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Ustav jadernlho vyzkumu GSKAE, 250 68 Rez 

V beznych stopovacich metodach se pouzivaji radioaktivni atomy v nepatrnych 
koncentracich jako indikatory chemickeho chovani prvku izotopickych s radio­
aktivnimi atomy. Radioaktivni inertni plyny mohou krome toho jeste slou.zit jako 
univerzalni indikatory stavu pevnych latek a jeho zmen. Inertni plyn vcleneny do 
pevne latky muze byt pouzit pro sledovani fyzikalnich a chemickych procesu v .ni 
probihajicich, popfipade ke studiu chemickych interakci .pevne latky s okolim. 

I. DEFINICE A PRINCIP METODY

Emanacni termicka analyza [l] spociva V mefeni rychlosti uvolnovani inertnich 
plynu (s vyhodou radioaktivnich) ze vzorku pevnych latek, v zadanem teplotnim 
rezimu v definovanem (plynnem ci kapalnem) prostfedi. Vzhledem k tomu, ze 
vetsina studovanych latek neobsahuje pfirozene radioaktivni inertni plyn, je nutno 
jej do latek vclenit, tj. latky radioaktivne znackovat. Atomy inertnich plynu 
(pouzivaji se zejmena radioizotopy radonu, kryptonu a x:enonu) s pevnou latkou 
nereaguji a uvolnuji se z ni v dusledku fyzikalnich ci chemickych procesu. Zaklad­
nim mechanismem uvolnovani inertnich plynu z pevnych latek je difuze. Jeji 
prubeh muze byt ovlivnovan strukturnimi, mechanickymi, chemickymi ci radi­
diacnimi ucinky na latku. Radioaktivita inertnich plynu zajisfoje jejich snadnou 
detekci ve stopovych koncentracich. 

Na zaklade mefeni rychlosti uvolnovani inertnich plynu je mozno zkoumat stav 
pevnych latek, zmeny jejich struktury a povrchu, chemicke reakce probihajici 
V latkach a na jejich povrchu apod. Emanacni termicka analyza velmi citlive 
indikuje interakce pevnych latek s plynnym ci kapalnym mediem nebo jinou pevnou 
latkou. Z rychlosti uvolnovani inertnich plynu z pevnych latek behem jejich inter­
akce s prostfedim je mozno sledovat kinetiku procesu probihajicich pi'i teto inter­
akci. V fade ptipadu byly na zaklade emanacni termicke analyzy navrzeny metody 
pro stanoveni stop prvku a sloucenin obsazenych v plynnych a kapalnych mediich. 

2. RADIOAKTIVNf ZNACKOVANf PEVNYCH LATEK

Ke vcleneni inertnich radioaktivnich plynu do pevnych latek byla navrzena cela 
fada zpusobu [l]. Inertni plyny mohou vznikat a byt vclenovany do studovanych 
latek napr. na zaklade jadernych reakci. Prakticky se vyuzivaji jaderne reakce 
vedouci ke vzniku radionuklidu se vhodnym polocasem rozpadu (tj. neprilis krat­
kym vzhledem k dobe mefeni a nepfilis dlouhym vzhledem k dynamice tepelneho 
zpracovani vzorku behem mefeni). V tab. I jsou uvedeny pfiklady pouzivanych 
jadernych reakci. 

Latky, ktere obsahuji materske radionuklidy typu alkalickych kovu nebo alkalic-
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kych zemin, lze znackovat tiapf. pfimym ozafenim neutrony. V jinych pripadech 
se matefske radionuklidy adsorbuji na povrchu pevnych latek nebo se do nich 
vclenuji behem jejich pfipravy. Napf. 228Th se vcleni do objemu studovanych latek 
behem jejich pHpravy spolusra.zenim nebo se adsorbuje na povrchu jii pfipravenych 
vzorku z roztoku pouziteho pro impregnaci. Specificka aktivita znackovanych 
vzorku zpravidla cini 104 s-1/g. PI-i vcleneni matetskeho nuklidu 228Th s relativne 
dlouhym polocasem rozpadu (T1;2 = 1,9 r) obsahuje vzorek prakticky staly zdroj 
inertniho plynu - radonu 220Rn (T112 = 55 s). Tento zpusob znackovani vzorku
umoziiuje provadet mereni ETA opakovane V rozmezi i nekolika mesicu a V rezimu 
dynamickeho tepelneho zpracovan�. 

Zpusob bombardovani povrchu latek urychlenymi ionty inertni'.ch plymi se po­
uziva predevsim pro znackovani povrchovych vrstev vzorku. Mnozstvi vcleneneho 
plynu a hloubka vcleneni i koncentracni profil zaviseji na energii iontu plynu a na. 
charakteru pevne latky. Timto zpusobem hyla znackovana cela fada zejmena kom­
paktnich vzorku, krystalu, kovovych f6lii apod. Uvedeny zpusob znackovani je 
doprovazen zvysenou koncentraci radiacnich defektu ve znackovanych latkach. 
Tuto skutecnost je nntno pri mereni rychlosti uvolnovani vclenenych plynu brat 
V uvahu. 
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Tabulkrt I 

Pfohled jadernych n·akci pou:livanych pro tvorbu inertnich 
radioakt ivnfoh plynu v pevnych latkach 

I 
Typ jaderne reakce 

I 

ci:-rozpad 

f',-rozpad 

(n, ci:) 

(n, p) 

(n, y) a f',-rozpad 

reakce i,tep,mi (n, f) 

Schema jaderne reakce 

a a 226Ra - 222Rn -

a a 22•Th - 224Ra - 220Rn 

s,se 
-13 s,Br -13 
- -

133Te -13 133! -13 
- -

40Ca(n, ci:) 37Ar 

88Sr(n, o:) ssmKr 

136£a(n, IX) BJXe 

39K(n, p) 39Ar 

ssRb(n, p) ssKr 

133Cs(n, p) 133mXe 

''Cl(n, y) 3BC1 -fl
-

79Br(n, y) •oBr 
-13 
-

mI(n, y) 12sr -({ 
-

"'Kr 

133Xe 

'"Ar 

BOKr 

12sxe 

2,sl_; (n, f) Xe, Kr ... 
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Difuze inertnich plynu V prostfedi zvysene teploty a tlaku se pouziva pro znacko­
vani pevnych latek s ni.zsim bodem tani. Takto hylo znackovano vice nez 200 latek, 
zejmena kovu, slitin, anorganickych a organickych sloucenin. 

Prime vcleneni radioaktivniho plynu behem pfipravy vzorku nebo fazovych 
pfemen muze byt s vyhodou pouzito pfi znackovani napf. kovu nebo slitin behem 
tuhnuti taveniny, pri sublimaci pevnych latek nebo polymerizaci monomeru 
uskutecnovane v atmosfefe inertniho plynu. Rovnez pfi ohfevu latky do teplot, 
kdy dochazi ke strukturni pfemene nebo jinemu procesu pfestavby mtizky (napr. 
slinovani), mohou byt vcleneny stopy inertniho plynu z okolni atmosfery do pevne 
latky. 

Vlastni vyber techniky pro znackovani se fidi zejmena charakterem znackovane 
latky a cilem, k nemuz ma nasledujici mefeni emanacni termickou analyzou 
(dale ETA) vest. Napf. sublimace pevnych latek s nasledujici kondenzaci v atmo­
sfefe inertniho plynu byla pouzita pro znackovani latek tvoficich slouceniny typu 
klathratu. Zpusob vcleneni matefskych radionuklidu inertniho plynu se pouziva 
zejmena pro anorganicke latky, a to tehdy, kdy se pfedpoklada studium zmen povr­
chu, slinovani a jine procesy behem tepelneho zpracovani do vyssich teplot, kdy 
by mohlo dojit k vycerpani inertniho plynu vcleneneho bez sveho materskeho 
radionuklidu. 

Atomy inertniho plynu jsou v pevnych latkach nerozpustne a jsou situovany 
na ruznych defektech a nepra videlnostech mfizky. 

3. UVOLNOVANf INERTNfCH PLYNtT Z PEVNYCH LATEK 

Inertni plyn vcleneny do pevne latky muze byt uvolnen v dusledku cele fatly 
procesu, mezi nimiz jsou chemicke reakce, fyzikalni transformace, mechanicke ci 
radiacni poskozeni struktury pevne latky, temperace radiacnich ci mechanickych 
defektu a zejmena V dusledku difuze plynu V pevne latce. Cast atomu inertniho 
plynu vznikajicich ve vzorku jako dusledek jadernych reakci matefskych radio­
nuklidu se muze uvolnit ze zrna pevne latky diky tzv. energii zpetneho odrazu, 
kterou kazdy atom ziska v okamziku sveho vzniku (80-90 keV/at). Na obr. 1 
je schematicky znazorneno uvolnovani atomu Rn zpetnym odrazem a difuzi V zrnu 
pevne latky. 

Obr. J. Schema uvolnovani radonu ze zrna pevne latky mechanismem zpetneho odrazu a difuzi. 
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Pfi matematickem popisu procesu uvolnovani atomu radonu z pevne latky 
se rozlisuji pfipady, kdy je plyn vclenen bez materskeho radionuklidu a kdy je vcle­
nen matersky radionuklid inertniho plynu. Dulezita je pfitom znalost distribuee 
inertniho plynu, resp. jeho materskeho izotopu v pevne la.tee. Nejprve budou disku­
tovany pripady, kdy V pevne la.tee nedoehazi ke strukturnim ci ehemickym 
premenim, ktere mohou ovlivnovat uvolnovani inertniho plynu. 

3.1. Latka znackovana inertnim plynem b e z  materskeho nukl idu 

Jestlize inertni plyn by! vclenen do vzorku pevne latky bez mate.fskeho nuklidu 
(napr. iontovym bombardovanim), uplatnuji se pfi jeho uvolnovani difuzni pro­
cesy, jejichz prubeh zavisi zejmena na mechanismu difu.ze. Pro popis teplotni 
zavislosti rychlosti uvolnovani inertniho plynu byla navrzena rada vztahu (2-6]. 
Redhead [2] a Carter [3] pfedpokladali, ze uvolnovani plynu je reakci 1. fa.du 
a. navrhli pro rychlost uvolnovani plynu rovnici

-dN/dt = vN exp (-tlH/RT), (1) 

kde N je pocet atomu zachycenych v jednotce povrchu, v - konstanta, frekvence 
vibrad atomu V mfizce rovna 10-13 s-1, tlH je zdanliva aktivacni energie difuze 
inertniho plynu v pevne la.tee, R - molarni plynova konstanta rovna 
8,3143 J K-1 moJ-1, T - absolutni teplota. 

Ma-Ii difuzni proees, kterym se ridi uvolnovani plynu, diskretni hodnoty akti­
vacni energie tlH, projevi se na teplotni zavislosti ryehlosti uvolnovani plynu 
maxima, pricemz teplota maxima zavisi na aktivacni energii procesu difuze. 
Tuto hodnotu je mozno pfimo vycislit z polohy maxima na experimentalni krivee 
podle vztahu (2). Pfedpokladame-li, ze rychlost ohfevu je {3 [K s-1] a tlH nezavisf 
na N, lze ze vztahu (1) odvodit vztah 

tlH/RTmax = (v/{3) exp (-tlH/RTmax), 

tlH/Tmax = 1n (vTmax//3) - 3,64. (2) 

Zavislost mezi AH a Tmax je blizka. linearnL Analogieke vyrazy plati pro ptipady 
ruznych distribucnich profilu inertniho plynu. Proces uvolnovani inertniho plynu 
vyvolany temperad defektu probiha zpravidla pfi teplotach nizsich, nez odpovida. 
procesu ,,normalni" difu.ze inertniho plynu jako pfimesi mfizky pevne latky. 

3.2. Latka znackovana  matersk y m  nukl idem inertniho p lynu 

Jestlize je do  pevne latky vclenen mate.fsky nuklid radioaktivniho plynu, 
na.pf. 228Th nebo 224Ra, vznika spontannim radioaktivnim rozpadem radon 220Rn. 
La.tka obsahuje prakticky staly zdroj atomu radonu. Pfi vzniku radonu dochazi 
ke zpetnemu odrazu atomu radonu, jehoz energie se vyrazne uplatnuje pfi uvoliio­
vani teehto atomu z pevne latky, vedle proeesu difuze. Pro atomy radonu, uvol­
nene meehanismem zpetneho odrazu z izolovaneho zrna pevne latky o velikosti 
a> r0 (kde r0 - dolet zpetne odrazenyeh atomu radonu v pevne la.tee), byl
odvozen vztah [7, 8].

(3) 

kde ER - rychlost uvolnovani atomu radonu vztazena na rychlost jejich tvorby 
rozpadem radia (zvana emanacni sehopnost) - pro cast atomu radonu uvolne­
nyeh zpetnym odrazem, K1 - teplotne nezavisla konstanta, zavisejici na r0 a e,
81 - vnejsi povreh vzorku vztazeny na jeho hmotu, e - hustota vzorku. Dolet 
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atomu radonu V pevne latce je radove desitky nm, napr. V Th02 cini 60 nm. 
Pro krystaly o velikosti a < r0 vztah (3) neplati. Pro krystaly o hrane a = r0 plati, 
ze Ea= 0,94. 

Pro jemne disperzni lath:y, kde neni mozno predpokladat pritomnost izolova­
nych zrn, je nutno vztah (3) overit konkretnim experimentem. V techto pfipadech 
pronikaji nektere z atomu radonu ze zrn pevne latky prostorem mezi zrny do sou­
sednfoh zrn, cimz snizuji celkovou hodnotu Ea odpovidajfoi zpetnemu odrazu. 
Ze sousednich zrn se mohou atomy radonu uvolnit difuzi. Pro disperzni vzorky 
za visi ER na morfologii vzorku. Pro emanacni schopnost E P, ktera prislusi mecha­
nism u difuze radonu v plynu v prostoru mezi zrny a p6rech pevne latky, byl navrzen 
vztah [8] 

(4) 

kde K2 - konstanta zavisejfoi na teplote a morfologii vzorku, S2 - vnit.rni povrch
vzorku vztazeny na jednotku hmoty. 

Pro emanacni schopnost Es, odpovidajici mechanismu difuze radonu v matrici 
pevne latky, plati vztah [l, 7, 8] 

Es= K3 exp (-D,.H/2RT) S3 , (5) 

kde K3 - teplotne nezavisla konstanta, zavisejici na strukture pevne latky, 
AH - zdanliva aktivacni energie difuze inertniho plynu V latce, R - molarnf 
plynova konstanta, T - teplota v absolutni stupnici, S3 - povrch predstavujici 
soucet prurezu vsech difuznfoh drah inertniho plynu na povrchu zrna pevne latky
(napr. dislokaci hranic zrn apod.).

Celkove lze sumarni emanacni schopnost vyjadrit 

(6) 

Na obr. 2 jsou znazorneny teplotni prubehy rychlosti uvolnovani inertniho plynu 
z pevne latky, do niz byl inertni plyn vclenen ruznym zpusobem. Krivka I odpo­
vida pripadu, kdy pevna latka obsahuje inertni plyn bez materskeho nuklidu, 
maximum T2 odpovida difuzi inertniho plynu (radonu) mechanismem ,,normalni" 
difuze, maximum T1 odpovida temperaci radiacnich defektu a defektu zpusobenych 
nedokonalosti povrchu. Krivky 2 a 2' odpovidaji pripadu, kdy pevna latka obsa­
huje matefsky nuklid jako staly zdroj inertniho plynu (konkretne radionuklidy 
228Th a 224Ra jako zdroj 220Ra), krivka 3 byla sestrojena z hodnot ktivky 2' a umoz­
nuje vypocet aktivacni energie difuze radonu V pevne la.tee. 

Pro latky znackovane pomoci materskeho radionuklidu inertniho plynu lze 
pouzit hodnoty emanacni schopnosti E20 mefene pri laboratorni teplote, zejmena 
pro hodnoceni morfologie vzorku. Hodnoty E20 se rovnaji zpravidla souctu ER 

a (Ep)zo, nebot pro vetsinu anorganickych iontovych krystalu je hodnota (Esho 
zanedbatelna. 

Pi-i vyssich teplotach jsou experimentalni hodnoty E zavisle na difuznich vlast­
nostech radonu v matrici pevne latky a v prostoru mezi zrny. Pro hodnotu ET 

me:renou pri teplote T plati 

ET= Ea+ (Ep)T + (Es)T , (7) 

Ze zavislosti log (ET - E20) na 1/T je mozno ziskat charakteristiku difuzniho 
procesu, ktery tidi uvolnovani radonu z pevne latky: Pro vzorek, V nemz nedochazi 
k fazovym a chemickym premenam, je tento difuzni proces zavisly na koncentraci 
a charakteru nerovnovaznych defektu. Aktivacni energie difuze radonu ze vzorku 
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odrazi fyzikalni stav studovane latky a jeho zmeny. Na teto zavislosti se zpravidla 
vyskytuji dve oblasti teplot, ktere je mozno charakterizovat linearne. Prechod 
mezi linearnimi useky odpovida oblasti tzv. Tammannovy teploty. 
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I 
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Obr. 2. Gharakteristicke ki'ivky ETA oxidu zeleziteho (po vyzihani do 1300 °0) znackovaneho 
ruznymi technikami; 

a) bombardovanfm ionty 222Rn (ki'ivka 1; efekt T1 odrazi procee temperace 
radiacnich defektu, efekt T2 odpovida uvolnovani radonu mechanismem objemove difuze, 

b) vclenenim do vzorku matei'skych radionuklidu zzaTh a 224Ra:
kfivka 2 byla mei'ena behem ohi'evu vzorku do 1000 °0, ki'ivka 2' behem naeledujiciho chlazeni 

vzorku konstantni rychlosti, kfivka 3 predstavuje zavislost log (E-E 20) vs. 1/T 
sestroJena z experimentalnich 1idaJu kfivky 2'. 

Jestlize v pevne la.tee dochazi behem jejiho tepelneho zpracovani k fazovym ci
strukturnim premenam, ktere vedou ke zmene povrchu, resp. difuznich vlast­
nosti materialu, projevi se tyto zmeny ve forme efektu superponovanych na 
zakladni prubeh krivky ETA. Vlastni proces fazove premeny vede zpravidla ke 
zvetseni emanacni schopnosti latky, pricemz hodnota emanacni schopnosti po 
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ukonceni tohoto procesu zavisi na strukturnfoh vlastnostech nove vznikle faze 
a jejim povrchu. 

Pri posuzovani prubehu kfivek ETA a vyhodnocovani namefenych efektu je 
nutno brat V uvahu charakter materialu; nap:r. p:ri fazove pfemene latky muze 
dojit k poruseni radioaktivni rovnovahy mezi mate:rskym izotopem 228Th a inertnim 
plynem 220Ra, ktera se vsak v dusledku relativne kratkeho polocasoveho rozpadu 
inertniho plynu 220Rn (T112 = 55 s) velmi rychle ustavi. (Behem peti minut je 
rovnovaha prakticky ustavena.) 

Rychlost uvol:l\.ovani inertniho plynu lze sledovat bud jako mnozstvI plynu uvolneneho z pevne 
latky za jednotku casu nebo jako mnozstvi plynu zbyvajiciho ve studovanem vzorku (z nehoz 
se vypocte rychlost uvol:l\.ovanf plynu). Druhy zpusob lze pouzft pouze pro vzorky znackovane 
radioaktivnim plynem bez jejich materskych radionuklidu. 

Pro vzorky znackovane pomoci materskych radioizotopu inertniho plynu se zpravidla vyjadruje 
rychlost uvolnovanf plynu jako emanacnf schopnost, definovana jako mnozstvf atomu inertniho 
plynu uvolneneho za jednotku casu, vztazene na mnozstvi atomu inertniho plynu vznikajiciho 
za jednotku casu, ve vzorku pevne latky. Rychlost uvol:l\.ovani inertniho plynu lze merit pHmo, 
pro rychlost tvorby plynu ve vzorku lze pouzft nekolik zpusobu mereni. (Napr. merenim rychlosti 
uvolnovani inertnfho plynu z roztoku po rozpuE\tenf zname navazky znackovaneho vzorku, ktera 
je u.merna rychlosti tvorby plynu, nebo metoda aktivniho depozitu, ci metoda srovnani se stan­
dardem). 

4. MERENf RADIOAKTIVITY INERTNfCH PLYNU 

Mefeni radioaktivity plynu lze uskutecnit pomoci detektoru radioaktivniho 
zafeni. Volba detektoru zavisi na druhu emitovaneho zareni a jeho polocasu roz­
padu. Pouzivaji se Geiger-Miillerovy trubice, ionizacni komory prutokove, scintilac-

Silik:ity I!. 2, 1984 

2 

Obr. 3. Prufez mefici komitrkou zafizeni pro ET A; 

1 - scintilator, 2 - fotonasobic.
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ni detektory i polovodicove detektory. Pro mereni alfa-radioaktivity 220Rn se 
s vyhodou pouziva scintilacnich nebo polovodicovych detektoru, umistenych 
V merici komurce, jejiz tvar a objem splnuje optimalni podminky pro detekci 
plynu pri danem prutoku. Prufez mefici komurkou je znazornen na obr. 3. 
Na obr. 4 je znazorneno zarizeni pro emanacni termickou analyzu, ktere umozi'mje 
mefeni cetnosti impulsu radioaktivniho zafeni a jeho numericky ci graficky zaznam.

6 

�-10 0 0 o 

0 0 

Obr. 4. Schema zal'izeni pro emanacn'i termickou analyzu 

1 - za.sobnik nosneho plynu, 2 - regulator prutokit plynu, 3 - mefeny vzorek, 
4 - cela pro umisteni mefeneho vzorku, 5 - elektricka pee nebo termostat, 

IJ - regulator teploty vzorku, 7 - mei'ici komurka s detektorem (8) radioaktivniho zMeni,
9 - prutokomer, 10 - citac impulsu, popf. mefic utnosti impulsu se zapisovacem.

11 - tiskaci zafizeni.

Soucasne toto zarizeni umoznuje ohrev, popr. chlazeni vzorku V zadanem rezimu 
a rovnomerne omyvani vzorku nosnym plynem konstantniho prutoku, ktery 
unasi uvolnene atomy radioaktivniho plynu ze vzorku do metici komurky. Jako 
nosny plyn lze pouzit vzduch ci jine plynne medium; plyn je po pruchodu merici 
komurkou odvaden do odtahu digestofe. 

Zarizeni lze sestavit z jednotlivych dilu pro mefeni radioaktivity vyrabenych 
v C'SSR, napr. TESLOU Liberec. Firma NETZSCH (NSR) vyrabi komercni 
pristroj [9] pro emanacni termickou analyzu jako soucast pristrojove fody zafizeni 
pro termickou analyzu, umoznujici napr. simultanni mefeni ETA spolu s diferencni 
termickou analyzou, termogravimetrii, analyzou plynnych produktu reakce po­
moci hmotoveho spektrometru, popr. s dilatometrii. Simultanni mefeni nekolika 
parametri'1 behem zpracovani vzorku umoznuje prime porovnani ziskanych 
informaci. 

Z hlediska bezpecnosti prace s radioaktivnimi latkami je pristroj pro ETA 
umisten do dobfe vybavene chemicke ci fyzikalni laboratofo s odtahem. Znacko­
vani vzorku radioaktivnimi izotopy se provadi V rukavicove skrini pripojene na 
zvlastni odtah. 
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5. POUZITf EMANACNf TERMICKE ANALYZY

Emanacni termicka analyza umoznuje ziskat jak prime informace o difuzi 
inertnich plynu V pevnych latkach a transportnich vlastnostech techto latek, tak 
i nepfime informace o zmenach povrchu nebo podminek pro difuzi inertnich plyrni 
V pevnych Iatkach. 

Pomoci ETA byly uspesne studovany procesy, jako starnuti srazenin, rekrysta­
Iizace, slinovani, fazove zmeny 1. i 2. ta.du, zmeny v uspotadani struktury pevnych 
latek a koncentraci jejich defektu a dalsi procesy, kde pouziti beznych metod ter­
micke analyzy neposkytuje zpravidla uspokojive vysledky. Vyhodne je pouziti 
ETA pro studium pseudoamorfnich nebo amorfnich latek (kde neni mozno pouzit 
RTG difrakce), pro sledovani zmen velikosti povrchu apod. Zvlaste je ocenovana 
moznost sledovat kinetiku procesu pfimo v dynamickych podminkach e:x:perimentu 
(napf. pfi zvysene teplote a ve zvolenem plynnem mediu). Moznost sledovat pru­
beh procesu V pevnych latkach V podminkach, ktere se blizi technologickemu 
rezimu dulezitych prumyslovych reakci, je ocenovana zejmena V praskove meta­
Iurgii, pfi kalcinaci a vypalu specialnich keramickych materialii, pfiprave materia.­
lii pro jaderna paliva apod. 

Pomoci emanacni termicke analyzy byly zkoumany zmeny morfologie a struk­
tury vzorkii p.fi dehydrataci a tepelnych rozkladech ruznych soli a mineralu, 
p.fi fazovych zmenach vzorku kovu i iontovych krystalu. ETA vhodne doplnuje 
svymi vysledky bezne metody termicke analyzy, ktere umoznuji sledovat prubeh 
studovanych procesu na zaklade jejich tepelneho zabarveni (diferencni termicka. 
analyza, resp. kalorimetrie), zmen hmotnosti (termogravimetrie) apod. 

Pomoci ETA bylo rovnez uspesne sledovano pusobeni mechanickych, chemic­
kych, tepelnych, radiacnich i jinych vlivii na povrch, popf. strukturu pevnych 
latek. Vhodnou volbou zpiisobu a podminek pro znackovani vzorkii (ktery je urcu­
jicim faktorem pro distribuci inertnich plynu v objemu, resp. povrchovych vrst­
vach vzorku), je mozno z k.fivek ETA rozlisit procesy, ktere probihaji v povrcho­
vych vrstvach a v celem objemu. 

Na zaklade hodnot difuznich parametru (difuzniho koeficientu D a aktivacni 
energie difuze D.H) inertnich plynu studovanych ve vzorcich pomoci ETA byl 
charakterizovan ,,defektni" stav struktury pevnych latek, mobilita defektu 
a nedokonalosti struktury latek, vliv pfimesi na tuto mobilitu apod. Vzhledem 
k tomu, ze neuspofadanost a ,,defektni" stav struktury a povrchu pevnych latek 
jsou rozhodujici pro jejich reaktivitu, byly na zaklade mefeni ETA navrzeny postu­
py pro hodnoceni reaktivity pevnych latek vuci plynnym a kapalnym mediim 
i vuci jinym pevnym latkam. 

Mimofadna citlivost metody ETA k interakcim povrchu pevnych latek s okolim 
pfedurcuje jeji vhodnost predevsim pro sledovani pocatecnich stadii techto 
interakci. Mereni rychlosti uvolnovani kryptonu 85Kr ze znackovanych vzorku 
latek, zvanych kryptonaty, pi.'i jejich interakci s plynnym ci kapalnym prostfedim 
se stalo zakladem pro stanoveni plynnych komponent a stop pfimesi ve vzduchu 
a jinych plynnych ci kapalnych mediich. 

Emanacni termicka analyza nachazi stale nove aplikace v chemii pevnych latek, 
mineralogii, v ruznych oblastech materialoveho vyzkumu a materialoveho inze­
nyrstvi, v analyticke chemii, chemii zivotniho prostfedi i kosmochemii. Dokladem 
stale rostouciho zajmu o pouziti teto metody je rostouci pocet publikaci o jejich 
aplikacich [l]. Soucasny pfehled o aplikacich metody v ruznych oblastech spolu 
s konkretnim navodem k jejimu pouziti najde ctenaf V soubornem clanku [l] nebo 
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v monografii autoru Balek, Tolgyessy [10]. V tomto referatu bude uvedeno nekolik 
aktualnich ptik.ladu pouziti emanacni termicke analyzy pi'i teseni problemu chemie 
pevnych latek a materialoveho vyzkumu. 

5.1. Chara kt e rizace  m o bility  d efektu struktury 
pevnych latek 

5.1.1. Vz orky znackovane pomoci implantace  ion tu 
inertniho p lyn  u 

P.ri pouz.iti iontoveho bombardovani nebo energie zpetneho odrazu pro vcleneni 
inertnich plynu do vzorku jsou atomy inertniho plynu zachyceny na defektech 
struktury - jednak existujicich pted vlastnim znackovanim a jednak vyvolanych 
pusobenim urychlenych iontu plynu na pevnou latku. Behem ohfovu znackovanych 
vzorku timto zpusobem dochazi k postupnemu uvol.novani inertnich plynu vcle­
nenych do struktury. Nejprve jsou uvolnovany atomy plynu z mist s nejmensi 
hodnotou aktivacni energie (zachycenych nejblfze povrchu) a se vzrustaj:ici teplotou 
dochazi postupne k uvoli10vani atomu plynu z mist, kde je uvolneni spojeno s pte­
konanim vetsich energetickych barier. Teplotni zavislost rychlosti uvolnovani 
inertniho plynu je charakterizovana vyraznymi efekty (piky), pticemz z teploty 
maxim efektu je mozno vypocitat energii ptislusneho procesu odpovedneho za 
uvolneni plynu. Ostrym maximem se projevi tempcrace bodovych defektu, re­
krystalizace amorfnich fazi, tani apod. 
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Obr. 5. Teplotni zavislost rychlosti uvalriovani 85Kr z monokrystalu korundu behem oMevu 
rychlosti 20 °0/min v dusiku. -Vzorek byl znackovan bombard01Janim ionty 65Kr 

davkami 5 . 1013 Kr cm-2 (a) a 1,3. 1014 Kr cm-2 (b). U jednotlivych kfivek je uvedeno 
procento aktivity 85Kr, ktery ve vzorku zustal po ohkvu do 1000 °0. 
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Na obr. 5 jsou ukazany teplotni zavislosti [ll] uvolnovani ssKr z krystalu ko­
rundu behem jeho ohrevu v dusiku rychlosti 20 °0/min. Prvni pik v teplotnim 
intervalu 100-375 °0 prislusi atomum plynu zachycenych v blizkosti povrchu, 
pik v intervalu 375-550 °C je zrejme podminen temperaci bodovych defektu vy­
volanych ve struktufe korundu pusobenim iontu kryptonu. Tento efekt se na 
krivkach vyskytuje i pfi vyssich davkach bombardujicich iontu (obr. 5b), ale jeho 
intenzita klesa se vzrustajici energii iontu [12]. Proces, ktery tidi uvolnovani inert­
niho plynu v oblasti 375-550 °0, odpovida aktivacni energii fj,H = 228,2 kJ mo1-1. 
Pro vypocet teto hodnoty byl pouzit vztah, ktery odvodili Kelly a Matzke [5]. 
Vzhledem k tomu, ze tato hodnota je blizka hodnote aktivacni energie pro pohyb 
bodovych defektu v korundu, byl vysloven predpoklad o souvislosti tohoto pro­
cesu s temperaci bodovyoh defektu yyvolanych iontovym bombardovanim. Pro 
platnost tohoto pfodpokladu svedci i vysledky experimentu [13, 14] s ternperacf 
krystalu korundu oza.renych rychlymi neutrony. Restaurace poskozene mHzky 
korundu zacina pfi teplotitch odpovidajicich aktivacni energii 205-243 kJ mo1-1. 

Proces temperace bodovych defektu v krystalicke mtizce byl indikovan pomoci 
ETA i na vzorcich jinych materialu [15-17], napt. KOi, KBr, Fe203 , Si02 , Ti02 • 

Dalsi pik na ktivkach ETA ozareneho korundu (obr. 5b) pfi teplote 700-800 °C 
odpovida temperaci strukturnich zmen (rekrystalizaci) vyvolanyoh iontovym bom­
bardovanim. Tento efekt byl pozorovan u fatly anizotropnich materialu [18-20], 
jako Al203 , Fe203 , TiOz, U308 , Ge, Si, GaAs. Byl vsak pozorovan pouze pti kon­
oentracich, resp. davkach bombardujicich iontu, ktere p.revysovaly 10u atomu 
cm-2

• Primy dukaz o charakteru tohoto procesu - rekrystalizaci amorfizovane
vrstvy korundu vlivem bombardovani podali Matzke a Whitton [21] na z:iklade 
mikroskopickych a RTG pozorovani. 

Efekt na obr. 5a v oblasti teplot 800-900 °0 odpovida uvolneni ssKr m,,chanis­
mem ,,normalni" difuze. Tento mechanismus se uplatnuje u iontovych krystalu 
pfi teplotach 0,4-0,5Tm (Tm - teplota tani latky v absolutni Kelvinove stupnici). 

Uvedenym zpusobem je mozno obccne charakterizovat mobilitu defekti'.t struk­
tury pevnych latek [22]. Na obr. 6 jsou znazorneny teplotni zavislosti ryehlosti 
uvolnovani kryptonu 85Kr z iontovych krystalu KCl, KBr a KI znacko,,rnych 
iontovym bombardovanim ve vysokofrekvencnim vyboji TESLA [ll). 
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Obr. 6. Teplotni zavislosti rychlosti uvolnovdni 85Kr z monokrystalu KCl, KBr a Kf 
behem ohfevu rychloati 10 °C/min v du,,iku. Vzorky byly znal5kovany iontovym 

bombardovanim ve vysokojrekvencnim vyboji vyvolanem transjormatorem TESLA. 
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Rada autoru sledovala vliv ruznych faktoru (jako primesi, radiacnich davek 
a koncentrace vcleneneho inertniho plynu apod.) na prubeh teplotnich zavislosti 
uvolnovani inertniho plynu z pevnych latek. Vliv primesi na mobilitu inertnich 
plynu. v iontovych krystalech zavisi na mechanismu difuze inertniho plynu. Matzke 
[23] studoval uvolnovani :x:enonu z ThO2 a ThO2 s pfimesi 0,1 mol % Nb205 

(s cilem zvyseni'. koncentrace kationtovych vakanci) a ThO2 s 0,1 a 0,5 mol % Y203 

(s cflem snizeni'. koncentrace kationtovych vakanci'.). Felix a Muller [24] dokazali,
ze uvoli\.ovani argonu z KBr po ozafeni neutrony je ovlivneno pfitomnosti iontu
Sr2+ v koncentraci 0,005 a 0,05 mol % . Pozorovany vliv primesi na mobilitu inert­
nich plynu dobre souhlasi s teorii Norgetta a Lidiarda [25], ktera umoznuje pfimou
korelaci mezi difuznim koeficientem plynu D a koncentraci definovanych mfizko­
vych poruch

D � 1/ckat. vakance, (8) 

Je znamo, ze atomy inertniho plynu se zachycuji na urcitych defektech (shlucich 
vakanci, dislokacnich smyckach, pfirozenych nedokonalostech mfizky i bublinach �
plynu), s nimiz se pfi difuzi pevnou latkou setkaji. Zachyt atomu inertniho plynu 
muze byt v la.tee zpusoben i radiacnimi vlivy na latku, ktere se uplatimji napr. 
pfi iontovem bombardovani nebo ozafovani vzorku neutrony v reaktoru. Matzke 
[26] popsal vliv bombardovani krystalu KCl ruznymi ionty (dusiku, CO, 012 

a Xe) na teplotni'. zavislost uvolnovani xenonu. Felix [27, 28] experimentalne
dokazal, ze pohyblivost argonu v KBr ozafenem neutrony klesa s rostouci'. davkou.
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Obr. 7. Teplotni zavislost rychlosti uvolnovani .Xe z monokrystalu wolframu 
znackovaneho iontovym bombardovanim ( energie iontit 400 e V) v ritznych 

krystalograflckych smerech. 
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Podobna zavislost koefi.cientu difuze inertnich plynu na neutronove davce byla 
nalezena [29] i pro jine iontove krystaly, jako Kl, RbI, RbCl apod. Byla zjistena. 
tez zavislost rychlosti uvolnovani inertniho plynu z monokrystahi na krystalo­
grafickem smfau vcleneni iontu plynu. Ong a Elleman [30] zjistili, ze krystaly 
CaF2, do nichz byl Xe vclenen v rovinach rovnobeznych se smerem (lll) a (001), 
jsou charakterizovany odlisnymi teplotnimi zavislostmi uvoliiovani xenonu. Akti­
vacni energie difoze xenonu v krystalech CaF2 ve smeru <HI) cinf 337 kJ moJ-1 
a ve smeru <OOl) 289 kJ mol-1• Ruzne hodnoty aktivaoni energie difuze xenonu 
byly nalezeny [31] pro krystaly Si02 znaokovane ve smeru rovnobeznem a kolmem 
k ose c. Teplotni zavislost rychlosti uvolnovani inertniho plynu na orientaci kry­
stalu se vysvetluje efektem kanalovani atomu inertniho plynu V krystalove mrizce. 

Na obr. 7 jsou znazorneny teplotni zavislosti rychlosti uvolnovani xenonu ze 
vzorku monokrystalu W po jejich bombardovani ionty Xe o energii 400 eV v rf1z­
nych krystalografickych smerech [32). 

Teplotni zavislost rychlosti uvolnovani inertniho plynu mu.ze zaviset i na druhu 
pouziteho plynu. Na obr. 8 jsou uvedeny tyto zavislosti pro uvol:novani ruznych 
plymi (Ne, Ar, Kr a Xe) z krystalu wolframu [33]. 
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Obr. 9. Teplotni za'l!islosti emanacni schopnosti 
kalcinO'l!anych pr68ku medi (kfi'l!ka 1), zeleza 
(kf.i'l!ka 2) a molybdenu (kfivka 3). Teplota je 

vyjadfenajako pomer T/Tm aktualni teploty T 
experimentu 'l!ztazene k teplote Tm tani kO'l!u 

v absolutni KelvinO'l!C 8tupnici. 

Obr. 8. Teplotni zavialosti rychlosti uvolnovani ruznych 
inertnich plynu (Ne, A.r, Kr a Xe) z monokrystalu wolframu 
znackovanych iontO'l!ym bombardO'l!anim davkou 5 . 1012 

iontU/cm2
• 
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Aplikace emanacni termicke analyzy pfi charakterizaci mobility defektu struk­
tury pevnych latek vyustila V novou metodu studia pevnych latek, pro kterou je 
navrhovan nazev [34] termodifuzni spektroskopie defektu struktury. 

5.1.2. Vzorky znackovane vc lenenim m atefskych nuklidu  i nertniho  
p lynu 

Pfi pouziti zpusobu implantace iontu ke znackovani vzorku latek je pfevazna 
cast inertniho plynu zachycena na radiacne indukovanych defektech, jejichz kon­
centrace zavisi na pouzite davce a jejichz distribuce zavisi na energii implanto­
vanych iontu. Proto, ma-li byt studovana mobilita pfirozenych defektu pevnych 
latek (jako hranice zrn, dislokacni cary a smycky, shluky vakanci apod.), je vyhod­
nejsi pouzit jinych zpusobu znackovani vzorku, napr. zpusobu difuze plynu do 
latky za zvyseneho tlaku a teploty nebo vcleneni materskych radioizotopu inert­
niho plynu jako staleho zdroje plynu. Kfivky ETA takto znackovanych vzorkti 
jsou schopny daleko citliveji odrazet vliv pfirozenych defektu struktury. Vysvetlu­
je se to mj. skutecnosti, ze difuzni vzdalenost mezi dvema sousednimi defekty 
vyvolanymi iontovym bombardovanim krystalu pevne latky je daleko mensi 
(fa.dove 10 nm) nez prumerna vzdalenost mezi dvema prirozene existujicimi 
defekty, napr. hranicemi zrn - (radove 103 nm). Pri temperaci defektu struktury 
ve vzorku podrobenem iontove implantaci dochazf ke ,,zkratovemu" uvolneni 
vcleneneho inertniho plynu po r:i,diacnich defektech. 

Na obr. 9 jsou uvedeny krivky ETA kalcinovanych prasku vzorku [35} medi, 
zeleza a molybdenu. Vzorky byly pripraveny redukci oxidu obsahujicich stopove 
mnozstvi matefskeho radioizotopu plynu 228Th. Vzhledem k tomu, ze vzorky byly 
pred merenim kalcinovany, doslo k temperaci vetsiny pfirozenych defektu jejich 
struktury. Krivky ETA charakterizuji tedy mobilitu struktury vzorku odpovida­
jici teplotam ,,normalni" difuze. Z obr. 9 vyplyva, ze ke zvyseni mobility radonu 
ve struktufe dochazi u vzorku medi v oblasti teplot 0,37-0,42 Tm, u vzorku 
zeleza v oblasti 0,28-0,30 Tm a u vzorku molybdenu v oblasti 0,32-0,42 Tm 

(Tm - teplota tani kovu v absolutni stupnici Kelvina). 
Mobilita radonu byla rovnez sledovana na kalcinovanych vzorcich keramickych 

prasku. Na obr. 10 jsou znazorneny krivky ETA vzorku ZnO a ZnO s pfimesi 
0,5 at% Li20 ci Ga203• Vzrust emanacni schopnosti zpusobeny vzrustem mobility 
radonu jako pfimesi V krystalove struktufe ZnO zacina ve vzorku cisteho ZnO pri 
teplote kolem 800 °0, zatimco u vzorku ZnO dopovaneho ionty Li+ (krivka 1) je 
tento stav dosazen pfi znacne nizsich teplotach a vzrust emanacni schopnosti 
s teplotou je daleko intenzivnejsi [36]. J e znamo, ze pritomnost ion tu Li+ ve struktu­
te ZnO vede ke vzniku ,,defektni" struktury oxidu charakterizovane zvysenou 
koncentraci aniontovych vakanci a nadbytkem atomti Zn v intersticialnich polo­
hach. Pritomnost iontu Ga3+ V ZnO (krivka 3) zpusobuje opacny efekt. 

Pomoci ETA byl rovnez studovan vliv pfimesi [37, 38] (K+, Zn2+ a Al3+) na 
mobilitu radonu v mfizce kalcinovaneho rutilu. 

Pouziti ETA pfi charakterizaci neusporadaneho stavu struktury iontovych krys­
talu vyvolaneho nestechiometrii v dusledku vlivu ruzneho parcialniho tlaku kysliku 
v atmosfefe okoli ohrevu vzorku je ukazano na obr. ll. Zavislost log (E - E20) vs. 
1/T odrazi neusporadanost struktury Ti02 pri chlazeni v N2, popr. ve vzduchu. 
Pfi zahrivani, resp. chlazeni vzorku Ti02 v atmosfefe dusiku, popr. vzduchu, 
dochazi s ruznou intenzitou ke ztrate atomu kysliku a vzniku aniontovych vakanci. 
Vzrust koncentrace aniontovych vakanci v nestechiometrickem Ti02-x je indi-

160 Silikaty c. 2, 1984 



Emanacni termicka analyza a jeji pouziti 

E 
(imp.min1) 

500 

400 

300 

200 

0 

., 
I 

/ 
I 

2i 
i 

i 

/ 

200 400 600 800 1000 1200 
t(°C) 

Obr. 10. Teplotni zavislosti rychlosti uvolnovani radonu ze 
vzorku ZnO (kfivka 1) a ZnO s pfimesi 0,5 at. % Li20 
(kfivka 2) a ZnO s pfimesi 0,5 at. % Ga,03 (kfivka 3). 
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Obr. 11. Zavislosti log (E-E20) versus 1/T 
ziskane z kfivek ETA vzorku Ti02-x pfi 
chlazeni po pfedchozim ohfevu v dusiku 

(kfivka 1) a ve vzduchu (kfivka 2). 

kovan na kfivkach na obr. 11 v oblasti teplot 600-850 °0 poklesem aktivacni 
energie difuze radonu z hodnoty 213,5 kJ mol-1 na 50,2 kJ mol-1

• 

Pomocf ETA byla rovnez sledovana temperace defektu ZnO vyvolanych mletim 
nebo ozarenfm ionty kryptonu [39]. Na obr. 12 jsou znazorneny ktivky ETA merene 
behem ohrevu mleteho (a) a radiacne ozafeneho (b) vzorku ZnO. Ktivky 1 charak­
terizuji stav latky bezprostredne po vyvolani defektu, krivky 2 charakterizujf 
stav latky po temperaci defektu oh:fevem do teplot 1000, popf. 1100 °C. Analogicky . 
byl studovan vliv mleti a mechanickeho namahani na vzorky kovu [l ]. 
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Obr. 12. Kfivky ETA vwrku ZnO (objemov/S znackovanych pomoci 228Th) a) po mleti 
v kulovem mlyne, b) po ozareni fonty kryptonu o energii 1 keV. Kfivky 1 byly mefeny 

bezprostfedne po mleti, popf. iontovem bombardovani; kfivky 2 byly mefeny 
b/Shem opakovaneho ohfevu. 

5.2. Charak terizace ,,aktivniho" stavu povrchu a s truk tury m aterialu 

Jak vyplyva z teoretickych zakladu emanacni termicke analyzy [l], rychlost 
uvoliiovani radonu ci jineho inertniho plynu z pevne Jatky muze byt pouzita 
k charakterizaci morfologie povrchu a struktury vzorku latek. Vzhledem k tomu, 
ze rozdily v morfologii povrchu a struktufo disperznich latek jsou zpusobeny 
predevsim vlivem pfirozenych defektu a nedokonalosti povrchu a struktury, lze 
doporucit provest znackovani vzorku urcenych k charakterizaci jejich aktivniho 
stavu, s pouzitim matefskych radioizotopu plynu (vcleneni do objemu vzorku, 
resp. povrchovych vrstev). Tento zpusob byl pouzit k charakterizaci rady keramic­
kych prasku. 

5.2.1. Aktivni  stav povrchu 

Mereni ETA se  zpravidla provadi pri laboratorni teplote nebo pfi teplotach 
vyssich, a to V rezimu izotermalnim nebo V neizotermalnim. 

5.2.1.1. Me:re n i  ET A pf i  l a  boratorni  teplote  

Bussiere a jeho spolupracovnfoi [40, 41), Zabrova a Sibanova l42] a dalai autofi 
[43) charakterizovali aktivitu povrchu pomoci mereni emanacni schopnosti pri 
laboratorni teplote. Studovali vzorky NiO, y-Mn02, MgO, Th02, Zr02 a dalsi. 
Vycha.zeli z pfedpokladu, ze emanacni schopnost E20, mefena pfi laboratorni 
teplote u studovanych anorganickych latek iontoveho charakteru, je dana v pod­
state pouze podilem ER - odpovidajicim zpetne odrazenym atomum radonu. 
Pfispevek difuze inertniho plynu byl pri laboratorni teplote povazovan za zanedba­
telny. Za tohoto predpokladu by] sledovan vztah mezi hodnotami E20 a velikosti 
merneho povrchu Sads, stanovene adsorpcnimi metodami, napr. BET. Byly uva­
zovany praskove vzorky latek, jejichz velikost zrna byla znacne vetsi nez dosah 
zpetne odrazenych atomu radonu. Pro vzorky latek, jejichz velikost zrna je srovna­
telna nebo mensi nez dosah zpetne odrazenych atomu radonu, neni teoreticke 
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opodstatneni predpokladat platnost linearniho vztahu mezi E20 a Sada (viz vztah 
(3)). Presto vsak byla linearni zavislost mezi E20 a Sads nalezena (41, 42] pro vzorky 
prasku s mernym povrchem V rozmezi od 3 do 300 m2 g-1. Jednalo se O vzorky 
MgO, ZrO2, NiO, MnO2• Linearni zavislost vsak nebyla nalezena [43-45] pro 
praskove vzorky s mensim ml\rnym povrchem, napr. pro vzorky ThO2 , Ag2O 
nebo Fe203 (merny povrch techto vzorku se pohyboval v rozmezi 0,1 az 10 m2 g-1),

S cilem odstranit nesrovnalosti byl navrzen novy model [46] chovani radonu 
V disperznim vzorku materialu, ktery predpoklada, ze emanacni schopnost E20 je 
tvorena nejen casti ER , ale i casti Ep, ktera odpovida. difuzi radonu V prostoru 
mezi zrny a v otevfonych p6rech naplnenych vzduchem. Jestlize ER na teplote 
neza.visi, Ep je teplotne za.visle (viz vztah (4)). S pouzitim noveho niodelu je mozno 
hodnotit aktivni stav povrchu disperznich latek objektivne a existujici nesrovna­
losti mezi vysledky ruznych autoru lze vysvetlit vlivem morfologie vzorku. Para­
metr E20 odrazi nejen velikost a stav povrchu jednotlivych zrn praskoveho mate­
rialu, ale i agregatni stav (kompaktnost) vzorku. 

Pouziti ETA k charakterizaci aktivniho stavu povrchu praskovych materialu 
lze dokumentovat na vysledcich mereni UO2, ThO2, Fe2O3, AhO3 a dalsich. 
Byla shledana do bra korelace mezi experimentalne zjistenymi hodnotami E20 a mer­
nym povrchem vzorku, popr. vysledky katalyticke aktivity ci rozpustnosti v kyse­
lina.eh (pro Fe2O3). Pri charakterizaci vlastnosti tepelne ci mechanicky zpracova­
nych prasku, u nichz doslo k urcitemu stupni zhutneni, je mozno rovnez pouzit 
hodnot E20• K hodnoceni stavu kalcinovaneho materialu je proto vyhodnejsi pouzit 
hodnot emanacni schopnosti merene pri vyssi teplote, ET (kde T < 0,5Tm), 
coz umoziiuje lepe rozlisit rozdily V morfologii vzorku diky difuzi po hranicich zrn. 

5.2.1.2. Meren i  ET A pr i  z vysenych teplotach 

Pro emanacni schopnost disperzni la.tky, v niz nedochazi ke strukturnim c1 
chemickym premenam, lze predpokladat platnost vztahu (7). Je-li treba charakte­
rizovat teplotni zavislost emanaoni schopnosti materialu, odpovidajici ruznym 
mechanismum uvolnovani radonu, pouziva se zpravidla vztahu (E - E20) vs. 
teplota, ktery ma exponencialni charakter, nebo jeho linearizovana forma log 
(E - E20) vs. 1/T. 

Hodnoty ET odrazeji vedle velikosti a stavu povrchu pri dane teplote i ucinny 
povrch pro difuzi inertniho plynu z pevne latky (oznaceny 83 ve vztahu (5)). 

Lze pfedpokladat, ze hodnoty E keramickych prasku odrazeji skutecny stav 
povrchu vzorku pri zvolene teplote a jeho a.ktivitu pro dalsi zpracovani. Tato 
informace je objektivnejsi nez napr. velikost merneho povrchu ziskana adsorpcnim 
mereni pri teplote kapalneho dusiku, nebot stav pri teto teplote zdaleka nemusi 
odpovidat stavu povrchu pri laboratorni teplote. Metoda ETA umoznuje charak­
terizovat i stav povrchu pri teplotach vyssich, ktere prichazeji V uvahu pri reak­
cich v pevnych latkach. 

5.2.2. Aktivni  stav struktury 

Aktivni stav struktury materialu je  urcovan koncentraci neusporadanosti 
(defektu) struktury latky, popr. koncentraci pfimesi. Jak bylo ukazano drive, 
emanacni schopnost latky, merena pri vyssich teplotach, odrazi tento neusporada­
ny stav struktury. Pro kvantitativni hodnoceni aktivity struktury materialu lze 
pouzit hodnot aktivacni energie difuze radonu v teplotnim intervalu, ktery odpo­
vida difuzi primesi, resp. difuzi po hranicich zrn. Na obr. 13 jsou znazorneny za­
vislosti log (E - E20) vs. 1/T pro vzorky oxidu zeleziteho merene behem chlazeni 
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rychlosti 2,5 °0/min po pfedchozim ohrevu do ruzne teploty. Vzorky oxidu .zele­
ziteho byly pripraveny rozkladem gama-FeOOH a ohfevem do teploty 350, 410 
a 530 °0. Pti techto teplotach, nizsich nez 0,5T m oxidu zeleziteho jsou rozdily v ak­
tivacni energii difuze radonu podmineny ptedevsim nedokonalostmi struktury 
(dislokacemi, hranicemi zrn apod.). Hodnoty aktivacni energie tJ,.H = 25, 35 
a 55 kJ mol-1 charakterizuji aktivni stav struktury vzorku zihanych do teplot 
350, 410 a 530 °0. Pro vypocet hodnot tJ,.H byl pouzit vztah (9) s vyuzitim experi­
mentalnfch hodnot obr. 13. 

�H = 38,38 [log E2 - log Ei]/[(1/T2) - (1/Ti )]. 
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Obr. 13. Zavislosti log (E - E20) vs. 1 /T pro vzorky oxidu zeleziteho pfipravene rozkladem
y-FeOOH a ohfevem do teplot 350 °G (kfivka 1), 410 °G (kfivka 2) a 500 °G (kfivka 3). 

(9) 

Na obr. 14 jsou znazorneny zavislosti log (E - E20) vs. 1/T vzorku ox:idu ze­
leziteho IX-Fe203 ptipravene [17] rozkladem Mohrovy soli, siranu zeleznateho, 
stavelanu zeleznateho a zasaditeho uhlicitanu zeleznateho. Vzorky byly zihany 
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Obr. 14. Zavislosti log (E - E20) vs. 1/T pro vzorky oxidu zeleziteho pfipravene z rilznych soli
zeleza ohfevem do teploty 1100 °G na vzduchu; kfivka 1' - rozkladem zasaditeho uhlicitanu, 

kfivka 2' - rozkladem Biranu, kfivka 3' - rozkladem Mohrovy soli,
kfivka 4' - rozkladem st'avelanu zeleznateho.
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do teploty 1100 °C a chlazeny rychlosti 5 °O/min. Hodnoty aktivacni energie di­
fuze radonu v jednotlivych vzorcich vypoctene z krivek na obr. 14 v teplotnim 
intervalu 600-750 °0 se lisi (!J..H = 46,06; 79,6; 117,2 a 125,6 kJ moJ-1 pro vzorky 
oxidu pripravene z Mohrovy soli, siranu zeleznateho, uhlicitanu a stavclanu zc­
leznateho.) Tyto hodnoty charakterizuji aktivni stav struktury vzorku a jeho 
zavislost na defektech struktury vychozich soli. Nejnizsi hodnota !J..H odpovida 
oxidu pfipravenemu rozkladem Mohrovy soli, nejvyssi hodnota odpovida oxidu 
pripravenemu rozkladem stavelanu zeleznateho. Tyto zavcry velmi dobre koreluji 
s vysledky hodnoceni katalyticke aktivity uvC'dmych vzorku [17], hodnoceni 
reaktivity Fe2O3 ve smesi s ZnO [47] a hodnoce11im jeho rozpw,tnosti v HCl. 

Rozdilne chovani -vzorku oxidu zeleziteho, ktere liyly shledany identicke podlo 
vysledku chemicke a rtg analyzy, bylo popsano jiz HPdva)pm [48] a vysvetleno 
jako vliv chemicke historie na reaktivitu. PodlP tohoto klasika chC'mie pcvnych 
latek ,,struktura vychozi soli zustava ve struktufo oxidu zeleziteho p.ri joho ohfovu 
tak dlouho, dokud pohyblivost krystalicke mrizky novzrostc natolik, ze jc dosa­
zeno rovnovazneho sta vu mfizky". 

Pouziti ETA umo.znilo kvantitativne posoudit vliv biugrafickych dcfektu struk­
tury na aktivni stav latky a stanovit oblast teplot, kdy je dosazeno ,,rovnova.zneho" 
stavu mri.zky. Na obr. 14 je tato obl.1st teplot r vymezena zmenou smernic prim­
kovych useku zavislosti log (E - E20 ) vs. I/T; je nazyvana oblast Tammannovy 
teploty. Pri teto teplote lze v pevne la.tee pi'C'dpokladat zmenu mechanismu difuze 
radonu. Pfi teplotach T < T odrazi difuze radonu nerovnova.zny stav mri.zky, 
kde se na difuzi radonu krome rovnovaznych defektu podileji nnovnova.zne de­
fekty struktury, jejich.z koncentrace zavisi na chemicke a kpelne historii vzorku. 
V oblasti teplot T > T aktivacni energie AH difuze radonu popisuje rovnovazny 
stav mfi.zky: Pro vsechny sledovane vzorky oxidu byla nalezena stejna hodnota 
aktivacni energie difuze radonu AH = 126 kJ moJ-1

• 

Pomoci hodnot !J..H byly rovne.z charakterizovany rozdily v neuspo.radanem sta­
vu vzorku UOz zpusobenem ruznymi podminkami pfipravy vzorku [49] a rozdily 
V neusporadanem &tavu vzorku TiO2 zpusobenem pfitomnosti ruznych primesi 
[37, 38]. 

5.3. K onti nualn i  s ledovani  zmen  povrch u praskovych vzorku 

Jak vyplyva ze  vztahu [4]-[6], hodnoty emanacni schopnosti mefene pfi vys­
sich teplota.ch mohou kvantitativne indikovat zmeny povrchu, odpovidajiciho 
vnit:rnimu povrohu materialu. V zavislosti na teplotnim intervalu. mereni se na. 
hodnotach emanacnf schopnosti projevi dale i velikost povrchu odpovidajioi 
ucinnemu prurezu difuznich cest ze vzorku. Pti teplotach ni.zsich ne.z 0,3 a.z 0,5Tm 

(Tm
= teplota tani latky v absolutni Kelvinove stupnici) lze u vzorku keramickych 

materialu zanedbat difuzni podil emanacni schopnosti Es a povrch S3 (viz vztah 
(5)) neni nutno uvazovat. Hodnoty ET odrazeji zmeny pfedevsim vnitrniho po­
vrchu disperzniho materialu daneho souctem povrchu jednotlivych zrn (vnejsi 
povrch vzorku S1 je oproti hodnotam vnitfniho povrchu S2 zanedbatelny). 

Na obr. 15 je uvedena krivka ETA prasku ThO2 behem ohfevu do teploty 1100 °0 
na vzduchu. Vzrust emanacni schopnosti v intervalu od 25 do 660 °0 je pripisovan 
vzrustu rychlosti uvolnovani radonu ze vzorku v dusledku difuze z povrchovych 
vrstev a prostoru mezi zrny a v dusledku postupneho od.zihavani nepravidelnosti 
a defektu mrizky. Behem tohoto ohfevu do teploty 560 °0 se zmeni velikost mer­
neho povrchu vzorku z 18 na 15 m2 g-1. Pokles emanacni schopnosti v oblasti 
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650-900 °C odpovida vyraznemu poklesu vnit:fniho povrchu a vyhlazeni vnejsiho
povrchu zrn, jak to dokumentuji mikrofotografie na obr. 16. Pokles hodnot mer­
neho povrchu z 15 m2 g-1 (vzorek po ohrevu do 600 °C) na 4,2 m2 g-1 (vzorek
po ohlevu do 735 °C) a dale na 2,4 m2 g-1 (vzorek po ohrevu do ll00 °C) je v dobrem
souladu s vysledky ETA. Exponencialni vzrust emanacni schopnosti pfi teplotach
vyssich nez 900 °C na kfivce ETA je zpusoben difuzi radonu v krystalu. Zlom na
kfivce na obr. 15 indikuje pocatecni fazi slinovani praskoveho ThO2 • 
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Obr. 15. Kfivka ET A vzorku praskoveho Th02 mefena behem ohfevu na vzduchu 
rychloati 10 °Cfmin. 

Obr. 16. Mikrojotografie povrchu vzorku praskoveho Th02 po ohfevu po dobu 5 minut 
na vzduchu pfi teplote 705 °G (a) a 825 °G (b). 
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5.3.1. Studi um kinetiky zmen povrch u v izotermalnich 
podminkach 

Zmeny povrchu a morfologie vzorku praskoveho materialu nachazeji svuj odraz 
v hodnotach Ei.o merenych pri laboratorni teplote. Na obr. 17 jsou tyto hodnoty 
vyneseny V zavislosti na teplote a dobe zihani. Pfi analyze hodnot E20 ve vztahu 
s mernym povrchem Sads nebyla vsak V celem rozsahu hodnot merneho povrchu 

E 

15 

10 

5 

0 

·-•-•o-,_,_, __ _.,7ao°C" 

5 

825°C 

55 GO 

t (min) 

Obr. 17. Hodnoty emanacni schopnosti E20 mefene pfi laboratorni teplote vzorku Th02 

zihanych po dobu 5-60 minut pfi teplotach 705-825 °0. 

nalezena linearni zavislost [8]. Linea.mi zavislost byla zjistena pro hodnoty mer­
neho povrchu v oblastech 2,4-5,5 m2 g-1 a 14-18 m2 g-1• Proto nelze hodnot 
E20 pouzit jednoznacne k hodnoceni zmen ponchu praskoveho materialu ThO2 

behem ohfovu v celem rozsahu hodnot povrchu. Balek [8] navrhl zpusob studia 
kinetiky zmen povrchu praskoveho materialu na zaklade hodnot ET a hodnot E20• 

Z techto hodnot se vypocte hodnota 

!J,.E
p = ET - E20• 

(10) 

Hodnoty !J,.E
p 

lze pouzit k charakterizaci zmen vnitfniho merneho povrchu, ve 
smyslu vztahu (4). Na obr. 18 jsou uvedeny zavislosti E na case merene behem 
ohrevu vzorku ThO2 pri teplotach 705, 735, 780 a 825 °0 a zavislosti log !J,.E'P 

na log t. Zavislost na obr. 18b vyhovuje vztahu log Ep = n log t + K2 , tedy s vy­
uzitim vztahu (4) 

!J,.E'P ,..._, S2 = konst . tn, (11) 

kde n = 0,64. Parametr S2 popisuje efektivni velikost povrchu vzorku. Charakter 
linearnich zavislosti na obr. 18b umoznuje konstatovat, ze zmeny povrchu pras­
koveho ThO2 v oblasti teplot 705-825 °0 jsou rizeny stejnym mechanismem. 
Vzhledem k tomu, ze tato teplotni oblast odpovida hodnotam 0,29-0,32Tm, 
pfodpoklada se mechanismus difuze po hranicich zrn. 

Navrzeny zpusob pro studium kinetiky zmen povrchu behem izotermalniho 
ohfevu lze pouzit i pro jine praskove materialy. Vyhoda tohoto zpusobu spociva 
predevsim V moznosti kontinualne sledovat zmeny povrchu vzorku V podminkach 
vysoke teploty, bez nutnosti ohfev pferusovat a vzorek ochlazovat, coz je nutne 
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Obr. 18. a) Kfivky ETA vzorku Th02 mefene izotermdlnl pfi teplotdch 705, 735, 780 a 825 °0 
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b) zavislosti log (E - E20) vs. log casu ziskane pomoci hodnot Ena obr. 18a a hodnot E20 

na obr. 17. 

pfi mefoni povrchu pomoci adsorpcnich metod. Pforuseni ohtevu a ochlazovani 
vzorku muze navic vest k systematickym chybam a k nevratnym zmenam ve vzor­
ku. 

5.3.2. Studium kinetiky zmen povrchu vzorku 
v po dminkach neizoterma l niho ohfevu 

Pti neizotermalnim ohfovu disperzniho vzorku se pokles velikosti povrchu pro­
jevi, jak bylo ukazano na obr. 15, poklesem emanacni schopnosti. Na zaklade mo-
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delu navrzeneho Kfizem a Balkem [50] je mozno emanacni schopnost disperzniho
vzorku pevne latky, v nemz dochazi ke zmenam povrchu (slinovani), popsat vztahem

[ 5Kp RT2 

] E = K8S0Tnr1(; exp - 2"/J . Q + 2RT exp (-Q/RT) , (12)

kde E - emanacni schopnost vzorkn, K8 - konstanta charakterizujici pouzity
radioaktivni plyn, dolet atomu plynu v pevne fazi, S0 - velikost merneho povrchu
pred zacatkem ohfovu, T - teplota (n = 1/2), r0 - pocatecni polomer p6ru
(m = 3/2), K

p 
- konstanta charaktcrizujici proces slinovani, f3 - rychlost ohfc­

vu, R - molarni plynova konstanta, Q - zdanliva, aktivacni energie prOCC'Sll sli­
novani. 

Ze vztahu (12) vyplyva, ze merenim prubehu teplotni zavislosti emanacni
schopnosti vzorku pfi rumych rychlostech ohfevu je mozno ziskat zakladni kine­
ticke charakteristiky procesu slinovani. Na obr. 19 json znazorneny kfivky ETA
vzorku oxidu zeleziteho (ex-Fe203 , Bayferrox, BAYER, NSR) merene pfi ohtevu
do 1300 °C na vzduehu ruznou rychlosti. V souladu s teoretickym predpokladem
dochazi k posunu tcploty zlomu na kfivkach smerem k vyssim teplotam pri vzru­
stajici rychlosti ohfovu. Posun jc vyraznejsi pro vetsi rychlosti ohrevu. Pro vyssi
rychlosti ohrevu se soucasne na krivkach projen1j0 dalsi efekt, zpusobeny pravde­
podobne vyhojovani mrizkovych dPfektu. Pri relativne mensich rychlostech ohrevu
toto vyhojovani nastava plynule. 

S vyuzitim vztahu (12) byly pro studovany material stanoveny hodnoty kon-
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Obr. 19. Kfivky ETA vzorku praskoveho oxidu 
zeleziteho 1X-Fe203 (Bayferrox, Bayer, NSR) 
mefenc behem ohfevu na vzduchu rychlostmi 
2,5 °G/min (kfivka 1), 5 °G/min (kfivka 2), 

10 °G/min (kfivka 3) a 16 °Gfmin (kfivka 4). 
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Obr. 20. Kfivky ETA oxidu zeleziteho 1X-Fe203 

(typ 1360 WF, Bayer, NSR) mefene behem ohfevu 
na vzduchu rychlo,qti .5 °G/min. Kfivka 1 - vzorek 

ve jorme tablety, kfivka 2 - vzorek ve jorme 
pratku, kfivka 1' - dilatr>metrickf: mereni vzorku 

ve forme tablety. 
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stant Kp a Q, ktere charakterizuji proces slinovani [51]. K vypoctu bylo pouzito 
upraveneho vztahu 

1 
In Tma.x + r:p-

T
-- = 'If) - In p, 
ma.x 

(13) 

kde Tma.x - teplota zlomu na kl'ivce, r:p = Q/2R, 1P = In [lOKpQ/R 31/2], p -

rychlost oh:revu ve stupnich K/min. 
Hodnoty Kp = 3,41 . 104, Q = 214,5 kJ mo1-1 (51,2 kcal mol-1). 

5.3.3. Hodnoceni  slinovatelnosti  sypanych a l isovanych 
keramickych prasku 

Na obr. 20 jsou znazorneny krivky ETA vzorku oxidu zeleziteho ve  forme tab­
lety (krivka 1) a prasku (krivka 2) pri oh:revu na vzduchu konstantni rychlosti 
5 °C/min. Pro vzorek ve forme tablety (tlak 375 MPa/cm2) je soucasne uvedena 
krivka dilatometricka (krivka l'). Ze srovnani kfivek ETA a dilatometrickeho 
me:reni na lisovane tablete vzorku vyplyva, ze t�plota zlomu na krivce ETA sou­
hlasi s teplotou odpovidajici nejvetsi rychlosti linearniho smrsteni vzorku. To 
dokumentuje spravnost hodnoceni slinovatelnosti pomoci ETA. Pomoci teto metody 
je mozno sledovat prubeh slinovani nejen vzorku ve forme tabletek, ale i volne 
sypanych prasku, kdy metody dilatometricke neni mozno pouzit. Krivky 1 a 2 
na obr. 20 ukazuji rozdil mezi chovanim praskoveho a lisovaneho vzorku tehoz 
materialu. Posun mezi teplotami zlomu na krivkach ETA je u vzorku tablety 
o 155 °C smerem k nizsim teplotam.

Metoda ETA umoznuje soucasne ocenit stupen kompaktizace vzorku na zaklade
intenzity poklesu emanacni schopnosti v dusledku slinovani. Kvantitativne je 
mozno tuto kompaktizaci [52] rozlisit pomoci parametru (Emax - Em;n)/Emax, 
kde Emax je hodnota relativni emanacni schopnosti pri teplote zlomu, Em;n je 
hodnota E pi'i teplote minima. U studovaneho vzorku oxidu zeleziteho je hodnota 
tohoto parametru pro vzorek ve forme prasku 43 % hodnoty stanovene pro vzorek 
ve forme tablety. Rozdily ve stupni kompaktizace dosazene slinovanim vzorku 
oxidu zeleziteho ve forme prasku a tablety byly potvrzeny studiem mikrostruktury 
slinutych vzorku. 

Z uvedenych vysledku vyplyva vhodnost emanacni tcrmicke analyzy pro hodno­
ceni slinovatelnosti keramickych prasku i vylisku, a to pfimo V podminkach ohrevu 
V pozadovane atmosfere a kontinualne, tj. bez nutnosti preruseni ohrevu vzorku 
a jeho ochlazeni. 

Na zaklade vysledku ETA je mozno objektivizovat charakterizaci aktivniho 
povrchu disperznich materialu beznymi metodami. Pouziti emanacni schopnosti 
jako parametru k hodnoceni slinovatelnosti praskovych materialu je vhodne ze­
jmena v oblasti teplot, kdy dochazi ke zmenam kvality povrchu vzorku a teplot 
a kdy dochazi ke zmenam textury a mikrostruktury vzorku v dusledku zhutnovani. 
Metoda nasla pouziti pfi studiu kinetiky slinovani ruznych keramickych prasku 
a vlivu ruznych faktoru na tento proces [51, 52]. 

5.4. Zmeny morfologie  a s t ruktury  gelovych materia lu  

Pouziti ETA k charakterizaci a popisu morfologickych zmen latek v disperznim 
stavu je zvlaste vyhodne pro latky geloveho charakteru. Takto byly napriklad 
kontinualne sledovany zmeny morfologie vzorku diurananu amonnych behem je-
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jioh suseni, behem ohfevu v redukcni atmosfefe [53] apod. Na obr. 21 je znazor­
nena kfivka ETA silikagelu, typ PORASIL A (Waters, USA), behem ohfevu na 
vzduchu [54]. Soucasne jsou uvedeny hodnoty merneho povrchu a celkoveho objemu 
p6ru vzorku zihanych do vybranych teplot s izotermalni vydrzi 4 hodiny. Efekt 
na kfivce 1 v oblasti 25-200 °0 odpovida desorpci vody ze vzorku. Rust emanacni 
schopnosti v oblasti 200-900 °C je podminen difu.zi radonu v p6rech. Zmena inten­
zity rustu E do 500 °0 vyse indikuje otevirani mikrop6ru, jak se uvadi v dostupne 
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Obr. 21. Vysledky ETA (kfivka 1) a hodnoty merneho povrchu (kfivka 2) 
a celkove porozity (kfivka 3) vzorku Silikagelu (typ Porasil A Watson, USA) 

zihanych na vzduchu. Hodnoty na kfivkach 2 a 3 odpovidaji vlastnostem vzorku zihanych 
do vybranych teplot s vydrzi 4 hodiny, kfivka 1 byla mefena behem ohfevu rychlosti 6 °0/min 

na vzduchu. 

literature [55], 0 prumeru 0,7 nm. Zmeny p6rovitosti V oblasti mikrop6ru, jejichz 
velikost je srovnatelna s prumerem atomu radonu (d = 0,4 nm), jsou tedy pomoci 
ETA citlive indikovany, zatimco rtuwva p6rozimetrie o p6rech teto velikosti 
informace neposkytuje. Jak ukazuje k:rivka 3 na obr. 21, celkovy objem p6ru 
u vzorku zihanych na teploty vyssi nez 600 °C se zmensuje. Podobne klesa i velikost
memeho povrchu (krivka 2). Prudky pokles emanacni schopnosti v oblasti 900

az 1000 °C souvisi s krystalizaci puvodne amorfniho silikagelu na <X-cristobalit.
Mefeni ETA umoznuje ziskat informace zejmena o zmenach p6rovitosti v oblasti 

gelovych p6ru, 0 zmenach povrchu i struktury studovanych latek pfimo V podmin­
kach jejich suseni, popr. tepelneho zpracovani. Pomoci ETA byla studovana rovnez 
tepelna stabilita jinych materialu, jako TiO2, UO2 pripravenych ve forme kulicek 
metodou sol-gel [56]. Byly charakterizovany vlastnosti vzorku uranyloveho xero­
gelu [57] pripraveneho zelatinaci roztoku dusicnanu uranylu s zelatinacnimi pri­
mesemi. Technologie pripravy materialu tzv. vniti'ni zelatinaci spociva V zelatinaci 
roztoku, promyti gelu, jeho suseni a kalcinaci. Pri tepelnem zpracovani materialu 
v redukcni atmosfefe dochazi ke zmenam morfologie a struktury xerogelu, ktere 
vyrazne ovlivnuji vysledne vlastnosti kalcinovaneho materialu. Diferencni ter­
micka analyza a termogravimetrie nejsou k temto zmenam citlive. 

Silika ty �- 2, 1984 171 



V. Balek:

Jak vyplyva z krivek na obr. 22, proces rekrystalizitce gelu v oblasti teplot 
600-1000 °0 je indikovan poklesem emanacni schopnosti beze zmeny rozmeru
vzorku ve tvaru kulicky. Slinovani vzorku, ktere nastava od teplot 1000 °0 vyse,
jiz indikuje dilatometricka krivka. Na k:fivce ETA (krivka 1, obr. 22) dochazi
V teto oblasti nejprve k rustu emanacni schopnosti V dusledku difuze radonu 
v materialu. Postupne zhutnovani vzorku vede k brzdcni rustu Ea pozdeji k vy­
raznemu poklesu E, coz se projcvi na krivce ETA vyraznym efektem. Tento efekt 
charakterizuje oblast intenzivniho slinovani vzorku U02 • Po ukonfrni ohrevu vzor­
ku U02 do 1400 °0 v redukcni atmosfere bylo dosazeno 97,7 % teor. hustoty U02. 

Pomoci ETA byl slcdonin vliv ruzne koncentrace zelatinacnich prisad, ruzne 
koncentrace uranu vc vychozirn roztoku i vliv cinidla pouziteho pro promyti gelu 
na zmeny morfologie a struktury bi\hrm kalcinacc xerogelu [57]. Na obr. 23 jsou 
znazorneny prubehy krivek ETA behem izotermalniho ohfevu v rcdukcni atmo­
sfefe pri teplote 1200 °C dvou vzorku U02, kterc se lisily pouze koncentraci U (VI) 
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Obr. 22. Vysledky ETA (kfivka 1) a dilatometricke 
mei'eni (kfivka 2) xerogelu U02 namefene behem 

ohfevu rychlosti 5 °Cfmin v argonu + 5 % vodiku. 
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Obr. 23. Vysledky ETA vzorku xerogelu U02 

ziskan6 behem izotermalniho ohfevu pfi teplote 
1200 °G v atmosfefe argon + 5 % vodiku. V zorky 
se lisily koncentraci U (VI) ve vychozim roztoku: 
1,-366 mol U ( VI) na litr (kfivka 1) a 1,525 mol 

0 50 

U (VI) na litr (kfivka 2). 

ve vychozim roztoku. Vzorek 1 byl pripravcn z vychoziho roztoku o koncentraci 
1,366 mol U (VI)/1, vzorck 2 z roztoku o koncentraci 1,525 mol U (VI)/1. Odpovi­
daj.ici hustoty vzorku 1 a 2 dosazene po jejich ohfevu do teplot 1200 °0 behem 
2 hodin jsou 78,6 % a 94,5 % teor. hustoty. Vysledky ETA byly plne potvrzeny 
merenim hustot kalcinovanych vzorku. 

Podobnym zpusobem byly charakterizovany rozdily chovani vzorku uranylo-
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vych xerogelu zpusobene vlivem ruznych zelatinacnich prisad ve vychozim roztoku 
a vlivem promyti gelu roztokem amoniaku ci destilovane vody [53, 57]. 

ETA byla navrzena jako metoda pro rychlou operativni kontrolu vlastnosti 
meziproduktu behem vyroby keramickeho jaderneho paliva na bazi U02 • Vynika
vysoka citlivost metody ke zmenam morfologie a struktury. 

Ovefovaci zkousky ukazaly moznost pouziti ETA pri charakterizaci vlastnosti 
meziproduktu vyroby elektrotechnicke keramiky nebo pri sledovani zmen morfo­
logie a struktury vzorku uhli [58] ruzneho puvodn. 

5.5. Fazove premeny v pevnych l a tkach 

Jednotlive metody pouzivane k charakterizaci a popisu fazovych zmen v pevnyeh 
latkaeh poskytuji ruzne pohledy na tento proces. Zmeny na krivkach ETA odpo­
vidajici fazovym premenam indikuji stav ponchn a neusporadanost struktury 
latek, a jejich zmeny, zp-i'1sobene fazovymi pfrmenami. Zmeny povrchu ci rust ne­
usporadanosti Rtruktury sc projevi na emanacni schopnosti zpravidla daleko drive, 
nez fazovou zmem1 zaregistruje krivka DTA nebo rtg difrakcni analyza. 

Fazova premena se na krivce ETA zpravidla projevi skokovou zmenou. V sou­
vislosti s touto pfomenou se v la.tee otcviraji nove difuzni cesty pro atomy radonu 
a emanacni schopnost zpocatku roste, az dosahne maxima a klesa k hodnote, ktera 
odpovida stavu neuspofadanosti struktury latky po fazove premcne. Za pfedpo­
kladu, ze fazove rozhrani mezi puvodni a nove vznikajici fazi je rovnez difuzni 
ccstou pro uvolnovani radonu ze mrfzky, lze prfspevek Ee fazove premeny k celkove 
emanacni schopnosti latky vyjadfit vztahem 

(14) 

kde /;e - stupen fazove premeny, /;e E <O, 1 ), Ve - rychlost postupneho pohybu
fazoveho rozhrani vzorkem a kc - konstanta chara1'terizujici typ fazove premeny. 

Intenzita efektu na krivce ETA byva zvysena vzhledcm k tomu, ze behem fazove 
pfemeny dochazi k naruseni radioaktivni rovnovlhy mezi radonem a jeho mater­
skym radionuklidem, coz vede k tomu, ze sc uvoli\.uji i ty atomy radonu, ktere 
by pfi zachovani rovnovazneho stavu zustaly zachyceny V mHzce. 

Volbou zpusobu znackovani pevne latky lze dosahnout toho, ze vzorek je znac­
kovan v celem objemu nebo je na jeho povrchu, popr. na urcitych castech povrchu 
vzorku. To umoznuje ziskat informace o lokalnim chovani vzorku behem fazove 
premeny. Na konkretnich ptikladech budou ukazany moznosti pouziti ETA v teto 
oblasti. Na obr. 24 jsou znazorneny krivky ETA a DTA vzorku KCI pfi ohrevu 
rychlosti 10 °C/min. Kfivky E'l'A ukazuji [59] na rozdilne chovani praskoveho 
a pretavoneho vzorku v oblasti blizke tani KCI. Na krivcc 2 se v oblasti teplot 
770-775 °C, tj. tesne pred vlastnim tanim pr{tskoveho vzorku KCI, projevuje vy­
razny pokles emanacni schopnosti podmineny odzihavanim neusporadanosti po­
vrchu a otavovanim povrchu zrn. Nasledujici vzri1st emanacni schopnosti odrazi
vlastni proces tani KCI. Podobny pokles E se neobjevuje na krivce kompaktniho
vzorku KCI (krivka 3), ziskaneho ochlazenim taveniny. Popisovany efekt pred
vlastnim tavenim byl pozorovan [60, 61] na praskovych vzorcich Na2C03 , Li2C03 

a vzorcich nekterych mineralu.
Efekty na kfivkach ETA spojene s procesy probihajicimi na povrchu vzorku, 

byly pozorovany i pri studiu jinych fazovych premen. Napf. pfi studiu skelneho 
prechodu a rekrystaliz.aci skla [62) o slozeni Ge0,25Te0 , 6oSeo, 15 kfivky ETA indikuji 

Silikaty �. 2, 1984 173 



V. Balek:

pocatek skelneho pfechodu a pocatek rekrystalizace pri teplotach o nekolik desitek 
stupnu nize, nez kfivky DTA. Tabulka. II shrnuje teploty poca.tku a. konce fazovych 
premen odectene z kfivek ETA a DTA. 

Pomoci ETA byla rovnez studovana [63] rekrystalizace skla o slozeni 2 PbO . Si02 

v rozmezi teplot 400-600 °C. V tomto rozmezi teplot dochazi ke dvema fazim 
krystalizace: do teploty 410 °C je stabilni polyanionicka struktura skla 2 PbO. Si02• 
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Obr. 24. Vysledky DTA (kfivka 1) a ETA (kfivka 2) prMkoveho vzorku KCI behem oMevu 
rychT,oati 5 °0/min. Kfoivka 3 znazornuje vysledky ETA kompaktniho (pfetaveneho) vzorku 

KCI behem opakovaneho ohfoevu ryehlosti 5 °0/min. 

Tabulka II. 

Vysledky ETA a DTA systemu Geo,25Te0,60Se0,15 

Teplota efektu Teplota efektu 
Fazova prem<'lna na krivce ETA na krivce DTA 

oc oc 

skelny prechod zacatek 170 182 

konec 197 207 

rekrystal izace pocatek zmen 240 -

na povrchu 
(temperace 
defektu) 

pocatek zmen 283 283 

v objemu 
vzorku 
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Pro oblast 410-430 °C je charakteristicka pfechodna krystalicka struktura, ktera 
se meni v monoanionickou strukturu [Pb2O] . [Si4O12]. V oblasti teplot 467-610 °C 
se pfedpokl.ada existence vysokoteplotni modifikace [Pb2O]. [SiO3]. Kfivky ETA 
mefene v izotermiekych podminkach pfi 425 a 520 °C charakterizuji intenzitu 
premen struktury V dusledku zminenych fazi krystalizace. Intenzivnejsi pokles 
emanacni schopnosti vzorku pfi teplote 425 °C nez pri teplote 520 °C svedci o tom, 
ze prvni faze krystalizace znamena hlubsi zasah do struktury nez faze druha. 

Fazova transformace y - ('J. Al2O3 se projevuje V oblasti 1250-1300 °C exoter­
mickym efektem na krivce DTA a efektem na kfivce ETA. J ak znamo, pritomnost 
fazovych transformaci muze urychlit proces slinovani vzorku materialu. Pomoci 
ETA byl sledovan [64] vliv fazove transformace y - oc: Al2O3 na proces slinovani 
praskovych vzorku o:x:idu hliniteho. Intenzita poklesu emanacni schopnosti 
na obr. 25 dokumentuje intenzitu zhutnovani Al2O3 pfi zihani vzorku V izotermic­
kych podminkach v rozmezi teplot 1200-1400 °C. Pfi teplote 1250 °C je intenzita 
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Obr. 25. Kfivky ET A mefene behem izotermalniho ohfevu vzorku praakoveho y-Ah03 

na vzduchu pfi teplotach 1200, 1250, 1300 a 1400 °0.

poklesu emanacni schopnosti zvysena vlivem fazove transformace. Mikrof'otografie 
vzorku AhO3 zfhanych pri danych teplotach po dobu 2 hodin potvrzuji vysledky 
mefenf ETA. 

ETA byla rovnez pouzita k identifikaci charakteru strukturnich pfemen ionto­
vych krystalu, (65]. Na obr. 26 jsou uvedeny krivky teplotni za.vislosti emanacni 
schopnosti a elektricke vodivosti krystalu BizO3 (a) a BizO3 + 25 % Y2O3 (b). 
V cistern materialu BizO3 dochazi pfi teplote 717 °C k fazove transformaci charak­
terizovane zmenou struktury z monoklinicke na tetragonalni soustavu. Tato trans­
formace je spojena se vznikem iontove vodivosti (skokova zmena elektricke vo­

divosti je nekdy nazyvana vznikem iontove supravodivosti). Ve vzorku BizO3 +

25 % Y2O3 nastala stabilizace monoklinicke faze a v danem teplotnim intervalu 
dochazi pouze k plynulemu narustu elektricke vodivosti s teplotou. Kfivky ETA 
na obr. 26a, b ukazuji rozdily v chovani uvedenych dvou vzorku z hlediska zmen 
struktury. 
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Moznost indikovat pomoc.i ETA fazove premeny byla vyuzita i k sestrojeni 
fazovych diagramu u fatly systemu [66], jako napr. KCl-CaCh nebo CaO-Fe2O3 . 
Vyhodne je pouziti metody pro systemy amorfnich nebo pseudoamorfnich latek, 
kde nelze pouzit rtg difrakcni analyzu. Z takovych systemu studovanych pomoci 
ETA lze uvest [67, 68], napr. NaBeF3-NaPO3 Mho Na�eF3-KPO3 nebo H2P2O7 

-karbamid.
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Obr. 26. Teplotni zavislosti emanacni schopnosti (kfivky 2) a elektrickc vodivost·i (kfivky 1) 
vzorki°t Bi203 (a) a Bi203 + 2S% Y203 (b). 

5.6. Tepelny r o z klad  a dehydratace  pev nych latek  

Pomoci emanacni termickc analyzy byla studovana dehydratace soli s krystalo­
vou vodou, rozklad hydroxidu kovu i tepelne chovani zeolitu [I]. Byl studovan
tepelny rozklad ruznych karbonatu, s£avelanu, d11sicnan11, siranu a jinych slouce­
nin [I].

ETA, jako jedna z metod termicke analyzy, umoznuje stanovit teplotni inter­
valy, v nichz za danych experimentalnich podminek dochazi k tepelnemu rozkladu
studovanych latek [69]. Interpretace efektu krivek ETA se provadi zpravidla s po­
moci vys!edku DTA, termogravimetrie, rentgenove difrakcni analyzy, hodnot mer­
neho povrchu a pod. V fade prac.i byly krivky ETA mci'-eny na zal'-izeni umoznujicim
simultanni mefoni ETA, DTA, TG, resp. dilatometrie ci detekce plynnych pro­
duktu - produktu rozkladu pevnych latek. Krivky ETA odrazeji zmeny povrchn
a struktury latek behem tepelneho rozk!adu a v souvislosti s nim. Tyto informace
nelze ziskat pfimo jinou metodou termicke analyzy. Na obr. 27 jsou znazorneny
krivky ETA, DTA a TG ziskane pfi rozkladu sfavelanu zeleznateho . 2 H2O na
vzduchu [70]. Dvojity efekt pri teplotach, 180-220 °C na kfivkach DTA a ETA
odpovida dehydrataci vzorku. Disociace bezvodeho s£avelanu zacina pri 350 °C.
Tento proces je indikovan efektem na ki'-ivce ETA i DTA a zmensenim objemu
vzorku. FeO a Fe vznikajici pi'-i disociaci se oxiduji na Fe3O4 , ktery se dale meni na
Fe2O3 • V oblasti teplot 500-670 °C byla pomoci rtg difrakcni analyzy potvrzena
pfitomnost ix-Fe2O3 • Uvedene procesy jsou indikovany vsemi uvedenymi krivkami
termicke analyzy. Rekrystalizace disperzniho 1X-Fe2O3 , k niz dochazi v oblasti
700-830 °C, je vsak indikovana pouze kfivkou ETA, resp. zmensenim rozmeru
vzorku na krivce dilatometricke.
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Z uvedenych vysledku na obr. 27 vyplyva, ze kombinace beznych metod s ETA 
umoziiuje komplexne ocenit Pf0CeS tepelneho rozkladu pevnych latek, aktivni 
stav struktury produktu rozkladu bezprostredne pri jejich vzniku a zmeny aktiv­
niho stavu techto produktu V prubehu dalsiho ohrevu, popr. chlazeni. 

.11 

(%) 

L1T 

100 

3 

E 

200 

150 

100 

50 

0 200 400 600 800 1000 

t(°C) 

Obr. 27. Vysledky komplexni emanai5ni termicke analyzy vzorku pra§koveho §(avelanu 
zeleznateho. 2H20. Behem ohfevu na vzduchu rychlosti 10 °0/min byly ziskany kfivka ETA (1), 

kfivka DTA (3) a zavialoat linearniho rozmeru mirne kompaktizooaneho vzorku 4, 
behem opakovaneho ohfevu vzorku byla ziskana kfivka ET A (2). 

Na obr. 28 jsou znazorneny kfivky ETA ziskane pri tepelnem rozkladu propiona.­
tu thoriciteho [71]. Behem ohrevu vychoziho materialu v podminkach rustu teploty 
(krivka 1) a v podminkach izotermalniho ohlevu pfi 300, 400 a 500 cc (kfivky 
2-4) je mozno pomoci zmen emanacnf schopnosti sledovat zmeny struktury a po­
vrchu pfimo v podminka.ch tepelneho rozkladu. Hodnoty emanacni schopnosti
E20 charakterizuji morfologii meziproduktu rozkladu. Ohlev meziproduktu roz­
kladu do vyssich teplot (krivky 5 a 6) v podminka.ch rustu teploty konstantni rych­
losti umoznuje ziskat charakteristiku zmen neuspofa.daneho stavu struktury oxidu
pripraveneho rozkladem vychozi soli do 300 a 500 cc.

Pomoci simultanniho mereni ETA, DTA a TG byl sledovan [72] tepelny rozklad 
hydroxidu thoriciteho bez primesi a s primesi 0,01 a 0,08 mol . % Ca2+, Pomoci 
<:TA byl dale charakterizovan stav neusporadanosti takto pripraveneho oxidu 
thoriciteho. Bylo zjisteno, .ze 0,08 mol . % Caz+ vede ke vzrustu neusporadaneho 
stavu oxidu a znamena rovnez vzrust tepelne stability aktivniho oxidu. 

Na obr. 29 jsou uvedeny [73] kfivky DTA a ETA vzorku CuSO4 • H2O pripra­
"'eneho tepelnym rozkladem CuSO4 . 5 H2O. Krivka DTA ukazuje na oblast teplot,
kdy dochazi k uvolneni posledni molekuly vody. Na krivce ETA je mozno sledovat 
zmeny struktury souvisejici s touto dehydrataci. Na uvedenem priklade (bylo 
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Obr. 28. Teplotni zavislosti emanacni schopnosti prr'tl,koveho vzorku propiona.tu thoriciteho 
behem ohfevu 11a vzduchu; 

IL) konst!Lntni rychlosti 6 °C/min (kfivka 1), b) v izotermalnich podminkach pfi 300 °0 
(kfivka 2), 400 °0 (kfivka 3) IL /500 °G (kfivka 4). 

c) konstantni rychlosti 6 °0/min meziproduktu rozkladu vychozi soli pfipravenych ohfevem
do 300 °0 (kfivka 5) a -500 °0 (kfivka 6), 
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Obr. 29. Vysledky ETA (kfivka 2) a DTA (kfivkn 1) vzorku CuS04 •  H20 (pfipraveneho 
tepelnym rozkladem CuS04• 5 H20) ziskane behem ohfevu na vzduchu rychlosti 6 °0/min. Vzorek 

byl znafkovan pomoci bombardovcini ionty radonu. 

pouzito povrchoveho znackovani vzorku atomy radonu pomoci iontoveho bombar­
dovani), maximum na kl'ivce ETA kolem 200 °C udava teplotni oblast, kdy dochazi 
ke zmene struktury V povrchove vrstve vzorku. Navic, p:ri nizsich teplotach, je na 
krivce ETA patrny efekt souvisejici s temperaci defektu struktury zachovanych 
z vychozi soli. 

Pomoci ETA byla studovana pfiprava fatly adsorbentu, katalyzatoru a jinych 
specialnich materialu [40-47], [70-72], jejichz vlastnosti zaviseji na neuspofa-
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danem stavu struktury. Vyhoda pouziti ETA spociva v moznosti hodnotit aktivni 
stav materialu pfipravenych tepelnym rozkladem vychozich surovin bezprostfedne 
po jejich vzniku za zvysene teploty, a to bez nutnosti pfernsovat ohfev a vzorek 
chladit. 

5.7. Int crakce pcvna fa ze-p l y n  

Z praktickeho hlediska nejdulezitejsi reakce tohoto typu je oxidace a redukce 
pevnych latek. 

5.7.1. Re d u k ce a oxidace pevnych  l a tek. Studium koroze  

Quet a spol. [74] studovali reakci NiO + H2 -+ Ni+ H20. Pomoci ETA a mere­
nim koncentrace unikajici vody bylo mozno ziskat udaje o kinetice reakce. Vzorek 
NiO byl znackovan metodou zpetneho odrazu atomy radonu 222Rn. Na obr. 30a 
jsou uvedeny kfivka ETA a zaznam z cidla teplotne vodivostniho detektoru. Na 
obou kfivkach je v teplotnim intervalu 230-330 °C pik odpovidajici reakci redukce 
Ni 0. Pri studiu kinetiky teto reakce byl vzorek NiO izotermalne zahrivan v proudu 
vodiku pri teplotach v uvedenem rozmezi. Vysky efektu na kfivkach uvolneni vody 
jsou p:rimo umerne maximalni rychlosti reakcc (doc:/dt)max, kde oc: je stupen pfemeny 
v case t. Podobne vysky piku na krivkach ETA byly povazovany za umerne ma­
ximalni rychlosti Emax pri dane teplote. Obrazek 30b ukazuje zavislost obou 
techto parametru na 1/T. Z podobnosti zavislosti bylo doporuceno pouzivat metodu 
ETA pro sledovani kinetiky uvedene reakce. Zdanliva aktivacni energie reakce, 
vypoctena ze smernice obou zavislosti, cini 117,2 kJ mol-1

. 
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Obr. 30a. Vysledky ETA. (kfivka 2) a ,·ychlosti uvolnovani vody (kfivka 1) behem ohfevu 
vzorku NiO v atmosfefe vodiku rychlosti 5 °C/min. 
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30b. Jlysledky izotermalniho studia kinetiky redukce NiO ve vodiku v intervalu 230-300 °G 
ziskane z kfivek ETA (J) a kfivek rychlosti uvolnovani vody (2).
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Pouziti ETA ke studiu interakce pevna faze-plyn je zvlaste cenne v pripade 
reakci pevnych latek s prumyslovymi plyny, ja.ko jsou uhlovodiky, jejichz reakcni 
produkty lze velmi obti.zne detekovat. 

Chleck [75] studoval pomoci ETA ox:idaci povrchu medi znackovane atomy 
85Kr na vzduchu a stanovil rychlost teto reakce a jeji koncentracni a teplotni za­
vislost. Matzke [76] nalezl na zaklade studia uvoliiovani 133Xe teplotni zavislost 
rustu o:x:idove vrstvy na oceli, Ti, Ni a Cu. 

Mezi dalsi vyznamne reakce tohoto typu patri interakce materialu s agresivnim 
plynem v okolnim prostredi. Na zaklade ETA byla navrzena metoda pro hodnoceni 
chemicke odolnosti keramickych materialu, omitek a betonu vuci agresivnimu 
plynnemu prostredi [77]. Interakce pevna latka-plyn nalezly pouziti i v analy­
ticke chemii. Byla vypracovana fada postupu [10] pro stanoveni stop plynu a par 
ve vzduchu a jinych plynnych mediich. Princip techto postupu spociva v uvolnova­
ni atomu kryptonu 85Kr z povrchu vhodne chemicke latky. Mno.zstvi uvolneneho 
85Kr je pfimo umerne koncentraci latky, ktera je stanovovana. Tyto postupy na­
chazeji pouziti v chemii .zivotniho prostfedi [10], [78], [79], napf. pfi stanoveni 
oz6nu, kysliku, S02, F2, Cl2, NO, NH2, HF, CO, H2S a H2• Nektere z navrzenych 
metod [80, 81] byly pou.zity v kosmickych sondach pro stanoveni slozeni atmosfery 

Marsu a Venuse. 

5.7.2. Vy uzit i  ETA v heterogenni  katalyze  

Heterogcnni katalyticke reakce Ize povazovat za  zvlastni druh interakce pevna 
faze-plyn na povrchu pevne faze. Emanacni termicka analyza. byla. pouzita. k sle­
dovani ruznych katalytickych reakci. Na.pf. Jech [82] sledova.l uvoliiovani radonu 
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Obr. 31. Rychloet uvolnovani radonu mefena behem interakce Zr02 a MgO 
B parami acetonu pf-i teplote 300-400 °C. 
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222Rn z platinove f6lie behem interakce smesi vodiku a kysliku na jejim povrchu. 
Zvysena rychlost uvolnovani radonu behem pocatecni faze katalyticke reakce byla 
pripsana redukci chemisorbovaneho kysliku jako pocatecnimu stadiu katalyticke 
reakce. Zabrova a spol. [83] sledovali pomoci ETA prubeh interakce par acetonu 
v proudu dusiku na povrchu katalyzatoru ZrO2 a MgO znackovanych pomoci'. 
228Th. Vysledky jsou uvedeny na obr. 31. Na krivce ETA mefone pri teplote 300 °0 
se interakce par acetonu s povrchem ZrO2 a MgO projevi ruznym zpusobem. U ZrO2 

vede k poklesu emanacni schopnosti, u M.gO k jejimu vzrustu. Ruzny charakter 
krivek ETA byl vysvetlen ruznym charakterem interakce. Autoti [83] pfedpokla­
dali, ze vzrust emanacni schopnosti MgO pti interakci je doprovazen castecnym 
rozkladem acetonu. Po pferuseni dodavky par acetonu k povrchu katalyzatoru 
emanacni schopnost opet klesa. Regenerace katalyzatoru ziha:n.im na vzduchu je 
doprovazena vzrustem emanacni schopnosti. Pfi teto regeneraci byl pozorovan 
vzrust teploty V povrchove vrstve vzorku, souvisejici zrejme s exotermnim charak­
terem reakce. Bekman a spol. [84) sledovali katalyticke reakce ruznych typu. Jejich 
vysledky potvrdily hypotezu o selektivite aktivnich center na povrchu katalyza­
toru pro urcite typy reakci. 

5.8. Interakce pevna  faze-kapalina 

5.8.1. Hodnoceni  odolnosti  materialu vuci agresivnim kapalina m  

Na vyuziti ETA je zalozena fada postupu pro sledovani odolnosti materialu 
vuci puso beni agresivnich kapalin. J esenak a spol. [85] na vrhli zpusob pro hodnoceni 
chemicke odolnosti skel, zalozeny na mereni -6.bytku 85Kr vcleneneho do jejich po­
vrchu. Na obr. 32a jsou znazorneny casove .zavislosti poklesu aktivity 85Kr z ruz­
nych skel behem pusobeni 1 M HCl. Na fa.zovem rozhrani sklo-kyselina dochazi 
k vymene kationtu alkalickych kovu za ionty H+, pficemz se tvori kyse!ina kremi­
cita. Tento proces je vyjadren vztahem 

[sklo - Me+ (85Kr)]p_ 1. + H+ - [sk!o - H+Jroz + Me+ + 85Kr t . (15) 
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Obr. 32. Hodnoceni odolnoBti Bkel vuci kyBelym a allcaliclcym roztolcum. OaBove zaviBloBti 
poklesu radioaktivity 85Kr v dusledku koroze povrchu vzorku ruznych skel v 1 M roztoku 

HCI (a) a 1 M roztolcu NaOH (b): 1 - lcfemenne slclo, 2 - jenslce sklo, 3 - Sial, 
4 - tabulove sklo. 

Sillkaty c!. 2, 198i 181 



V. Balek:

Po jedne hotline kontaktu povrchu skla s 1 M HCl relativni -6.bytek aktivity 85Kr 
cini 2 % u vzorku kfemenneho skla, 5 % u vzorku skla jenskeho, 6 % u skla Sial 
a 10,3 % u skla tabuloveho. Nejmene odolne je tedy sklo tabnlove. Stejne pofadf 
v odolnosti skel zustava i pfi dlouhych casech kontaktu skla s roztokem kyseliny. 

Zasadite roztoky pusobi na vzorky skla tak, ze rozrusuji silikatovou strukturu 
skla a rozpousteji nektere komponenty. Casove zavislosti poklesu aktivity 85Kr 
ze vzorku ruznych skel v kontaktu s 1 M Na.OH jsou znazorneny na obr. 32b. Behem 
jedine minuty pusobeni roztoku je mozno rozlisit odolnost jednotlivych skel vuci 
pusobeni 1 M NaOH. Po deseti minutach poklesla aktivita 85Kr u skla kfemenneho 
o 16 % , u skla Sial o 26 % , u skla jenskeho o 32 % a vzorku skla tabuloveho o 41 % .
Tyto zavery odpovidaji vysledkum beznych metod, ktere v�ak jsou daleko naroc­
nejsi na cas.

ETA muze byt pouzita ke studiu koroznich procesu, zpusobujicich zmeny po­
vrchu nebo poskozujicich strukturu studovanych latek. Byla pouzita k hodnoceni 
-6.cinnosti protikoroznich a ochrannych nateru. Napf. na povrchu vzorku chrane­
neho ruznymi antikoroznimi natery lze pozorovat vliv koroznich prostfedi pomoci 
beznych metod behem nekolika mesicu, zatfmco pomoci ETA se vysledek ziska 
behem nekolika hodin [86]. 

Dohnalek a Balek [87] vypracovali zpusob hodnoceni odolnosti stavebnich ma­
terialu Vll.ci pusobeni agresivnich medii. Zpusob spociva V kontinualnim mereni 
rychlosti uvolnovani radonu z materialu predem znackovanych impregnaci po­
vrchu pomoci 2ZBTh. Na obr. 33 jsou znazorneny casove zavislosti rychlosti uvol­
novani radonu pfi testovani dvou vzorku cementoveho kamene, lisicich se pomerem 
v/c, v roztocich 0,2 % a 1 % HNO3 • 
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Obr. 33. Testovcini odolnosti zatvrdle cementove ka§e vuci zfedenemu roztoku kyseliny dusicne. 
Oa80Ve zavi8losti rychlosti uvolnovani m,donu pro dva vzorky zatvrdle cementove kase. 

Kfivky 1 a 2 odpovidaji chovani vzorku A a B v 0.2%nim HN03 , kfivky 3 a 4 v 1%ni HNO,. 
Vzorky 8e lisilµ pomerem voda: cement pfi pfiprave vychozi cementove ka§e: 

pro vzorelc A v/c = 0,27, pro vzorek B v/c = 0,55. 

5.8.2. Studium hydratace 

Z kfivek ETA mefenych v konkretnich podminkach modelujicich podminky pro 
hydrataci latek byly ziskany informace napf. o hydrataci CaSO4 • 0,5 H2o, [88], 
hydrataci trikalciumsilikatu [89] a hydrataci cementu [90]. Na obr. 34 jsou uve-
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deny vysledky ziskane behem hydratace Portlandskeho cementu PC-400 pfi teplote 
20 °C. Pro srovnani jsou uvedeny krivky ETA (1), casove zavislosti plasticke pev­
nosti suspenze cementu s vodou (2) a mnozstvi uvolnovaneho hydratovaneho tepla 
(3). 

1 2 

4 
----15 

[ & 
� 3 
ec.

"-

10 

2 

5 

0 0 

.;:---
'c 

� 
�· 

10,2 

0 

0,1 

0 

3 

5 10
1 

5 10
2 

5 1a3
� 

5 104 
5 105 

� �min) 
bb 711±_@0'.JO

t (dny) 

Obr. 34. Kfivka ET A ( Z), zavislost plasticke pevnosti (2) a zavisloat uvolnovani 
hydratacniho tepla (3) ze vzorku tuhnouci cementove kase (PO 400, v/c � 0,3) 

behem hyrlratace pfi 20 °C na vzrluchu. 

Kfivka ETA odrazi prubeh hydratace jednotlivych slinkovych mineralu, ktere 
jsou slozkami cementu. V prvnich minutach po zamiseni cementu s vodou dochazi 
ke kratkodobemu intenzivnimu vzrustu emanacni schopnosti, ktery odpovida 
hydrataci alumina.tu vapcnatych. V intcrvalu tzv. indukcni periody, ktery nii­
sleduje, se p.redpoklada prakticke zastaveni hydratacnich reakci nasledkem vy­
tvo.reni pro vodu neprostupne vrstvy hydratacnich produktu na povrchu zrn ce­
mentu. V tomto intervalu je emanacni rychlost vzorku pomeme nizka a konstantni. 
Jeji hodnota odrazi morfologii cementove scspenze. Po skonceni indukcni periody 
se emanacni rychlost postupne zvysujP. Tento vzri'1st odpovida hydratacni reakci 
silikatu vapenatych. Vznikajici hydratacni prodnkty vzajemne interaguji, co.z 
ve svem dusledku vede ke zmenam fyzikalnemecbanickych vlastnosti suspenze 
a k jejimu tuhnuti (kfo·ka 2, obr. 34). Vzajemna interakce hydratacnich produktu 
sHnkovych mineralu behem hydratace a jejich rckrystalizacc se projevuje na krivce 
ETA efekty. V diskutovane etape hydratace dosahuje emanacni rychlost nejvet­
siho vzrustu, postupne klesa zhutnovanim struktury cementove pasty a zpomalo­
vanim hydratacnich reakci. Maximum uvolnovani hydratacniho tepla (krivka 3, 
obr. 34) je v souladu se zmenami na ki'ivce ETA, umozi\.ujici navic rozlisit jed­
notlive reakce hydratacniho procesu. V navazujici etape, kde se emanacni schopnost 
vzorku cementove pasty dale snizuje, lze ptedpokladat dalsi zhutnovani struk­
tury ccmentove pasty, resp. cementoveho kamene. Zmeny mikrostruktury, ktere 
kfivka ETA odra.zi, jsou p.redevsim v oblasti mikrop6ru. 

Balek a Dohnalek [91] navrhli hodnoccni jednotlivych fazi hydratace cementu 
na zaklade prubehu emanacni schopnosti cementove pasty. Podle narustu emanacni 
schopnosti v etape po skonceni indukcnl periody navrhuji posuzovat rychlost 
hydratace cementu v danych podminkach a podle rychlosti poklesu emanacni 
schopnosti navrhuji posuzovat rychlost tvorby hutne struktury cementoveho ka-
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mene v pozdejsi etape. Obe etapy hydratace maji zasadni vyznam pro tvorbu fy­
zikalnemechanickych vlastnosti cementoveho kamene. lnformace ziskane pomoci 
ETA poskytuji novy pohled na formovani struktury zatvrdle cementove kase. 
Vysledky ETA lze rovnez vyuiit k operativnimu hodnoceni vlastnosti ruznyoh 
cementu pro hydrataoi v danyoh podminkaoh [92]. 

Metoda byla pouzita ke sledovani vlivu pfimesi (sadrovoe) na hydrataci Portland­
skeho slinku [93] a vlivu zvysene teploty na hydrataoi cementu [94, 95]. Na obr. 35 
jsou zna.zorneny kfivky ETA mefene behem hydratace Portlandskeho cementu 
PC 400 pfi teplota.ch 35, 45 a 85 °C. Matematickym zpracova.nim techto krivek 
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Obr. 35. Vysledky ETA vzorkil tuhnouci cementove ka§e (PC 400 v/c � 0,3) 
behem hydratace pfi teplotach 35 (kfivka 3), 45 (kfivka 2) a 65 °C (kfivka 1) na vzduchu. 

byly ziskany parametry pro charakterizaci prubehu zmen struktury behem hydra­
tace cementu i jejich teplotni zavislosti. Uvedene vysledky dokumentuji moznost 
ziskani cennych informaci pomoci ETA o chovani cementu behem rezimu, ktery 
odpovida technologii propafovaneho betonu. 

Interakce fatly pevnych latek znackovanych pomoci 85Kr nasly pouziti v ana­
lyticke chemii, napt. pro stanoveni stop vody v organickych kapalinach (96). 
Pevne latky znacene radioaktivnim kryptonem (zvane kryptonaty) jsou pouzivany 
i jako indikatory pro radiometricke titrace [78, 79). 

5.9. Interakc e  pevna. faz e-pevna faze  

Ptikladem sledovani prubehu interakce mezi dvema pevnymi latkami pomoci 
ETA je obrazek 36, znazornujiei kfivky ETA, DTA a dilatometrie reakcni smesi 
ZnO-Fe2O3 pti ohtevu konstantni rychlosti na vzduchu [97]. Vzorky reakcni 
smesi byly ptipraveny smichanim vychozich komponent, pricemz ZnO byl znacko­
van V objemu pomoci 228Th. Ze srovnani vysledku uvedenych na obr. 36 vyplyva 
moznost pouziti ETA ke sledovani zminene interakce dvou pevnych latek. Z praci 
fatly autoru [98-100] je znamo, zc v oblasti teplot 250-400 °C se na nejaktivnej­
sich mistech povrchu obou praskovych komponent, vzajemne homogenizovanych, 
tvoti vrstvicka reakcniho produktn. Tata faze interakce je indikovana pouze na 
krivce ETA (ktivka 3, obr. 36). Na ktivkach DTA (krivka 2) a dilatometricke krivce 
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(kfivka 1) zadne efekty v teto oblasti nebyly pozorovany. Z vysledkti chemicke 
analyzy vyplynulo, ze pfi teplote 400 °0 doslo k reakci mene nez 1 % ZnO, pfi teplo­
te 500 °0 cini'. stupen proreagovani'. 1,5 % , Slaby exotermicky efekt v oblasti 
teplot 680-750 °0 odpovi'.da reakci tvorby feritu v objemu, ktera je doprovazena 
zvetsenfm objemu smesi az o 5 %- Na kfivce ETA dochazi'. v intervalu 660-790 °C 
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Obr. 36. VyBledky komplexni emanacni termicke analyzy smlBi Zn0-Fe203 v mol pomlru 
1 : 1 behem ohfevu rychlosti JO 00/min na vzduchu. Kfivka 1 - dilatometricke mefeni, 

kfivka 2 - DT A, kfivka 3 - ET A, kfivka 4 - ET A behem opakovaneho ohfevu. 
Stupen zreagovaneho ZnO v reakcni smesi po zahfriti do vybranych teplot je uveden v procentech. 

ke vzrustu emanacni schopnosti, ktery indikuje intezfvni pfestavbu struktury 
vzorku. Pokles E v oblasti teplot 800-880 °C odrazi proces uspofadavani struktury 
reakcniho produktu a jeho stabilizaci. Zmensovani rozmeru vzorku v dusledku sli­
novani feritu popisuje kfivka 1 od teploty 1000 °C. Na kfivce ETA lze v oblasti 
teplot nad 900 °C pozorovat vzrust emanacni schopnosti zpusobeny difuzi radonu 
V reakcni'.m produktu. Kfivka ETA mefena behem opakovaneho ohfevu reakcni'.ho 
produktu na vzduchu (kfivka 4, obr. 36) ukazuje, ze tvorba feritu behem prvniho 
ohfevu byla dokoncena; exponencialni vzrust emanacni schopnosti s teplotou cha­
rakterizuje stav struktury reakcniho produktu. 

Citlivost ETA k tvorbe reakcnich produktu na povrchu reagujicich vzorku Ize 
zvysit pouzitim povrchoveho znackovani [97). V literature jsou dale popsany pfi­
klady studia interakci dvou nebo nekolika pevnych latek, jako nap:r. SiO2-CaCO3 , 

AI2O3-CaCO3 , CuO-Fe2O3 [101, 102] nebo ZnO-Al2O3 [103], UO2-ZrO2-CaO 
[104], U3O8-TiO2 a U3O8-ZrO2 [105], CaO-SiO2 [106]. 

5.9.1. Hodnoceni  reaktivity v z orku Fe2O3 ve smesi  
pri vyrobe feritu 

Z efektu na krivce ETA na obr. 36 je zrejme, ze emanacni schopnost citlive odrazi 
zmeny struktury, k nimz dochazi behem tvorby feritu z vychozich komponent. Prti­
beh emanacni schopnosti a jeho vzrust, popf. pokles, za.visi na reaktivite jednotli­
vych slozek V danem prostfedi (zejmena plynnem mediu). Teplota zlomu na kfivce 
ETA reakcni smesi ZnO-Fe2O3 byla navrzena jako orientacni parametr pro hodno-
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ceni reaktivity komponent teto reakcni smesi. Na obr. 37 jsou znazorneny ldivky 
ETA smesi Zn0-Fe203 , kde ZnO byl znackovan v objemu pomoci 22sTh a nelisil 
se ve studovanych smesich, zatimco Fe203 byl pripraven pi'i ruznych teplota.ch 
(700 - ki'ivka 1, 900 - ki-iYka 2 a ll00 °C - kiivka 3). U obr. 37 je potvrzen fakt, 
ze vzorky Fe203 pi'ipravene pi'i vyssi teplote ztraceji na reaktivite ve smesi se ZnO. 

0 200 400 GOO 800 1000 1200 

t (°C) 

Obr. 37. Kfivky ET A vzorku reakcni smifai Zn0-Fe203 v mol pomeru 1 : 1 
mefene behem ohfevu na vzduchu rychlosti 10 °0/min. Ve smesich byl pouzit 

standardni ZnO objemove znackovany pomoci 228Th. Vzorky Fe203 ve smesich byly 
pfipraveny rozkladem zasaditeho uhlicitanu zeleza a li!Jily se teplotou vyzihani: 

do 700 °0 (kfivka 1), do 900 °0 (kfivka 2) a do 1100 °0 (kfivka 3). 

Navrzeny zpusob [107] hodnoceni reaktivity oxidu zeleziteho byl pouzit i pro 
hodnoceni komcrcnich vzorku dodanych pod nazvy ,,pro ferity", ,,PPG" a ,,p. a". 
Zatimco vzorek oznaceny ,,pro ferity" lze hodnotit podle teploty zlomu na ki'ivce 
ETA jako nejreaktivnejsi, vzorek oznaceny ,,p. a" lze hodnotit jako nejmene 
reaktivni. V tabulce III jsou uvedeny teploty zlomu na ki'ivce ETA, pouzite pro 
hodnoceni reaktivity vzorku Fe203 ve smesi se ZnO a hodnoty merneho povrchu 
vzorku Fe203 stanovene adsorpcni metodon. Mezi temito parametry pro komercni 
vzorky nebyla shledana zadna son vis lost. Zda se, ze krome chemicke a tepclne histo­
ric reaktivitu techto vzorku ovlivirnji pi'imesi. 

Vyhodou navrzeneho zpusobu pouziti ETAje moznost hodnotit reaktivitu vzorku 
pi'imo V uvazovane reakcni smesi a V podminkach, kterc jsou pro tvorbu reakcniho 
produktu prcdepsany tcchnologii. Uvcdeny priklad ukazal, ze vysledky hodnoceni 
na zaklade ETA u komcrcnich vzorku moh011 byti objektivne spravnejsi nez vy­
sledky mei'eni .merneho povrc!rn, ktere nemohou postihnout vsechny faktory, na 
nichz reaktivita vzorku pi'i vysoke teplote zavisi. 

Balck a Doruska [108] porovnavali reaktivitn 2 komercnich vzorku oxidu zele­
ziteho ve smesi s oxidem zinecnatym. Oba vzorky oxidu zeleziteho dodane firmou 
BAYER A. G. byly deklarovany jako identicke (velikost merneho povrchu pro 
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Tabulka III 

Hodnoceni reaktivity komercnich vzorku Fe203 

ve smesi se ZnO 

l\Terny povrch 
Teplota efektu 

Oznaceni vzorku na ki'ivce ETA m2g-• 
oc 

pro ferity 3,8 720 
(SSSR) 

P. P. G. 14,8 880 
(SSSR) 

p.a. 7,8 920 

(SSSR) 

vzorek 1 byla 2,61 m2 g-1, pro vzorek 2 - 2,59 m2 g-1). Pouziti dodanych vzorku 
pro vyrobu feritu typu H 21 ve Vyzkumnem ustavu praskove metalurgie, Sumperk, 
vsak vedlo k produktum s rozdilnymi magnetickymi parametry [108]. Na obr. 38 
jsou uvedeny kfivky ETA techto reakcnich smesi Zn0-Fe203 , kde ZnO byl znac­
kovan impregnaci povrchu prasku pomoci roztoku obsahujiciho 22BTh a 224Ra. 
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Obr. 38. Porovnani reaktivity dvou pd,myslovych vzorku Fc203 na zaklade kfivek ET A 
smesi Zn0-Fe203 behem ohfevu na vzduchu rychlosti 5 ccfmin. Reakcni smesi byly pfipraveny 

ze standardniho vzorku ZnO znackovaneho impregnaci povrchu pomoci 228Th 
a komercnich vzork,1 Fe203• 

Kiivka 1 (charakterizuje smes obsahujici vzorek Fe203 cislo 1) vykazuje narust 
emanacni schopnosti, odpovidajici interakci praskovych komponent smesi, pfi 
teplote o 185 °C nizsi nez kfivka 2 (charakterizuje smes se vzorkem Fe203 c. 2). 
Z toho lze usuzovat na vetsi pocatecni reaktivitu vzorku Fe203 c. 1 ve smesi se 
ZnO. 

Z charakteru poklesu emanacni schopnosti na kfivkach ETA v oblasti teplot 
600-950 °0, kdy dochazi k uspofadavani struktury reakcniho produktu, lze soudit,
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ze reakcni produkt vznikly z vychozi smesi obsahujici Fe203 c. 1 ma vetsi aktivitu 
k usporadavani struktury vznikleho feritu v danych podminkach. Z ktivky 2 na. 
obr. 38 je patrno, ze uspotadavani struktury meziproduktu feritu vznikleho z re­
akcni smesi s Fe203 c. 2 probiha ve dvou stupnich. 

Pomoci ETA bylo dale sledovano chovani takto pripravenych vzorku kalci­
natu Zn-feritu behem vypalu v definovane atmosfere N2 + 10 % 02 pfi konstantni 
teplote 1300 °C. Kfivky 1 a 2 na obr. 39, ziskane ptimym merenim ETA odpovida­
jicich vzorku kalcinatu Zn-feritu charakterizuji prubeh zhutnovani struktury to­
hoto meziproduktu behem vypalu. Relativne vyMi intenzita zmen struktury od­
povida kalcinatu pripravenemu z reakcni smesi s Fe203 c. 1. Tyto vysledky byly 
potvrzeny technologickymi testy [109]. 
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Obr. 39. Porovnani reaktivity dvou pr11myslovych vzorku Fe�03 v kalcinatu 7.n-feritu 
bl!hem jeho v�jpalu pfi 1300 °C v atmos_fefe dusiku +JO% 02 na zakladl! kfivek KT.4. 
Vzorky kalcin1tu byly pfipraven1J ohfevem reakcni sml!si l.onstantni r•1chlo.,ti 5 °('/min 

ria vzduehu (m:z obr. 38). 

Uvedeny ptiklad dokumentuje schopnost ETA rozlisit chovani dvou vzorku 
oxidu zeleziteho, ktere byly pomoci beznych metod, jako napt. stanoveni merneho 
povrchu, chara.kterizovany jako identicke. Pritomrozdily v chovani vzorku je moz­
no zjistit behem sledovani reakce tvorby feritu resp. vypalu pomoci ETA ptimo 
v podminkach blizkych technologickym. Pouziti ETA k charakterizaci vlastnosti 
vychozich surovin pro vyrobu specialnich keramickych materialu a vlastnosti 
jejich meziproduktu v fade ptipadu prispelo k optimalizaci technologickeho pro­
cesu a ke snizeni rozptylu v hodnotach vyslednych parametru vyrobku. 

6. PERSPEKTIVY EMANACNf TERMICKE ANALYZY

Prvni cilevedome studium vlastnosti pevne latky na zaklade uvolnovani radiove 
emanace uskutecnil Hahn [110] pred vice nei 60 lety. Radioaktivitu tehdy mefil 
pomoci ionizacni komory s elektroskopem s viznalnim odecitanim. Od te doby se 
z radiove emanace (radonu) a ostatnich inertnich radioaktivnich plynu stali uzna­
vani pomocnici zakladniho i aplikovaneho vyzkumu. S jejich pomoci byly studova­
ny problemy anorganicke, fyzikalni a koloidni chemie, fyziky a chemie pevnych 
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latek a fatly dalsich vednich disciplin. Prispely k feseni dulezitych otazek materia­
loveho vyzkumu, metalurgie, chemicke technologie i chemie zivotniho prostfedi. 

Emanacni termicka analyza, zalozena na mefeni radioaktivnich inertnich plynu 
uvolnovanych z pevnych latek, byla pfijata mezinarodnim sdruzenim pro termickou 
analyzu jako jedna z metod termicke analyzy [111 ]. Rostouci zajem o problematiku 
spojenou s pouzit.im inertnich radioaktivnich plynu a zvlaste ETA dokazuje pocet 
publikac.i v letech 1950-1980. V obdobi 1950-1960 bylo publikovano v teto 
oblasti 215 pra.ci, v obdobi let 1961-1970 930 praci a v obdobi 1970-1980 vice 
nez 1300 praci. Diky konkretnim pozadavkum praxe se rozsifoji oblasti aplikace 
metody. Napt. ptiprava novyeh materialu s definovanymi vlastnostmi vyzaduje 
prisny vyber vychozieh surovin a kontrolu meziproduktu v jednotlivych technolo­
gickych uzlech. Emanacni termicka analyza byla uspesne pouzita k operativni 
kontrole surovin i meziproduktu k vyrobe specialnich anorganickych materiahi. 
Nasla pouziti i jako citliva sonda indikujici stav neusporadanosti, popr. defekty 
struktury pevnych latek. Muze byt pouzita k ziskani informaci o vlastnostech 
treba jen urcite casti vzorku, napr. povrchovych vrstev nebo objemu vzorku, 
vhodnou volbou podminek pro vcleneni inertniho plynu. Mimofadna oitlivost 
metody k interakci pevnych latek s plyny ci kapalinami je zakladem postupu pro 
stanoveni stopovych mnozstvi agresivnich slozek ve vzduchu, vode ci jinych 
mediich. S rostoucim vyznamem vhodnych metod detekce a analyzy skodlivych 
slozek zivotniho prostfedi se bude rozsifovat i pouzit.i techto postupu. Lze pfedpo­
kladat, ze emanacni termicka analyza se bude i v budoucnu uplatnovat p:fi feseni 
konkretnich otazek chemickeho a materialoveho vyzkumu. Pfedpokladem siro­
keho rozvoje metody je spolehlive fungujici automaticka aparatura. Tento pred­
poklad zajis£uje firma NETZSCH (NSR), ktera vyrabi automaticke zafizeni [9] 
pro ETA V CS. licenci. Pristroj pro ETA je mozno sestavit i z dilu vyrabenyoh 
v CSSR v ramci vyrobniho programu k. p. TESLA. 
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CRYSTALS - GROWTH, PROPERTIES AND APPLICATIO N S  (Krystaly -
pestovanie, vlastnosti a  pouzitie), die! 7. Editor H. C. Freyhardt. Springer-Verlag Berlin, Heidel­
berg, New York, 1982. 148 str., 82 obr., 23 tab., cena 98,- DM. 

Siedmy dielserie o pokrokoch v oblasti pestovania krystalov, ich vlastnostf a pouzitia (recenzia 
predosleho dielu: Silikaty 27, 84 (198:l) je venovany jednak analytickym met6dam, jcdnak prf­
prave monokrystalov materialov s vysokym bodom topenia. Obsahuje styri prehfadno referaty: 

1. W. Neumann, M. Pasemann, J. Heydenreich: Vysokorozlisovacia elektr6nova mikroskopia
krystalov, 46 stran, 155 odkazov. 

2. K. Yagi, K. Takayanagi, G. Honjo: In-�itu UHV elektr6nova mikroskopia povrchov, 28
stran, 82 odkazov. 

3. G. S. Knapp, P. Georgopoulos: EXAFS studium krystalickych materialov, 31 stran, 46
odkazov. 

4. E. V. Savickij, G. S. Burchanov, V. M. Kirillova: Monokrystaly ziaruvzdornych a vzacnych
kovov, zliatin a zluccnin, 42 stran, 133 odkazov. 
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