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1. Uvod

Zatimco pripravu monokrystali siranti Zeleznatého, ko-
baltnatého a nikelnatého v hydratové form¢ 1ze pro snadnou
metodiku uzit k demonstraci ve vyuce, piiprava mono-
krystald téchto siranti v bezvodé formé nardzi na mnoho
zaludnosti.

Tézkosti spocivaji v tom, Ze:

a) vsechny se tepelné rozkladaji,
b) se vzristajici teplotou se Casto kation oxiduje (napf.

Fe?t — Fe3*) a to jiz pfi relativng nizké teploté (250 °C),
¢) na vzduchu snadno hydrolyzuji, lze oCekavat potize

s odstranénim stop H,O, kterd je pevn€ vdzdna na cen-

tralni ion kovu,

d) nékteré siranyjsou polymorfni,
e) jejich rozpustnost v poldrnich organickych rozpous-
tédlech je nepatrna nebo nulova.

2. Priprava bezvodych siranl

Nejjednodussi zptisob piipravy je dehydratace hydrati
siranil v elektrické peci za pfisné kontrolované teploty

a v inertni atmosféie. To proto, aby se zabranilo oxida-
ci iontu kovu a/nebo tepelnému rozkladu slouceniny.
Tak lze uspéS$né dehydratovat CoSO,.7H,O pii 250 °C,
NiSO,4.7H,0 pfi 360 °C a FeSO,.7H,0 pti 280 °C (cit. ).
Da se vsak predpokladat, ze takto pripraveny vychozi ma-
teridl bude obsahovat stopy H-O, coz zhorsi fyzikaln{ vlast-
nosti monokrystal{i, resp. uplné znemozni jejich rist. U si-
ranu zeleznatého stopy vody evidentné podporuji oxidaci
kovu.

Druhy zpiisob, mnohem lepsi, je reakce (CH;),SO,
sjemné mletymi chloridy nebo uhlicitany, dusi¢nany resp.
octany téchto kovil za vysich teplot (160-190 °C) (cit. 2).
JelikoZ voda siran methylnaty rozkldda, 1ze oCekavat, ze se
timto rozkladem odstrani i stopy H,O z nedokonale vy-
suSenych soli. Reakce musi probihat samoziejmé v inertni
a suché atmosféfe.

3. Chemické a fyzikalni vlastnosti

Jak jiz bylo zminéno v uvodu, vSechny sirany taji in-
kongruentné s rozkladem na oxid pfislusného kovu a oxid
siti¢ity™. Za normalniho tlaku se bezvody siran Zeleznaty
rozklada jiz pii 440 °C, siran kobaltnaty pfi 732 °C a siran
nikelnaty pri 848 °C. Tenze par, jak lze ocCekavat, je nad
jejich pevnou fazi velmi mald'. Rozpustnost v poldrnich
organickych rozpoustédlech je nulova a nebo jen nepatrna,
napf. v methanolu’, a to je pro praktické tcely krystalizace
z roztoku nevyuzitelné. Reakce se sklem (SIMAX), kie-

mennym sklem, korundem a platinou je nepozorovatelna’.

O nékterych fyzikalnich vlastnostech uvedenych sira-
nmi, elektrické vodivosti, optickych spektrech apod., nelze
v literatufe nalézt zminku. Pri¢inou je fakt, ze doposud
nebyly pfipraveny kvalitni a svymi rozméry dostate¢né
vhodné monokrystalické vzorky pro tato méfeni.

Na druhé strané byly studovany magnetické®, feroelek-
trické, resp. antiferoelektrické vlastnosti™. Méfeni viak
byla provedena pouze na vzorcich v praskové formé. Mag-
netickd struktura FeSO, a NiSO, vykazuje antiferomag-
netické vrstvy, které jsou navzdjem propojeny antiferomag-
netickymi vazbami. U CoSO, je orientace vrstev rovnéz
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antiferomagnetickd, ovSem vazby mezi nimi nevykazuji
kolinedrn{ spinovou strukturu.

Velkym problémem, i po zvladnuti technologie pfi-
pravy bezvodych monokrystalti, je hydroskopi¢nost téchto
latek, kterd komplikuje pfipravu vzorkii k méfeni vlast-

nosti.

4. Struktura

Viechny uvedené sirany (Zeleznaty, kobaltnaty a nikel-
naty) jsou za nizkych teplot orthorombické a navzijem
izostrukturni®-!!
teplotni modifikace. Modifikace B-FeSO, existuje jen za
vysokych tlak@ (100 MPa) a teplot (nad 800 °C). Tato faze

byla pfipravena dehydrataci FeSO4.7H,0 pod dusikem
12,13

. Sirany FeSO,i CoSO, maji také vysoko-

nebo redukci siranu Zelezitého ve vodikové atmosfére
Vysokoteplotni modifikace -CoSO, (orthorombickd sy-
metrie), koexistuje nad teplotou 600 ‘C s modifikaci mono-
klinickou (gama). Bohuzel teplotni oblast stability této
gama-modifikace neni piesné speciﬁkovéna”.

Strukturni parametry diskutovanych sirant jsou uve-

deny v tabulce I.

Tabulka I
Strukturni parametry FeSO,, CoSO,4, NiSO,

Sloute-  Modifikace ~ MIiZ parametry [A, °]  Grupa
nina a h T q,

o-FeSO, orthoromb. 5252 7,978 6,590 Cmcm
B-FeSO, orthoromb. 4,765 8,671 6,777 Pbmn
o-CoSOy4 orthoromb. 5,192 7,856 6,530 Cmcm
B-CoSO, orthoromb. 4,740 8,603 6,709 Pnma
v-CoSO, monoklin. 4,71 6,70 4,75 66,2 P2;/m
NiSO,  orthoromb. 5,166 7,846 6,362 Cmcm

5. Ptiprava monokrystalii

Ackoliv se jednd o jednoduché a bézné dostupné slou-
¢eniny je pirekvapujici, jak mélo informaci o pfipravéjejich
monokrystaldl je uvedeno v literatufe. V posledni dobé se
objevilo nékolik praci, které se touto problematikou zaby-
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vaji, avSak rozméry pripravenych monokrystald vyhovuji
pouze pro RTG strukturni analyzu.

Dahmen a Gruehn" se pokusili pfipravit monokrystal
FeSO,metodou chemického transportu s NH,Cl. Vysledné
krystaly o rozmérech 2x1x0,5 mm odpovidaji moZnostem
této metody. Uskali této techniky spocivd v mozném roz-
kladu siranu za vzniku Fe,O5. Aby optimalizovali rychlost
transportu, autofi zvySovali transportni teplotu, coz vsak
vedlo k zvySovani podilu oxidu Zelezitého v kondenzaéni
Casti aparatury. V praci je zminéna i moznost vyuziti této
metody pro pfipravu monokrystalti CoSO, a NiSO,. Bo-
huZel bez udani konkretnich vysledki.

Dalsi metoda, ktera byla popsana, je krystalizace z roz-
toku H,SO, Tento zplisob byl vyzkousen jiz v roce 1878
Etarpem 'k ptipravé monokrystalit CoSO,a NiSO,. Autor
uvadi,ze pripravil krystaly o délce az 3 mm. Dalsi autofi se
o této metodéjizjen zminuji, aniz uvadi konkrétni postupy
a dosazené vysledky™'. Krystalizace FeSO, z H,SO, za
pfitomnosti siranu titanylu, jeZjako povrchové aktivni latka
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zvétduje podle autorti rozméry krystalit FeSO,, md vétsi
vyznam pii priimyslové krystalizacil®

Metoda p¥ipravy z cizi taveniny - fluxu, kterd umoZztuje
obejit nepfijemny fakt inkongruentniho bodu tani, resp.
skytd moznost pracovat v oblasti pod teplotou pfemény
krystalické modifikace, byla zatim vyuZita jen u siranu
kobaltnatého a nikelnatého. Jako cizi tavenina byl u CoSO,
vyuzit siran lithny'. Autofi uvadé&ji, e vysledny krystal
CoSO, mél rozméry 0,5x0,5x2 mm. Tato metoda je vsak
komplikovéna tim, Ze ion Li* v ¢asové naroéném experi-
mentu uspé&$né piispivd k rozkladu CoSO,. Pti velkych
rychlostech ochlazovani, které zkracuji dobu trvani experi-
mentu, jsou pak samoziejmé& produkovany pouze malé
krystaly.

U NiSO,4 byl Dimarasem!? jako flux pouit siran amon-
ny. Autor sviij postup opird o informaci z roku 1892 (cit. 20)
a bez blizsich podrobnosti uvadi, ze touto metodou ziskal
krystaly o délce az 3 mm, vhodné pro strukturni studium.

Jiné vhodné fluxy, z kterych by byly pfipravovany
uvedené monokrystaly, nebyly doposud publikovany.

6. Diskuse

Vzhledem k elektronové struktuie této triady kovil lze
v piipadé, Ze bude uspésné zvlddnuta metodika pripravy
velkych a dokonalych monokrystalt bezvodych sirant,
opravnéné piedpoklddat jejich zajimavé optické a elek-
trické vlastnosti. To podnécuje k intenzivnimu hleddni



novych krystalizacnich technik. Nadéjnou se jevi krystali-
zace z koncentrované H,SO,, oviem price v tomto pro-
stfedi, pri teplotach okolo 350 °C, je naro¢na.

Druhou moznosti je krystalizace z vhodného fluxu fi-
zenym poklesem teploty. Z fizovych diagrami je ziejmé,
ze sirany alkalickych kovil nejsou vhodnym fluxem pro tyto
Ucely, jelikoz v Siroké teplotni oblasti s diskutovanymi
sirany reaguji v riznych moldrnich pomérech. Pouzitelnost
téchto systému je tak posunuta az do oblasti vysokych
teplot, hrani¢icich s teplotou rozkladu sirant’"*’. Vyho-
vuje pouze siran lithny, zejména pro pfipravu monokrystalt
NiSOy (cit. 23). Mnohem vhodngj§im fluxem se zdajf byt
chloridy alkalickych kovii. Z né€kolika mélo dobfe prostu-
dovanych systémt dvojice CoSO,~LiCl (cit. 24y se nabizi
moznost krystalizace CoSO, v oblasti teplot 750-600 °C,
coz odpovida koncentraci 80-63 mol.7% CoSO,. Déle by to
mohly byt systémy s NaCl, KCI, RbCl, které, jak se z ne-
prilis ptrehlednych fazovych diagrami jevi, posouvaji vy-
uzitelnou pracovni teplotu krystalizace do bezpecnéjsi
oblasti, s dostate¢né velkym molarnim podilem siranu®.

Pouziti uvedenych resp. jinych fluxti a technik, které na
tomto pricipu pracuji,bude vSak tfeba jesté diikladné oveérit.
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M. Ruzicka and J. Annus (Faculty of Chemical Tech-
nology, Slovak Technical University, Bratislava, Slovak
Republic): The Problems in Preparation of Anhydrous
Sulfate Single Crystals MSO, (M = Fe, Co, Ni)

The review concerns the recently used methods of pre-
paration and chemical and physical properties of single
crystals of iron group anhydrous sulfates. The problems
connected with the preparation are discussed and first ex-
periments with the growth of single crystals are presented.
At the same time, certain possibilities are indicated for
solution of this so far not very successfully solved problem.





