafstvi nahrazuje toxické slouCeniny olova, pii soucasném zlepSeni
chemické odolnosti skla. Lanthanem legované wolframové elektrody se

pouzivaji zejména pii automatizovaném svafovani. (4)

Nejvice lanthanu se spotiebovava ve formé hydridu LaH; na vyrobu
akumulatort. Lanthan a jeho soli se pouzivaji jako katalyzator krakovacich
reakci. Uhlicitan lanthanity La,(C03)3; se pouziva jako soucast 1é¢iv pro

snizeni obsahu fosfore¢nanii pii onemocnéni ledvin. (7)

3.5 Mischmetal

Obrazek 3 — Mischmetal

Mischmetal je slitina lanthanoidt, jejiz slozeni je pfiblizné 50 %
ceru, 25 % lanthanu, 10 % neodymu, malém mnozstvi praseodymu a dalSich
lanthanoidl. S vytvofenim prvniho mischmetalu z monazitu se zacal
primysl lanthanoidii rozvijet a pfipravil cestu pro extrakci a purifikaci
lanthanoidt. Hlavni primyslové vyuziti mischmetalu je jako jiskrovy zdroj
pro zazehnuti ohné, naptiklad v zapalovacich, také ve specialnich filmovych
efektech. Vyrobci oceli a nezeleznych kovi pouzivaji mischmetal K zlepSeni

slévatelnosti @ mechanickych vlastnosti slitin. (8)

11


http://www.prvky.com/74.html

Mischmetal je mékky a kiehky. Protoze lanthanoidy snadno oxiduji
a absorbuji kyslik a vodik, je velmi slozité vyrobit je ve formé velmi Cistych
vyrobkii, u kterych by se daly dobie testovat mechanické a elektrické
vlastnosti. Tyto neCistoty vytvareji strukturalni poruchy, které maji

negativni vliv na pevnost, vodivost... (8)

3.6 Cena lanthanoidii a drahych kovii na svétovém trhu

Nazev Znacka Cena v dolarech/kg
Lanthan La 16
Cer Ce 17
Praseodym Pr 80
Neodym Nd 82
Samarium Sm 40
Europium Eu 1700
Gadolilium Gd 132
Dysprosium Dy 700
Platina Pt 48000
Zlato Au 47500
St¥{bro Ag 750

Tabulka 2 — Pfiblizné ceny lanthanoidii na svétovém trhu ve srovnani
s drahymi kovy platinou, zlatem a stiibrem ke dni 16. 5. 2013
Ceny jsou uvedeny pouze piiblizné, mohou se ménit. Ceny jsou uvedeny
pro kovy s minimalnim obsahem 99 % daného kovu. Obchod s dalsimi
lanthanoidy jako erbium, thulium, ytterbium, ¢i lutecium je monitorovany

kvuli jejich radioaktivité. (9)

4  Cistota prvki

Cistota slougenin je rozdélena do jakostnich t¥id dle jejich Cistoty
vychazejici z normy CSN 65 0102. Podle této normy se rozlisuji stupné

Cistoty: Cisty, pro analyzu, chemicky Cisty, zv1asté Cisty.
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4.1 Cisté

Znacka ¢., obsah zékladni latky je nejméné 98 % a fyzikalni vlastnosti
(bod tani, varu, hustota,...) se malo odchyluji od tabulkovych hodnot. Latka
by neméla obsahovat mechanické necistoty a obsah jednotlivych necistot je

piiblizng 10 procenta.

4.2 Pro analyzu
Znacka p. a., obsah zédkladni latky je mezi 99,0 % - 99,8 % a fyzikalni
vlastnosti odpovidaji tabulkovym hodnotam. Léatka neobsahuje mechanické

nedistoty a obsah jednotlivych negistot je do 10” procenta.

4.3 Chemicky cisté
Znacka ch. ¢., obsah zakladni latky je vys$i nez 99,8 % a obsah
jednotlivych negistot je do 10™ procenta.

4.4 7Zvlasté Cisté
Znacka zv. ¢., obsah zakladni latky je vysSSi nez 99,9 % a obsah
jednotlivych necistot neptevysSuje 10° procenta, zvlasté téch, které mohou

ovlivnit predpokladany zplsob pouziti.

4.5 Parts per milion — ppm
Zkratka ppm, vyraz pro jednu miliontinu, oznacuje, Ze na jeden milion

atomu prvku obsahuje jeden atom necistoty.

4.6 Parts per bilion — ppb

Zkratka ppb, vyraz pro jednu miliardtinu.

Mén¢ casté&ji se pouziva rozdéleni ppt (parts per billion), ¢i ppq (parts

per quadrillion).

4.7 Cistota uslechtilych kovi
Pro sjednoceni ryzosti uSlechtilych kovli jsou vydany ceskym

Puncovnim ufadem znacky oznacujici jejich Cistotu. Touto znackou musi
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byt oznacen kazdy stfibrny Sperk S hmotnosti nad 3 g a zlaty S hmotnosti
nad 0,5 g.

ryzost 999/1000 986/1000 900/1000 750/1000 585/1000

L0090 mm

ryzost 999/1000 959/1000 925/1000 900/1000 835/1000 800/1000

N ]

ryzost 999/1000 950/1000 900/1000 850/1000  800/1000

Obrazek 4 — Puncovni znac¢ky (10)
Ryzost uddvand pod puncovnimi znackami uddva podil drahého
kovu ve Sperku V tisicindch. Tradi¢né se také udava v karatech, kde jeden

karat udava podil jedné ctyfiadvacetiny hmotnosti ve sliting.

Ryzost v tisicinach Ryzost v karatech
999/1000 24 karatd — ryzi zlato
900/1000 21,6 karati — mincovni zlato
750/1000 18 karatt

585/1000 14 karatd

375/1000 9 karatt

333/1000 8 karatt

Tabulka 3 — Ryzost drahych kovt (10)

Zlato oznacené jako Ctrnactikaratové (14 karatll) ma podle soucasnych

norem ryzost 585/1000. (10)
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5 Elektrotransport v pevné fazi

g, ;
Obrazek 5 — SSE aparatury Obrdazek 6 — Pfiblizeni vnitiku

v technické laboratofi KFKL na aparatury s uchycenym vzorkem

Karloveé 5

5.1 Elektrotransport v pevné fazi
Elektrotransport v pevné fazi (Solid State Electrotransport - SSE) je
metoda vhodna pro Cisténi velmi reaktivnich kovi. Aparatura k tomu

pouzivana je na Obrazku 5 a Obrazku 6.

5.1.1 Historicky vyvoj

Bylo experimentalné ovéfeno, Ze pfi elektrolyze slitiny olova a cinu
je vysledny produkt na jednom konci mékky ana druhém kiehky. Roku
1930 byla prokazana existence obdobného procesu V pevnych kovech.
Rychlost procesu vSak byla vyznamné mensi. Po tomto objevu byly
zahdjeny Cetné studie, napiiklad Zeleza, ¢i substitucnich atoml ve zlaté

a stiibte. (11)

Moderni doba rozvoje metody SSE zacala v poloviné padesatych let
20. stoleti, kdyZ Seith a Wever, za pouziti mnohem pfesné méfici techniky,

stanovili absolutni migra¢ni hodnoty Vv kovech. Experimenty Seitha
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a Wevera dokdzaly, ze pohyb iontli kovu je primarné fizen pohybem nosicii

naboje Vv elektrickém poli.

Od té doby z4jem o SSE roste a bylo mu vénovano mnoho teoretické
a experimentalni pozornosti. Nedavné studie zékladnich aspektti tohoto jevu

vytvorily vztahy mezi transportem hmoty a elektronovym transportem.

Jedna aplikace elektrotransportu, o kterou soucasné roste zajem, je
ptiprava Cistych kovi a krystal kovil vysoké Cistoty. S vyvojem vakuového
zafizeni se elektrotransport ukazal jako nejuzitecnéjSi ndstroj pii
odstranovani necistot Z nékterych kovi, nez 1ze ziskat chemickym ¢isténim.

(11)

5.1.2 Princip metody SSE
Pii prichodu stejnosmérného proudu kovem, nosi¢e naboje =
elektrony maji zna¢nou hybnost, kterd mize byt pievedena na kovové ionty.

+ —

Elektron
Anoda

é @ Katoda
- ——

Ta¥na sila Tont Elektrostaticka sila

Obrazek 7 — Sily puisobici na ionty béhem elektrotransportu

Za predpokladu, Ze ionty kovll jsou nabity pozitivng, vné&jsi
elektrické pole E pusobi na ionty silou F = eEZ;. Ale zaroven S ionty
interaguji elektrony a vznikd dalsi sila Fe pisobici proti elektrostaticke.

Vysledna velikost sily na iont je rozdilem téchto sil:
Fi =F— Fei = eEZl- _Fei

Kde e je naboj elektronu a Z; je aktudlni mocenstvi iontu. Za ptedpokladu ze

Fei je umérna elektrickému poli, pak plati:

Fo; = 6,,E
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Kde ¢ je soucinitel odporu. Pak celkovou silu 1ze vyjadrit jako:
5.
F; = eE (zi — f) = eEZ?

Kde Z? je efektivni mocenstvi iontu. Na zékladé téchto vztahii mohou nastat

dva ptipady:

el

8 C e g , T . ,
a) Z; > 0 elektrostaticka sila je vetsi a vysledna sila je orientovéna

smérem ke katodé¢.

Sei SRS vr , ro e s . ;
b) Z; < f, elektrostaticka sila je mensi a vysledna sila je orientovéna

smérem K anods.

Ionty budou migrovat rychlosti v; = F;B;, kde B; je absolutni
pohyblivost. Einstein dokazal, ze teplota T u pohyblivosti je zavisla na

difuznim koeficientu D;, tedy:

Kde kje Boltzmannova konstanta ajeji velikost je kg = 1,380662 -
10-23JK 1, (11)

513 Limity SSE

5.1.3.1 PtibliZeni se ke stacionarnimu stavu

Tremi zékladnimi parametry pro transport necistot pfi
elektrotransportu jsou mobilita U, efektivni mocenstvi iontu z a difuzni
koeficient D. Mobilita U je definovana jako rychlost iontu v; za jednotku
elektrického pole E. Tato rychlost spolu se smérem elektrotransportu urcuje

rovnovahu sil piisobici na iont.

Pro b&zné nedistoty je Z; zaporné, tedy se pohybuji k anodg.
Necistoty nemigruji az k anod¢, ale dostavaji se do stacionarniho stavu.

Koncentraci necistot ve vzorku Ize tedy vyjadiit dle rovnice:
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U U
Cxt=00 = Cp BEZ exp(— BEx)

Kde C, je pocate¢ni koncentrace necistot, U je mobilita, D difuzni
koeficient, E velikost elektrického pole, | je délka vzorku, X je misto podél

vzorku, kde zkoumame koncentraci necistot.

Tedy z rovnice plyne, ze ucinnost procesu roste S délkou vzorku,
vysokou pocatecni Cistotou a vysokou mobilitou. Proces je také narusen
vysokou urovni difuze. Stacionarni stav nastdva tehdy, kdyZ se vyrovna

rychlost migrace ¢astic a rychlost difuze.

5.1.3.2 Elektrické pole

Teplota pfi procesu zavisi na hodnotach U, D a E. Nejvétsi stupen
¢isténi nastava, kdyz je pomér U/ p maximalni, ten ovSem neni tak siln¢
zavisly na teploté jako E. Uzitecné zlepSeni distribuce necistot S rostouci
teplotou je jako disledek zvySovani E, coz je disledkem zvySovani proudu

prochazejicim vzorkem za zvySovani teploty. (11)

5.1.3.3 Tok konci vzorku

V praxi je obtizné ziskat elektrické kontakty, které vedou elektricky
proud, ale zaroven nedochazi k vyméné ionti mezi kontaktem a vzorkem
jako dusledek difuze nebo elektrotransportu. Jedna z moznosti je pouziti
masivnich, tepelné dobie vodivych, vodou chlazenych elektrod — kontakt,
kde konce vzorku jsou o nékolik set stupnii chladn&j$i nez centralni Cast

vzorku a nedochazi ke kontaminaci. (11)

5.1.3.4 Kontaminace prostiedim

Mozna kontaminace vzorku béhem zpracovavani okolni atmosférou
Je dokézano, e pii tlaku mensim nez 10 Pa mize dojit k vyznamnému
omezeni rychlosti Cisténi. Vyuzitim ultravysokého vakua je tento problém

uspésné prekonavan. (11)
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5.1.3.5 Typy necistot

Efektivni ¢isténi kovii pomoci SSE procesu zalezi na typu necistot
a jejich mobilité. K dosazeni vysoké &istoty produktu by mél vzorek ze
zacatku obsahovat co nejniz§i moznou koncentraci substituénich latek s co
nejvyssi mobilitou. (11) v kritickém pfipadé mize byt mobilita necistot
vV daném prostfedi matrice takika nulovd aproces SSE ma prakticky

nulovou u¢innost.

5.1.4 SloZeni SSE aparatury

Obrazek 8 — SSE aparatura
1 — vakuova komora; 2 — odnimatelny kryt komory; 3 — rota¢ni vyvéva; 4 —
turbomolekularni pumpa; 5 — zdroj proudu; 6 — fidici jednotka; 7 —

hmotnostni spektrometr a titanova sublima¢ni pumpa; 8 — iontova pumpa
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5.1.5 Pracovni postup pri procesu ¢isténi
Pied vyjmutim vzorku z ochranného prostiedi (glove box) je vhodné
mit otevienou komoru a pfipravené kontakty, aby nedochazelo k nezadouci

kontaminaci prostfedim ¢iSténého vzorku.

Pii upeviiovani vzorku do elektrod je dulezité, aby se V misté
uchyceni obalily konce vzorku tantalovou folii, pro minimalizaci toku iontt

mezi materialem elektrody (médi) a vzorkem.

Pii zapojovani vzorku do obvodu na spodni stranu odnimatelného
krytu vakuové komory (Obrazek 6) je tfeba ovéfit, zda nedochazi k pnuti, ¢i
torzi na vzorku. Pfi procesu ¢isténi se vzorek zahiiva az témét kK bodu tani

a zvysSovala by se pravdépodobnost pretrhnuti vzorku.

Po uzavieni komory je tfeba aparaturu vycerpat, postupné spoustime
rotani vyvévu, turbomolekularni pumpu, iontovou pumu a titanovou
sublimaéni pumpu. Tento proces Cerpani trva asi tyden a dosahuje se vakua

az 10"*2 mbar.

Toto hluboké vakuum umoZiluje nakalibrovat hmotnostni
spektrometr a nastavit jeho nulovou hodnotu. Poté za¢neme pozvolna
zvySovat proud a miZeme na hmotnostnim spektrometru sledovat, jakeé

plyny se uvoliuji ze vzorku. Zaroven sledujeme 1 hodnoty proudu a napéti.

Samotny proces ¢isténi trva 3 — 6 tydnd, poté se vzorek vyjme a dle

potieby pouZzije, nebo uchova pro pozdéjsi pouziti pod inertnim plynem.

5.2 Vakuova technika

Jak jsem jiz uvedl v kapitole 5.1.3.4, pro zefektivnéni a zrychleni je
vakuova technika velice dllezZita pti procesu SSE. UdrZuje totiz prostiedi

procesu velice Cisté a nedochazi k zadné kontaminaci prostiedim.
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5.2.1 Jednotky tlaku
Pti méteni jednotek tlaku se pouziva fada jednotek mimo SI systém.

Je ndzorné uvést nekteré nejpouzivanéjsi jednotky a jejich pievod na Pa,

které jsou soucasti SI sytému.

Jednotka Zkratka Hodnota pievodu
Pascal Pa 1Pa=1Pa
Bar bar 1bar=1-10"Pa
Fyzikalni atmosféra atm 1 atm = 101 325 Pa
Barye ba 1ba=0,1Pa
Konvencni milimetr
mm Hg 1 mm Hg = 133,322 Pa
rtutového sloupce
Konven¢ni milimetr
mm H,0 1 mm H,0 = 9,806 65 Pa
vodniho sloupce
Pieza pz 1 pz = 1000 Pa
Torr Torr 1 torr = 133,322 Pa

Tabulka 4 — Jednotky tlaku a jejich vzajemné pievody

5.2.2 Rotaéni vyvéva

Na rozdil od pistového kompresoru, ktery md mnoho pohyblivych
¢asti, scroll kompresor ma jednu spirdlu (scroll) obihajici po draze,
definované dal§im nepohyblivym scrollem. Ten je upevnén K télu
kompresoru, pohyblivy je spojen s klikovou htideli a obiha po draze, avsak
nerotuje. ObéZzny pohyb vytvari fadu plynovych kapes, které se premistuji
mezi obéma scrolly. Na vstupu dochazi k nasavani plynu, ktery se pohybem
presouva doprostied spiral, kde pak dochazi k jeho vystupu. Vzhledem
k tomu, Ze plynové kapsy se pii premistovani dovnité zmensuji, teplota i

tlak se zvysuje.
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Obrazek 9 — Scroll pumpa

Slouzi k primarnimu evakuovani aparatury. Pumpy tohoto typu jsou
pouzivany pro piedCerpani aparatur — maji vysokou cerpaci rychlost,

dosazené vakuum je viak pouze do hodnot 10 mbar. (12)

5.2.3 Turbomolekulirni vyvéva

K dosaZeni vyssich fada vakua az k limitu 10° mbar se pouZivaji
turbomolekuldrni pumpy. Principem jejich c¢innosti je rotace lopatek
turbiny, Srychlosti az 1500 ot/sec. Rotujici turbina mechanicky odrazi
atomy a molekuly plynu, kdy limitni hodnota dosazeného vakua je dana
asovou prodlevou mezi dvéma pohybujicimi se lopatkami.
Turbomolekularni pumpy jsou slozita zatizeni ohledné dokonalého vyvazeni
rotoru. Jsou velmi drahé. Turbomolekuldrni vyvéva nemiiZze pracovat pii
atmosférickém tlaku, protoZe by se lopatky rotoru silnym tfenim ptehialy,

a tim znicCily. Proto se zafazuje sériové pred rotacni vyvévu, ktera aparaturu
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predGerpa na jiz zminéné vakuum 107 aturbina tudiz nepracuje vigi

atmosférickému tlaku. (12)

Obrazek 10 — Prafez turbomolekularni vyvévou (13)

5.2.4 Tontova sorpéni pumpa

Je schopna vycerpat uzavieny prostor az do hodnot vakua 101! Pa.
Ionizuje  zbytkovy plyn, ktery Vv aparatuie zistal po vycerpani
turbomolekularni pumpou, a akceleruje ho vysokym elektricky potencialem

3 —8 kV. To umoziiuje tyto urychlené ionty zachytit na elektrodu.

525 Titanova sublima¢ni pumpa

Pomoci titanové sublimaéni pumpy lze dosahnout vakua az 10~**Pa
a pouziva se na ziskani ultravysokého vakua. Zakladem je vladkno z Cistého
titanu, kterym prochazi proud a titan sublimuje. Sublimovany titan reaguje
se zbytky plynli za vzniku oxidi titanu. Plyn tudiZz ziistava stale v komote,

ale ve formé tenkého filmu oxidu titanu na komoie pumpy.
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5.3 Hmotnostni spektrometrie

Zkratka MS (z angliCtiny mass spektrometry), je fyzikdlni metoda

uréovani hmotnosti atomii a molekul po jejich pfevedeni na ionty.

5.3.1 Popis aparatury
Aparatura se sklada z iontového zdroje, hmotnostniho analyzatoru,

detektoru a pocitacové jednotky, jak je naznaceno na Obrazku 11.

Detektor

Zdroje napéti

Obrazek 11 — Schéma aparatury hmotnostniho spektrometru

5.3.1.1 Kvadrupoélovy analyzator

Obrazek 12 — Kvadrupdlovy analyzator
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Srdcem celého zatizeni je kvadrupolovy analyzator. Jedna se o Ctyii
kovové tyce hyperbolického nebo kruhového prifezu piipojené ke zdroji
sttidavého napéti. Letici ionty ze zdroje se dostanou do stfidavého
elektrického pole azacnou oscilovat. Volenim vhodného poméru
stejnosmérné a stiidavé slozky napéti a jejich urcité hodnoté téchto napéti
projdou analyzitorem pouze ionty o uréitém poméru ™/,. Zménou

vkladanych napéti 1ze postupné skenovat cely hmotnostni rozsah /..

5.3.1.2 Detektor, pocitacova jednotka

Ion prosly kvadrupdlem dopadéd na detektor, ze kterého se signal
softwarové zpracovava V pocitacové jednotce. Z analyzy dat je nasledné
mozné zjistit, které plyny jsou vV komote pfitomny a také jejich vzajemny

pomgr.

Cele spektrum od hodnoty 1 do 80 se nacita v intervalu 10 — 15

minut v prabéhu celého procesu.

5.3.2 Kalibrace spektrometru
Kalibrace se provadi pfi nejhlubSim vakuu. Tim se malé mnoZstvi
¢astic vV komofe bude povazovat za nulové a pfistroj mé&fi uz jen piiristky

atomt a molekul ve vakuu.

6 Analyza Cistoty kovi

6.1 Pomér zbytkovych odpori

Pomér zbytkovych odport, ve zkratce RRR z anglického residual
resistivity ratio, je definovan jako pomér odport pii pokojové teploté
(obvykle 300 K) ateploté 0 K. Bohuzel nelze dle zakona termodynamiky
koneénym poctem krok dosahnout absolutni nuly. V praxi se pouziva

odpor pfi teploté kolem 1 K. Tedy zapsano rovnici:

CT=300K

RRR =
CT=1K
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Hodnota RRR je nepfimou konstantou vypovidajici o Cistoté¢ kovu.
Princip stanoveni spoc¢iva na Mattheissenové pravidlu ptivodu elektrického
odporu. Dle Mattheissenova pravidla je celkovy elektricky odpor slozen
z n¢kolika ptispévkl — rozptyl vodivostnich elektronii na kmitech mfize,
magneticky rozptyl a rozptyl na necistotach. Prvni dva jsou teplotné zavislé
ajejich hodnota klesa s klesajici teplotou. Takto by teoreticky pii teploté
0 K byl odpor nulovy. Nulového odporu vSak neni nikdy dosazeno prave
diky poslednimu ptispévku, ktery je teplotné nezéavisly. Z toho plyne, Ze ¢im
mens$i mnozstvi necistot V materidlu mame, tim niz§i hodnotu zbytkové
odporu po rozptylu na necistotach métime. Hodnota pfi pokojové teploté je
vsak pro Cisty i ne¢istény vzorek podobna, protoze dominantné k celkovému

odporu v tomto obory teplot ma odpor od kmiti miize. (14)

6.1.1 Cty¥Fbodové zapojeni, méfeni pfimou metodou

Pti ¢tyibodovém zapojeni musi byt vzorek opatien ¢tyfmi kontakty.
Vnéjsi kontakty nazyvané proudové, se pfipoji sériové do obvodu se
zdrojem napéti. Mezi vnitinimi kontakty métfime napéti. Schematicky je
¢tytbodové zapojeni vzorku zakresleno na Obrazku 13. V tomto uspotadani
zméfime odpor mezi napétovymi kontakty. Odpor piivodu K proudovym
kontaktim ani jejich prechodovy odpor se neuplatni. Pokud je odpor
voltmetru podstatné vétsi nez odpor vzorku, teCe voltmetrem zanedbatelny
proud vuéi proudu vzorkem a odpory piivodu k voltmetru a napétovych

kontaktd se neuplatni.
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pripijené médéné draty

vzorek

Obrazek 13 — Ctyibodové zapojeni

6.2 Problém méieni odpori lanthanoidi

Lanthanoidy jsou reaktivni se vzduchem, coz nam ztézuje pfipajeni
drath na ctytbodové meétfeni odporu. Kdyz mezi kovem a dratkem je
zoxidovany kov, vznikd ménici se ptechodovy odpor. Diky tomuto jevu je
slozité v normalni atmosféte nakontaktovat vzorek kovu. Z toho divodu se
vyuzivaji manipuldtory, které umistime do inertni atmosféry (argonu)

v glove boxu.

6.2.1 Glove box

Glove box je vzduchotésny kontejner navrzeny tak, aby uvniti bylo
mozné skladovat a manipulovat s objekty, které vyzaduji ochrannou
atmosféru. Z boku jsou pfipevnény dvé prechodové komory, pomoci
kterych lze vkladat a odebirat objekty. Zeptedu jsou upevnény rukavice,
pomoci kterych lze manipulovat s objekty uloZenymi uvnitf. Pti své praci

jsem pouzival glove box Jacomex, ktery je na Obrazku 14.
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Obrazek 14 — Glove box Jacomex
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6.3 Manipulatory

Obrazek 15 — 3D manipulatory s polohovacim stolkem (15)

Tento manipulator se sklada ze ¢ty 3D manipulatord a polohovaciho
stolku na vzorky. Jednotlivymi ¢astmi se da pohybovat az v rozliSeni 1 pm.

To umoziuji piezoelektrické motory na principu stick-slip. (15)

6.3.1 Zakladni fyzikalni princip

Zakladni princip pohonu piezoelektrickych motortt je znam od
19. stoleti. Bratfi Curieovi zjistili, Ze pfivedenim elektrického napéti na
nékteré krystaly ma za nasledek jejich deformaci. Takovd deformace
typicky ¢ini 0,1 % celkového rozméru materialu. To je pro praktické pouziti
velmi malo. Proto Vv praxi je tfeba deformaci piezoelektrického materidlu
elektricky zesilit, nebo vysledny pozadovany pohyb slozit z n¢kolika krokti
poskytnutych piezoeltrickym materialem. (16)
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6.3.2 Piezoelektrické motory na principu stick-slip
Piezoelektrické motory na typu stick-slip (v piekladu pfilnout-
proklouznout) pracuji na originalnim principu, ktery jako jeden z mala

pohontl vyuziva tfeni jako hlavni zadany jev. (16)

S linedrné rostoucim napétim piilozenym na piezoelektricky material
se deformuje a volné polozeny jezdec se pohybuje. Napéti pomalu roste az
do nékolika set voltli, nacez velmi rychle poklesne, a jezdec se nestihne diky
tteni vratit do své plvodni polohy azlstdvd ve své nové pozici.
Opakovanim tohoto cyklu lze dosdhnout vychyleni témét libovolného

rozsahu, kde délka jednoho kroku muze byt vV rozmezi 10 nm az 1mm.

P 3

Obrazek 16 - Model pro matematicky popis dynamiky systému stick-slip

w r

7/ Experimentalni ¢ast
7.1 Priprava materialu pro ¢iSténi SSE metodou
Lanthanoidy se chemicky pted¢istuji a dodavaji v malych ingotech

uchovavanych v oleji. Ten je tfeba odstranit rozpusténim V acetonu pred

dal§im zpracovanim v monoarcu.

Ocisténé ingoty se narovnaji v monoarcu na misku do formy, ktera se
vzduchotésné uzavie a vycerpa se na piiblizné 10 Pa. Poté se napusti argon
apomoci obloukového svafeni Vv argonové ochranné atmosféfe vyrobi

vzorek rozméra valce o poloméru 8 mm a délce 8§ — 12 cm.
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Timto zptisobem jsem pripravil vzorky praseodymu a ceru, které jsem

nasledné podrobil SSE procesu.

7.2 SSE proces

Po uchyceni vzorku do SSE aparatury (Obrazek 6) se vzorek spusti do
vakuové komory a uzavie se. Vakuova technika se spousti v nésledujicim
poradi: rotacni vyvéva, turbomolekuldrni pumpa s vypékanim komory,

iontova pumpa a titanova sublima¢ni pumpa.

Po dosahnuti hlubokého vakua, piiblizné fadu 10 Pa, spustime
kalibraci hmotnostniho spektrometru, zapneme chlazeni komory a zdroj
proudu. Postupné proud zvySujeme (Tabulka 5). Ze vzorku se zaénou

uvolnovat plyny, které maji za nasledek zhorSeni vakua.

Proud
Napéti na
prochazejici § vakuum | QMS | vykon
datum Cas zdroji
vzorkem | IA] [Pa] |cyklus [W]
U [mV]
13.8.2012 | 11:00 57,7 20 3,610 | x 1.154
1482012 | 9:31 56,6 20 3,610 | x 1132
14.8.2012 | 14:43 111,4 40 3,610 | 4,456
15.8.2012 | 8:00 113,6 41 3,610 | 66 4,6576
15.8.2012 | 815 169.4 60 3,610 | 67 | 10,164
15.8.2012 | 9:34 170 59 1,110° | 77 10,03
15.8.2012 | 12:29 168 59 7,110 | g4 9,912
15.8.2012 | 14:12 169 59 6,410" | 9971
16.8.2012 | 9:07 170 59 5310% | 76 10,03
16.8.2012 | 9:08 236 80 2,10:10° | 76 18,88
16.8.2012 | 10:00 239.4 80 2,10110° | 79 19,152
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16.8.2012 | 12:42 240 81 1,10-10° | 9o 19,44
16.8.2012 | 13:15 307,5 101 |18010°| 92 | 31,0575
16.8.2012 | 13:38 309,7 101 |6,10:10°| 94 | 31,2797
20.8.2012 | 9:01 390 125 [6,30:10° | 459 48,75
20.8.2012 | 13:01 377 125 [3,70110°| 1 47,125
2182012 | 9:18 373 125 [31010°| 82 | 46,625
2182012 | 9:22 452 150 | 1,0010°| g2 67,8
2182012 | 9:38 462 149 [220-10°| 83 | 68,838
21.8.2012 | 11:19 455 150 [1,90-10°| 9o 68,25
21.8.2012 | 15:52 455 150 [1,80-10°| 108 68,25
22.8.2012 | 10:10 543 175 |6,70:10°| 182 | 95,025
22.8.2012 | 10:33 538 175 |7,20:10° | 183 94,15
22.8.2012 | 12:48 528 175 |550:10° | 192 92,4
22.8.2012 | 15:00 606 200 |200:107| 200 | 1212
23.8.2012 | 12:00 554 189 [1,80-10°| 284 | 104,706

Tabulka 5 — Data naméfena pii SSE procesu pro cer

Z tabulky lze vycCist, Zze pii kazdém zvySeni proudu se zhorSilo

vakuum, tedy doslo k uvoliiovani plynd. Pro analyzu zbytkovych plyni ve

vakuové komote jsme pouzili kvadrupolovy analyzator a pomoci softwaru

jsme precetli data.

V Tabulce 6 je vysvétlena legenda V grafech, ktera se nachazi

Vv pravém hornim rohu aje dilezitd pro analyzovani typu necistot

uvoliujicich se ze vzorku.
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Hodnota dle

Barva kiivky Ptifazeny prvek
spektrometru
Fialova 1 H
Tyrkysova 2 Ha
Tmave¢ zelena 14 N
Zelena 16 Metan
Modra 17 Amoniak
Fialova 18 H,0
Tmave tyrkysova 20 Ne
Svétle Seda 28 CO
Tmavé $eda 32 O,
Cervena 40 Ar
Svétle zelena 44 CO,
Zluta 55 Oleje z vakuové
Svétle modra 57 aparatury
Tabulka 6 — Vysvétleni legendy k Obrazkim 17, 18
[I.HI][I[II]—ID" Current [E-074]
0.80000
0.55000]
0.50000
0.45000
0.30000
0.25000
0.20000
0.15000
0.10000
0050004 .. _ ‘_”/k\_j

T T T
35 40 45

50

T
55

T
60

T T T T
65 70 75 &0

Obrazek 17 — Data z hmotnostniho spektrometru pro cer, prvni ¢ast
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Obrézek 18 — Data z hmotnostniho spektrometru pro cer, druha ¢ast

Pfi porovnani tabulky a grafu ze spektrometru je vidét, Ze V prvni
fad¢ se uvolnovala voda, kyslik a dalsi t€zsi plyny. Ale od urcité¢ hodnoty
proudu, piiblizné¢ 307 mV, se zacal rapidné uvoliovat vodik z molekularni

M7 v

miizky.

Vysoké nartisty uvolnovaného plynu jsou dany skokovym
zvySovanim napéti. Po 470 QMS cyklu uz data nejsou tolik védecky
zajimava, proud jiz nelze zvySovat kvlli vysoké teploté vzorku, kterd byla
tésn¢ pod bodem tani. Hodnoty ze spektrometru se poté pohybovaly ve

stejném klesajicim poméru.

Data ziskana pro cer i praseodym byla podobnd, proto zde uvadim

pouze data ze spektrometrie atmosféry pii ¢isténi ceru.

7.3 Stanoveni Cistoty vzorki
Zm¢fil jsem pomoci metody RRR ¢istotu ceru a praseodymu pied a po

¢isténi, vysledky jsou uvedeny v Tabulce 7.
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Nazev prvku Hodnota RRR
Pted SSE procesem 3
Cér
Po SSE procesu 20
Pted SSE procesem 2
Praseodym
Po SSE procesu 10

Tabulka 7 — Vysledky méteni

Pii pfipravovani vzorku na méfeni RRR metodou se objevilo nékolik
problémt, které ovlivnily vysledky méteni. Pii fezdni na dratové pile byl

vzorek dlouhou dobu na vzduchu, a tedy dochazelo k reakci s okolim.

Jelikoz jesté nebylo mozné pouzivat manipulatory v glove boxu,
nastal problém pii pajeni kontaktli. Musely se pfipajet na vzduchu, tedy se
rapidn¢ zvysila pravdépodobnost Spatného pfipajeni kontaktti. Takze bylo
potteba jeden vzorek znovu ocistit, pfepajet kontakty a opét zmétit hodnotu
RRR. Také cer i praseodym po ocisténi smirkovym papirem rychle oxidoval

a dochazelo k nartstu povrchového napéti.

8 Zavér
Béhem psani této prace jsem se seznamil s vlastnostmi lanthanoidd,

zpusobu jejich skladovani a ¢iSténi. Naucil jsem se obsluhovat SSE

aparaturu a dalsi potiebné pfistroje jako monoarc a glovebox.

Také jsem experimentdlné ovéfil G€innost SSE aparatury metodou
meéfenim zbytkového odporu, kdy RRR vyslo pro cer 20 a pro praseodym
10.

Tedy SSE proces je uinny proces pro €isténi lanthanoidi na nejvyssi

moznou uroven.
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