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Uvod

Oxidy Zeleza nachazeji uplatnéni v mnoha odvétvich, ptiklady jsou primyslova
vyroba barviv, zdznamovd média, senzory plynu nebo medicina. Diky skvélym
katalytickym vlastnostem mohou byt vyuzivany jako prumyslové katalyzatory
nékterych procesu, ale i vramci ochrany Zivotniho prostfedi pro ¢isténi vody
od riznych polutanti. Pro mnoho aplikaci vyuzivajicich adsorpéni, katalytické a dalsi
vlastnosti oxidi zeleza je klicova charakterizace jejich povrchu. Pro urCovani
charakteristik poréznich latek jako je plocha povrchu nebo distribuce $ifek port existuje
fada metod, jako jsou rtutova porozimetrie nebo permeametrie, ale nejcastéji vyuzivané
jsou metody sorpce plynu. Historicky je nejpopularnéj§im plynem pouZivanym pro tuto
metodu dusik, ptedev§im z divodu snadné dostupnosti kapalného dusiku. V dnesni
dobé je jiz Iépe dostupny zkapalnény argon a kryostaty, a IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) doporucuje pro sorpéni métfeni pouzivat argon pro jeho
teoreticky vhodnéjsi tvar molekuly a absenci kvadrupdlového momentu. Ten je
u molekuly dusiku pfitomen a muize kvili nému dochédzet k nezddoucim interakcim

s povrchem nékterych latek.

V rdmci této prace je termickou dekompozici dihydratu $tavelanu Zeleznatého
ptipravena sada praskovych vzorkli nanocastic Fe;Os, ktera je nasledné
charakterizovana pomoci XRD a Mdssbauerovy spektroskopie. Cilem prace je naméteni
sorpnich izoterem vzorku Fe2Os spomoci N2 za teploty varu kapalného dusiku,
s pomoci Ar za teploty varu argonu a teploty varu dusiku, vypocet BET plochy povrchu,
anasledné porovnani vysledki BET. Cilem prace je tak popsat vztah mezi BET
plochami Fe2O3 vzorkli namétenymi riznymi adsorptivy. Soucdsti prace je méfeni
adsorp¢nich izoterm referen¢niho vzorku pro urceni chyby pfistroje. Je pouzita staticka
volumetrickd metoda sorpce plynu. Pro méfeni sorpcnich izoterem za teploty kapalnéni
argonu je pouzito kryostatické prislusenstvi CryoSync, kdy jednim zGéelt prace je
I zavedeni tohoto pfistroje do bézného laboratorniho provozu na Univerzité Palackého
v Olomouci. Za timto ucelem je uveden detailnéj$i popis a navod k pouziti daného

prislusenstvi.



1. Teoreticka cast

1.1. Porézni latky

Porézni latky maji Siroké vyuziti. Katalyzatory, membrany a adsorbenty jsou
pouzivané v chemickém pramyslu, strojirenstvi ¢i lékafstvi. 1zola¢ni materialy jsou
vyznamné ve stavebnictvi i pramyslu. Rada vlastnosti poréznich latek, jako je hustota,
odpor vici pratoku tekutiny nebo sorp¢ni kapacita adsorbentl zavisi na jejich porézni
struktufe, objemu pora ¢i velikosti aktivniho povrchu. Plocha povrchu vztazena
na jednotku hmotnosti je ozna¢ovana jako specifickd plocha povrchu as, jako jednotka
as se obvykle uvadi m?g?. Vysoké hodnoty plochy povrchu jsou zadouci napiiklad
U katalyzatorti nebo adsorbentti. Pouhym dé€lenim ¢i drcenim pevné latky 1ze dosahnout
specifické plochy povrchu nanejvys jednotek m2g?. Vyssich hodnot as dosahuji

materialy s rozvinutou porézni strukturou nebo ve form¢ nanocastic. [1]

Plocha povrchu muze byt definovana vice zpusoby. Na atomarni urovni
je van der Waalsova povrchova plocha tvofena povrchem imaginarnich sfér kolem
atomu, kde polomérem kazdé této sféry je van der Waalsiv polomér daného atomu.
Connollyho povrch, né€kdy také oznafovan jako plocha pfistupnd rozpoustédlu, je
definovan jako povrch vykresleny ,,valenim* sférické¢ sondovaci molekuly po povrchu
latky. Jako takzvany ,,r-distance surface se oznacuje plocha vzdalena o polomér sondy
r od Connollyho povrchu. Tyto tfi typy ploch jsou znazornény na obrazku ¢. 1. Plocha
povrchu ziskana pomoci sorpénich méfeni se nejvice blizi Connolymu povrchu, ale
nelze ji s nim zcela ztotoznit, protoZze sorpni méfeni neumoZiuji pifimé méteni
geometrické plochy povrchu, ale pouze mnozstvi adsorbovaného plynu. Tento rozdil

muze byt zejména vyrazny pii méfeni materiald s velmi malymi pory. [2, 3]



Obrazek 1. Schéma povrchu latky dle riznych definic. 1: van der Waalstv povrch,
2: Connollyho povrch, 3: r-distance povrch, upraveno z [2]

Jako pory jsou oznacovany dutiny, Stérbiny nebo nerovnosti na povrchu, jejichz
hloubka je vétsi nez jejich Sitka. Dle tvaru mizeme rozlisit pory bankovité, cylindrické,
trychtyfovité. Podle pfistupnosti externi tekutiné lze pory rozli§it nauzaviené
aoteviené. Uzaviené poéry jsou dutiny uvniti latky zcela izolované od okolniho
prostfedi, které ovliviiuji vlastnosti jako hustotu nebo mechanickou pevnost,
ale neposkytuji povrch pro procesy jako katalyza nebo adsorpce plynu. Pory, které jsou
externi tekutiné pfistupné jsou nazyvany jako oteviené pdry. Péry mohou byt uvnitt
latky navzajem propojeny a tvofit sité, pory s jedinym otvorem na povrchu oznacujeme
jako slepé pory. Dle IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) jsou
pory deleny dle jejich vnitini Sitky do tii skupin:

e  Mikropor: por o Sifce niZsi nez 2 nm
e  Mezopor: pér o Sifce mezi 2 nm a 50 nm

e Makropor: por o Sifce vyssi nez 50 nm

Vnitini Sitka poru je definovana jako prumér v ptipadé valcového poru nebo jako

vzdalenost protilehlych stén v piipadé st€rbinového poru. [4, 5]

Pro charakterizaci poréznich latek je vyuzivano nékolik veli¢in. Specificky
objem pora Vp udava objem pora Vv latce vztazeny na jednotku hmotnosti. Objem pora
Vv jednotkovém objemu porézni latky se oznacuje jako porozita &. U poréznich latek

je taktéz rozliSovana tzv. zdanlivd hustota a skute¢na hustota. Skutecna hustota p
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je hustota tuhé kostry porézni latky. Pfi méfeni zdanlivé hustoty p; je do objemu pevné

latky zahrnut i objem poru. [1]

Jako praskovy material se bézné oznacuje velky pocet malych, suchych
nezavislych ¢astic pevné latky. Prasky maji tendenci se s ¢asem shlukovat a tvofit
agregaty, volna seskupeni castic. Konsolidovana seskupeni ¢astic se nazyvaji
aglomeraty. U praskovych materialli, jejichz Castice samy vykazuji porozitu je nutné

rozlisit vnitini prostor ¢astice a mezi¢asticovy prostor. [5]

1.2. Oxidy Zeleza

Zelezo ve formé oxidi a dalsich sloudenin je v pfirodé béznym prvkem. Hojné
se vyskytuje v zemské kufe, je soucasti atmosféry, hydrosféry i biosféry. Oxidy zeleza
1ze také pripravovat synteticky. V soucasnosti je znamo Sestnact riznych oxidi zeleza,
lisicich se slozenim, oxida¢nim ¢islem Fe ¢i krystalovou strukturou. Je vhodné k nim
ptifadit amorfni Fe>O3, ktery mé nezanedbatelné moznosti praktického vyuziti. Oxidy
zeleza jsou vyuzivany jako Cervené, zluté, hnédé i cerné pigmenty, pro vyrobu magnetti
¢i jako katalyzatory pfi syntéze amoniaku. Nekteré oxidy zeleza vykazuji adsorpéni
vlastnosti, které 1ze vyuzit pro adsorpci organickych i anorganickych sloucenin z pady,
nebo pro vyrobu filtri na ¢isténi vody. NiZze jsou blize popsany tii formy oxidu

zelezitého, které se objevuji v experimentalni ¢asti prace. [6, 7]

1.2.1. Hematit (a-Fe203)

Hematit je oxid o vysoké termodynamické stabilité, Casto se vyskytujici
V horninach a pidach v horkych, suchych oblastech. M4 romboedricky centrovanou
hexagonalni strukturu s mfizkovymi parametry a = 0,5035 nm, ¢ = 1,375 nm. lonty O*

jsou Sestere¢né usporadané ve vrstvach rovnobéznych s rovinou (001), ionty Fe'

jsou
uspofadané v roviné (001) tak, Ze vzdy po dvou obsazenych pozicich nasleduje jedna
neobsazena pozice. Je izomorfni s korundem. Za béznych podminek je hematit slabé
feromagneticky, nanokrystalicky hematit (s Casticemi o rozméru mens$im nez 10 nm)

vykazuje superparamagnetismus. [6, 7]

1.2.2. Maghemit (y-Fe20s)

Maghemit je oxid Fe>O3 se strukturou podobnou magnetitu — inverzni spinelova

struktura. Elementarni builkka je kubicka s mifizkovym parametrem a = 0,834 nm.
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Pti zahtivani ve vakuu se maghemit transformuje na magnetit, pfi zahfivani na vzduchu
se méni na hematit. Maghemit ma feromagnetické vlastnosti, nanokrystalicky maghemit

s rozmérem castic pod 10 nm vykazuje superparamagnetismus. [7]

1.2.3. Amorfni Fe;O3

Amorfni oxid Zelezity neobsahuje pravidelnou krystalickou strukturu. lIonty
Fe''se nachazeji v oktaedrickém prostiedi kyslikovych atomi, oktaedry jsou
ale deformované a krystalova miiz neni periodicka. Vlastnosti amorfniho oxidu
zelezitého do zna¢né miry zavisi na zpisobu pfipravy a form¢ materialu. Amorfni Fe;O3
muze byt Spatné experimentdlné rozliSitelny od nanokrystalického oxidu zelezitého:
pomoci rentgenové praskové difrakce podil amorfniho Fe2Os nelze kvantifikovat,
na snimcich TEM lze amorfni fazi identifikovat, avSak na téchto snimcich je zachycen

pouze zlomek objemu vzorku. [7]

1.3. Sorpce plynii

Adsorbce plynu je definovana jako zvySeni hustoty plynu v blizkosti povrchu
pevné faze. Pfi tomto procesu atomy povrchu pevné latky interaguji s molekulami
plynu, které jsou ptfitahovany a usazuji se na povrchu. Opa¢nym procesem je desorpce,
kdy molekuly plynu opét opoustéji povrch pevné latky. Adsorbujici pevna latka
je nazyvana adsorbentem, adsorbovana substance na povrchu pevné faze je oznaovana
jako adsorbat. Vyraz adsorptivum popisuje latku, kterou je mozné adsorbovat. Mnozstvi
plynu adsorbovaného na jednotku plochy povrchu adsorbentu zavisi na termodynamické
teploté T, tlaku plynu p a interakéni energii E. Procesy adsorpce a desorpce probihaji
neustale a zaroven. Jsou-li adsorbent a adsorptivum v uzavieném prostoru, dojde za
danych podminek K ustanoveni termodynamické rovnovahy mezi adsorbatem a
adsorptivem. Jsou rozliSovany dva typy adsorpce liSici se typem vazby: fyzisorpce a

chemisorpce. [8]

1.3.1. Chemisorpce

Pii chemické adsorpci ¢i chemisorpci vznikd mezi adsorbovanym plynem
a adsorbentem chemicka vazba. Molekuly ¢i atomy plynu jsou vazany prostiednictvim
kovalentnich vazeb o vysoké vazebné energii (AHags > 50 kJ-mol™?). Vysoka vazebna

energie je pri¢inou ireverzibility chemisorpce, adsorbované molekuly zlstavaji vazany
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na povrch i po vycerpani plynu ze soustavy. Pro vytvoreni chemické vazby je obvykle
nutné dodani aktivacni energie, pfi nizkych teplotdch nemusi mit soustava dostatek
tepelné energie, aby mohlo k chemisorpci dojit. Pii chemisorpci vznika na povrchu
jedna wvrstva (monovrstva) adsorbovanych molekul nebo atomt plynu, ktera

je lokalizovana na chemicky aktivni mista vzorku. [4, 5, 8]

1.3.2. Fyzisorpce

Plyny mohou byt na povrch pevné faze adsorbovany i tehdy, kdyz s danou
pevnou latkou pfimo chemicky nereaguji. Pfi fyzikalni adsorpci neboli fyzisorpci jsou
molekuly a atomy plynu vazany slabymi molekulovymi interakcemi, napiiklad van der
Waalsovymi silami nebo vodikovymi mustky. Tento jev neni natolik zavisly
na charakteru absorbentu a adsorbovaného plynu jako chemisorpce, probihd tedy
nacelém povrchu adsorbentu. Vazby maji nizkou vazebnou energii
(AHags < 50 kJ-mol ™). Jejich tvorba nevyzaduje dodani aktiva¢ni energie, fyzikalni
adsorpce je tedy plné reverzibilni, vratny proces a systém dosahuje termodynamické

rovnovahy oproti chemisorpci rychleji. [4]

V modelovém pfiblizeni cCastice adsorbovaného plynu vytvaieji na celém
povrchu adsorbentu nejdiive vrstvu o tloustce jedné Castice, tzv. monovrstvu. Diky
vétsimu dosahu vazebnych sil a intermolekuldrnim interakcim se pii fyzisorpci
po vytvofeni monovrstvy na povrchu adsorbentu tvofi vice vrstev ¢astic plynu,
tzv. multivrstva. V ptipad¢ poréznich latek nejdiive dochazi k zaplnéni mikropora
atvorbé monovrstvy. Paralelné stvorbou multivrstvy probiha proces zapliiovani
mezopord  kapilarni  kondenzaci.  Pfikapilarni  kondenzaci  plyn  vlivem
intermolekularnich interakci uvnitt omezeného prostoru porit piechazi do kapalného

skupenstvi za tlaku nizs§iho, nez je tlak saturace po makroskopické kapaliny. [4]

1.4. Adsorpéni izotermy

Je-li adsorbent v uzaviené soustavé o konstantni teploté¢ v kontaktu s plynem
o0 urcitém tlaku, vlivem adsorpce plynu na povrchu vzorku dochazi k ubytku molekul
vV plynné fazi a vsystému klesa tlak. Po urc¢it¢ dobé dojde k ustaveni adsorpéni
rovnovahy a tlak plynu se nadile neméni. S vyuzitim znalosti objemu soustavy, ktery
je pro plyn pfistupny, 1ze pomoci stavové rovnice plynu z poklesu tlaku uréit mnozstvi

adsorbovaného plynu. Zavislost mnoZzstvi adsorbovaného plynu V rovnovdzném stavu
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na relativnim tlaku (podil tlaku v soustavé p a saturacniho tlaku plynu po) pii adsorpci
je tzv. adsorp¢ni izoterma. Saturacni tlak po je hodnota tlaku plynu, pii které za dané
teploty mizi rozhrani mezi fazi adsorbatu a fazi adsorptiva, a tyto faze nelze nadale
rozeznat. Pfi méfeni je za konstantni teploty T Vv uzavieném prostoru s adsorbentem
postupné zvySovan tlak adsorptiva od velmi nizkych hodnot do dosazeni satura¢niho
tlaku po. Zpétnym snizovanim tlaku adsorptiva z hodnoty satura¢niho tlaku lze

Vv piipadé fyzisorpce méfit i tzv. desorpéni izotermu. [1, 4]

Chovani pevnych latek pti adsorpci se 1isi a je zavislé na struktufe jejich povrchu
a charakteru interakci mezi adsorbentem a ¢asticemi plynu. Tvar adsorp¢ni izotermy
muze o textuie povrchu adsorbentu mnohé napoveédét. IUPAC rozliSuje osm zakladnich

tvart adsorpénich izoterm, jez jsou vyobrazeny na obrazku ¢. 2. [3, 4]

I(a) I(b)
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= v Vi
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Relativni tlak ————m—

Obrdazek 2. Klasifikace sorpénich izoterm dle TUPAC, upraveno z [3]
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Izoterma typu | indikuje, Ze na vétSin€ plynu pfistupného povrchu nevznika
multivrstva. Mnozstvi adsorbovaného plynu se s nartistajicim tlakem limitné blizi urcité
maximalni hodnoté, kterd v pfipadé chemisorpce odpovidd zaplnéni monovrstvy
na vSech aktivnich mistech. Sorp¢ni izotermy typu I lze naméfit také v pripadé
fyzisorpce na mikroporéznich latkach, u nichz je vétSina celkové specifické plochy
povrchu tvofena vnitfnim povrchem mikropdra. K zaplnéni mikropért dochazi kvili
silnym interakcim mezi adsorbentem a adsorbatem wuvnité uzkych mikropora
jiz pii velmi nizkych hodnotach tlaku. P#i p/po = 0,05 jsou mikropory jiz zcela zaplnény.
Izotermy typu I(a) jsou méfeny na mikroporéznich materidlech s izkymi mikropory
(méné¢ nez 1 nm), izotermy typu I(b) jsou dany latkami obsahujicimi mikropory

0 vétsich Sifkach, nékdy i s izkymi mezopory. (o $ifce mensi nez 2,5 nm). [1, 3, 4]

Izotermy typu II jsou méfeny v piipad¢ neporéznich adsorbentll nebo adsorbentt
s makropory, u nichz se neprojevuje kapilarni kondenzace. Inflexni bod izotermy typu
IT je nazyvan bodem B. V tomto bod¢ je jiz zcela zaplnéna monovrstva a zacina byt
tvofena multivrstva. Jsou-li pfitazlivé sily mezi adsorbentem a neporéznim
¢i makroporéznim adsorbatem piili§ slabé, izoterma nema inflexni bod. Takovy tvar

izotermy je oznacovan jako typ I11. [4]

Pro materidly s mezopdry jsou typické izotermy typu IV a V. lzotermy typu
IV(a) a V vykazuji hysterezni kiivky, které jsou disledkem mechanismu zapliiovani
mezopora kapilarni kondenzaci. U adsorbent s mezopory o malych Sitkdch mohou byt

vvvvvv

izoterma typu V naznacuje velmi slabé pfitazlivé sily mezi adsorbentem a adsorbatem.
[3, 4]

Specialni ptipad adsorpce, kdy dochazi k postupnému tvoieni jednotlivych
vrstev ¢astic plynu na povrchu adsorbentu zobrazuje izoterma typu VI. K tomuto typu

adsorpce muze dojit na velmi homogennich, neporéznich povrsich. [4]

Adsorpéni hysterezni kiivky mohou mit rizné tvary, znichZz lze vyvodit
informace o tvaru a Sifce porG v adsorbentu. IUPAC Klasifikuje hysterezni kiivky

do Sesti typu. [3]
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Relativni tlak ——————
Obrazek 3. Klasifikace adsorpénich hystereznich kiivek dle IUPAC, upraveno z [3]
Hysterezni smycku H1 vykazuji latky s uniformnimi mezopory s malym
rozsahem distribuce Sitek pord. Tento typ hysterezni smycky byl také pozorovan

u n€kterych latek se sitémi bankovitych pora. [3]

Hysterezni smycky H2 jsou typické pro slozité sit€é mezoporti riiznych tvart
s izkymi hrdly. Typ H2(a) s velmi prudce klesajici desorpéni kiivkou indikuje maly
rozsah distribuce Sifek hrdel pord. U typu H2(b) jsou hrdla port stale zazena, avsak

rozsah distribuce jejich Sifek je vétsi. [3]

Hysterezni smyc¢ky typu H3 lze méfit na praskovych materialech
se Stérbinovitymi mezopory tvofenymi agregaty destickovitych astic. Tyto smycky

byly také nalezeny u latek s makropory, které nejsou plné zaplnény adsorbatem. [3, 4]

Hysterezni smycky typu H4 jsou typické pro latky obsahujici mikropory

a Stérbinovité mezopory. [3, 4]

Hysterezni smycky typu HS se vyskytuji u materidlti, které obsahuji

jak oteviené, tak ¢aste¢n€ uzaviené mezopory. [4]
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1.4.1. Langmuirova adsorp¢ni izoterma

Langmuirova adsorp¢ni izoterma je model vychazejici z kinetické teorie plynu
vyuzivany pro popis izotermy typu I. Langmuiriv model uvazuje na povrchu
adsorbentu konec¢ny pocet identickych adsorp¢nich center. Predpoklada, ze na kazdém
centru se mize adsorbovat pouze jedna molekula adsorbatu, pficemz navéazané
molekuly se neovliviiuji, adsorpéni teplo je konstantni. Poté, co jsou vSechna adsorpéni

centra zaplnéna, je vytvofena monovrstva a k dalsi adsorpci nedochézi. [1]

Definujeme-li stupen pokryti povrchu adsorbatem 6 jako podil mnozstvi
adsorbovanych ¢astic plynu za rovnovazného stavu Na @ mnozstvi adsorbatu potiebného

Kk zaplnéni vSech adsorp¢nich center Nme, plati

g =—o =LA 6

Nme  1+pKa

Konstanta Ka obsazena v rovnici Langmuirovy izotermy (1) je tzv. rovnovazna
konstanta adsorpce, ¢asto oznacovana jako adsorpcni koeficient. Tato konstanta urcuje
tvar izotermy, ¢im vyssi je Ka, tim rychleji se pti adsorpci dosahuje oblasti nasyceni
adsorbentu. [1, 4]

Langmuirova adsorpéni izoterma popisuje izotermy typu I a chemisorpcni
izotermy, ale jeji piedpoklady nemohou byt v realité¢ splnény. Adsorpéni teplo neni
konstantni kvili nepravidelnostem povrchu. Pti fyzisorpci charakter vazby neumoziuje
splnéni pfedpokladu monovrstvy. P¥i chemisorpci sice nedochazi ke vzniku multivrstvy,
ale urCeni specifické plochy povrchu pomoci poctu navazanych molekul
je problematické. Molekuly adsorbatu jsou navazany na konkrétni aktivni mista
napovrchu a vzdalenost mezi témito aktivnimi misty, nebo plochu povrchu
odpovidajici jedné adsorbované ¢astici je obtizné odhadnout. Model Langmuirovy
izotermy je tedy pro meéteni specifické plochy povrchu adsorbentll pomoci fyzisorpce

nevhodny. [4]

1.4.2. BET izoterma

Izoterma Brunauera, Emmetta a Tellera (dale jiz BET izoterma) je model
zalozeny na Langmuirové kinetickém modelu adsorpce. Rozsifuje Langmuirovu teorii

0 predpoklad vicevrstvé adsorpce a neobsahuje piedpoklad adsorpcnich center. Teorie
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BET wuvazuje, ze molekuly v nejvyssi vrstvé adsorbatu jsou v termodynamické

rovnovaze s molekulami plynu, tloustka multivrstvy tak zavisi na tlaku p. [1, 4]

Ve skutecnosti se jiz pfed Uplnym zaplnénim monovrstvy Castice adsorbatu
zacCinaji adsorbovat na diive navazané Castice plynu a tvofit dalsi vrstvy. BET izoterma
vSak umoznuje ur¢it pocet molekul potfebnych pro vznik monovrstvy i presto, ze
skutecna monovrstva neni nikdy vytvorena. Toto mnozstvi adsorbatu je oznaCovano

jako statisticka monovrstva Nm. [1, 4]

Rovnice BET izotermy ma tvar

cE

— Do
a = Tm (1-B)[r+c-D2] )

kde C je tzv. BET konstanta. Jde o bezrozmérnou konstantu, ktera souvisi s velikosti
piitazlivych sil mezi adsorbentem a &asticemi adsorbatu. Cim vyssi je C, tim rychleji
roste adsorbované mnozstvi plynu se zvySujicim se tlakem adsorbatu. Pro regresni

analyzu je vhodny linearni tvar BET rovnice

Po _ 1 c-1 £ 3
na(l—i) nmC + nmC po’ ( )

[5, 8]

Podobné¢ jako v ptipadé Langmuirovy izotermy, pro formulaci BET modelu
je pouzita fada piedpokladi. BET teorie pfedpoklada energeticky homogenni povrch
adsorbentu a nulové lateralni interakce mezi ¢asticemi adsorbatu. Tento pfedpoklad sam
o sob& neni splnén. Se zvySujicim se poctem castic adsorbovanych na povrchu
se zvySuje sila lateralnich interakci mezi Casticemi na povrchu. Sila interakce mezi
molekulou plynu a adsorbentem se s po¢tem adsorbovanych ¢astic naopak snizuje,
jelikoZ nejdiive jsou na adsorbentu zapliovana mista o nejvySsi energii a nasledn€ mista
o niz$ich energiich. Tyto efekty piisobi proti sob¢ a vysledkem je, ze energie adsorpce
je v zavislosti na poctu adsorbovanych ¢astic téméf konstantni a nesplnéni téchto

predpokladii ma maly vliv. [4]

BET izoterma neni schopna zahrnout efekty zapliovani mikroport a mezopo6rt.
Energie adsorpce uvnitt mikropori je extrémné vysoka a neni splnén predpoklad
energeticky homogenniho povrchu, uvnitf mikropéri se nevytvaii dalSi vrstvy
adsorbatu. Dalsim predpokladem BET izotermy je, Ze energie adsorpce druhé, tieti
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a dalSich vrstev adsorbatu je rovna skupenskému teplu vypatrovani. Nicméné, adsorbat
na povrchu adsorbentu nema strukturu skutecné kapaliny. BET izoterma dale
nezohlednuje proces zapliiovani mezopora kapilarni kondenzaci. Vysledkem je, ze BET
izotermu lze uspokojivé vyuzit pouze na oblasti relativnich tlakd, v niz jsou jiz plné
zapInény mikropory (piiblizné pro p/po > 0,05), ale jesté nedochazi k tvofeni vyssich
vrstev a zapliovani mezopori (piriblizné pro p/po < 0,3). BET izoterma tedy mutze platit

zhruba v intervalu relativnich tlaka (0,05 < p/po < 0,3) [4]

Specificky povrch as je vypocitan ze statistické monovrstvy nm, ktera je uréena
vyhodnocenim linedrni regrese namétené BET izotermy V intervalu relativnich tlaki

od 0,05 do 0,3. Plati rovnice
as = NpaymNa, (4)

kde Na je Avogadrova konstanta a am je tedy plocha povrchu, kterou primérné obsadi
jedna molekula, dale v textu oznacovana jako molekulovy prufez plochy. Druhy
parametr BET izotermy, konstantu C je pii méteni specifické plochy povrchu také nutné

vyhodnotit: zaporné hodnoty C mohou znacit chybu v méteni ¢i vypoctu. [4, 5]

Pro vypocet specifického povrchu as je nezbytné spravné uréeni hodnoty
molekulového prifezu plochy am. Plocha povchu pfipadajici jedné adsorbované
molekule zavisi na teploté, charakteru interakci mezi adsorbentem a adsorbatem a mezi
Casticemi adsorbatu a také na samotné struktufe povrchu adsorbentu, méni se tak
i s konstantou C. Molekulovy prifez plochy zavisi na pouzitém plynu. Volba
adsorbovaného plynu je tak kliCova pro nalezeni spravné hodnoty plochy povrchu
adsorbentu. [4]

Pii vypoétu specifické plochy povrchu vicebodovou BET metodou jsou body
namétené izotermy ve tvaru (3) prolozeny piimkou. K vypoctu je vyuzito nejméné tii
az pét bodu v linearni oblasti, v rozmezi relativnich tlaka (0,05 < p/po < 0,3). Ze sklonu

s a pruseciku primky se svislou osou i je statistickd monovrstva stanovena jako
Ny = —. (5)

[5]

Hodnoty BET plochy povrchu jsou znacné zavislé na vybéru bodu izotermy

pouzitych pro vypocet. Vybér bodi je ale do jisté miry subjektivni, protoze podminka,
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ze musi byt zvoleny v oblasti BET rovnice, které je linearni, interval relativniho tlaku
s body pouzitymi pro vypocet neurCuje jednozna¢né. Pro zvySeni objektivity volby

Rouquerol a kol. v ¢lanku z roku 2007 [9] navrhuji nasledujici kritéria konzistence:

1. Konstanta C musi byt kladna.

2. Vyraz na(po — p) musi na zvoleném intervalu s relativnim tlakem p/po monotonné
rust.

3. Vypocitané hodnoté BET statistické monovrstvy Nm musi na adsorp¢ni izotermé
odpovidat hodnota relativniho tlaku p/pom, ktera spada do intervalu relativniho
tlaku pouzitého pro vypocet.

4. Relativni tlak odpovidajici statistické monovrstvé vypocitany z 3. Kritéria

by se m¢l shodovat s relativnim tlakem vypocitanym z BET rovnice

1
P/Po = =7 (6)

[9, 10]

1.4.3. Adsorptivum

Kwvili nemoznosti piesného ur¢eni molekulového priifezu plochy, zavislosti této
plochy na konstant¢ C a faktu, Ze na poréznich latkdch je velkd ¢ast povrchu
neptistupnd velkym molekuldm adsorbatu, bylo nutné urcit standardni adsorbat.
Jako standard je vSeobecné vyuzivan dusik N za teploty varu, T = 77,35 K,
o molekulovém  prifezu plochy as=0,162nm? Divodem vyuziti dusiku
jako standardniho adsorptiva byly mimo jiné dostupnost kapalného dusiku a dobie

definovany bod B na mnoha izotermach. [3, 4]

Nyni je znamo, ze nenulovy kvadrupolovy moment molekuly N2 zpusobuje,
ze orientace elipsoidni molekuly dusiku je zavisld na struktute, respektive chemickém
slozeni povrchu. Molekula dusiku specificky interaguje s nékterymi ionty a funk¢énimi
skupinami. Specifické interakce ovliviuji nejen orientaci molekul na povrchu, ale i tlak,
pii kterém jsou zapliiovany mikropory. U nékterych adsorbentti, jako jsou zeolity,
je tlak této prvni faze fyzisorpce posunut k extrémné nizkym hodnotam, pifi nichz
je kvili pomalu probihajici difuzi obtizné méfit rovnovazné adsorpCni izotermy.
Molekuly N2 mohou otvory mikropodri i zcela zablokovat. Pro nékteré adsorbenty mtize
chyba dosahovat az 20 %. [3, 8]
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Alternativou k Nz mlze byt argon, jenz je méné reaktivni nez N
a ma symetrickou molekulu s nulovym kvadrupdlovym momentem. Pti teploté varu
dusiku T = 77,35 K jeho pouziti komplikuje fada faktorii. Tato teplota je pod trojnym
bodem argonu a vlastnosti adsorbatu nelze snadno aproximovat vlastnostmi
makroskopické kapaliny. Problém tak pfedstavuje urceni satura¢niho tlaku argonu, kdy
se tato hodnota muze zvolit na zakladé ptfedpokladu, Ze adsorbat je podchlazend
kapalina, pevna latka, ¢i se saturac¢ni tlak muze méfit v pribéhu meéfeni adsorpéni
izotermy. Mezi jednotlivymi volbami pfedpokladu saturac¢niho tlaku se poté 1isi hodnoty
molekulového prifezu plochy: za predpokladu podchlazené kapaliny se vyuziva
hodnota as = 0,1358 nm?, pii priibézném méieni po hodnota as = 0,182 nm?2, Adsorpéni
izotermu lze zméfit pro relativni tlak dosahujici nejvyse asi po = 0,8, argon pfi teploté
varu dusiku tedy neni mozné vyuzit pro urceni distribuce velikosti mezopdra. lzoterma
argonu pii T = 77,35 K je také oproti izoterm¢ dusiku citlivéjsi vici zménam struktury

povrchu adsorbentu, a na nékterych povrsich byly naméteny izotermy typu VI. [3, 8]

Témto problémim se lze vyhnout, je-li argon pouzit pii teploté varu
T =287,27 K. Této teploty lze dosdhnout pomoci kapalného argonu nebo kryostatu,
nevyhodou je vysSi cena meéfeni oproti méfeni pii teploté varu dusiku s vyuzitim
kapalného N». Teplota T = 87,27 K je nad trojnym bodem argonu, kapilarni kondenzace
probiha béZnym zpiisobem, je mozné méfit saturacni tlak argonu a lze uréit distribuci

velikosti mezopori. Molekulovy priifez plochy je v tomto piipadé as = 0,142 nm? [3, 8]

Vysledky ziskané meéfenim s pomoci argonu za teploty 87,27 Ka dusiku za
teploty 77,35 K se obecné 1isi. Molekulovy prifez plochy je pii vypoétu povazovan za
konstantni, ale skutecnd hodnota je ovlivnéna interakcemi mezi adsorbatem a povrchem
latky. Pti pouziti dusiku tak mtize u n¢kterych povrchli dochazet k nadhodnoceni BET
plochy povrchu. Trens a kol. ukazuji, ze na modifikovaném povrchu oxidu kiemicitého
se BET plocha povrchu pro dusik vyrazn€¢ méni se zménou polarity povrchu, zatimco
pro argon dochazi pouze k malym zménam Vv disledku zmény hrubosti povrchu. [11]
Bae a kol. provedli GCMC simulace adsorp¢nich méfeni na nékterych zeolitech a MOF,
vysledné BET plochy povrchu pro dusik a argon byly srovnatelné, pficemz vybér
intervalu na izotermé pro vypocet byl proveden dle 1. a 2. kritéria konzistence. [12]
Podobné GCMC simulace na 257 MOF Datara a kol. ukdzaly, Ze pti splnéni vSech Etyt
kritériii konzistence jsou BET plochy vétsiny MOF pro dusik a argon srovnatelné.

K vétsim rozdilim v hodnotdch ale muze dochdzet u nékterych materialt, které
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nemohou splnit 3. a 4. kritérium konzistence, pfedevsim u téch s nizsi plochou povrchu.
[10] Meéteni BET plochy povrchu listi grafenu se Stérbinovymi péry a energeticky
homogennim povrchem, kterd provedli De Lange a kol. neukazuji vyznamny rozdil
mezi hodnotami pro dusik a argon. [13] Lopéz-Pérez a kol. navrhli modifikaci BET
metody S odlisnou hodnotou molekulového prufezu plochy pro N2, rozdily mezi
hodnotami BET plochy mezoporéznich vzorkii pro N2 a Ar ziskanymi piivodni BET
metodou se pohybovaly mezi 16 % a 21 %. [14] Islamoglu a kol. porovnali BET plochy
povrchu deviti MOF se zna¢né odliSnymi vlastnosti, plochy povrchu méfené pomoci
dusiku byly nadhodnoceny u MOF s misty s odkrytym kovem a ultramikroporéznich
MOF i prestoze pouzili kritéria konzistence. [15] Vysledky méteni s dusikem a argonem
tedy u riznych materidli nemusi byt srovnatelné, a srovnatelnost nemusi zajistit ani

splnéni vSech Ctyt kritérii konzistence.

Pro adsorbenty s nizkou plochou povrchu (méné nez 1 m?g?) je vyuzivan
krypton. Satura¢ni tlak kryptonu pfi teplot¢ T = 77,35 K je velmi nizky, coZ umoznuje
presnéj$i méfeni mnozstvi plynu vpousténého do aparatury. Podobné jako u argonu, tato
teplota je pod trojnym bodem kryptonu a hodnoty tlaku nasyceni po a molekulového
prafezu plochy as nejsou jednoznac¢né. Uziti kryptonu je praktické pro charakterizaci
adsorbenti o malé plose povrchu, avsak vysledky nejsou konzistentni s méfenimi

vyuzivajicimi Na. [8]

Charakterizace materiald s velmi tUzkymi mikropory je pii kryogenickych
teplotach z pohledu termodynamiky zna¢né limitovana. Jako adsorptivum lze pro
ultramikroporézni uhlikové materialy vyuzit CO2 pfi teplot¢ T = 273 K. Saturacni tlak
CO2 pii této teploté je piiblizné 3,5 MPa, tlak CO: v aparatufe nutny pro analyzu
mikroport se pohybuje v pomémé Sirokém intervalu, mezi 100 Pa a 100 kPa. Pti
vysoké teploté a tlaku probiha difuze velmi rychle, coz umoziuje zkoumani tzkych
mikropéra o Sifce az 0,4 nm. Vzhledem k vysoké hodnoté satura¢niho tlaku po je
maximalni dosazitelna hodnota relativniho tlaku p/po ~ 0,03, coz limituje vyuziti oxidu
uhli¢itého na charakterizaci mikroporii o Sifce niz8i nez 1 nm. Dale se také CO2 Casto
pouziva jen pro méfeni uhlikovych materiald, ato vzhledem ke svému velkému

kvadrup6lovému momentu. [3]
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1.4.4. Omezeni metody sorpce plynu

Ptesnost jakéhokoli méfeni je omezena fadou faktorti: chybou méficich piistrojt,
lidskou chybou, ndhodnymi jevy i nedokonalosti samotné metody méfeni ¢i vypoctu.
Sorpce plynu neni pouzitelna pro nékteré materialy. Metoda stanoveni specifické plochy

povrchu pomoci sorpce plynu ma z principu nékolik omezeni. [4, 8]

Sondové molekuly adsorbované na povrch latky maji nenulovou velikost.
Velikosti molekul adsorptiva je dand rozliSovaci schopnost metody sorpce plynu.
Specifickd plocha povrchu uréend metodou sorpce plynu zahrnuje pouze plochu
povrchu piistupnou molekuldm adsorptiva. Povrch nerovnosti a mikropérti o priiméru
mensim, nez je pramér molekuly adsorptiva, neni do métené plochy povrchu zahrnut.

Povrch uvniti uzavienych poru je taktéz ignorovan. [4, 8]

Vlivem velikosti sondovych molekul a tvaru povrchu muiZe dochazet
k nadhodnoceni nebo podhodnoceni specifické plochy povrchu (viz Obrazek 4). Uvnitt
uzkych mikrop6r (1) dochazi k podhodnoceni plochy povrchu, molekuly jsou
prakticky obklopeny a kazda molekula realné zabira vice plochy, nez je standardni
molekulovy priifez plochy pro dany plyn. Ve vétSich mikropdrech (2) mohou byt diky
zesilenému adsorpénimu potencidlu za nizkych relativnich tlakii adsorbovany dalsi
molekuly, aniz by se dotykaly adsorbentu, tj. dochazi v nich jiZ ke vzniku multivrstvy.
Plocha povrchu je timto nadhodnocena. Ke zna¢nému nadhodnoceni specifické plochy
povrchu dochazi, pokud adsorbent tvoii miizovité nebo podobné struktury, na néz se
molekuly mohou adsorbovat z ,vng&jsi“ strany (3). Tento jev je typicky pro
metaloorganické struktury (MOF). [4, 5, 8]
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Obrazek 4. Zkresleni specifické plochy povrchu povrchovymi strukturami.

TT

w

QOOOC

1.5. Méreni adsorpénich izoterem

Adsorpéni izotermy lze ziskat nékolika metodami meéteni: kalorimetrické,
spektroskopické, gravimetrické a volumetrické. Nejbéznéji pouzivané jsou
gravimetrické a volumetrické metody. Metody lze dale délit na statické, u nichz jsou
dil¢i méteni provadéna po ustaveni rovnovdhy, a kontinudlni. Gravimetrické metody
jsou vhodné pro méteni za pokojové teploty, pro méfeni za kryostatickych teplot jsou
vhodnéjsi volumetrické metody, které umoziuji presnéji kontrolovat teplotu vzorku.
V ramci této prace méfeni adsorpénich izoterm probihalo v automatickém sorpénim

analyzéru Autosorb iQ s vyuzitim statické volumetrické metody. [4]

Zakladem statické volumetrické metody jsou vypocty adsorbovaného mnozstvi
pomoci stavové rovnice plynu a méfeni tlaku v cele se vzorkem o zndmém objemu.
Pfed méfenim samotné adsorpéni izotermy je provedeno méteni mrtvého objemu méfici
cely. M¢efeni adsorpéni izotermy probiha v jednotlivych krocich, kdy je do cely
s adsorbentem z kalibrované davkovaci komory vpusténo uréité mnozstvi plynu
a po ustaleni adsorpéni rovnovahy je urcen tlak v cele. Po celou dobu je sledovana
teplota plynu v cele, ktera musi byt konstantni. Sorp¢ni analyzéry mohou byt dale

vybaveny celou pro kontinualni méteni saturaéniho tlaku po. [4, 16]
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1.5.1. Postup méfeni adsorpéni izotermy v autosorb iQ

1.5.1.1. Priprava k méreni

Vzorek adsorbentu je pii méfeni adsorpéni izotermy umistén v méfici cele.
Meéfici cely jsou uzké sklenéné trubice, na jednom konci uzaviené nebo zakoncené
malou baitkou pro vzorek. Cely mohou byt opatieny zafezem pro umisténi sklenéné
tyCinky. Pfed méfenim jsou cely ocistény, diukladné vysuSeny a je zméfena jejich
hmotnost. Pro méfeni celych adsorp¢nich a desorpcnich izoterm je optimalni pouzit
takové mnozstvi vzorku, aby absolutni plocha povrchu vzorku v cele byla zhruba
15 az 20 m?, minimum pro méfeni plochy povrchu je 1 az 5 m?. Autosorb iQ je vybaven
ttemi typy cel, liSicimi se primérem: dostupné jsou cely o vnéjSim priméru 6, 9
mozném prumeéru, do které je mozné umistit vhodné mnozstvi vzorku. Po vlozeni

vzorku adsorbentu do cely je opét zmétena jeji hmotnost. [16]

Adsorbent musi byt pfed méfenim izotermy zbaven vzduSné vlhkosti a dalSich
navazanych molekul plynu, které se na né&j adsorbovaly pfi skladovani. Autosorb iQ
je vybaven dvéma stanicemi pro odplynéni vzorku. Kazda z téchto stanic ma dva porty
na cely, celkem tedy pfistroj umoZiluje odplynéni az ctyt vzorkll zéaroven. Pokud
je k jedné stanici pfipojena pouze jedna cela, druhy z porti musi byt uzavien zatkou.
Pfi odplynéni je vzorek vakuovan a ohfivan ptipojenou pickou, doba trvani, teplota
ohievu a rychlost vakuovani jsou nastaveny v programu ASiQwin. Pti volbé parametrii
je nutné brat ohled na typ vzorku. Vyssi teploty umoZiuji dokonalejsi a rychlejsi
odplynéni, teplota v§ak musi byt volena tak, aby pfi zahtivani nedoslo ke strukturdlnim
zméndm vzorku. Citlivé mikroporézni vzorky mohou byt poSkozeny 1 pfili§ rychlym
zahtfivanim. U jemnych praskd je nutné pomalejsi vakuovani (méd Fine Powder),
aby bylo zabranéno nasati vzorku do stanice. Doba trvani odplynéni je volena
s ohledem na vzorek a dalsi parametry, obvykle se pohybuje v fadu hodin. Po ukonceni

programu je cela opét naplnéna zvolenym plynem. [16]

Cela se vzorkem je po odplynéni zvazena. Do cely nasledné mize byt vlozena
sklenéna tyCinka pro snizeni mrtvého objemu. Cela je piipojena k jedné ze dvou
méficich stanic na pfistroji, pfi méfeni sorpcni izotermy za kryogenickych teplot
je nastolek pod cely umisténa Dewarova nadoba s kryogenem. Vedle méficich cel

je pfipojena sonda pro kontinudlni meéfeni saturacniho tlaku po. Stolek s Dewarovou
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nadobou je posuvny, pii méfeni je automaticky nadzvednut a cely se vzorkem se sondou

pro méfeni po jsou ponoieny do kryogenu. [16]

1.5.1.2. Prubéh méreni

V prvni ¢asti meéfeni adsorpCni izotermy je provedena zkouska tésnosti.
Doporucena délka zkousky je jedna minuta, je otestovano, zda jsou ventily tésné
uzavieny a do cely nevnika vzduch. Nasledné probéhne méfeni mrtvého objemu. Mrtvy
objem se sklada ze dvou ¢asti: pristrojovy mrtvy objem neni nutné méfit pii kazdém
pouziti, je vSak vhodné jej prubézné kalibrovat. Mrtvy objem méfici cely je celkovy
objem uvnitt cely, ktery nezaujima vzorek. Bézné je méfen pomoci helia. U nékterych
typtt vzorkd je tato metoda nevhodnd, helium se miize adsorbovat v mikroporech
¢i absorbovat. Pii mnohondsobném meéteni sorpéni izotermy téhoz vzorku je mozné
meéfeni mrtvého objemu provést pouze jednou a pouzit namétenou hodnotu pro vSechna

nasledujici méfteni. [16]

Po stanoveni mrtvého objemu je cela odplynéna a ponofena do kryogenu.
Po urcité prodlevé (od 180 sdo 1200 s) pro ustaveni rovnovahy zaéina méteni bodu
adsorp¢ni izotermy. V davkovaci komote o kalibrovaném objemu je pfipravena davka
adsorptiva, jehoz mnozstvi je stanoveno méfenim teploty a tlaku. Plyn je vpustén
do cely se vzorkem a po prodlevé pro ustaveni adsorpéni rovnovahy je zméten tlak
neadsorbovaného plynu. Pfistroj zaznamenava mnozstvi adsorbovaného plynu
v zavislosti na relativnim tlaku p/po, hodnoty relativniho tlaku, pii kterych
je zaznamenano mnozstvi plynu (jednotlivé body izotermy jsou nastaveny
pfed mé&fenim). Méfeni desorpéni rovnovahy probihd podobnych zpuisobem, piistroj

odebira plyn z cely do davkovaci komory a méfi tlak neadsorbovaného plynu. [16]

1.6. DalSi metody studia povrchu pevnych latek

1.6.1. Stereologie

Stereologie pro urCeni obecnych vlastnosti porézni latky vyuziva piimé
pozorovani fezli materidlu. Analyzou obrazl latky lze ziskat fadu poznatkii o topografii
povrchu, distribuci, tvaru a velikosti porti a hodnoty porozity a specifického povrchu
latky. Analyza muiZe probihat manudlng, ale i zcela automatizované. Pofizeni fady

snimkt paralelnich rovin, od sebe vzdalenych o vzdalenost srovnatelnou s hloubkou
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pért mize nadale byt vyuzito pro sbér informaci o vnitini struktufe a vzajemném
propojeni po6rt uvnitt latky. Na rozdil od ostatnich metod stereologie nevyuziva
idealizovanych modeli a zjednoduSeni, informace ziskané stereologii jsou
ale limitované a mnohé veli¢iny dulezité pro praktické vyuziti, jako je napiiklad
permeabilita, nelze stereologii urcit. Limitaci je rozliSeni snimku, specifickd plocha
povrchu méfend touto metodou je oproti hodnotadm ziskanych metodami adsorpce plynu

zna¢né podhodnocena. [17]

Snimky pro analyzu lze pofizovat optickymi i elektronovymi mikroskopy.
Opticka mikroskopie je vyuzitelnd pro vyhodnoceni velikosti, tvaru a stavu aglomerace
Castic vétsich nez 0,8 pm. Elektronova mikroskopie vyuziva svazek elektront
fokusovany elektromagnetickymi ¢ofkami na vzorek a diky vysokému rozliSeni lze
metody elektronové mikroskopie vyuzit pro analyzu submikrometrickych Ccastic
a povrchu poréznich latek. RozliSovaci schopnost mikroskopu mimo jiné urcuje rozsah
velikosti pért, které mohou byt analyzovdny. Rastrovaci elektronové mikroskopy
(SEM) poskytuji obraz povrchu a jsou vhodngjsi pro analyzu topografie povrchu
poréznich latek. Vystupem transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) je 2D
interpretaci. Maximalni zvétSeni a rozliSovaci schopnost TEM je vyssi, zvétSeni mlize
dosahovat hodnoty az 5-10" u TEM oproti 1:10%-2-10% u SEM, rozlisovaci schopnost
TEM muze dosahovat az 50 pm oproti asi0,5nm u SEM. Snimané vzorky pro
elektronovou mikroskopii musi byt fadné upraveny. SEM vyzaduje, aby povrch vzorku
byl vodivy. Vzorky ur¢ené pro TEM musi byt velmi tenké (méné nez 150 nm, v ptipadé

nutnosti velmi vysokého rozliseni az pod 30 nm). [17, 18]

1.6.2. Spektroskopické a difrakéni metody

Rada technik pro ziskdvani informaci o chemickém sloZeni, krystalické
struktufe, textufe povrchu a porozité vyuziva atak povrchu primarnim ¢i budicim
zatenim. Toto zafeni vyvolava uvolnéni sekundarniho zéafeni, které je detekovano a nese
informace o vlastnostech povrchu zkoumaného vzorku. Sekundarni zafeni muze byt
stejného nebo odlisného typu jako primarni zafeni, mize pochazet z povrchu latky nebo
z celého objemu vzorku. Spektroskopické metody lze rozliSovat podle druhu zéfeni,
jehoz energii, velikost intenzity, ¢i uhlovou distribuci intenzity sledujeme na metody

transmisni (primarni zafeni prochazejici vzorkem), absorpéni (primarni zafeni pohlcené
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vzorkem), reflexni (primarni zafeni odrazené od vzorku), difrakéni (primarni zareni

rozptylené na vzorku) a emisni (sekunddrni zafeni emitované ze vzorku). Piehled

nékterych technik je uveden v tabulce ¢. 2. [17, 19]

Tabulka 1: Piehled vybranych spektroskopickych metod analyzy povrchu. [19, 20, 21]

Primarni Sekundarni Piivod
Zkratka Nazev ) Vyuziti
zateni zareni informace
Augerova Emitované vngjsich
Svazek Prvkova analyza, analyza
AES elektronova Augerovy 5-50 A
. elektronti defekt, tenkych filmt
spektroskopie elektrony povrchu vzorku
Analyza symetrie povrchové
Nizkoenergeticka struktury, velikosti a rotace
Svazek Difraktované
LEED elektronova Povrch vzorku adsorbatu, zobrazeni
. elektronti elektrony
difrakce povrchu vzorku na atomarni
urovni
Fotony Stanoveni vibra¢nich a
Povrch vzorku _
Ramanova Svazek rozptylené rota¢nich rezimt molekul,
- . do hloubky
spektroskopie fotonti Ramanovym 1 analyza sloZeni a vlastnosti
pum
rozptylem povrchu
Ultrafialova Povrch vzorku | Analyza prvkového slozeni,
Ultrafialové | Emitované
UPS fotoelektronova do hloubky elektronové struktury,
. zéfeni elektrony .
spektroskopie 5nm studium adsorpce na kovech
Elektronova Povrch vzorku Identifikace prvka véetné
XPS, . Emitované )
spektroskopie pro RTG zateni do hloubky oxidaénich stavu a typt
ESCA ) elektrony
chemickou analyzu 10 nm vazeb
Rentgenova Difraktované Analyza krystalické
XRD . RTG zafeni -
difrakce RTG fotony struktury
_ lonty . .
Spektroskopie ) Vné&jsi atomarni | Prvkova analyza vné&jsi
ISS ) vzacnych Odrazené ionty
odrazenych ionti vrstva atomové vrstvy
plynt
Hmotnostni Analyza struktury a
. Svazek Ionty vyrazené )
SIMS | spektroskopie ) Povrch vzorku chemického sloZeni
) iontil z povrchu
sekundarnich iontd hladkych, pevnych vzorka
Fotony y Analyza fazového slozeni a
Mossbauerova Gamma vyzarené magnetickych vlastnosti
spektroskopie zafeni deexcitovanymi vzorkll obsahujicich vybrané
jadry atomi prvky

1.6.3. Permeametrie

Metoda permeametrie vyuziva ustalené proudéni tekutiny skrz porézni zatku

nebo stlacené praskové loze pro urCeni struktury jejich port. Odpor vici toku tekutiny

je funkci specifické plochy povrchu zatky. Permeametrickd méfeni mohou byt
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provedena s vyuzitim kapaliny i plynu. Mechanismus toku plynu pfi nizkém a vysokém
tlaku se lisi. [4, 17]

Za tlaku a teploty odpovidajicich béznym podminkam, je-li stiedni volna draha
molekul plynu mensi nez pramér kanalt v zatce ¢i praSkovém lozi, je tok plynu popsan
Hagenovym-Poiseuilleovym zikonem. Molekuly plynu jsou kratkodobé (asi 107135s)
adsorbovany na sténach kanalt, tvofenych péry nebo prostorem mezi Casticemi
praskového materialu. Po opusténi povrchu tyto molekuly ziskavaji rychlost ve sméru
toku plynu srazkami s ostatnimi molekulami, ¢imz se snizuje celkova rychlost toku
plynu. Efekt tfeni se zvySuje s pomérem plochy povrchu stén kanali vici objemu
kanalt. Plocha povrchu kanalti mtize byt uréena pomoci rychlosti proudéni a gradientu

tlaku plynu. [4]

Pokud je stfedni volna draha molekul plynu srovnatelna s primérem kanald,
k srazkam molekul plynu se sténami kanali dochazi piiblizné stejné cCasto jako
K vzajemnym srazkam molekul plynu. V celém prifezu kanalt je frekvence srazek
pfiblizné stejna, proudici plyn se tedy na sténach kanali nezpomaluje vicéi plynu
proudicimu uprostied kanald. Plyn se chova, jako kdyby mezi jim a povrchem pevné

latky neexistovalo tfeni. [4]

Pii velmi nizkych tlacich je stfedni volna draha molekul vétsi nez primér
kanalt. Srazky molekul plynu se sténami kanali pfevazuji nad vzdjemnymi srazkami

molekul plynu. Mechanismus proudéni plynu skrz zatku je podobny difuzi. [4]

Vysledky méfeni s riznymi typy proudéni plynu se lisi. Pfi Poiseuilleové
proudéni za vysokého tlaku se plyn uvnitt slepych porti témét nepohybuje, vysledkem
méfeni je plocha povrchu vnéjsi obélky castic, nezahrnujici plochu povrchu uvnitf
slepych port. Méfeni za stfedniho tlaku jiz zahrnuji plochu povrchu vétsich slepych
pért, velmi malé slepé pory jsou ignorovany. Méfenim difuzniho proudéni plynu
zanizkych tlakii lze ziskat plochu povrchu i malych slepych pori, vysledky jsou
srovnatelné s hodnotami ziskanymi metodou BET. Permeametrickd méfeni vyzaduji,
aby kanaly mély srovnatelnou velikost. Primér nejvétSich kanali by nemél byt vice
nez dvojnasobnym oproti primérnému priméru kanald, v opacném piipadé dochazi

k zna¢nym chybam. [4, 17]
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1.6.4. Smaceci kalorimetrie

Metoda smaceci kalorimetrie je zalozena na stanoveni zmény entalpie, ke které
dochazi pii ponofeni vysuseného vzorku do kapaliny. Entalpie smaceni je ptiblizné
umérna celkové ploSe povrchu vzorku vcetné vnitini plochy mikroport, je zavisla
na chemickém slozeni vzorku i kapaliny a je ovlivnéna texturou povrchu. Pro stanoveni
plochy povrchu je nutna znalost plosné entalpie smaceni odplynéného vzorku
Vv kapalin€. PloSnou entalpii smaceni lze méfit pomoci referencniho vzorku o znamé
plose povrchu, ktery ma podobnou strukturu povrchu jako vzorek a je ponofen
do kapaliny za stejnych podminek. Pouzita kapalina je obvykle voda, pro hydrofobni
pevné latky lze vyuzit organické latky jako napiiklad benzen. [17]

Plochu povrchu nezahrnujici mikropory lze méfit modifikovanou metodou
Harkinse a Jury, kdy je do kapaliny ponofen vzorek jiz pfedem pokryty vrstvou
adsorbatu (jedna se o tutéz latku jako je smaceci kapalina) a mikropory jsou zaplnény.
Tato metoda nevyZzaduje predchozi experiment na referencnim vzorku a jedina veli¢ina,
ktera musi byt znama pro vypocet specifické plochy povrchu pevné latky je povrchové
napéti rozhrani mezi kapalinou a parou. Metody smaceci kalorimetrie jsou velmi citlivé
na Cistotu smaceci kapaliny, rozpusténé necistoty silné¢ navazané na adsorbent mohou
tvotit velky rozdil v naméfeném teple. Vyznamné rozdily v hodnotach ploSné entalpie
smaceni tvofi i vnitini napéti. Dva vzorky z chemického hlediska totozného materialu,
ale vyrobené jinym zplsobem nebo majici jinou historii nemusi vykazovat stejné
hodnoty plosné entalpie smaceni. Totéz plati pro vzorky téze latky s odlisnou strukturou

port kvili rozdilim v potencialni energii uvnitt pora. [4, 17]

1.6.5. Rtut’ova porozimetrie

Metoda rtut'ové porozimetrie je uréena pro stanoveni distribuce velikosti port,
porozity vzorku a také hustoty porézni latky. S vyuzitim neékterych modell 1ze stanovit
I distribuci velikosti cCastic praskovych materialti, permeabilitu a dalsi veliCiny
popisujici strukturu pért. Jde o destruktivni metodu, pfi méfeni je na vzorek vyvijen
tlak presahujici 4 atmosféry a v porech ziistava nezanedbatelné mnozstvi rtuti. Velikost
zkoumanych pért je limitovana, nejmensi detekovatelné pory maji primér 3 nm.
Nejvetsi stanovitelné pory maji primeér asi 1 mm, coz je dano vysokou hustotou a tim

I vysokym hydrostatickym tlakem samotné rtuti. Vyhodou je vysoka rychlost méfeni [4]
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Metoda je zalozena na postupném zvySovani tlaku nesmacivé intruzni kapaliny,
ktera je zvySujicim hydrostatickym tlakem vtlacovana do port od nejvétsich
po nejmensi. Graf objemu vtlaCené rtuti v zavislosti na tlaku se nazyva porozimetricka
kiivka neboli porogram. Méfeni se sklada ze dvou fazi, pii nichz je nejdiive tlak rtuti
zvySovan od minimalni hodnoty po maximdlni, a nasledné¢ snizovan zpét. Kiivka
znazoriujici zménu objemu za zvysujiciho se tlaku se nazyva intruzni kiivka, extruzni
kiivka vyjadfuje zménu objemu za snizujiciho se tlaku. Analyzou tvaru porozimetrické
kiivky lze stanovit distribuci velikosti porti. VSechny porozimetrické kiivky vykazuji
hysterezi kvuli rozdilnosti kontaktniho uhlu mezi rtuti a vzorkem pfi intruzi a extruzi.
Po ukonceni cyklu meéteni ziistdva ve vzorku zachycena rtut’, porozimetricka kiivka
se uzavira az po nékolika cyklech intruze-extruze, kdy je v podrech zanechano

maximalni mnozstvi rtuti. [4]
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Standardni referenéni vzorek

V ramci této prace byl pro ovéieni spravnosti a piesnosti pristroje vyuzit
standardni referen¢ni vzorek granulovaného oxidu hlinitého (Al2O3) s vysokou
specifickou plochou povrchu SARM 2005 vyrobce Anton Paar QuantaTec. Pfi méfeni
specifické plochy povrchu vicebodovou BET metodou vyuzitim N> za teploty 77,4 K

jsou vyrobcem referencniho vzorky garantovany tyto udaje:

Specifické plocha povrchu: asr = 97,82 m?.gt
Opakovatelnost or =+ 2,68 m?-g
Reprodukovatelnost or=+2,72 m>g?
95% limit reprodukovatelnosti oR9s5% = = 7,53 m?g?t
[22]

2.2. Priprava vzorki Fe;Os

Termickd dekompozice prekurzorti je pomérné levnou a ptimocarou metodou
piipravy nanocasticovych praskd Fe2Os o vysoké specifické ploSe povrchu
(10-300 m?g1). Jednim z téchto prekurzord je dihydrat $tavelanu Zeleznatého, jenz byl
vyuzit v ramei této prace. Slozeni produktli dekompozice zavisi na experimentalnich
podminkach. Témito podminkami jsou teplota, pfiCemz zalezi na zplisobu ohievu a
dobé expozice vysokym teplotdm, atmosféra (pfitomnosti kysliku, vodnich par) i
mnozstvi prekurzoru. Pii dekompozici §tavelanu zeleznatého v oxida¢ni atmosféfe byla

riznymi autory prokazana piitomnost hematitu, maghemitu a amorfniho Fe2Oz. [7, 24]

Pomér hematitu a maghemitu do zna¢né miry zéavisi na tlouStce vrstvy
prekurzoru. Za dané teploty existuje kriticka tloustka, pod kterou mé prasek v celém
objemu vzorku pfistup ke vzdusnému kysliku a reakce probihd za konstantni teploty.
Za téchto podminek je vyslednym produktem reakce hematit. Pii vétSim mnozstvi
vzorku o vétsi tloust'ce nema spodni vrstva prasku dostatecny pfisun kysliku po celou

dobu reakce. Po rozkladu horni vrstvy vzorku dochdzi k difuzi vzdusného kysliku
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do spodni vrstvy a prudkému narGstu teploty, tzv. exoefektu. Mezi produkty

dekompozice se objevuje zvySené mnozstvi maghemitu. [7, 24]

Termickou dekompozici $tavelanu zeleznatého (Sigma Aldreich) za rGznych
podminek byla ptipravena Sestice vzorkl. Pro kazdy vzorek bylo navazeno
cca. 900 miligramt prekurzoru, ktery byl nasledné homogenizovan v achatové misce,
nasypan do dvou keramickych vani¢ek ve vrstvé o tloustce 2 mm a Zihan v peci

(LAC LE 05/11). Doba a teplota zihani pro kazdy vzorek jsou uvedeny v tabulce ¢. 2.

Tabulka 2: Cas a teplota Zihani vzorkd Fe;Oa.

Vzorek Doba zihani [h] Teplota [°C]
TK_200_2 2 200
TK_200_4 4 200
TK_200_6 6 200
TK_200_12 12 200
TK_250_6 6 250
TK_300_6 6 300
2.3. XRD vzorki Fe;O3

Pro ovéfeni, Ze vzorky obsahuji pouze oxidy zelezité, byla vyuzita rentgenova
praskova difrakce. Na obrazku 5 jsou vykresleny experimentalné ziskané
difraktogramy. Pozice €ar odpovidaji zndmym pozicim pikli hematitu a maghemitu.
Na difraktogramech vzorkd TK 200 2, TK 250 6 a TK 300 6 jsou rozeznatelné nizké
piky pro 260 = 35° a 26 = 50,5° specifické pro maghemit. Pfitomnost maghemitu u vSech
vzorkll naznacuje vzajemny vztah vySek pikt pro 260 = 38,5° a 26 = 41,5°. Z tvaru
difraktogramt, respektive z Sitky piki, kterd se s naristajici dobou a teplotou Zihani
vzorku snizuje, 1ze odhadnout, Ze se s teplotou a ¢asem zihani zvySuje stfedni velikost
koherentnich domén vzorkid. U vzorkli zihanych za nizsi teploty a po krat$i dobu lze
ocekavat mensi velikost ¢astic, piipadné vyssi podil amorfni faze Fe203, a tedy vyssi

-----

také zmefeno Mossbaurovské spektrum.
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Obrdazek 5: Difraktogramy vzorkl Fe,Oa.

2.4. Mossbauerova spektroskopie

Na obrazku 6 je vykresleno Mossbauerovské spektrum vzorku TK 200 2.
Ve spektru je fitovan jeden dublet odpovidajici vysokospinovému Fe* v oktaedrickych
pozicich, coz znaci, ze vSechen prekurzor je jiz po dvou hodindch Zihani pfi teploté
200 °C rozlozen. Uveden je izomerni posun ¢ a kvadrupdlové stépeni AEq dubletu.
Neptitomnost magnetickych sub spekter (sextetil) spolecné s uvedenymi parametry
dubletu ukazuje na pfitomnost amorfniho Fe,O3 nebo superparamagnetickych
nanocastic hematitu a maghemitu. Pro pfesngjs$i urceni fazového sloZeni, respektive

urceni obsahu amorfni a krystalické faze Fe2Os by bylo nutné vyuziti nizkoteplotni

34



Mossbauerovy spektroskopie v externim magnetickém poli. Nicméné, dikladna fazova

analyza neni pfedmétem této prace.
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Obrazek 6: Mossbauerovské spektrum vzorku TK_200_2

2.5. Priprava vzorkii na adsorpéni méreni

Vzorky byly vaZeny pied odplynénim a po odplynéni na analytické vaze
RADWAG AS 310.34. Pfed méfenim sorpCnich izoterem byly odplynény
na odplynovaci stanici sorpcniho analyzatoru Autosorb 1Q, parametry odplynéni pro oba
typy vzorku jsou uvedeny v tabulce 3. Cely byly vakuovany v modu FinePowder, aby

se zabranilo pfipadné elutriaci.

Tabulka 3: Parametry odplynéni vzorki.

SARM 2005 Fe>O3
Cil. teplota Rychlost Cas Cil. teplota Rychlost Cas
[°C] [°C-min™] [min] [°C] [°C-min?] [min]
300,00 2,00 180 120,00 3,00 120
25,00 10,00 1200 25,00 5,00 720
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2.6. Vyuziti prisluSenstvi CryoSync

Ptislusenstvi CryoSync bylo pouzito na pracovisti Katedry experimentalni
fyziky poprvé, tudiz je zde uveden podrobnéjsi popis a navod k obsluze. CryoSync je
kryostatické prisluSenstvi k sorpénim analyzatorim Autosorb iQ, které umoziuje
méfeni izotermické sorpce v Sirokém rozsahu kryogennich teplot s pouzitim snadno
dostupného kapalného dusiku jako kryogenu. Zatizeni umoziuje provadét dlouhodoba
méieni (s trvanim vice nez 50 hodin pfi teplot¢ 87,3 K bez volitelného doplnéni
kryogenu) za ptesné regulované teploty s teplotni stabilitou +0,005 K. Vyrobce uvadi
vysokou stabilitu teploty v zafizeni jako jednu z hlavnich vyhod, stabilni teplota je
dalezitd mimo jiné kvili teplotni zavislosti tlaku nasyceni po. Zejména argon je vuci
zméndm teploty velmi citlivy, zajiSténa konstantni teplota tedy miiZze zabranit chybam
nebo nutnosti kontinudlniho méfeni po. Piistroj je ur€en zejména pro sorpéni méteni pii
teploté varu argonu (87,3 K), software umoziuje nastaveni teploty v rozsahu 82 K az
115 K. Pfistroj tvoii alternativu k nédkladnému a htfe dostupnému kapalnému argonu a

ke konvenénim kompresorovym kryostatlim o vysoké pofizovaci cené. [24]

CryoSync reguluje teplotu vysoce stabilniho izolovaného termostatického bloku
umisténého v Dewarové nadobé naplnéné tekutym dusikem. Uvnitf kovového
termostatického bloku s ohfivaem je umisténa cela se vzorkem. Teplota
termostatického bloku je nepfetrzit¢ monitorovana ¢idlem a zpracovavana softwarem,

ktery ovlada ptivod energie k ohiivaci a zajist'uje konstantni teplotu. [24]

2.6.1. Priprava k méreni s CryoSync

Stejné jako pfi béZzném meétfeni adsorpéni izotermy na pfistroji Autosorb 1Q
bez dalsiho prislusenstvi, métici cela bez vzorku a se vzorkem musi byt zvazena
a vzorek odplynén. CryoSync vyuziva vlastni méfici cely s §irsi, tvarovanou batikou,
do nichz je vhodné umistit vétsi mnozstvi vzorku oproti béznym celam. K dispozici jsou
cely o vn&j$im priméru 6 mm a 9 mm. Po odplynéni je cela se vzorkem zvazena,

do cely je vloZena sklenéna tyCinka. CryoSync je sloZen nasledujicim zptisobem:

1. Na stolek pro Dewarovu nadobu v pfistroji Autosorb iQ je umisténa prazdna,
Cistda Dewarova nddoba. Na dno nadoby je pomalu zasunut chladic. Kabel

k chladi¢i je uréen pro drzeni pfi zasouvani.
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2. Na celu se vzorkem je nasunuta kovova krytka o priméru otvoru odpovidajicim
priméru cely tak, aby ¢ast krytky o mensim priméru smérovala dold. Cela
s krytkou je vloZzena do dutiny chladiCe a na celu je nasunuto izola¢ni viko
S otvorem ur¢enym pro dany primér cely.

3. Na celu je pfipojen adaptér ureny pro dany prumér cely. Na adaptér
je ptipojena kovova hadicka, jejiz druhy konec je pfipojen ke stanici 1 pfistroje
Autosorb iQ.

4, Kabel chladi¢e je pfipojen ke kontrolni stanici CryoSync. Kontrolni stanice

je ptipojena pies port USB k PC.
[25]

CryoSync vyuziva také vlastni program, CryoSyncWin. Po pfipojeni stanice
CryoSync k PC musi byt v programu CryoSyncWin tlacitkem Connect stanice pfipojena
Kk softwaru. Samotné méfeni adsorpéni izotermy je ovladano pies program ASiQwin.
CryoSync V programu ASiQwin je pii vyuZziti pfisluSenstvi CryoSync nutné

specifikovat nasledujici parametry:

e External Equipment: Cryostat/CryoSync.

e Adsorbate Gas: Argon87.

e Temp: Cilovou teplotu analyzy (87,3 K) je nutné nastavit ru¢né¢.

e PO Options: UserEntered.

e PO Value: Satura¢ni tlak po tlaku za méfici teploty. Hodnota mtize byt vypoctena
v programu CryoSyncWin v zalozce Vapor Pressure Calculator.

e Stations: Stanice 1.
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Common | tation 1 | Station 2 | Station 3 |

Operator: jcm
Adsorbate Gas Options
Name: | Argon87 L] Mode IUserEntered _']
Temp. IB?‘B
|— value: [759.79| torr
XArea (14,2000 Use Gas Port ™ Auto
Non-ideaity [3.940e-05 ™ Enabled
[~ Use separate (warm) non-ideality factor: [0.000e+00 acuation Cross-over
[v Transfer to Data Reduction Mode  [Powder =
External Equipment
ICrynstathryoSvnc E]
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W 2 3 Huodsoe | ok | X concel| P rep |

Obrazek 7: Parametry méfeni s CryoSync Vv rozhrani ASiQwin, zalozka Common.

e Void Volume Mode: Helium Measure
e He Removal Time: 30—120 min. Pro mikroporézni vzorky je vhodny delsi Cas,
nejmén¢ 90 min.

e Analysis Mode: Standard

Common Station 1 |Station 2 | Station 3 |
Admin Analyss |points | Data Reduction |
Void Volume Mode —Advanced Options

Mode IHE Measure j Cell Type: Iﬁm hd I
Leak Test: ID min

= 190 i
Helium Removal Time: min speed-up oplions
[™ Use Initial Fill
Fill Volume: |0-00 cclg
[ Use Maxidose
V max

[T use Delta Vmax |0-0000 ccfg

Analysis Mode  |Standard ~|

® 2r o Huwaisave | Lok | Xcance| 2 b |

Obrdzek 8: Parametry méfeni s CryoSync v rozhrani ASiQwin, zalozka Station 1/Analysis.
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Pfiblizné¢ 30 minut po potvrzeni startu analyzy, tj. po zméfeni prazdného
(mrtvého) objemu méfici cely pfi pokojové teploté se zobrazi programové okno. Zde je
nutné zadani doby, kterou bude systém cCekat, nez se stabilizuje teplota chladice.
Je doporuceno 60 az 90 minut. Po potvrzeni je Dewarova nddoba pomoci nalevky
naplnéna kapalnym dusikem. Plastovd néalevka je nasunuta do néstavce. Néastavec
je umistén mezi izola¢ni viko a Dewarovu nadobu tak, aby smérovala proti kabelu
od chladi¢e. Béhem doby chlazeni klesne teplota termostatického bloku v Dewarové
nadobé a diky zpétné vazb¢ poskytované cidlem teploty se ustdli na pozadované
hodnoté. Po uplynuti zadané¢ doby probéhne méteni prazdného objemu za snizené

teploty a sorpéni izotermy béznym zpisobem. [25]
3. Vysledky a diskuse

3.1. BET plocha povrchu standardnich referen¢nich vzorkii

Za podminek uvedenych vyrobcem bylo provedeno Sest métfeni adsorpéni
izotermy a specifické plochy povrchu metodou BET standardnich referencnich vzorka
SARM2005. Témito meéfenimi byla ovéfena spravnost, piesnost a opakovatelnost
méfeni na ndmi uzivaném piistroji. Dale bylo provedeno jedno méfeni, pii kterém bylo
jako adsorptivum pouzit argon za teploty 87 K. Namétfené izotermy jsou vykresleny

na obrazku ¢. 9.
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Obrazek 9: Adsorpéni izotermy vzorktt SARM 2005.

Dle ocekéavani maji sorpcni izotermy méfené dusikem témet identicky tvar, coz
ukazuje na dobrou reprodukovatelnost méfeni. Adsorpéni izotermy u meéfeni €. 5 a 6
jsou zakonéeny za niz§iho relativniho tlaku oproti izotermam 1 az 4, ale v oblasti
relativnich tlakii pouzivané pro vypocet BET plochy povrchu neni znatelny zadny
vyrazny rozdil v pribéhu. VSechny sorpéni izotermy véetné izotermy méfené argonem
za teploty 87 K mohou byt klasifikovany jako typ IV (a) s hysterezi typu H2 (b).
V oblasti zapliiovani mikropért, za velmi nizkého relativniho tlaku maé adsorpéni
izoterma méfend pomoci argonu mirngj$i prubéh oproti izotermam meétfenych pomoci

N2, ukazujici na mensi interakci (hodnotu konstanty C) mezi Ar a povrchem.

Vysledky méfeni BET plochy povrchu as referen¢niho vzorku pomoci N2 jsou
uvedeny v tabulce ¢. 4. Hodnoty byly ziskany postupem popsanym v teoretické Casti.
V tabulce jsou uvedeny naméfené hodnoty as, prumérna hodnota ag, nejistota typu A ua
urCena jako vybérova smérodatnd odchylka, nejistota korigovana pro mensi pocet

meteni Uakes % a rozsifend nejistota Uakgs %.
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Tabulka 4: Specificka plocha povrchu SARM2005.

Méfeni as [m2-g?]
1 102,095
2 103,021
3 100,268
4 101,969
5 103,065
6 101,799
a [m?g?] 102,0
ua  [m%g?l] 0,5
Uakes% [m2g?] 0,6
Uakes % [m2gl] 1,1

Naméfena specificka plocha povrchu SARM 2005 je as = (102,0 + 1,1) m?g7,
coz je hodnota vramci limitu reprodukovatelnosti 95 % udavaného vyrobcem
asr = (97,82 £ 7,53) m?>gl. Vysledkem méfeni s vyuzitim argonu jako adsorptiva

je hodnota BET plochy povrchu asar = 82,3 m2g?, tedy 0 cca. 16 % niZsi.

3.2. BET plocha povrchu Fe O3

BET plochy povrchu pro vSechny vzorky Fe2O3 byly méfeny Ctyfmi zpisoby:
pomoci N2 za teploty 77 K, Ar za teploty 87 K, Ar za teploty 77 K s méfici celou
pro stanoveni tlaku poas Ar za teploty 77 K s nastavenou hodnotou po = 230 Torr.
Sorpéni izotermy byly méfeny v maximalnim rozsahu (p/po = 1-10°-0,95),
s 99 méfenymi body. S vyuzitim N2 byla pro kazdy vzorek provedena tfi meéfeni,
ostatnimi zpusoby (s Ar za 87 K, 77 K s mé&fici po celou a 77 K bez po méfici cely) bylo
z divodu Casové narocnosti méfeni provedeno pouze jedno méfeni. Namétené sorpéni
izotermy pro vSechny vzorky Fe»Oz jsou vykresleny na obrazku ¢. 10. Podobné jako
u vzorku SARM 2005 byly se vSemi adsorptivy naméfeny izotermy typu IV (a), i kdyz
prudky nariist adsorbovaného objemu plynu za nizkého relativniho tlaku u nékterych
vzorki (napf. TK 200 2) ukazuje také na moznou mikroporozitu. U vSech argonovych
izoterem je tento narast mirné pomalejsi, nejveétsi rozdil oproti adsorpcnim izotermam
naméfenych s N2 vykazuji izotermy meétfené s argonem za teploty 87 K. Izotermy N2
a Ar pfi 87 K maji podobny tvar, izotermy Ar 87 K maji znateln&jsi inflexni bod B
a za vysSich relativnich tlaki je na vzorek adsorbovan vétsi objem plynu. Pribéh
izoterem Ar 77 Kse odliSuje absenci zrychleného nartistu mnozstvi adsorbovaného

plynu pfi vysokém relativnim tlaku.
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Na obrazku ¢. 11 jsou do jednoho grafu vykresleny sorpcni izotermy vsSech

vzorkli naméfené¢ danym plynem. Sorp¢ni izotermy N2 a Ar 87 K vzorkti TK 200 2,

TK 200 4 aTK 200 6 jsou si tvarové velmi podobné, odlisné pribchy izoterem

dalSich vzorkll ukazuji na zmény mezoporézni struktury, ke kterym zacina dochazet

po intenzivnéjSim zihani.

Hysterezni kiivky izoterem lze u vzorkl pfipravenych zihanim po kratsi dobu

a za nizSic

z8ich teplot (TK 200 2, TK 200 4 a TK 200 6) klasifikovat jako typ H4,

u ostatnich vzorki tvar hysterezni kiivky prechazi spise v typ H3 ¢i H2(b).
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Obrdzek 10: Sorpcni izotermy Fe,Os.
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Obrdazek 11: Porovnani sorpcnich izoterem vzorkd.

BET plochy povrchu byly vypoéteny v programu ASiQwin v oblasti relativniho
tlaku zvolené automaticky softwarem v souladu s prvnimi dvéma kritérii konzistence
navrzenymi Rouquerolem a kol. [9] BET grafy s fitovanou linearni funkci na intervalu
izotermy pouzitém pro vypocet BET plochy povrchu jsou pro kazdé méteni vykresleny
v piiloze 1. V tabulce ¢. 5 jsou shrnuty naméfené hodnoty BET plochy povrchu
jednotlivych vzorkt pro viechna adsorptiva. Cislo v zavorce u méfeni s dusikem znaéi
Cislo méfeni, P oznaCuje pramér z téchto tii méfeni. Vzorky TK_200 2, TK 200 4 a
TK 200 6 vykazuji podobné hodnoty BET plochy povrchu, coz spole¢né se vzajemnou
podobnosti jejich sorpcnich izoterem naznacuje podobnou porézni strukturu. U dalSich
vzorkt se specificka plocha povrchu v souladu s pfedchozimi vysledky v literatuie
vlivem zihani snizuje. [23] Graficky jsou hodnoty znazornény na obrazku 12. Graf na
obrazku 12 neobsahuje chybové usecky. JelikoZ jednotlivdA méfeni jsou velmi Casoveé
naro¢na, nebylo mozné nasbirat dostatecny statisticky soubor v ramci této prace. Lze
pfihlédnout k reprodukovatelnosti méfeni referencniho vzorku, kde zjiSténa chyba
méfeni je 1,1 m?g™L. Takto stanovené chybové usecky jsou mensi nez symboly bodi

grafu.

Tabulka 5: Vysledky méieni BET plochy povrchu Fe;Os.

Vzorek asN2(1) asn2(2) asn2(3) asN2(P) asArs? AsAr77set AsAr7rcela
[m>g?] | [m*>g!] | [m*g"] | [m*g?] | [m*>g"] | [m*>g"] | [m*g"]

TK_200_2 241,3 238,7 240,1 240,0 213,3 281,3 315,0

TK_200 4 242,4 237,5 242,1 240,6 215,1 275,4 307,1

TK_200_6 228,0 223,3 222,0 2244 194,8 279,1 306,5

TK_200_12| 181,22 180,4 181,1 180,9 142,4 184,8 195,4

TK_250_6 118,0 122,1 1217 120,6 98,7 114,1 126,5

TK_300_6 80,6 84,6 84,1 83,1 63,9 73,5 84,5
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BET plocha povrchu vzorkd Fez03
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Obrazek 12: BET plocha povrchil vzorkl pro rizné adsorptiva.

Zbyvajici dvé kritéria konzistence byla ovéfena po provedeni vSech méfeni.
Splnéni tietiho kritéria konzistence bylo ovéfeno nasledujicim zplisobem. Statistickou
monovrstvu nm Ize z naméfenych hodnot BET plochy povrchu vypocitat pomoci rovnice
(4). Adsorbovany objem plynu lze nasledné vyjadfit jako soucin statistické monovrstvy

a molarniho objemu plynu za standardnich podminek Vm, plati tedy

p= 2 ()

amNa’

Tteti kritérium je splnéno, paklize relativni tlak odpovidajici dané hodnoté BET plochy
povrchu spada do intervalu relativniho tlaku pouzitého pro vypocet. Diky monoténnosti
izotermy na zkoumaném intervalu Ize porovnat piimo adsorbovany objem
v odpovidajici dané hodnoté BET plochy povrchu s adsorbovanym objemem plynu
Vv krajnich bodech intervalu. Hodnoty Vv vypocitané pomoci vztahu (7) a splnéni tietiho

kritéria pfi jednotlivych méfenich jsou uvedeny v tabulce 6.
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Tabulka 6: Tteti kritérium konzistence.

N2 (méieni 1) N2 (méieni 2) N2 (méi‘eni 3)
Vzorek | v[cm?g?!]  splnéno | v[cm?g?l]  splnéno | v[cm?*g?!]  splnéno
TK 200 2 55,4 ANO 54,8 ANO 55,2 ANO
TK 200 4 55,7 ANO 54,6 ANO 55,6 ANO
TK 200 6 52,4 ANO 51,3 ANO 51,0 ANO
TK 200 12 41,6 ANO 414 ANO 41,6 ANO
TK 250 6 | 27,1 ANO 28.1 ANO 28,0 ANO
TK 300 6 18,5 NE 19,4 NE 19,3 ANO
Ar 87K Ar 77 K (set) Ar 77 K (cela)
Vzorek | v[cm?g?!]  splnéno | v[cm?g?']  splnéno | v[cm*g?!]  splnéno
TK 200 2 55,9 ANO 75,6 ANO 64,4 ANO
TK 200 4 56,4 ANO 74,0 ANO 62,8 ANO
TK 200 6 51,1 ANO 75,0 ANO 62,7 ANO
TK 200 12 37,3 ANO 49,7 ANO 40,0 ANO
TK 250 6 25,9 NE 30,7 ANO 25,9 ANO
TK 300 _6 16,7 NE 19,8 NE 17,3 NE

Tteti kritérium konzistence bylo splnénou u vSech méfeni vzorkit TK_200_2,
TK 200 4, TK 200 6 a TK 200 12. Pro vzorek TK 250 6 bylo kritérium splnéno
ve vsech ptipadech s vyjimkou méfeni s argonem pii 87 K, pro vzorek TK 300 6 bylo

splnéno pouze u méieni €. 3 s dusikem.

Ctvrté kritérium konzistence je splnéno, je-li hodnota relativniho tlaku

odpovidajici dané hodnoté BET plochy povrchu shodna s hodnotou relativniho tlaku
vypoctenou z hodnoty konstanty C dle rovnice (7). Konstanty C pro jednotliva méfeni,
z nich vypocitané hodnoty relativniho tlaku p/pocaic @ o¢ekavané hodnoty relativniho
tlaku odhadnuté z adsorpéni izotermy p/poexp jsou uvedeny v tabulce 7. Pro ilustraci je

metoda ovéfeni tfetiho a Ctvrtého kritéria konzistence znazornéna na obrazku 13, pro

prvni méfeni adsorp¢ni izotermy vzorku TK 250 6 s pomoci dusiku za teploty 77 K.

45




Tabulka 7: Konstanta C a ¢tvrté kritérium konzistence.

N2 (méieni 1) N2 (méieni 2) N2 (méieni 3)
C p/ pOCaIc p/ pOexp C p/ pOCaIc p/ pOexp C p/ pOcaIc p/ pOexp
Vzorek
[-] [-] [-] [-] [-] [-] [-] [] [-]
TK 200 2 | 24,003 | 0,170 0,16 | 23,646 | 0,171 0,17 | 23,602 | 0,171 0,17
TK 200 4 | 24,099 | 0,169 0,16 | 24,115| 0,169 0,17 |21,412| 0,178 0,17
TK 200 6 | 26,409 | 0,163 0,16 | 25,087 | 0,166 0,16 | 25,147 | 0,166 0,16
TK 200 12 | 23,245 | 0,172 0,16 |21,468 | 0,178 0,17 | 21,264 | 0,178 0,17
TK 250 6 | 36,954 | 0,141 0,14 | 35,788 | 0,143 0,14 | 36,826 | 0,141 0,14
TK 300 6 | 42,744 | 0,133 0,12 | 33,197 | 0,148 0,15 | 39,158 | 0,138 0,13
Ar 87K Ar 77 K (set) Ar 77 K (cela)
C p/ pOcaIc p/ pOexp C p/ pOCaIc p/ pOexp C p/ pOcaIc p/ pOexp
Vzorek
[-] [-] [-] [-] [-] [-] [-] [] [-]
TK 200 2 |13,925| 0,211 0,21 9,673 | 0,243 0,23 | 12,544 | 0,220 0,22
TK 200 4 | 16,534 | 0,197 0,20 9,432 | 0,246 0,23 |12,365| 0,221 0,22
TK 200 6 | 18,058 | 0,190 0,19 9,244 | 0,248 0,23 |12,554 | 0,220 0,22
TK 200 12 | 25,830 | 0,164 0,17 (10,478 | 0,236 0,24 |19,236 | 0,186 0,19
TK 250 6 | 31,247 | 0,152 0,15 |19,229 | 0,186 0,18 | 43,502 | 0,132 0,13
TK 300 6 | 47,463 | 0,127 0,12 | 27,618 | 0,160 0,15 |60,693 | 0,114 0,11
140 3
130 3
120 3
110 3
100 3
o =
= = ]
0 8013
B 3
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Obrazek 13: Ovéfeni 3. a 4. kritéria konzistence pro vzorek TK_250_6, N2, 1. méfeni.
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Hodnoty p/pocaic & p/Poexp jsou ve viech piipadech téméi shodné. Ctvrté kritérium

konzistence bylo splnéno u vSech métenti.

Relativni rozdily mezi hodnotami pro argon pii 87 K a dusik jsou vyssi u vzorkt
s niz§i plochou povchu. U vzorku TK_200_4 je hodnota pro argon o 10,6 % nizsi oproti
hodnoté pro dusik, u vzorkt s podobnou porézni strukturou je rozdil podobny (11,1 %
al13,2% pro TK 200 2 a TK 200 6). Nejvyssi relativni rozdil mezi hodnotami
vykazuje vzorek s nejnizsi plochou povrchu (23,1 % oproti dusiku pro TK_300_6).
Tyto rozdily jsou souladu s pfedchozimi vysledky v literatufe (Lopéz/Pérez a kol.) [14].
Absolutni rozdil se pohybuje u vétsiny vzorkti mezi 19,2 m?g?ta 29,6 m>g?, pticemz
i absolutni rozdil hodnot (21,9 m?>g?! a 19,2 m?g™?). U vzorku TK_200 12 je tato
hodnota vyssi (38,5 m2g?), ackoli se sorpéni izoterma (ani difraktogram) tohoto vzorku
nijak nevymyka ztady ostatnich vzorkd. Podobny rozdil (15,9 m?g?) mezi
vypocitanymi hodnotami se vyskytnul i pii méfeni plochy povrchu referenéniho vzorku.
Na obrazku 14 je vyznaceno srovnani hodnot BET plochy povrchu uréené pomoci N2 a
Ar pri 87 K. Za BET plochu povrchu uréenou pomoci N2 je zde povazovan prumér
hodnot ze tii méteni. Vybarvena plocha oznacuje oblast = 20 %. Mezi vzorky, které
splnily kritéria konzistence pro vSechna méteni (TK 200 2, TK 200 4, TK 200 6 a
TK_200_12) a vzorky, které je pro vSechna méfeni nesplnily (TK 250 6 a TK 300 6)
zde neni znatelnd odliSnost: naptiklad relativni rozdil mezi hodnotami BET plochy
povrchu vzorku TK_ 200 12, ktery splituje vSechna kritéria konzistence pro vSechna
méteni 1 vzorku TK 300 6, ktery tato kritéria splnil pouze pii jednom ze tfi méteni s N2
presahuji 20 % (relativni rozdil 21 % pro TK 200 12, 23 % pro TK 300 6 vici
hodnoté¢ pro N2). Tento vysledek je odlisny od vysledkii Datara a kol. [10], kter¢ se ale
zabyvaji vylucné materidly s vy$s$i plochou povrchu, nez je plocha povrchu vzorki

TK_200_12 a TK_300_6.
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Obrazek 14: Relativni rozdil BET plochy povrchu N» a Ar 87 K.

Vypocitané hodnoty BET plochy povrchu pii pouziti argonu za teploty
77 K jsou znaén¢ vyssi oproti hodnotam naméfenym ostatnimi adsorptivy (tj. Ar 87 Ka
N2 77 K) u vzorku s vyssi plochou povrchu: TK 200 2, TK 200 4 a TK 200 6. U
vzorku TK_200_6 jsou vyssi oproti hodnotam pro N2 az 0 24,4 % S nastavenym po a
0 36,6 % s mefici celou. U vzork s nizsi plochou povrchu se naméfené hodnoty oproti
hodnotam pro N2 neli§i tak vyrazné, s nastavenym po se relativni rozdil hodnot oproti
hodnotam naméfenym pro N2 pohybuje od -11,6 % do 2,2 %, s méfici celou od 1,7 %
do 8,0 %. Hodnoty naméfené s relativnim tlakem pevné nastavenym v piistroji jsou
obecné blize hodnotdm naméfenym pomoci N2 i Ar za teploty 87 K nez hodnoty

naméfené s pouZzitim méfici cely pro stanoveni Po.

U vzorki Fe2O3 mohou mit na rozdily v naméfenych hodnotach BET plochy
povrchu vliv jak kvadrupolova interakce N2 S povrchem, tak mensi velikost molekul
argonu a stim spojena lepsi piistupnost K uz$im mikroporam. Jisty konzistentn&jsi
rozdil mezi hodnotami lze piipsat volbé hodnot molekulového priifezu plochy, které
byly pouzity pii vypoctu. Mezi jednotlivymi vzorky, které maji odliSné porézni
struktury a fazové sloZeni, se ale relativni rozdily mezi hodnotami BET plochy povrchu

pro dusik a argon ale lisi.
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3.3. Ovéreni dosazitelnosti hodnot BET plochy povrchu pomoci

Rietveldovy analyzy

K ovéfeni, nakolik jsou ziskané hodnoty BET plochy povrchu realné dosazitelné
byl pouzit nasledujici odhad. Pomoci Rietveldovy analyzy byl ur¢en hmotnostni obsah
fazi maghemitu a hematitu, jakozto i velikost koherentnich domén hematitu u vzorku
TK_250 6 a TK _300_6. Hodnoty jsou uvedeny v tabulce ¢. 8. Difraktogramy téchto
vzorkl s fitovanou funkci jsou vykresleny na obrdzcich ¢. 14 a 15. Z divodu nizké
krystalinity by Rietveldova analyza u ostatnich vzorkd byla velmi obtizna, proto jsme se
ji rozhodli neprovadét. Dale, prumérna velikost koherentnich domén je v tabulce
uvedena pouze pro hematit, a to vzhledem kmalému obsahu fiaze maghemitu
ve vzorcich. Rietveldova analyza byla provedena v programu MAUD (Material
Analysis Using Diffraction).

Tabulka 8: Vysledky Rietveldovy analyzy vzorkt Fe;Os.

VZOFGk MCLhem [A] Whem [%] Wmag [%] ahem [A] Chem [A]
TK 250 6 126 92,1 7,9 5,04 13,77
TK 300 _6 189 94,6 54 5,04 13,77
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Obrdzek 15: Difraktogram vzorku TK_250 6
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Obrdzek 16: Difraktogram vzorku TK_300_6

Uvazujeme-li uniformni sférické a neporézni Castice, lze vypocitat teoretickou

hodnotu specifické plochy povrchu as jako

6

asmy = 5 (6)

kde D je pramér ¢astic a p je hustota latky. Obdobné lze pii znalosti BET plochy

povrchu odhadnout teoretickou velikost uniformnich sférickych ¢astic D¢r):

6
Dery =-0= (7

Hustotu Ize pro romboedrickou krystalovou m#izku hematitu vypocitat pomoci vztahu

ZM
N g4a2c’

p= 8

kde Z = 7 je pocet molekul v zakladni buiice, M je molarni hmotnost latky, Na je
Avogadrova konstanta, a a ¢ jsou miizkové parametry. Pro vzorky TK 250 6 a
TK_300_6 byly pomoci XRD zjistény miizkové parametry a = 5,04 A, ¢ = 13,77 A, po
dosazeni do vztahu (8) je hustota vzorku p = 5,31 g-cm™. Pomoci vztahu (7) lze nyni
odhadnout primér castic D(r). V tabulce 7 je uvedeno srovnani hodnot MCL urcenych
Rietveldovou analyzou s hodnotami Dty vypocitanych s vyuzitim hodnot specifické
plochy povrchu uréenych riznymi adsorptivy. Hodnoty Dars7 vyuZivajici velikost

specifické plochy povrchu métené pomoci argonu za teploty T = 87 K dobie korelu;ji
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S hodnotami primeérné velikosti koherentnich domén uréené pomoci XRD, hodnoty Dn2

vyuzivajici hodnoty plochy povrchu métené dusikem jsou jiz znateln€ nizsi nez hodnoty

MCL. Nicméné je dilezit¢é mit na paméti, ze vzhledem K pifedpokladu sférickych

neporéznich Castic pii vypoétu Dty teoreticky primér ¢astic bude nizsi, nez je velikost

Castic ve skutecnosti. Castice také pravdépodobné nejsou jednodoménové. Réadove

hodnoty Dty odpovidaji hodnotam primérné velikosti koherentnich domén naméfenym

pomoci XRD a ukazuji tak, Zze zjisténé hodnoty BET plochy povrchu jsou realné

dosazitelné. LepSim zplisobem by bylo pfimé srovnani s velikosti Castic urcenou

pomoci snimktt TEM, ty ale nebyly k dispozici.

Tabulka 9: Porovnani hodnot MCL s teoretickymi hodnotami priméru ¢astic D.

Vzorek MCLhpem [A] Danz [A] Dmars7 [A] | Dmarrrset [A] | Demarrzcer [A]
TK_250_6 128 94 114 99,0 89,3
TK_300_6 189 136 177 154 134
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Zavér
V ramci této prace byla piipravena série vzorkli nanocasticového oxidu
zelezitého termickou dekompozici dihydratu stavelanu zeleznatého. Vzorky byly

zihany za rozdilnych teplotnich podminek za ucelem dosazeni liSicich se poréznich

struktur.

Sestice vzork® byla nasledné charakterizovana pomoci XRD a Mdssbauerovy
spektroskopie. M¢éteni potvrdila, ze vysledné vzorky se skladaji vyhradné z riznych
polymorfii Fe2O3: hematitu, maghemitu a pravdépodobné i amorfniho Fe>O3z Vyssi
obsah amorfni fdze byl pravdépodobné u vzorkii Zzihanych po krat$i dobu a za nizsi
teploty. U dvou vzorkd byl Rietveldovou analyzou ur¢en pomér obsahu hematitu a
maghemitu v krystalické fazi a stiedni velikost koherentnich domén. V obou piipadech

faze hematitu silné pfevazovala nad fazi maghemitu.

Meéfeni vSech sorpcnich izoterem statickou volumetrickou metodou byla
provedena na pfistroji Autosorb iQ. Za tucelem ovéfeni opakovatelnosti méfeni a
stanoveni chyby méfeni na pouzivaném pfistroji Autosorb iQ bylo nejprve provedeno
Sest méteni BET plochy povrchu standardniho referenéniho vzorku SARM2005. Chyba
méfeni piistroje je Uakes % = 1,1 m?-g™L. Pokud k ni ptihlédneme pii zhodnoceni vysledki
meéfeni BET plochy povrchu vzorkli Fe2Os, jde vici rozdilim mezi hodnotami pro

jednotliva adsorptiva o pomérné nizkou hodnotu.

Vzorky Fe;03 byly zméfeny za riznych podminek: jako adsorbat byl pouzit N2
za teploty 77 K, Ar za teploty 87 K a Ar za teploty 77 K. Pro argon za teploty 77 K byly
ziskany dvé sorp¢ni izotermy dle zpusobu ureni po. Pro méfeni za teploty 77 K byl
jako kryogen pouzit kapalny N2, pro méfeni za teploty 87 K bylo vyuzito kryostatické
prislusenstvi CryoSync. Ztvart sorpcnich izoterem plyne, Ze struktura pori
jednotlivych vzorkl seli§i, a zmény pribéhi izoterem a tvarG hystereznich kiivek
ukazuji na zmény morfologie pii intenzivnéj$im zihani. Tvary izoterem namétenych

s pomoci dusiku za teploty 77 K a argonu za teploty 87 K jsou podobné.

BET plochy povrchu byly stanoveny v programu ASiQWin, pfi¢emz interval
relativniho tlaku byl vybran automaticky tak, aby splnoval 1. a 2. kritérium konzistence.
Hodnoty naméfené za pouziti argonu pii teploté 87 K jsou niz$i nez hodnoty naméiené

pomoci dusiku (o 11 % az 23 % oproti N2). Relativni rozdily mezi hodnotami naméiené
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témito adsorptivy se pro jednotlivé vzorky méni, pfi¢inou muze byt lepsi pfistup
molekuly argonu k ultramikrop6riim, ale ptedevsim vliv kvadrupdlovych interakci mezi
povrchem a molekulou dusiku. Pfi méfeni BET plochy povrchu pomoci argonu
zateploty 77 K byly pouzity dvé metody stanoveni satura¢niho tlaku: pomoci méfici
cely a nastaveni pevné hodnoty v pfistroji. Hodnotam namétenym pomoci N> i argonu
za teploty 87 K se vice blizi hodnoty naméfené bez po méfici cely. V obou ptipadech
se relativni rozdily zna¢né zvySuji u vzorkl s vyssi plochou povrchu. Argon pii teploté
77 Kby tudiz mohl tvofit alternativu k N2 pro vzorky s nizsi plochou povrchu.
Vzhledem K nejasné povaze adsorbatu pii této teploté, ale [IUPAC pouziti argonu pii

77 K nedoporucuje.

Obecné vyssi plochy povrchu pozorované pii méteni s pomoci N2 jsou v souladu
s literaturou. Méfeni provedena s argonem za teploty 87 K dle literatury vykazuji nizsi
hodnoty (relativni rozdil okolo 20 %, mlze se liSit pro rizné materialy). Hodnoty BET
plochy povrchu ziskané pomoci argonu za teploty 87 K jsou povazovany za blizsi
geometrické (redlné) ploSe povrchu, vzhledem k povaze vzorkd a nedostatku TEM
snimkii nebylo mozné provést pfimé srovnani i vramci této prace. Vzhledem
Kk rozdilim mezi vysledky pro rizné materialy v literatufe i odliSnym rozdilim mezi
hodnotami BET plochy povrchu uréenymi pomoci N2 a Ar pii 87 K 1ze povaZovat argon
pii teplot¢ 87 Kza vhodngjsi pro adsorpéni méfeni plochy povrchu, v souladu
S doporu¢enim IUPAC. VSechny vzorky spliiuji prvni, druhé a ctvrté kritérium
konzistence. Mezi vysledky pro vzorky, které splnily 3. kritérium konzistence u vSech
méfeni a vzorky, které je nesplnily, neni znatelny rozdil. Porovnavani BET plochy
povrchu mezi riznymi materidly mize byt problematické, zejména je-li pfitomna
mikroporozita. Pfi uvadéni hodnot BET plochy povrchu materialu je nutné specifikovat
pouzité adsorptivum a interval relativniho tlaku, ¢i zptisob ur€eni intervalu relativniho
tlaku, z n¢hoz byla BET plocha povrchu vypoctena. Specifickou plochu povrchu
ur¢enou pomoci BET teorie také nelze zaménovat za ,,skutecnou® plochu povrchu latky,
ale je tfeba ji uvadét jako BET plochu povrchu. Ziskané vysledky pomohou navazat
méfeni na Katedfe experimentalni fyziky na vysledky uvadéné v literatufe, a umozni

1épe srovnavat vysledky adsorpcnich métfeni provadénych rliznymi adsorptivy.
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Seznam pouzitych symboli a zkratek

as specificka plocha povrchu
Vp specificky objem port

e porozita

r polomér

p hustota

Pz zdanliva hustota

a,c miizkové parametry

T termodynamicka teplota

p tlak

Po saturacni tlak

E interakéni energie

AHads rozdil entalpie adsorpce

0 stupen pokryti povrchu

Na latkové mnozstvi adsorbovanych ¢astic plynu za rovn. stavu
Nmc latkové mnozstvi adsorbatu potiebné k zaplnéni vSech adsorpcnich center
Nm statistickd monovrstva

Ka adsorpéni koeficient

C BET konstanta

am molekulovy priifez plochy
Na Avogadrova konstanta

UA nejistota typu A

D pramér

z pocet molekul v buiice

M molarni hmotnost

t cas

0 izomerni posuv

AEq kvadrupolové Stépeni

IUPAC  International Union of Pure and Applied Chemistry
BET Brunauer, Emmett, Teller

MOF Metal-organic framework (metaloorganické struktury)
GCMC  Grand Canonical Monte Carlo

XRD X-ray diffraction (rentgenova difrakce)

MCL Mean coherent length (stfedni velikost koherentnich domén)

SEM Scanning electron microscopy (rastrovaci elektronova mikroskopie)
TEM Transmission electron microscopy (transmisni elektronova mikroskopie)
AES Auger electron spectroscopy (Augerova elektronova spektroskopie)
LEED Low energy electron diffraction (Nizkoenergeticka elektronova difrakce)
UPS Ultraviolet photoelectron spectroscopy (Ultrafialova fotoelektronova
spektroskopie)

XPS X-ray photoelectron spectroscopy (Rentgenova fotoelektronova
spektroskopie)

ISS Ion Scattering Spectroscopy (Spektroskopie odrazenych iontt)

SIMS Secondary ion mass spektrometry (Hmotnostni spektroskopie sekundarnich
iontt)
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Piilohy

Priloha 1: BET grafy
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Obrdzek P1: BET grafy pro referen¢ni vzorek SARM 2005
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Obrazek P2: BET grafy pro vzorek TK_200_2
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Obrazek P3: BET grafy pro vzorek TK_200_4
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Obrazek P4: BET grafy pro vzorek TK_200_6
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Obrazek P6: BET grafy pro vzorek TK_250_6
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Obrazek P5: BET grafy pro vzorek TK_200_12
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