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Cesky

Cilem diplomové prace je studium podminek ristu
uhlikovych vlaknitych nanostruktur. Jedna se predevsim o
studium Katalytického kovu v rznych formach, vlivu
teploty a mnoZstvi pouZitého prekurzoru na vyslednou
strukturu. Pro charakterizaci ptipravenych produktt byla
pouzita skenovaci elektronova mikroskopie,
Mossbauerova spektroskopie, rentgenova difrakce a
metoda sorpce plynu. V teoretické ¢asti diplomové prace
jsou rozebrany vlastnosti a struktura jednotlivych
uhlikovych vlaknitych nanostruktur, jejich ristovy
mechanismus a metodika jejich pripravy. Soucasti
teoretické cCasti je také kratky popis pouZitych
charakteriza¢nich metod. Prakticka c¢ast je vénovana
pouzité metodice syntézy a charakterizaci vyslednych
produktd. Prakticka cast je dale rozdélena do tii
podkapitol zahrnujicich rozbor struktury, fazového
sloZzeni katalytického materidlu a plochy povrchu
findlniho produktu. Vysledkem prace je analyza vyuziti

alternativnich forem katalytického materialu, které lze



Klic¢ova slova

vyuzit pti syntéze uhlikovych vlaknitych nanostruktur.
Vzniklé uhlikové struktury by dale mohly slouzit

napriklad k zachytu a separaci latek z vodniho prostredi.

Chemicka depozice z plynné faze, uhlikové nanostruktury,
uhlikové nanotrubice, uhlikovd nanovlakna, vertikalné
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The aim of this thesis is to study the growth conditions of
carbon nanostructures. It is mainly a study of the catalytic
metal in different forms, the effect of temperature and the
amount of precursor used on the resulting structure.
Scanning electron microscopy, Mdssbauer spectroscopy,
X-ray diffraction and gas sorption method were used to
characterize the prepared products. The theoretical part
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Uvod

Uhlik se miize nachdzet v mnoha alotropnich modifikacich, at uz se jedna
o modifikace volné se vyskytujici v pfirodé nebo umeéle pripravené v laboratorich.
Pravé uméle pripravené modifikace uhliku, napf. fullereny, uhlikové kvantové tecky nebo
uhlikové nanotrubice, jsou mnohdy specifické svymi nanometrickymi rozmeéry.
Tato prace sméruje k tématu syntézy uhlikovych nanovlaken ¢i nanotrubic, které nesou
velky potencidl v oblasti materidlového inZenyrstvi. Jejich vyuziti sahd zejména pres
oblast elektroniky, mediciny a Zivotniho prostiedi. Motivaci k této studii je vytvoreni
opakovatelné pouzitelného sorpcniho materidlu. Pravé uhlikovd nanovlakna
a nanotrubice splnuji potiebné pozadavky pro takovy typ materidlu - vysoka stabilita
a odolnost vii¢i okolnimu prostiedi, moznost specifikace povrchu materiadlu pro dané
pouziti a relativné nizka cena vstupnich materiald. Stale pretrvavajicimi nevyhodou vsak
zlstava jejich Cistota ¢i vytéznost.

Tato prace na téma ,Syntéza uhlikovych nanostruktur” se zaméruje na alternativni
moznosti jejich ptipravy. Cast této prace navazuje na nezodpovézené otazKy nasi
predchozi studie [1], ve které jsme se zabyvali syntézou magnetickych Fe-C mikrocastic.
Zminéna studie se zabyvala nalezenim vhodnych podminek pripravy a rozborem
pripravenych struktur. Zde dopliiujeme predchozi studii o nékteré chybéjici poznatky -
ptivod pritomnosti mnohdy rozvétvenéjSich uhlikovych obali a studium stability
pripraveného produktu v pracovnim prostiedi. Hlavnim cilem této prace vsak zlistava
priprava uhlikovych nanostruktur, tentokrat s vyuZitim alternativnich katalytickych
materiali na nanometrické Urovni v naSich experimentalnich podminkach.
Pro identifikaci a charakterizaci vzniklych struktur jsme vyuzili skenovaci elektronovou
mikroskopii, rentgenovou difrakci, Méssbauerovu spektroskopii a méreni plochy povrchu

metodou sorpce plynu s BET analyzou.

Diplomova prace je rozdélena do dvou casti. Prvni, teoreticka ¢ast je predevSim
zaméfena na charakterizaci uhlikovych nanostruktur a jejich metodiku pripravy.
Dale zahrnuje kratky rozbor pouzitych charakteriza¢nich metod. Druhg, prakticka c¢ast je
jiz zamérena na metodiku syntézy pomoci chemické depozice z plynné faze v naSich
experimentalnich podminkach a charakterizaci struktury a vlastnosti pripravenych

materiali pomoci vySe jmenovanych charakterizacnich metod.



Teoreticka cast
1 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice, z angl. carbon nanotubes (CNTs), jsou laboratorné pripravené
alotropni modifikace uhliku. V podobé mnohosténnych uhlikovych nanotrubic byly
poprvé identifikovany S. Iijimou vroce 1991 [2]. SezvySujicim se rozliSenim
elektronovych mikroskopti doslo béhem nasledujicich dvou let k objevu i jednosténnych
uhlikovych nanotrubic. V ndvaznosti na tento objev ptiSel velky rozmach ve studiu
uhlikovych nanostruktur a byly nalezeny i dals$i uhlikové struktury, napt. jednovrstvy
grafit, tzv. grafen! (2004). Béhem 30 let studia uhlikovych nanotrubic vznikla cela rada
moznosti, jak je vyuZit v praxi. Diky jejich fascinujicim vlastnostem se jim prisuzuje velky
potencial v oboru energetiky, kde jsou vyuZitelné jako elektrody baterii [3], a dale
v elektrotechnice jako miistky v nanotranzistorech, nanovodice nebo hroty kontaktnich
mikroskopti (STM) [4, 5]. V mediciné vznikla Gvaha, Ze by se uhlikové nanotrubice mohly
stat napf. stavebni jednotkou opravujici poskozeni tkané Zivého organismu. JelikoZ se
vSak nepotvrdila biokompatibilita uhlikovych nanotrubic, vznikla pro jejich aplikaci
potieba navazani jinych biokompatibilnich molekul, které eliminuji moZné negativni
ucinky v organismu [6]. Dnes se jiz uhlikové nanotrubice vyuZivaji jako nosice 1éciv,

piipadné jako primés kostnich implantati [7, 8].

Ackoliv jsou uhlikové nanotrubice zndmy a prozkoumavany z mnoha uhlg, jejich
syntéza zlstava relativné narocna a vytéznost pro vybrany druh nanotrubic zlistava mala
[9]. Pro predstavu podle [10] se cena jednosténnych uhlikovych nanotrubic s ¢istotou
95 % pohybuje okolo 5000 K¢ za gram. Jak je znamo, uhlik zastava funkci hlavni stavebni
jednotky v mnoha rozdilnych molekularnich a strukturnich forméach. Pfi vysokych
teplotach se tyto struktury rozdéluji a mohou vytvaret jeSté dalsi uhlikové slouceniny
a struktury. Dokonce i pti definovanych podminkach syntézy mize dochazet k rliznym
reakcim, které vedou k tvorbé rozdilnych struktur. Eliminace nezadoucich reakci byva
velmi obtiZna. TotéZ plati pro pripad syntézy uhlikovych nanotrubic. Pro zisk Cistého
mnoZstvi specifickych uhlikovych nanotrubic je nutné vyuZit fyzikalnich a chemickych

metod pro separaci a zvySeni Cistoty [5], coZ zvySuje ndklady a vyslednou cenu produktu.

1 Grafen tvori hexagonalni sit’ uhliki s hybridizaci sp2.
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[ pfes to je diky jejich vyjimecnym vlastnostem v mnoha smérech velmi Zadané

pokracovat v jejich produkeci.
1.1 Struktura

Uhlikové nanotrubice se radi mezi 1D nanostruktury. Strukturu si mizeme
predstavit jako list grafenu, ktery byl srolovan do podoby dutého valce se zakoncenim,
které je videalnim pripadé podobné tvaru fullerenového vrchliku. Ilustra¢né jsou
uhlikové nanotrubice zndzornény na Obr. 1. Predpoklada se, Ze atomy uhlik(i podléhaji
hybridizaci sp2 jako atomy v listu grafenu, avSak v zakrivené valcové struktuie miiZe byt
misty pritomna i sp3 hybridizace. Sp3 hybridizace uhliki zptlisobi oslabeni vazeb

v radidlnim sméru nanotrubice a mtlize byt zdrojem strukturnich defektt [11].

Jakjiz bylo v ivodu kapitoly naznaceno, uhlikové nanotrubice se déli podle mnoZstvi
vrstev. Jednosténné uhlikové nanotrubice, zangl. Single-Walled Carbon Nanotubes
(SWCNTSs), jsou tvoreny pouze jednou sténou. Primeér valce takovych nanotrubic
dosahuje priblizné 1 nm. Délka uhlikovych nanotrubic dosahuje aZ nékolika milimetrd,
avsak miiZe se vyznamné liSit v zavislosti na pouzité metodice piipravy. Dalsim typem
jsou vicesténné uhlikové nanotrubice, z angl. Multi-Walled Carbon Nanotubes (MWCNTSs),
které jak nazev napovid3, jsou tvoreny nékolika vrstvami. Primér MWCNTSs se muZe liSit
v zavislosti na mnozstvi stén a miize dosahovat az stovek nanometrd, délka potom opét
zavisi na pouzité metodice. Mezi jednotlivymi sténami plisobi Van der Waalsovy
interakce, které tyto stény drzi pospolu. Pro analyzu vnitfni struktury uhlikovych

nanotrubic a dalSich nanovlaken je potreba nadstandardniho vybaveni - nej¢astéji se pro

Grafen

5 \ B
ropojené
listy grafenu g

MWCNT

Obr. 1: Ilustrace tvorby uhlikovych nanotrubic.
Pfevzato z [46] a upraveno.
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studium vnitini struktury vyuZivd transmisni elektronovd mikroskopie s vysokym

rozliSenim (HRTEM).

Uhlikové nanotrubice muZeme rozdélit podle zpisobu orientace chirdlniho

vektoru C, ktery je definovan jako
C = na, + ma,, (1)

kde a; a a, jsou zakladni vektory hexagonalni bunky spojujici prvni a treti uhlik
vhexagonu a n a m jsou celoCiselné nasobky téchto vektordi, tzv. chiradlni indexy.
V anglickém jazyce jsou tyto typy nanotrubic pojmenovany jako zigzag, armchair

a chiral. Situace chiralniho vektoru a nastin hlavnich zastupcti je vyobrazen na Obr. 2.
Zigzag - vznika pro pripadne Zam = 0.
Armchair - vznika pro pripad n = m.

Chiral - zahrnuje vsechny zbylé kombinace. Pro ty se zavadi chiralni tihel 6, ktery je sevien

mezi vektorem a, a C. Jeho velikost je mozZné vyjadrit jako

cosf = 2nim (2)
2Vn2+nm+m?’

Diky hexagonalni symetrii tento tthel nabyva hodnot od 0 ° do 30 °.

‘\
'\ Armchair
{

Zig-Zag
a4

Armchair Zigzag Chiral

Obr. 2: Popis uhlikovych nanotrubic a jejich hlavni zastupci.
Pfevzato z [45] a upraveno.

1.2 Vlastnosti

Mezi zajimavé vlastnosti uhlikovych nanotrubic se radi extrémni pevnost v tahu,
elektricka vodivost, tepelna odolnost, tepelna vodivost a jejich plocha povrchu. Praveé diky
vazebnému usporadani s hybridizaci sp2 ziskavaji uhlikové nanotrubice podél axialni osy

velmi vysokou pevnost v tahu. Podle experimentalniho méreni [12] mnohosténnych
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uhlikovych nanotrubic na nano-napétovém stolku v SEM bylo zjiSténo, Ze pevnost v tahu
dosahuje hodnot od 11 do 63 GPa. Méreni probihalo do chvile, neZ doSlo k prokluzu
jednotlivych stén nanotrubic¢ek vii¢i sobé. Stanovenia hodnota Youngova modulu se
pohybovala v rozmezi 0,27 a 0,95 TPa pro vnéjsi stény nanotrubic. Podle dosaZenych
vysledkil by Younglv modul uhlikovych nanotrubic byl ve srovnani s béznymi ocelovymi
lany zhruba 5x vySsi. Toto tvrzeni vSak plati pouze na teoretické urovni. Vezmeme-li
vlakno srovnatelné velikosti tvorené uhlikovymi nanotrubicemi, jeho pevnost bude
zaviset na zptlisobu vytvoreni takového vldkna. Nejcastéji se jedna o spletenec kratkych
nanotrubic, které drZzi pohromadé Van der Waalsovy sily. Vysledna pevnost v tahu
u takového vlakna bude tedy prevazné zaviset na stycné ploSe sousednich nanotrubic.

Celkova pevnost v tahu se pak sniZi na droven oceli.

Elektricka vodivost uhlikovych nanotrubic je zavisla na orientaci chiralniho vektoru,
ktery je dan chirdlnimi indexy. Pokud je rozdil chirdlnich indexti roven
nasobkiim 3 (n —m = 3q, kde q = 1, 2, ...), je uhlikova nanotrubice vodiva. V ostatnich
pfipadech (n—m =3q + 1, kde q =1,2,..) se nanotrubice chova jako polovodic.
Vodivost se vztahuje na jednotlivé stény, milZe tedy nastat pripad,
Ze mnohosténna nanotrubice bude mit kombinaci vodivych a polovodivych stén. Detailni

studium elektrickych vlastnosti 1ze nalézt v [13, 14].

Vysledky experimentalnich méreni tepelné vodivosti jsou podle vlastni analyzy
praci raznych autord velmi. Podle [15, 16] tepelnd vodivost uhlikovych nanotrubic
dosahuje 2000 az 6000 Wm-K1 pii pokojové teploté, coZ jsou hodnoty srovnatelné
a prevysujici tepelnou vodivost diamantu. Podle [17, 18] je vSak situace jina, zde byly
naméieny hodnoty vrozmezi 15 a 200 Wm-K1 pii pokojové teploté. PrestoZze se
vnameéienych hodnotich velmi rozchdazeji, vobou pripadech byly nizsi hodnoty
prisouzeny mnohosténnym uhlikovym nanotrubicim a vzorkiim s volné orientovanymi
nanotrubicemi. NejvysSi hodnoty jsou potom prifazovany pro jednosténné axialné

orientované uhlikové nanotrubice.

Plocha povrchu zavisi na metodice pripravy, délce uhlikovych nanotrubic, jejich
agregaci a mnoZzstvi provedenych uprav. Pro nanotrubice pripravené chemickou depozici
z plynné faze (CVD) se plocha povrchu podle [19] pohybuje mezi 50 a 1000 m?/g. V nasi

predchozi praci [1], jsme stanovili plochu povrchu uhlikovych nanovlaken a nanotrubic

13



v rozmezi 30 aZ 50 m2/g. Tyto hodnoty jsou vSak vyznamné ovlivnény pritomnosti

tézkych ocelovych jader a necistotami v podobné amorfniho uhliku.
1.3 Ristovy proces

Pro syntézu uhlikovych nanotrubic se vyuziva laserova ablace, obloukovy vyboj
nebo chemicka depozice z plynné faze. V [2] S. lijima pripravil uhlikové nanotrubice
pomoci obloukového vyboje. V nasi experimentalni cinnosti vyuZivAme chemickou
depozici z plynné faze (CVD). Podle dostupné literatury, napt. [5, 20, 9] a nasi predchozi
experimentalni ¢innosti [1], miZeme konstatovat, Ze pro piipravu uhlikovych nanotrubic
¢i nanovlaken je zapotiebi pfitomnosti kovovych c¢astic, které stimuluji rist uhlikovych
nanotrubic a nanovlaken. De facto se jedna o urcity druh katalyzatoru. Literatura neni
uplné jednotna, co se tyce riistového mechanismu uhlikovych nanotrubic a nanovlaken.
Nejcastéji se opakujici mechanismus bychom mohli ptirovnat k vapor-liquid-solid (VLS)

syntéze, jez je znama napiiklad pro rist Si a Ge nanotycinek.

VLS mechanismus specifikovany pro uhlikové 1D nanostruktury je zaloZen na
interakci uhlikového prekurzoru na povrchu katalyzatoru. Pii teploté syntézy,
tj.od 600 do 1500 °C, se predpokladd, Ze nanometricka katalyticka castice prejde do stavu
podobného kapaliné. Na povrchu této ¢astice dojde k adsorpci molekuly injektovaného
prekurzoru a nasledné krozpusténi uhliku v katalytické Castici. Z dGvodd nizké
koncentrace uvniti ¢astice a vysoké na jejim povrchu dojde k difuzi karbidt z povrchu do
nitra ¢astice. Mezitim na povrch opét dosedaji dalsi molekuly prekurzoru, které reaguji
s Castici obdobnym zptisobem. Tim dochazi ke zvySovani koncentrace uhliku uvnitr
castice. Jakmile dosahne urcité kritické hodnoty nasyceni, uhlik se za¢ne srazet. Lehké
shluky atomt uhliku jsou potom vytlaCeny zpét na povrch castice. Propojovanim
jednotlivych shlukl v okoli kulovité Castice se vytvori uhlikova hexagonalni mriz, ktera
s pribyvajicimi uhliky tla¢i na kapalnou castici. Ta uhyba do volného prostoru, kde
dochazi k dalSimu piisunu prekurzoru, presyceni a rlstu uhlikové struktury. Tento
proces se v angl. také nazyva jako ,tip-growth model“ [9]. Cely tento proces je relativné
rychly a zabere nékolik minut. Rist struktury je ukoncen v pripadé, Ze doslo k zastaveni
prisunu prekurzoru, pohlceni castice narostlou uhlikovou strukturou nebo odpadnuti
¢astice mimo vzristajici strukturu. Tento mechanismus byl popsan v [5, 9]. V dalSich
mechanismech podle [9] se predpoklada, Ze castice zlistava na podloZce a struktura je

vytlaCovano smérem vzhiiru. Modelové jsou tyto mechanismy vyobrazeny na Obr. 3.
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Prekurzor pro metodu CVD je vétSinou ve formé kapalného ¢i plynného uhlovodiku.
Pti rozkladu molekuly prekurzoru na povrchu ¢astice se predpoklada, Ze atomy uhliku se
rozpusti v katalytické castici. Oddéleny vodik potom odbourava napt. Kkyslik
ze zoxidovaného povrchu katalytické castice, ktery se zde vytvari jako pasivacni vrstva

castic nebo v dobé pred spusténim syntézy [9].

V [1] bylo konstatovano, Ze proces ristu v metodé CVD je ovlivnén typem
a mnozstvim prekurzoru a katalytickych ¢astic, teplotou syntézy a inertni atmosférou.
Mezi dalsi faktory, které by mohly ovlivnit syntézu, patii napt. tlak a pritok inertniho

plynu, ndbéhova rychlost teploty nebo rychlost davkovani prekurzoru.
2 Uhlikova nanovlakna a vlakna

Jakjiz bylo zminéno, uhlik tvoii mnoho rtznych struktur a molekul, pro které mohou
byt podminky syntézy velmi podobné. Proto naptiklad v piipadé ristu uhlikovych

Zastaveni ristu

(a)
\GHy/
CHy C
\G#h/ |
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I Podloika | | (i) |

(b) 7\

\GHy Gy

C:H, = CiH CyH C:H
GHy ol GHy - GHy gl CiHy
I Podlozka I (i) (ii)

Obr. 3: Riistovy model uhlikovych nanotrubic a) s pohyblivou a b) s nepohyblivou
katalyzujici ¢astici. Prevzato z [9] a upraveno.

nanotrubic mize dochazet k syntéze uhlikovych nanovladken, vldken, fullereni nebo
uhlikovych sazi. Hlavnim rozdilem mezi uhlikovymi vlakny, nanovlakny a nanotrubicemi
je jejich vnitini struktura, kterd neni na prvni pohled zifejma. Primér uhlikovych
nanovlaken a vlaken je zpravidla vétsi, avsak miizeme narazit i na vlakna, jejichz primér

¢ini nékolik desitek nanometrt. To miiZe pti prvnim pohledu vyrazné ztizit identifikaci
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téchto struktur. Pro presnou analyzu je zapotiebi transmisni elektronova mikroskopie.

Porovnani morfologie uhlikovych struktur je znazornéno na Obr. 4.

2.1 Uhlikova nanovlakna

a) b)

Uhlikové Uhlikova Uhlikova

nanotrubice nanoviakna viakna
1 10! 102 10° 10*
Prameér (nm)

Obr. 4: Rozdéleni uhlikovych vlaknovych struktur. a) a b) jednosténna
a mnohosténna CNT, c) uhlikové nanovlakno, d) a e) uhlikova vldkna.
Pfevzato z [21] a upraveno.

Uhlikova nanovlakna, z angl. Carbon Nanofibers/Vapour-Grown Carbon Nanofibers
(CNFs/VG-CNFs), je moZné taktéZ syntetizovat metodou CVD. Velmi Casto vznika jako
vedlej$i produkt pri syntéze uhlikovych nanotrubic. Vnitfni strukturu uhlikovych
nanovlaken bychom mohli pfirovnat ke sloupci poskladanych dutych kuZzelt ¢i kornoutt
tak, jak je znazornéno na Obr. 4. Sténa tohoto kornoutu je opét tvorena grafenovym listem.
Struktura byva zakoncena obdobnym zptlisobem jako uhlikova nanotrubice. Primeér
uhlikovych nanovldken byva v rozmezi desitek nanometrii az jednotek mikrometrt.
Priimér nanovldken se béhem syntézy muze ménit (zvétSovat), a to kvili nenasycenym
vazbadm na okraji kornoutu. Jinak se tyto vazby velmi ¢asto poji s okolnimi kornouty
a vytvareji pevnéjsi vazbu, pritom vSak mohou vznikat deformace celé struktury [21].
Uhliky v jednom kornoutu opét prevazné podléhaji hybridizaci sp2. Mezi jednotlivymi
kornouty ptisobi mimo jiné slabé Van der Waalsovy sily, coz vyrazné ovliviiuje vlastnosti
celého systému. Pevnost vtahu se podle [22] pohybuje okolo 3 GPa s Youngovym
modulem okolo 240 GPa, coZ jsou hodnoty srovnatelné s ocelovymi lany. Tepelna

a elektricka vodivost se spiSe blizi parametrtim grafitového uhliku [22].
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2.2 Uhlikova vlakna

Uhlikova vlakna, z angl. Carbon Fibers (CFs), jsou znama jiZ z 19. stoleti, kdy byla
pouzita jako prvni vldkna pro Zarovky, které byly tvoireny Zihanou bavinou [11]. V dne$ni
dobé se vyuzivaji uhlikové polymery jako polyakrylonitril (PAN) nebo polyvinyl alkohol
(PVA). Proces pripravy se sklada ze tii zahiivacich cykli - oxidac¢ni (300 °C), karbonizac¢ni
(1000-1400 °C) a grafitizacni (2000-2400 °C). V tomto pripadé neni potieba pritomnosti
kovovych castic, které by podporovaly rist vlaken. Z téchto vlaken se dale vytvari

uhlikova tkanina.

Vniti'ni struktura uhlikovych vlaken mize byt riizna. Obecné se jedna spiSe o axialné
orientovany systém grafitovych klastri. Jejich radidlni (pri¢nd) struktura miZe byt
podobna letokruhim stromu, radidlnim paprskiim, orientovanym Kklastrim vjednom
pricném sméru atd. Tato uspoiadani a néktera dalsi jsou znadzornéna na Obr. 5 a). Jejich

prameér se opét miiZze vyznamneé lisit, a to od desitek nanometrt aZ po desitky mikrometrt.

Pevnost vtahu je srovnatelnd s pevnosti uhlikovych nanovldken a oceli, avSak
pevnost v tlaku v axidlnim sméru je mnohem mensi [11]. To je zplUsobeno nepiesné
usporddanou strukturou grafitovych klastri. V praxi se vyuziva ptimési epoxydovych
lepidel, které zpevnuji tkaninu uhlikovych vlaken. Diky tvarovatelnosti tkaniny,
dostatecné pevnostii ve velkém objemu a lehkosti uhliku je tento kompozit dale vyuZzivan
pro sportovni nacini, automobilové karoserie a nékteré stavebni prvky. Obdobné by
b)

Osa

uhlikového
vidkna

List
grafitu

NINE7)
¥ 1Yy
N

‘/»‘l ‘.,..‘ > \‘\v\ll
AR AN

Rez uhlikovym vidknem  ///

Flat-layer Radial-folded Line-origin

Obr. 5: a) radialni a b) axialni struktura uhlikovych vlaken. Pfevzato z [48] a [47] a upraveno.

mohla byt vyuzita i nanovlakna nebo nanotrubice, avSak ve velkém objemu se jejich
vlastnosti dostavaji na uroven uhlikovych vlaken, coZ je pri vysSsi porizovaci cené
podstatné nevyhodné.
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3 Vertikalné orientované uhlikové nanotrubice

Tato Kkapitola je zaméfena na zajimavou metodiku ristu tzv. vertikalné
orientovanych uhlikovych nanotrubic, znamych také jako uhlikové lesy (z angl. Verticaly-
Aligned Carbon Nanotubes/Carbon Nanotube Forests — VACNTSs). Jedna se o shluk
stejnosmérné orientovanych uhlikovych nanotrubic. Pro jejich syntézu se zde nevyuzivaji
pirimo katalytické nanocastice, ale tenké vrstvy napraseného katalytického kovu, které se
pti vysoké teploté transformuji do klastri a nanocastic a ty nasledné zprostiedkovavaji

rust nanotrubic.

V [23, 24, 25, 26] byl vyuzit kfemikovy substrat, na ktery byla napraSena vrstva
hliniku v tloust’ce nékolika nanometrt, jeZ byla nasledné zoxidovana zihanim pfi vyssi
teploté za vzduchu. Na takto pripravenou vrstvu oxidu hlinitého byla nasledné nanesena
tenka vrstva Zeleza o rtznych tloustkach v fadech jednotek nanometrt. Tenké vrstvy v
[23, 25, 26] byly ptipraveny naprasSovanim, v [24] vyuzili metodu dipcoating. V [27, 28]
taktéz vyuZzili naprasovani a nasledné prezihani pro piipravu katalytickych nanocastic na
kiremikovém substratu. V [29] vyuZili laserové ablace terce pro pripravu Co nanocastic,
které nanesli na samotny nebo s naprasenou tenkou vrstvou TiN kiemikovy substrat.
V [30] byly Fe nanocastice pripraveny naparovanim z wolframového kelimku

na kiremikovy substrat se zoxidovanou vrstvou SiOz2.

Jako prekurzor vyuzili plynny ethylen [23, 24, 25, 26], cyklické slouceniny
uhliku - ferrocen, benzen a toluen [27, 28], methan [29] a acetylen [30]. Tyto
vyjmenované slouceniny se opakuji i v mnoha dalSich zde neuvedenych publikacich.
Ferrocen je zde jedina ,uhlovodikova“ sloucenina, kterd obsahuje v molekule jesté dalsi
prvek - Zelezo. Predpoklada se, Ze pritomnost Zelezného atomu mize pri syntéze tvorit
dalsi katalytické klastry a nanocastice pri syntéze. Davkovaci rychlost plynnych
prekurzori se pohybuje mezi 30 a 70 sccm. Pro kapalny prekurzor byly hodnoty uvedeny
mezi 15 a 60 ml/h.

Ve vSech syntézach byla vyuzita inertni atmosféra Ar nebo Nz. Jako podptirny plyn
zde byl pouzit i vodik H2. V [25, 26] uvedli, Ze H2 byl doptfedu vpusStén do komory za
ucelem redukce oxidl na povrchu katalyzatoru. Obdobnym zptlisobem v [23, 24, 25, 26]
navic vyuzili i destilovanou vodu béhem syntézy, ktera zastava roli slabého okyslicovadla,

jeZ odbourava amorfni uhlik, ale uhlikové nanostruktury nenarusuje. Pfesny princip vlivu
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vody ¢i vodni pary v tomto ptipadé neni zndm. Ve vySe zminénych publikacich vyuZili
syntézu metodou CVD. Teplota syntézy se liSila podle uzitého prekurzoru. V pripadé
pouziti plynnych prekurzori se teplota pohybovala mezi 600 a 800 °C. V pripadé
kapalnych aromatickych prekurzort se teplota pohybovala mezi 900 a 1400 °C.

Ve vySe uvedenych syntézadch byli schopni ptipravit oblasti vertikalné
orientovanych uhlikovych nanotrubic. Velmi zajimavého vysledku dospéli v [23], kde
podle jejich méreni doslo k syntéze nanotrubic v délce azZ 2,5 mm s tloustkou mezi
1 a 3 nm. Navic katalytické ¢astice nebyly pritomny v dutych prostorech nanotrubic,
ale predpoklada se, Ze zirejmé zlstaly v naprasené vrstvé. Diky tomu vznikla ivaha, Ze by
bylo moZné vyuZit tutéZ vrstvu pro dalSi syntézy. Tato idea vSak dale rozvedena nebyla.
Vysledné snimky ze SEM a TEM jsou znazornény na Obr. 6. Parametry syntéz jsou

zahrnuty v Tab. 1.

) e~ - auddth P
Obr. 6: Vertikalné orientované uhlikové nanotrubice. A - fotografie
7 mm? Si waferu s 2,5 mm dlouhymi SWCNTSs, B - SEM snimek se skalou
1 mm, C - SEM snimek se skalou 1 um, D - TEM snimek se $kalou 100 nm
a E - TEM snimek se skalou 5 nm. Pfevzato z [23].
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Tabulka 1: Souhrnna tabulka CVD metodik ptipravy vertikalné orientovanych nanotrubic.
Davkovani kapalnych prekurzori je zaznamenano v jednotkam ml/h, pritok a ddvkovani
plynného media je zaznamenano v jednotkach sccm.

. . ., Rychlost Ostatni
Cislo publikace v Nazev Uhlikovy davkovani Katalyzator Substrat Atmosféra Priitok plynu vstupy do %mv_m;m _ueocm
seznamu prekurzor ! syntézy = ristu
prekurzoru syntézy
Fe nanocastice
Water-Assisted Highly Efficient (FeCly) Ar
ﬁN wg Synthesis of Impurity-Free Ethylen - nebo Si/Si02 /kovovy nebo - Vodnipara 600°C 10 min
SWCNTs Fe, Al/Fe, Al,05/Fe, He + H,
Al,03/Co nanovrstvy
Decoration of VACNTSs with N, 50 scem
ﬁN \5 Semiconductor Nanoparticles Ethylen 70 sccm Co/Fe nanovrstva Al N, + H, H NHoo Vodnipara 640°C 15 min
Using Atomic Layer Deposition 2 seem
CNT Sheet-Synthesis and
[27] cetSynthesisand - Ferrocen,xylen, = 34 ¢4 1y p Fe nanotéstice si Ar+n,  He100scm . 1420°C -
Applications n-hexan Ar 100-2400sccm
CO,-assisted growth of
_HN mu_ Bmaﬁmnw.ﬁmﬁ m<<nz‘ﬁ mﬂnwwv\mo Acetylen, i Fe nanovrstva + oxid m_\mWOMH - Ar+H i CO. HLO 800 °C 10-30
and its advantage against H, ethylen Houstka 0.8 - 5 nm oxi oww:m vrstva 2 2 Ha min
for large-scale and uniform tloustka 15 nm
synthesis
Control of morphology for Ferrocen,
ﬁN MW_ energy dissipation in carbon  m-xylen, toluen, 16-60 ml/h Fe nanovrstva Si N, + H, 200 sccm - 820°C 60 min
nanotube forests benzen
Growth of CNT Forests on
26 _ . - N2 50 sccm c o .
— H Titanium based layers, Detailed Ethylen 70 sccm Fe/Co nanovrstva Tia Ti/Al N, + H, H. 50 Vodnipara 700°C 30 min
Study of Catalysts 200 scem
Aligned Growth of SW&DW Co nanotstice Si 700-
—N©_ CNT Films by Control of Methan 50-70 sccm o + TiN vrstva CH, + H, 50-70 sccm - -
. 5 nm primér o 800 °C
Catalyst Preparation tloustka 20 nm
Understanding the synthesis of F - Si
irectly spinnable carbon cetylen sccm + oxidovana Si vrstva e - sccm - min
30 directly spinnable carb Acetyl 34 © nanovrstva dovana S H 450- 800 670°C 20

nanotube forests

tloustka 2,7 nm

tloustka 50 nm
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4 Katalyzator

Jak jiz bylo vySe zminéno, velmi podstatnym pilifem syntézy uhlikovych nanotrubic

a nanovlaken je pritomnost kovového katalyzatoru, ktery zvySuje vytéZnost téchto

nanostruktur ze syntézy. Podle souhrnné publikace [9] 1ze pro katalytickou syntézu vyuzit

prvki jako Cu, Pt, Pd, Mn, Mo, Cr, Sn, Au, Mg i Al. Nejcastéji se vSak jedna o katalytické

castice Fe, Co nebo Ni. Podle riistového procesu z podkapitoly 1.3 katalyticka ¢astice

vyznamné prispivaji k rozkladu uhlikového prekurzoru. Zptisob, jakym se prekurzor

rozklada, zda se rozpousti ¢i tvori kovové karbidy, vsak neni uplné znam. Mezi dalsi

nejasnosti se také radi otazka, jakym zplisobem a do jaké hloubky dochazi k difuzi uhliku

a zda je katalyticka ¢astice v kapalné ¢i pevné formé. Souhrnna publikace [9] predstavuje

soubor in-situ pozorovani, ktera se zamérujici na ristovy mechanismus. Z této publikace

byly také vybrany nasledujici zajimavé dopliiujici body.

Katalyticka castice umoznuje rozklad uhlovodikového prekurzoru na uhlik
a vodik pfti teploté nizsi, neZ je teplota samovolného rozkladu prekurzoru.
Vysoka rozpustnost a rychlost difuze uhliku naleZi pro kovy Fe, Co a Ni.
Rozpustnost uhliku v téchto kovech je ddna podle fazového diagramu. Uslechtilé
kovy jako Au, Ag nebo Pt rozpoustéji uhlik pouze v urcitych ptripadech, kdy se tyto
prvky vyskytuji ve formé nanocastic o priiméru mensim nez 5 nm.

Teploty, pti nichZ probiha syntéza, se pohybuji mezi 600 a 1500 °C. Objemovy kov
by se prfi téchto teplotdich mél nachazet v pevném skupenstvi. V pripadé
nanocastic to vSak nemusi platit. Je znamo, Ze pii zmensovani velikosti Castice
dochazi k poklesu bodu tani, ¢imz se muze diive dostat do kapalného stavu.
Rozklad prekurzoru se navic radi mezi exotermické procesy, pti nichz dochazi
k uvolnéni energie ve formé tepla, coz miize taktéz prispét ke zméné stavu
katalytické Castice. Pro vétsi ¢astice se predpokladd, Ze ke zkapalnéni dochazi
spiSe na povrchu a stred castice zlistava v pevném skupenstvi. Primér dutinky
uhlikové nanotrubice ¢i nanovlakna by pak mél byt dan pravé tou oblasti ¢astice,
ktera zistala v pevném skupenstvi. Navic kvili rozdilné teploté na povrchu
a uvnitr castice dochazi k vytvoreni teplotniho gradientu, coz prispiva k difuzi
uhliku do nitra ¢astice. Pro mensi ¢astice, velikosti nékolik jednotek nanometrt,
by situace byla zirejmé odliSna. Takova castice je pri teplotach syntézy jiz nejspiSe

v kapalném stavu a tepelny gradient na velmi malém poctu atomi by byl zfejmé
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nulovy. Graf teploty tani nékterych kovii v zavislosti na velikosti castic je

znazornén na Obr. 7.
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Obr. 7: Teplota tani v zavislosti na velikosti ¢astic. Pfevzato z [9] a upraveno.
Vysrazenim uhliku dochazi ke sniZeni energie, obdoba endotermického procesu.
Energie uvolnéna z rozkladu prekurzoru je tedy ¢aste¢né spotrebovana zde.
Katalyticky kov se nachazi ve formé nanocastic, pripadné ultratenké vrstvy, ktera
se pii vyssi teploté transformuje do ¢asticové podoby. Pripravené nanocastice
a tenké vrstvy velmi ¢asto podléhaji oxidaci pri vystaveni na vzduchu. Tyto oxidy
jsou odbouravany za pomoci pritomného vodiku. At uz vodikem, ktery vznikl pii
rozkladu prekurzoru, nebo vodikem pripousténym spolecné s inertnim plynem.
Podstatnou roli zde muiZe hrat i adheze (smacivost, viz Obr. 8) nanocastic
s podkladem. V pripadé slabé interakce mezi ¢astici a povrchem (velky smacivy
uhel = ,hydrofobni“ ¢astice) dojde béhem syntézy k vytlac¢eni Castice do Spice
nanotrubice ¢i nanovldkna, kde pokracuje jejich rist - oznaceno jako
,tip-growth process”. V opacném pripadé, kdy smacivy uhel je maly, se Castice
chova jako hydrofilni a pfi ristu ziistava v kontaktu s podlozkou, kde vytvari
polokulovy utvar. Formovand nanotrubice vzristd zespodu - oznaceno jako
,base-growth process“. Tyto situace jsou znazornény na Obr. 3 v kapitole
ristového procesu.

JestliZze je smacivy uhel velmi maly, nedochazi ke shlukovani ¢astic do vétSich

celkd a nemélo by potom dochazet k tvorbé Sirokych mnohosténnych nanotrubic.
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Velikost, tvar, skupenstvi a rychlost rdstu tak muze hrat vyznamnou roli
ve formovani uhlikové struktury - pti definovani téchto faktord je zfejmé mozné

ovlivnit rist preferované struktury.

o B

minimalni smacivost nedostatetna smacivost
A“ A “
dostatetna smacivost idedlni smacivost

Obr. 8: Ukazka smacivého thlu kapky na podloZce. Prevzato z [49].
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5 Charakteriza¢ni metody

5.1 Elektronova mikroskopie a energiové disperzni spektroskopie

Elektronové mikroskopie obecné jsou jednim ze standardnich a velmi silnych metod
pozorovani v materidlovém a biologickém vyzkumu. S pomoci téchto pristroji jsme
schopni dokonale zmapovat lokalni oblast zkoumaného vzorku. Elektronové mikroskopy
nam umoznuji ziskat nejen vizualni pohled do mikrosvéta, ale i informace o povrchové

i vnitrni strukture, chemickém sloZeni, odhad vodivosti materialu a dalsi.

Elektronovou mikroskopii miizeme rozdélit na 3 zakladni druhy podle zptlisobu
pouziti elektronti: skenovaci elektronova mikroskopie, transmisni elektronova
mikroskopie a skenovaci tunelova mikroskopie. V kratkém popisu bychom jednotlivé

mikroskopie mohli vysvétlit takto [31]:

e Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) - mikroskopie fokusovanym svazkem
urychlenych elektrona s energii do 30 keV, ktery skenuje vzorek fadek po radku.
Vzorek by mél byt odolny vici vysokému vakuu, nehybny a dostatecné tepelné
stabilni. Ziskané informace jsou spiSe z oblasti blizké povrchu.

e Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) - opét mikroskopie svazkem
urychlenych elektront, jejichZ energie vSak muiZe dosahovat az 400 keV.
Pozadavky v tomto pripadé jsou prisnéjsi nez u SEM. Vzorek by navic mél byt
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Obr. 9: Struktura hlavice elektronového mikroskopu
(elektronové délo a fokusacni systém). Prevzato z [44] a
upraveno.
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velmi tenky, aby jim proud elektroni dokazal projit. Diky tomu miZeme ziskat
i informace o vniti'ni struktuie zkoumaného vzorku.

e Skenovaci tunelova mikroskopie (STM) - vyuZiva jevu kvantového tunelovani
elektronu (preskok elektronu zvodivého hrotu na vzorek pres potencialni
bariéru). Tato metoda umoznuje zkoumani povrchové vrstvy vzorku. Nutnou

podminkou je zde vodivost vzorku.

Zde se zaméirime na skenovaci elektronovou mikroskopii, ktera je vyuzita
v praktické c¢asti diplomové prace. Na SEM bychom mohli identifikovat 3 hlavni asti:
oblast zdroje elektrond, fokusacni a rastrovaci systém a oblast se vzorkem a detektory.
Kazda z téchto ¢asti je béhem méreni pod vysokym vakuem. Na Obr. 9 je znazornén rez

fokusacniho a rastrovaciho systému s elektronovym zdrojem.
Zdroj elektronti

Elektronové délo je katoda emitujici elektrony, ktera se vyuziva jako zdroj elektront.
Nacrtek elektronového déla je zndzornén na Obr. 10. Elektrony jsou urcitym zplisobem
vazany ve struktui'e pevné latky katody. Aby doslo k emisi elektronii z katody, je potreba
prekonat vazebnou energii, kterou oznacujeme jako vystupni energie. K tomu se v dnesni

dobé vyuzivaji dva zptlsoby:

e Termoemise elektroni - materidl v podobé odporového dratu, nejcastéji
z wolframu nebo krystal LaBs, se zahtiva aZ na teplotu 2800 K. Pri této teploté
dochazi k prekonani vazebné energie a uvolnéni elektronu do vakuového
prostoru. Pro zvySeni ucinnosti je katodovy drat wolframu zakfiven do tvaru
Spice.

e Autoemise - vyuziva silného elektrického pole. Do pritomnosti autoemisni katody
se priloZi silné kladné napéti, které vytrhava elektrony i pri nizké teploté.
Autoemisni katoda je vyleptana do tvaru hrotu tak, aby se opét zvysila ucinnost

emise elektront. Pro tento typ kadoty je potieba vysoké vakuum.

Mnozstvi uvolnénych elektront z katody je pak dano proudem prochazejicim skrze
wolframovy drat nebo velikosti elektrického pole v pripadé autoemisni katody.
Emitované elektrony jsou dale primarné fokusovany na Wehneltové valci a urychlovany
regulovatelnym napétim na anodé. Upravou kinetické energie elektronti miizeme ziskat

ze vzorku ritizné informace. V pripadé nizsiho urychlovaciho napéti elektrony pronikaji

25



pouze tésné pod povrchovou vrstvu a miZzeme tak ziskat informace o povrchovém sloZeni
s vyuZitim detektoru zpétné odraZenych elektront (BS). Naopak pfi vyssich energiich
a pritomnosti detektoru pro energiové disperzni spektroskopii (EDS) je moZné ziskat
informaci o prvkovém sloZeni. Je vSak nutné podotknout, Ze pti zvySovani urychlovaciho
napéti dochazi k hlubsimu priniku elektronti do materidlu a ziskdvame informaci

z vétsiho objemu.
Ancda
I - - I N . ooda?2
oy BN anoda

i — - \ ¥ - - \ .
Wolframowy drat | LaB: a CeB: krystal Wolframowy hrot

e

Termoemise Autoemise

Obr. 10: Schéma struktury elektronového déla. Prevzato z [51] a upraveno.

Fokusacni a rastrovaci systém

Jakmile dojde kurychleni elektroni emitovanych zkatody, svazek elektronti
prochazi skrze soustavu magnetickych c¢ocek. Zde dochazi k fokusaci svazku do velmi
uzké stopy. Svazek elektront dale prochazi skrze dalSi magnetické pole tzv. skenovacich
civek. Zménou magnetického pole téchto civek dochazi k vychylovani elektronového

svazku, coZ umoziuje skenovani povrchu vzorku po tadcich.
Komora se vzorkem a detektory

Upraveny svazek elektront, ktery prosel fokusa¢nim systémem, dopada na vzorek.
Zde dochazi kinterakci urychlenych primarnich elektronti s atomy vzorku. Primarni
elektron miiZe interagovat s atomovym obalem, kde miiZe vyrazit néktery z elektront
ze vzorku a predat mu Cast své energie. Tento vyrazeny elektron se nazyva sekundarni,
jeho energie byva mensi nez 50 eV.

Jestlize byl vyraZen elektron zniz$i energetické hladiny, mutze nasledné dojit
k preskoku nékterého z elektronti z vyssi energetické hladiny atomu a vyzareni fotonu
o energii tohoto prechodu. Energie jednotlivych prechodii je pro kazdy atom specificka,
hovorime o tzv. charakteristickém rentgenovém zareni. V pripadé, Ze takové zareni
zaregistrujeme, mizeme urcit jeho energii a priradit ji k prechodu urcitého atomu. Timto

zjednoduSenym principem se ridi analyza EDS.
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Dal$i moZnosti je detekce zpétné odraZenych elektronti pomoci BS detektoru. Jedna
se o piipad, kdy elektron interaguje s jAdrem atomu. Pti priletu kolem jadra je trajektorie
elektronu zakftivena. JestliZze prolétd v tésné blizkosti jadra, mize dojit k zakriveni
trajektorie do opa¢ného sméru a elektron opét vyléta ze vzorku. Takovy elektron je
detekovan na prstencovém BS detektoru, ktery je umistén v blizkosti koncové casti
objektivu. RozloZeni priiletu elektronti a generace dalSich ¢astic a zareni je zndzornéno na

Obr. 11.

primarni elektronovy svazek

Augerovy elektrony sekundarni elektrony,
P o b povrchu topograficke informace  ¢~100 "™
charakteistické rentgenoyé zseni lféenfo‘i‘e"ca.i%"ffﬂﬁ'v‘i'%'!‘é.ly (500
(~1nm) sponte rentgenové zafeni
katodolumlmscence LB
informace 0 elektmnovem stavu (brzdné zafeni)
(~1-5 pum) ( 1-3 pm) (~1-4pm)

\W

vzorek

nepruzné rozptylené elektrony ——
sloZeni a vazebné stavy pruzné rozptylené elektrony
nekoherentné pruiné strukturni analyza

rozptylené elektrony "
absorbované elektrony
morfologické informace (TEM)

Obr. 11: Hloubkové rozlozeni generovaného elektromagnetického
zareni a sekundarnich ¢astic ze vzorku v SEM. Prevzato z [52].

5.2 Rentgenova difrakce

Difrakéni analyza je zaméfena na studium predevsim pevnych krystalickych latek
pomoci elektromagnetického zareni v oblasti rentgenového zateni. Rentgenové zareni
o vlnovych délkach srovnatelnych s miizkovymi parametry latky (tj. 0,2 - 3 A) interaguje
s elektrony latky a dochazi krozptylu dopadajiciho rentgenového svazku. Pro zisk
difrak¢niho zaznamu (tzv. difraktogramu) je taktéZ mozno vyuzit ¢asticovy svazek -

elektronovy nebo neutronovy.

V pripadé elektronové difrakce se vyuZivaji nizkoenergetické elektrony. Jelikoz
elektrony jsou elektricky nabité, dochazi ke coulombovské interakci s latkou. Prevysujici
odpudiva interakce dovoluje elektroniim proniknout pouze do povrchovych vrstev latky.
Elektronova difrakce je tedy vhodnym aparatem pro studium nanomaterialti. Neutronova

difrakce vyuziva svazku urychlenych neutrond, jejichz priinik do latky je vyrazné vyssi

z dtivodu nulového naboje neutronti. Neutrony pronikajici do latky jsou ovlivnény silnymi
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interakcemi s jadry atomii vzorku a dale také magnetickymi momenty elektronit, a proto
je neutronova difrakce vyuZivana pro studium magnetickych materialii. Obé tyto metody
vyzZaduji praci ve vysokém vakuu, coZ do jisté miry mliZze komplikovat moZnosti jejich
Vyuziti.

Metody difrak¢ni analyzy miZeme odvodit podle [32] od nasledujicich zdkoni

a podminek:

e Braggiiv zdkon - hovofi o interferenci rozptyleného svazku od krystalovych rovin
ve vzdalenosti d. Ke konstruktivni interferenci dochazi v pripadé, Ze na stinitko
dopadnou slozky odrazeného svazku od jednotlivych rovin ve stejné fazi. Tuto
podminku miizeme vyjadrit jako

2dsinf =n A (3)
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Obr. 12: Grafické znazornéni Braggova zakona.
Pfevzato a upraveno z [33].

V ptripadé konstruktivni interference jsou jednotlivé odraZené slozky zpoZzdéné
o nasobky vinové délky lambda. Uhel 6 znadi thel dopadu a d je vzdalenost mezi

krystalovymi rovinami. Situace je znazornéna na Obr. 12.

e Brillouintiv zakon - vyuziva popisu pomoci vinovych vektort. Pii dopadu fotonu
s vinovym vektorem k dojde k pruznému rozptylu. Vlnovy vektor rozptyleného
fotonu bude mit stejnou velikost, avSak jeho smér bude odliSny. Pro tuto relaci

k'| = |k|. Dosadime-li do této rovnosti podminku pro difrakci k* = k- G,

plati
kde G je libovolny vektor reciproké miizky?, ziskdme vztah pro Brillouintiv zdkon
k* — 2kG + G* = k* - 2kG = G*. (4)

Tento vztah se také ¢asto zapisuje ve tvaru

k5=(3)" ®)

2

z Reciproka mfizka tzce souvisi s rentgenovou difrakci a rozlozenim elektrond v latce. G je analogii
posuvného miizkového vektoru T v reciproké mrizce.
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Laueho podminky pro rozptyl - lze urc¢it pomoci podminky pro smér difrakce
Ak = k' — k = G. Skalarnim nasobenim této podminky s bazovymi vektory

miizky a,, a, a a3 dostaneme reSeni difrakce:

a,Ak = 2nh, (6)
a,Ak = 2mk, 7)
asAk = 2ml. (8)

Experimentdlni difrakcni metody

Laueho metoda - vhodna pro studium monokrystalického vzorku pomoci
rentgenového svazku se spojitym spektrem (proménnou vinovou délkou). Vzorek
zlistava v Kklidu, zatimco dochazi ke zméné vinové délky dopadajiciho zareni.
Vysledkem je difrakéni zdznam sméra Krystalickych rovin, které splnuji Laueho
difrak¢ni podminky pro danou vinovou délku.

Metoda rotujictho krystalu - zde je na rozdil od Laueho metody vyuzito
monochromatické zareni s pohyblivym monokrystalickym vzorkem. Difraké¢ni
zaznam je v podobé interferen¢nich maxim, které spliiuji Braggtiv zakon.
Debyeova-Scherrerova metoda - vyuZivd monochromatické zareni s moZnosti
rotace praskového vzorku. Vysledkem jsou difrakéni kuZelové plochy s thlem
odklonu svazku do 26 spliiujici Braggliv zdkon v ndhodném sméru orientace

krystalu.

Experimentdlni sestava

Soustava pro rentgenovou difrakci je v dneSni dobé velmi dobfe technicky

zpracovana. Pro predstavu je znazornéna na Obr. 13. Zakladem vsak stdle zlistava

soustava zdroj-vzorek-detektor. Experimentdlni sestava dnesSniho typu je sloZena

z nasledujicich c¢asti.

Rentgenova lampa - zdroj brzdného rentgenového zareni, které je generovano
emisi fotonu pri dopadu urychleného elektronu na Co ¢i Cu anodu.

Opticka soustava pred rentgenovou lampou - sestava se z kolimatoru v podobé
Sollerovy Stérbiny a divergencni Stérbiny, ktery upravuje generované zareni.
Automatizovany drzak se vzorkem - prostor pro vzorek s moZnosti rotace

a naklonu vzorku.
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e Opticka soustava pred detektorem - opét je tvorena Sollerovymi Stérbinami,
divergencni Stérbinou, odrazového monochromatoru a prijimacim okénkem
detektoru.

e Detektor - mohou se vyuZzit rizné typy: proporcionalni, scintila¢ni, CCD Cip. Vybér
detektoru zavisi podle detekcni plochy - bodovy (0D), pasovy (1D) nebo plocha
(2D).

a4

S moZnosti pohybu vSech dilti méfici soustavy je moZné provést zaznam pomoci
riznych geometrickych modu. Prikladem miize byt Bragg-Brentano geometrie, znama
také jako parafokusa¢ni metoda [33], dosahujici velmi dobrého rozliSeni a moznosti
vyuziti intenzitniho svazku. JelikoZ dopadajici svazek zareni ma nenulovou sitku, vytvori
na vzorku nenulovou plosSnou stopu, ze které dochazi krozptylu. Zavedenim této
geometrie ziskavame rozptylené zareni nejen z presného uhlu zdroj-vzorek-detektor,
ale také z oblasti odchylené o Aw. Zakladem je fokusa¢ni kruznice, na které lezi

divergencni Stérbiny zdroje a detektoru a uprostired ve shodné vzdalenosti vzorek. Mérenti

pak je mozné realizovat dvéma zpisoby.

e Klasicky Bragg-Brentano mdd - rotace stolku o thel 6 a rotace detektoru o thel
206, zdroj zlstava v klidu.

e 6/0 mbd - zdroj a detektor se pohybuji viici sobé o tihel 6, vzorek zlistava v klidu.
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Obr. 13: Experimentalni sestava v Bragg-Brentano
geometrii. Pfevzato a upraveno z [33].

Vyhodnoceni ziskaného difraktogramu je provedeno pomoci Rietveldovy nebo
Sherrerovy metody. Z vyhodnoceného zaznamu pak miizeme ziskat udaje o fazovém
sloZzeni, poméru amorfni a krystalické faze, mrizkové parametry a kvantitativni
zastoupeni fazi. Pro praSkové vzorky je v nékterych pripadech dokonce mozné zjistit
velikosti Castic, pripadné velikost koherentnich domén.
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5.3 Madssbauerova spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie je fyzikdlni nedestruktivni analytickd metoda
vyuZzivajici vysokoenergetické zafeni gama pro analyzu pevnych latek. V praxi se s touto
metodou setkdvame pri detailni analyze Zelezo obsahujicich vzorki. Zakladem
Mossbauerovy spektroskopie je Mossbauertv jev, ktery je zaloZen na bezodrazové
absorpci a emisi zareni gama [34, 35]. Jadro je schopno absorbovat foton zareni gama
v pripadé, Ze jeho energie odpovidd nékterému z jadernych prechodi. Energie téchto
prechodi se pohybuje v oblasti desitek keV. Takové zareni je moZné generovat pomoci

urychlovacii nebo vznika pti radioaktivnim rozpadu urcitého izotopu. V pripadé analyzy

270d
Elektronovy zachyt
899.8%

0.18 %
complex

52 136.46 keV (8.7ns)
9% 91%
3/2 ! 14.41 keV (97.8ns)
ra
Y Y y-ray
I a2 0

57Fe
Obr. 14: Rozpadové schéma >7Co. Prevzato z [50].

57Fe se jako zdroj fotoni gama vyuziva radioaktivni 57Co, ktery v 91 % generuje fotony

o vhodné energii 14,41 keV3. Rozpadové schéma 57Co je zndzornéno na Obr. 14.

Dilivod, proc¢ je mozné analyzovat pouze pevnolatkové vzorky, souvisi se ztratami
energii pri emisi a absorpci zareni gama. ZjednodusSené receno, ze zdkona zachovani

s v

hybnosti vyplyva, Ze ¢ast energie emitovaného fotonu gama je spotfebovana na zpétny
raz volného jadra. Volnda jadra maji tedy odliSnou emisni a absorp¢ni ¢aru, coz je problém
u kapalnych a plynnych vzorkt. Avsak v pripadé, Ze bude volné jddro zakomponovano do
krystalové mrizky, dojde pri emisi gama fotonu krozloZeni zpétného razu do celé

krystalové mriZe, coZ redukuje energetické ztraty zpétného razu.

JestliZe realizujeme méreni za nenulovych teplot (teplot vzdalenych od absolutni
nuly) dochazi ke kmitim krystalické mftize, kterou miizeme vyjadrit pravé pomoci
miizkovych fononl. Pfi emisi fotonu gama pak mize dojit k pfechodu do vyssiho

vibra¢niho stavu mftize, pripadné opacné - pri existenci vyssiho vibra¢niho stavu miize

3 Tato energie odpovida vinové délce 72,53 pm.
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dojit k interakci fononu s emitovanym gama fotonem, coZ ma za nasledek zménu jeho
energie a takovy foton jiZ neni schopen excitovat cilené jadro. Existuje vSak urcita
pravdépodobnost, Ze nedojde kinterakci fotonu sfonony mrizky a pii rozpadu
radioaktivniho jadra vznikne foton o energii dané jadernym prechodem. Emisni spektrum
jader zakomponovanych do krystalové mriZe se tedy bude skladat ze dvou casti: casti
odpovidajici emisi bez ztraty energie a ¢asti, kterd je ovlivnéna energiemi fonont. Emisni
a absorp¢ni spektrum je znazornéno na Obr. 15, kde Wy oznacuje ¢ast bez ztraty energie,
tzv. bezfononova absorpce a emise, a W¢ oznacuje cast, ve které ke zméné energie fotonu

v

doslo. Jestlize se bude bezfononova cast emisni cary zarice prekryvat stoutéz

7 v

¢asti absorpc¢ni ¢ary studovaného atomu, pak dojde k jevu rezonan¢ni emise a absorpce.

a) b)
We(E, — R, D) | Wi (Eo, ) WeEo D) wo(g, +R,D)

N I

Eo,—R E, Ey+R E, Eo,—R E, Ey+R E,

Obr. 15: a) emisni a b) absorp¢ni spektrum jadernych piechodt atomu v krystalu. Wy znazortuje ¢aru
Gaussova profilu, ktera souvisi s energii fotonu ovlivnéného emisi ¢i absorpci fononu. Wi, znazornuje ¢aru
Lorentzova profilu, ktera souvisi s bezfononovou emisi a absorpci fotonu o energii Eo. [35]

Velmi podstatnym pilitem Mdossbauerovy spektroskopie je Doppleriiv jev
elektromagnetického zareni. Tento jev je obdobou Dopplerova jevu mechanického vinéni,
pii kterém dochazi k modulaci frekvence v zavislosti na sméru pohybu vysilace vici
prijimaci. Pfi pohybu ve sméru k prijimaci dochazi k mirnému zvyseni frekvence zareni,

naopak pri pohybu od prijimace dochazi ke sniZeni frekvence.

Vzorky o rizném sloZeni maji odliSnou krystalovou konfiguraci a odlisné vazby mezi
atomy. Dochdzi tak k rizné silnym interakcim mezi zkoumanymi jadry 57Fe a okolnimi
elektrony Ci ionty, které maji za nasledek zménu jadernych prechodt zkoumanych jader.
Tyto energetické zmény popisuji hyperjemné interakce. Zari¢ 57Co, pripadné jadro 57Fe
v excitovaném stavu, ma své definované prechody, které jsou zpravidla odlisné od téch ve
zkoumaném vzorku. Pravé diky frekvencni modulaci emitovaného zareni miizeme tyto
energetické odchylky kompenzovat. Modulovana frekvence emitovaného zareni tak
vytvari spektrum, které je dano kritériem rychlosti pohybu zarice vici vzorku.
K rezonan¢ni absorpci takového zareni potom dochazi pouze pti urcitych rychlostech,

které odpovidaji pravé jadernému prechodu ve zkoumaném vzorku. Zari¢, pripadné
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zkoumany vzorek, se tedy pripojuje na pohybové zatizeni, tzv. tranducer, které umoziuje

pomoci Dopplerova jevu modulovat energii emitovaného/absorbovaného zareni gama.

Mezi hyperjemné interakce Mossbauerovskych spekter se fadi izomerni posun,

kvadrupolové stépeni a magnetické Stépeni.*

e Izomerni posun souvisi s elektrostatickou interakci mezi jadrem a elektrony
s-slupek, ktera je rozdilna pro excitovany stav jadra emitujiciho fotonu a jadra
v zakladnim stavu, které foton absorbuje. Pii méreni Mossbauerovskych spekter
se projevi posunem maxima® rezonancni spektralni ¢ary mimo nulovou hodnotu
rychlosti relativniho pohybu zarice a absorberu.

e Kvadrupdlové Stépeni je rozstépeni spektralnich car v disledku sférické
nesymetrie jader. Ve kvantové mechanice miizeme jadra popsat kvadrupélovym
momentem Q. V pripadé, Ze je jadro sféricky symetrické, je kvadrupélovy moment
roven nule. Pokud tomu tak neni, plati pro jadra ve stavech I >% (celkovy

moment hybnosti jddra), potom je kvadrupdlovy moment nenulovy, piicemz
dochazi k interakci s elektrickym polem v okoli jadra, ktera se projevi stépenim
energetickych hladin. Energetické hladiny se $tépi v zavislosti na kvantovych
Cislech energetickych hladin jadra.

e Magnetické Stépeni vznikd za predpokladu, Ze na jadro s magnetickym
momentem plisobi stacionarni magnetické pole. Podle Zeemanova jevu se
rozStépi energetické hladiny zadkladniho a excitovaného stavu. Pocet hladin, na
které se dany stav rozstépi, je dan jednoduchym vztahem 21 + 1, kde I je spin
daného stavu. Dovolené energetické prechody mezi rozstépenymi hladinami jsou
omezeny pouze na ty, které maji rozdil magnetickych kvantovych ¢isel 0 nebo *1.
Tyto prechody jsou zaznamendny v podobé spektralnich car. Rozdil v intenzitach

spektralnich car je dan rozdilnou pravdépodobnosti prislusného prechodu.

Mossbauerovo spektrum miize obsahovat kombinaci vyjmenovanych hyperjemnych
interakci a situace se tak stava slozitéjsi. Z vlastnosti hyperjemnych interakci je mozné
ziskat informace o fazovém zastoupeni, magnetickych vlastnostech, chemickém sloZeni

a valenc¢nich stavech.

4 Nésledujici popis byl zformulovan podle [35, 34], ktery byl jiZ pouZit ve vlastni praci [1].
5 Pripadné minima spektralni ¢asti - zaleZi na experimentalni sestavé.

33



Zakladem experimentalni sestavy Mossbauerovy spektroskopie je trojice zaric-
vzorek-detektor. Experimentalni usporadani se miize ménit v zavislosti na pozadavcich
analyzy a typu vzorku. V ptipadé objemnych vzorkl nebo pozadavku analyzy povrchové
vrstvy je mozné vyuzit Mdossbauerovu spektroskopii konverznich elektrond, ktera
detekuje vyraZené elektrony fotonem gama. Tento foton byl prvné absorbovan
studovanym vzorkem a nasledné emitovan, pricemZ doSlo k vyraZzeni elektronu z obalu
vzorku. Maximalni vzdalenost od povrchu, ze které jsou elektrony schopny opustit vzorek,
je priblizné 300 nm [34]. Sestava pro MS konverznich elektroni je znazornéna na
Obr. 16b). Mdssbauerova spektroskopie v transmisni geometrii je klasickym linearnim
usporadanim, které je vhodné pro velmi tenké vzorky, jimiZ nerezonancni zareni prochazi

beze zmény. Prikladem mohou byt naptiklad praskové vzorky. MS v transmisni geometrii

je taktéZ znazornéna na Obr. 16a).

Absorbér se
vzorkem
a) —

MW\~ [ | MWW~ [ TS detekor

Tranducer se zdrojem y-zafeni

Excitacni Rezonmanéni
zafeni || zdfeni

BMS detektor

Rezonandéni
zareni a
Elektrony

Absorbér se
AN~

Tranducer se zdrojemy-zafeni veorkem

Excitacni
zareni

Obr. 16: Sestava a) transmisni Mossbauerovy spektroskopie a b) Méssbauerovy spektroskopie
konverznich elektronti

5.4 Studium plochy povrchu vzorku

Jednim zvyznamnych aspektl, ktery déla Casticové nanomateridly velmi
atraktivnimi, je jejich plocha povrchu. Na rozdil od béznych objemovych materialti je totiz

jejich plocha povrchu mnohonasobné vétsi, coz miize mit za disledek zvyseni reaktivity
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nanocastic. Na studium plochy povrchu se tedy casto zamérujeme napi. v pripadé

katalytickych, inhibi¢nich nebo sorpénich materialt.

Plocha povrchu latky je vyznamné ovlivnéna dvéma faktory - velikosti ¢astic a jejich
porozitou. U velikosti ¢astic plati jednoducha imeéra - jestlize mame systém se stalou
hmotnosti, zmensovanim velikosti ¢astic nartista celkova plocha povrchu latky. Abychom
mohli jednoduSe srovnat rlzné typy a morfologie materiali, zavadime parametr
specifické plochy povrchu. Specificka plocha povrchu (SSP) je vztaZena na jednotku
hmotnosti, tj. v jednotkdch m2/g. Ke specifické ploSe povrchu dale prispivd zminéna
porozita. Péry definujeme jako povrchové nerovnosti, jejichZ hloubka je vyznamné vétsi
nez sirka. Tvar port se muze lisit a vytvaret riizné utvary od obecnych bankovitych utvart
po definované pory vakanci ve strukturach krystalii. Podle prichodnosti skrze material

miiZeme poéry rozdélit na polooteviené ¢i oteviené, coZ je zndzornéno na

Obr. 17. Podle velikosti pak délime péry na 3 typy:

e makropdry - pory vétsi nez 50 nm,
e mezopOry - pory s velikosti od 2 do 50 nm,
e mikropory - péry mensi nez 2 nm.

Polootevicené pory Otevirené pory

oo

Obr. 17: Priklady pérovitych utvari. Pirevzato z [53] a upraveno.

Méreni plochy povrchu se zpravidla provadi nepfimym zpiisobem, ktery je zalozen
na adsorpci a desorpci molekul inertniho plynu na povrchu métené latky. Adsorpci plynu
si miizeme vyloZit jako prilnuti plynu k povrchu, desorpce je potom oddéleni molekuly
plynu od povrchu. Dilezitym aspektem méfeni plochy povrchu je sila vazby mezi
adsorbovanym plynem® a povrchem studovaného vzorku’. Adsorpci tak délime
na fyzikalni adsorpci plynu, tzv. fyzisorpci, pri které je adsorbat slabé vazan k povrchu

adsorbentu, napt. pomoci Van der Waalsovych sil. Hrani¢ni hodnota vazebné energie pro

6 Adsorbovany plyn na povrchu se nazyva adsorbdt.
7 Studovany vzorek, na jehoZ povrchu dochazi k adsorpci, nazyvame adsorbent.
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fyzisorpci je do 50 kJ/mol. Béhem fyzisorpce miize dochazet k tvorbé multivrstev, které
se nasledné pti desorpci opét oddéli od povrchu. Proces fyzisorpce je pomérné rychly.
Kviili povrchovym poruchdm a nenasycenym vazbam neni mozné dosahnout dokonalé
fyzisorpce. Z termodynamiky je znamo, Ze latka se snazi minimalizovat svou energii.
Jednim ze zplisobu, jak snizit svou energii, je vytvoreni vazby mezi atomy. Nenasycené
vazby na povrchu latky jsou oblasti s velkou energii, pri adsorpci plynu zde dochazi
k vytvoreni silnéjSich vazeb. Tento proces je nazyvam chemickou adsorpci plynu,
tzv. chemisorpci, jejiZ vazebna energie se udava v rozmezi od 50 do 400 k]/mol. BEhem
chemisorpce zpravidla dochazi k vytvoreni jedné silné vrstvy, kterou neni mozné oddélit

tak snadno jako fyzisorpci, tj. napriklad vystavenim vakua.

Experimentalni méreni probihd v uzavieném systému, ktery je zpocatku pod
vysokym vakuem. Oblast se vzorkem je udrZovana pri konstantni teploté, ktera je dana
v zavislosti na pouZitém adsorptivué. Vyuzivané jsou inertni plyny jako dusik, oxid uhlicity
nebo vzacné plyny (argon, krypton). Nejcastéji je vyuzivan dusik pri teploté 77 K, ktery je
ekonomicky nejvyhodnéjsi, a prestoze dusik tvori dvouatomové molekuly, je vhodny pro
vSechna méreni s dobrou spolehlivosti. Proces méfeni pro statickou BET metodu spociva
v postupném zvySovani adsorptiva vkyveté se vzorkem, kterd je udrZovana pfi

konstantni teploté. ZvySenim tlaku v kyveté dochazi k interakci mezi inertnim plynem

Zatatek
plnéni péra
ML -

- a ] . -
- (I

A
* Vytvoreni
"'. MOnOvEstVy
N..Yfm"t £
Plné zaplnéni -
pori
T 4 Stanoveni plochy
~Y 1 f, > . povrchu metodou
b " BET
. .
.Y \Jf Dalii plnéni
Proces desorpce pari
>
plynu

1

Obr. 18: Schéma experimentalni sestavy (vlevo), 1 - byreta se vzorkem, 2 - nddoba s kapalnym dusikem,
3 - vakuovy systém, 4 - tlakomér, 5 - kalibrovany objem (manifold) a procesu adsorpce a desorpce plynu
(vpravo). Prevzato z [37] a upraveno.

a studovanym vzorkem. Praveé v tuto chvili dochazi k adsorpci inertniho plynu na povrchu
vzorku a uvniti pért ke kapilarni kondenzaci. Jakmile dojde k ustaleni systému, opét

zvySime tlak. V druhé c¢asti méreni dochazi k postupnému sniZovani tlaku a desorpci

8 Plynna faze pted adsorpci na povrchu vzorku.
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plynu. Pro inertni dusik se pohybujeme v rozmezi 0,05 a 0,35 jednotek relativniho tlaku.

Schéma aparatury a procesu adsorpce a desorpce je znazornéno na Obr. 18.

Diilezitym aspektem je Cistota vzorku pri méreni. Pfed samotnym mérenim
je potieba zbavit vzorek veskeré adsorbované vlhkosti a jinych neéistot. Cisténi vzorku
nejcastéji probiha zvysenim teploty nebo vystavenim vakuu. Pii vyssi teploté dojde
k odpareni adsorbované vlhkosti a pitipadné i oddéleni povrchovych necistot. Zde je vSak

nutné dbat na tepelnou stabilitu vzorku, nemélo by dojit k jeho fazové transformaci.

Specificka plocha povrchu je potom zjisténa s pomoci metody BET, ktera teoreticky
popisuje danou situaci. Metoda BET bere v ivahu vicevrstvou fyzisorpci inertniho plynu.
Interakce mezi vrstvami jsou zanedbany. JelikoZ pracujeme s konstantni teplotou,
nameérenda data lze vynést jako izotermu. BET teorie poskytuje moznost analyzy tvaru

izotermy pomoci dvouparametrové rovnice

cE
Po

m (1—%)[1+(c—1)%]'

ng=n (9)
kde n, je objem adsorbovaného plynu pti dané teploté a tlaku, p a p, je rovnovazny

a saturacni tlak adsorbatu, n,, je objem plynu v monovrstveé a C je tzv. BET konstanta. Cely
zplisob vyhodnocenti je relativné dlouhy, proto zde nebude rozebiran. Lze jej vSak nalézt

napriklad v [36, 37].
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Prakticka cast

6 Materialy, priprava a vyhodnoceni

6.1 Seznam pouZitych materialli a chemikalif

6.2

Toluen (Penta s.r.o.)

Ethanol (Penta s.r.o.)

Destilovana voda

Praskova ocel typu Hot-work steel 1,2709 (CL 50WS)

NANOFER STAR (Komer¢ni produkt povrchové modifikovanych nanocastic
Fe(0) spole¢nosti NANOIRON s.r.0.)

Al target (Quorum Technologies Ltd)

Fe/Cr target (Fe 83,6 %, Cr 15,72 %; Electron Microscopy - Sciences)

Fe target (Fe 99,98 %; Electron Microscopy - Sciences)

Zaruvzdorné lepidlo HS Flamingo Thermo Glue

Kiremikova podlozka

Seznam pouzitych pristroji

Pec Nabertherm furnace s injek¢nim davkovacem Ne-1000, tlakomérem IMI
Norgren 18-013-989 a vakuovou vyvévou Pfeiffer Vacuum Duo Line Duo 6
Analytické vahy Kern (model ABJ 220-4NM)

Skenovaci elektronovy mikroskop VEGA3 LMU s katodou LaBs, detektorem
sekundarnich elektroni Everhart-Tornley type (TESCAN) a detektorem
rentgenového zareni XFlash silicon drift detector 410-M (Bruker Nano GmbH)
Adsorp¢ni analyzator Autosorb iQ

RTG difraktometr Bruker D8 ADVANCE

Maéssbauertiv spektrometr — Spektrometr vlastni vyroby popsan v [38]

NapraSovaci systém Q150T Plus - Turbomolecular pumped coater

6.3 Metodika pripravy

Pro pripravu uhlikovych struktur byla vyuzita metoda chemické depozice z plynné

faze. Pouzita soustava je nacrtkem znazornéna na Obr. 19. V teoretické ¢asti jsme se

zabyvali vlivem katalytického kovu na syntézu uhlikovych nanotrubic a nanovlaken.
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Katalyticky kov jsme vyuzili i zde ve trech rtiznych podobach: prvni podoba jako
mikroskopické c¢astice praskové oceli CL50WS s velikosti mezi 25 a 40 pm, druha

jako Zelezné nanocastice STAR a treti jako kombinace hlinikové a Zelezné nanovrstvy.

2)

1
4 [ 1

N

1)

7)

8)

Obr. 19: Experimentdalni sestava. 1) privod inertniho plynu, 2) kapiléra s injektovanym prekurzorem, 3)
kiemenna polooteviena trubice, 4) keramicka vanicka s katalyzatorem, 5) valcova pec s dutym stiedem,
6) vstup pro olejovou vyvévu, 7) odvod plyni z pece a 8) nerezova trubice.

Mikrocastice praskové oceli byly pouZity ve dvou variantach, a to bud’ klasicky
navazené mnozstvi praSkové oceli v keramické vanic¢ce, anebo nanesenim tenké vrstvy
zaruvzdorného lepidla HS Flamingo Thermo Glue na Si podlozku. Nanesena vrstva lepidla
byla nasledné pokryta vrstvou téchto mikrocastic. Nanocastice STAR se vyskytovaly ve
vétSich aglomerovanych shlucich, které byly pred syntézou mirné rozetieny. Tenké vrstvy
byly pripraveny metodou PVD naprasovani na Si podlozku. V prvni fazi byly napraseny
vrstvy hliniku o tloustkach od 10 do 30 nm, které byly nasledné Zihany pii 300 °C po dobu
1 h za pritomnosti vzduchu. Doba ndbéhu na tuto teplotu byla nastavena na 1 h.
Predpoklada se, Ze béhem Zihani doslo k oxidaci hliniku. Na vrstvu oxidu hlinitého byla

dale naprasena vrstva Zeleza o tlouSt'ce 10 nm.

Syntézy probihaly v nerezové peci s vnitini polootevienou kiemennou trubici, do
niZ byla vloZena keramicka vanicka s katalytickym materidlem. Po vloZeni katalytického
materidlu a uzavieni pece byla reak¢ni komora vakuovana olejovou vyvévou na ptiblizné
100 mbar. Reak¢ni komora byla nasledné napusSténa inertnim plynem do tlaku 2 bar
a mirnym pootevienim vypustného ventilu bylo vytvoreno proudéni plynu skrze reakéni
komoru. Nasledné byla pec vyhrivana na stanovenou teplotu, typicky mezi 700 a 1100 °C.
PoZadované teploty bylo dosaZeno béhem 30 min. Dale byla spuSténa injekce uhlikového
prekurzoru do reakéni komory. Rychlost ddvkovani jsme stanovili na 15 ml/h. MnoZstvi
injektovaného prekurzoru se lisilo v hodnotach od 3 do 5 ml. K ukonceni vyhtevu pece

doslo v momenté zastaveni injekce prekurzoru. Inertni plyn byl zastaven po poklesu
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teploty pod 750 °C. Pec chladla samovolné na pokojovou teplotu po dobu

cca 6 hodin. Nasledné byl vzorek z pece vytazen.
6.4 Studium morfologie produktu syntézy

Morfologie pripraveného materialu byla studovana pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu. Nasledné s pomoci pridruZzené energiové disperzni
spektroskopie (EDS) a detektoru zpétné odraZenych elektronti bylo urceno prvkové
rozloZeni ve strukturach. Ziskané informace o velikosti, struktuife a chemickém slozeni

produktu syntéz jsou dale rozebrany v kapitole 7 Vysledky a diskuze.
6.5 Studium plochy povrchu v zavislosti na struktute a Cistoté materialu

Pro studium plochy povrchu byla vyuzita metoda sorpce plynu N2 a vyhodnoceni
pomoci BET analyzy. Pred mérenim byly vzorky zbaveny povrchovych necistot

a adsorbované vzdusné vlhkosti vakuovanim po dobu 12 h za pokojové teploty.

Do této kapitoly jsme taktéZz zahrnuli realizaci casti navrZzeného tématu
z nasi predeslé prace [1], které bylo zaméreno na problematiku separace pripravenych
mikrocastic od nespecifickych struktur prichycenych v jejich okoli. Ve studované
literature v [1] jsme se teoreticky vénovali moZnostem separace a cCiSténi pomoci
fyzikalnich i chemickych metod pro zisk mikrocastic vyuZitelnych jako magneticky aktivni
sorpéni materidl. Rozebirané chemické metody byly zaloZeny na Ccisténi pomoci
koncentrovanych kyselin za zvysené teploty. Fyzikalni metody se zaméiovaly na zptisob

separace filtrovanim ¢i ultrazvukovym ¢iSténim.

Sohledem na naSe moZnosti jsme zvolili variantu ultrazvukového ciSténi
dispergovanych mikrocastic v kapaliné a nasledné pipetovani. Tento zplisob Upravy
produktu probihal ve dvou cyklech. V prvni ¢asti jsme dispergovali 0,6 g pripravenych
mikrocastic v 60 ml kapaliny, ndsledné probéhlo ultrazvukové ¢isténi po dobu 30 min.
Po 5 min ustaleni doslo k odpipetovani asi 55 ml kapaliny se vznasejicim se uhlikem.
Tento cyklus byl poté proveden jesSté jednou. Po dokonc¢eni druhého cyklu byly usazené
mikrocastice vysouSeny pri teploté 120 °C po dobu 45 min. Nasledné bylo provedeno

vizualni méreni pomoci SEM a méreni plochy povrchu adsorpci plynu.

Abychom mohli porovnat tyto hodnoty s dalsimi uhlikovymi materialy, je nutné

provést hmotnostni korekci. Pritomnost ocelovych kulicek totiZz vtomto pripadé
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neprispiva k plose povrchu, jedna se spiSe o zatéz, kterd mliZe znacné zkreslit vysledné
hodnoty specifické plochy povrchu. Zanedbame-li hmotnost ocelovych jader, priblizime
se kredlnym hodnotdm specifické plochy povrchu pro samotny uhlikovy obal. Pro tyto
pripady bychom mohli vyuZit jednoduchy prepocet, kdy zanedbame vahu ocelového
jadra, zname-li, jaké mnozstvi praskové oceli bylo vyuZito a jaka byla vysledna vaha
pripraveného produktu. Opravenou hodnotu specifické plochy povrchu Sppc mizeme

vyhodnotit jako

SPP mpy,

Sppc = : (10)

mc

kde SPP je plivodni hodnota specifické plochy povrchu, m, je hodnota plivodniho
materialu a m¢ je hodnota materialu po odecteni zatéze (v uvedeném piikladé - ocelova

jadra).

6.6 Studium vlivu experimentalnich podminek na fazové sloZeni katalytického

materialu

Pro studium fazového sloZeni katalytického materialu byla vyuZita Méssbauerova
spektroskopie a rentgenova difrakce. Vtéto studii jsme se zamérili na vliv teploty
a interagujiciho uhliku na fazové zmény nanocastic STAR. Ziskané informace jsou
porovnany s pivodnimi nanocasticemi STAR. Analyza produktli pripravenych
v pritomnosti oceli CL50WS pomoci Mossbauerovy spektroskopie byla detailné
rozebrana v predchozi praci [1]. Pripravené tenké vrstvy jsou rozebirany napriiklad

v publikaci [39].

Pro analyzu ptipravenych vzorkl byla vyuzita sestava vertikalniho transmisniho
Mossbauerova spektrometru, ktera umoziuje analyzu praskovych substanci bez vyuziti
uzavienych kapsli. Ke zpracovani namétenych dat z Mdssbauerovy spektroskopie byl
vyuzit software MossWinn 4.0. Pro kalibraci byl vyuzit vzorek Cistého a-Fe. Ziskané faze
byly interpretovany pomoci oteviené databaze Mosstool [40]. Zpracovani dat

z rentgenové difrakce bylo provedeno Reitveldovou analyzou pomoci softwaru MAUD.
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7 Vysledky a diskuze

7.1 Vliv morfologie katalytického materialu na produkt

Syntéza uhlikovych nanostruktur v pritomnosti mikroskopickych castic praskové
oceli CL50WS probéhla pri teploté 950 °C s navaZzenym mnozstvim 0,4 g mikrocastic
a 5 ml injektovaného toluenu. Syntéza byla 6x zopakovana, diivodem byla potieba zisku
dostatecné velkého mnoZstvi materidlu vyuzitelného pro realizaci procesu separace
mikrocastic od dalSich struktur. Tento material tak dale vtextu oznacujeme jako

referen¢ni material.

SEM MAG: 464 VEGA3 TESCAN SEM MAG: 311 x L1 VEGA3 TESCAN

View field: 447 pm SEM HV: 15.0 kV 100 ym View field: 669 pm SEM HV: 15.0 kV 200 ym

Det: SE Date(m/dly): 01/31/20 KEF UPOL Det: SE Date(m/dly): 01/31/20 KEF UPOL
0 i p

e NN s i
SEM HV: 5.0 kV 8.62 mm l Ll VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 100 pm
BI: 5.00 Date(m/dly): 01/24/22 KEF UPOL

Obr. 20: Porovnani morfologie castic. 1) ¢astice pripravené pti 900 °C a 4 ml toluenu [1],
2) Castice pripravené pri 1000 °C a 4 ml toluenu [1] a 3) noveé pripravené Castice pri 950 °C
a 4 ml toluenu (reference).
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Pripravené castice maji velmi podobnou strukturu jako castice pripravené
v predeslé praci [1]. Jejich porovnani s produkty, které byly pripraveny za podobnych
podminek, je zndzornéno na Obr. 20. Vtomto pripadé se tedy opét jednad o strukturni
uskupeni ocelové jadro-nanostrukturovany uhlikovy obal. Na nékterych mikrocasticich
byla dobre rozeznatelna struktura tlustSich vlaken (oznacenych jako primarni vétveni
uhlikového obalu) a tencich vlaken v zakonceni (oznacenych jako sekundarni vétveni).

Tato morfologie je naznacena dale na Obr. 25 - 2.

Plivod rozvétvenéjsich struktur v pripraveném materidlu se nam v predeslé praci
nepodarilo potvrdit. Podle nasi predikce by vSak povrchové Castice mély byt vice
rozvétvené nez ty ve spodnich vrstvach, a to z diivodu vétsiho pristupu k uhlikovému
prekurzoru. Pro potvrzeni této hypotézy jsme zde pripravili vzorek sjednou vrstvou
mikrocastic praskové oceli. Ktomu jsme vyuzili Zaruvzdorné lepidlo, jehoZ teplotni
stabilita by méla byt zarucena do 1400 °C. Lepidlo bylo naneseno v tenké vrstvé priblizné
50 pum na kifemikovou podlozku s plochou 1 cm? a nasledné bylo zapraSeno casticemi
praskové oceli. Po 10-15 min byly prebytecné castice setfepany z povrchu lepidla
a pripraveny vzorek byl ponechan v klidu po dobu 24 h, aby doslo k dplnému vytvrzeni
lepidla. Lepené castice jsou zobrazeny na Obr. 21.

7

-

Ak

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.42 mm | VEGA3 TESCAN| WD: 11.42 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 349 x Det: SE 1mm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 100 ym
BI: 3.00 Date(m/d/y): 02/17/22 KEF UPOL Bl: 3.00 Date(m/dly): 02/17/22 KEF UPOL

Obr. 21: Lepend praskova ocel CL50WS na Si podloZce.
JelikoZ jsme predpokladali, Ze mnoZstvi pouZzité praskové oceli je mensi neZ u volné
navazené praskové oceli referencniho vzorku, snizili jsme také mnozstvi injektovaného
prekurzoru. Tento krok se vSak ukazal jako nevhodny, jelikoZ v ptipadech injekce 2 a 3 ml

toluenu nedoslo k plnému pokryti pripravené plochy. Na Obr. 22 jsou zndzornény
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Al T S N d oA >
SEM HV: 10.0 kV WD: 8.48 mm | VEGA3 TESCAN ~ SEM HV: 10.0 kv WD: 8.55 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 100 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
BI: 5.00 Date(midly): 02/23/22 KEF UPOL BI: 5.00 Date(midly): 02/23/22 KEF UPOL

SEM HV: 10.0 kV- WD: 9.04 mm (| ‘ VEGA3 TESCAN|
View field: 360 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 1.54 kx  Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL

Obr. 22: Syntéza s lepenymi ¢asticemi s 1) 2 ml, 2) 3 ml a 3) 5 ml toluenu.
pripravené Castice s 2, 3 a 5 ml toluenu. Ostatni parametry syntézy byly nastaveny stejné
jako u referen¢niho materialu. Podle uvedenych vysledki je zfejmé, ze Castice praskové
oceli na povrchu ziejmé nejsou zdrojem rozvétvenych struktur. Na zakladé téchto
informaci by tedy mélo dochazet k tvorbé rozvétvenéjsich uhlikovych oballi v nékteré ze
spodnich vrstev volné navazené praskové oceli. Zde tedy prichazi Givaha, zda pii zméné
rychlosti injektovaného prekurzoru nedojde ke zméné tvorby rozvétvenéjsich struktur
v raznych vrstvach volné navazeného prasku. Podle predeslych experimentt z [1] vSak
tato uvaha nebyla prokazana. Zavislost morfologie finalniho produktu na davkovaci
rychlosti nebyla prokdzana pti rychlostech 7,5, 15 ani 30 ml/h. K tvorbé vétvenych

struktur tedy ziejmé dochazi za velmi specifickych podminek, ve kterych nemusi hrat roli
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Sh = i 2. % - - . - 2
SEM HV: 5.0 kV WD: 10.81 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 10.856 mm
SEM MAG: 1.11 kx Det: SE 100 ym SEM MAG: 21.0 kx Det: SE
BI: 8.00 Date(m/dly): 04/13/22 KEF UPOL BI: 7.00 Date(m/dly): 04/13/22

Obr. 23: Syntéza s injekci destilované vody pted a po davce toluenu. Snimek vlevo piedstavuje
celkovou morfologii, vpravo je potom pfibliZeni s misty viditelnymi uhlikovymi nanotrubicemi.

pouze rychlost ptisunu prekurzoru, ale také pozice jednotlivych ¢astic praskové oceli ve

vanicce a teplota v daném misté.

V kapitole 3 jsme se zabyvali resersi riiznych zpuisobd pripravy vertikalné
orientovanych uhlikovych nanotrubic. Zde bylo poznamenano vyuziti destilované vody
jakoZto dalSiho vstupu do syntézy, ktery by mél mit pozitivni vliv na cistotu, a tedy
i vytéznost vlaknitych uhlikovych struktur. Pravé vliv destilované vody jsme studovali na
rostoucich uhlikovych obalech praskové oceli CL50WS. Jeden z rozdilti od syntéz z resSerse
je zplsob injekce destilované vody. Z diivodu omezeného poctu vstupnich otvort
do reakéni komory nasi experimentalni soustavy jsme zvolili nasledujici varianty syntézy:

prvni, kdy destilovana voda byla injektovana pited i po injekci toluenu v mnozstvi 5 ml
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A ot - % '~ -‘- % R 4
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SEM MAG: 1.05 kx Det: SE 50 pm ¥

e widlr B oY
Bl 5.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL JAG? @SX V 9r

FeO.- s, SN

B
SEM HV: 5.0 kV WD: 8.07 mm | VEGA3 TESCAN' /’
Map e ;

Obr. 24: EDS mapovani ¢astice s oddélenym uhlikovym obalem.
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a druhg, ve které byla destilovana voda injektovana aZ po injekci toluenu ve stejném
mnozstvi. Podle zaznamenanych snimkl ze SEM, které jsou zobrazeny na Obr. 23,
miiZeme konstatovat, Ze destilovana voda v prvnim pripadé jesté vice omezila rozvétveni
struktur. U téchto struktur nebylo identifikovano primarni vétveni jako u referencniho
materialu, ale pouze sekundarni vétveni ve formé uhlikovych nanotrubic ¢i nanovlaken
s velkym obsahem amorfniho uhliku. V druhém pripadé, kde destilovand voda byla
injektovana aZ po davce toluenu, byla pozorovana stejna morfologie jako u referenc¢niho
materialu. Taktéz se zde objevila doposud nepozorovana situace, kdy doslo k oddéleni
uhlikového obalu od castic praskové oceli. Diky tomu byla zretelné rozeznatelna cela

struktura uhlikového obalu viz Obr. 25. Na Obr. 25 - 2 je znazornéna situace drive

W < £

on @ B o~
SEM HV: 5.0 KV WD: 7.96 mm VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 5.0 kV WD: 8.08 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 3.06 kx Det: SE 20 pm
BI: 5.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL KEF UPOL
i i Bw -

3) '

4
SEM HV: 5.0 kV WD: 8.07 mm || VEGA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 8.09 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 23.4 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 16.1 kx Det: SE 5 pm
BI: 5.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 5.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL

Obr. 25: Syntéza s injekci destilované vody po davce toluenu. 1) malé zvétseni, 2)
ptibliZeni na ¢astici s oddélenym uhlikovym obalem, kde A znazoriiuje primarni a B
sekundarni vétveni uhlikového obalu, 3) zvétSeni na oblast, ktera byla v kontaktu
s ocelovou ¢astici a 4) pribliZeni na oblast sekundarniho vétveni.
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popisovaného primarniho a sekundarniho vétveni uhlikového obalu. Na Obr. 25 - 3 je pak
znazornéna oblast jez byla v kontaktu s ocelovou castici a Obr. 25 - 4 znazornujici
sekundarni vétveni suhlikovymi nanotrubicemi. Podle EDS jsme zjistili,
Ze oblast kontaktu s ocelovou ¢astici obsahuje stopy katalytického materialu a potvrdili
jsme tak i morfologii ocelové jadro-uhlikovy obal. Zdznam EDS mapovani je znazornén na
Obr. 24. Pri téchto syntézach vsSak nebyly zietelné zmény v poméru zastoupenych
strukturnich modifikaci uhliku. Divodem mize byt pravé zpuasob, kterym jsme

destilovanou vodu ptivadéli do systému.

Dal$im zkoumanym zastupcem katalytického materialu byly magnetické Zelezné
nanocastice STAR pokryté pasivacni oxidickou vrstvou na jejich povrchu. PrestoZe se
jedna o nanocastice, vychozi material zfejmé podlehl aglomeraci do mikrometrovych
Castic. Z tohoto dlivodu jsme castice pri pripravé mirné rozetreli po keramické vanicce,
abychom dosahli mensich celkli ¢i mensiho poctu velkych aglomerovanych shlukd, aniz
by doslo k vyznamnym fazovym zménam v jejich strukturach. Pro analyzu podminek
syntézy jsme opét vyuzili dva parametry snejvétSim efektem - teplotu a mnoZstvi
prekurzoru. Provedli jsme fadu syntéz pfti teplotach 700, 800, 950 a 1100 °C a dale pri
950 °C jsme zkoumali vyvoj riistu uhlikovych struktur p¥i davkovani 3, 4 a 5 ml toluenu.
Dals$i experimentalni podminky, rychlost davkovani prekurzoru, tlak i pritok, byly
zachovany podle syntézy referen¢niho vzorku. Pro kazdou syntézu bylo vyuzito priblizné

0,1 g nanocastic STAR.

Rist uhlikovych struktur v zavislosti na teploté je zaznamendan na Obr. 26. Podle
provedeného méfeni na SEM miliZeme vytvorit zavér, Ze pti teplotach 700, 800 a 950 °C
dochazelo ktvorbé spise nespecifickych struktur, pripadné nanostruktur, které byly
pod rozliSovaci schopnosti pouZzitého mikroskopu. I pies to jsme vSak dokazali potvrdit
piitomnost uhlikovych nanotrubic vyristajicich ze shlukl tak, jak je zaznamenano na
Obr. 26 - 950 °C. U teplot 700 a 800 °C jsme taktéZ pozorovali uhlikové nanotrubice, pro
predstavu objemové struktury jsou zde vSak ukdzany zaznamy v menSim zvétSeni.
Dle pozorovani je mozné vytvortit zaveér, Ze pri zvySovani teploty doslo k syntéze vétsiho
mnozstvi uhliku. Tento rozdil byl velmi znatelny mezi vzorky pripravenymi pti 700, 950
a 1100 °C. Hmotnostni zastoupeni v tomto pripadé vsSak neni uvedeno, jelikoZ cast
rozetfenych Castic zlstala v keramické vaniCce, coZz vyznamné zkresluje vysledné

mnoZstvi. Pfi SEM analyze produktu ptipraveného pti 1100 °C jsme pozorovali vyznamné
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SEM HV: 5.0 kV WD: 8.75 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 8.79 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 487 x Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 ym
BI: 7.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL Bl: 2.00 Date(m/dly): 02/17/22 KEF UPOL

-

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.98 mm | 1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 9.28 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 19.2 kx Det: SE 5 um SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 uym
BI: 5.00 Date(midly): 04/13/22 KEF UPOL BI: 8.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL

G 3)
LS

Mt ¢ vn 5 ¢ - 2B
SEM HV: 5.0 kV WD: 9.29 mm VEGA3 TESCAN| SEMHV: 5.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 231 x Det: SE 200 ym SEM MAG: 483 x Det: SE
BI: 8.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 8.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL

Obr. 27: Struktury vzorku pripraveného pti 1100 °C. 1) uhlikové struktury mimo vani¢ku
a 2) uhlikové struktury z vanicky.
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vétsi mnozstvi vldknitych uhlikovych struktur, které byly ve velkém mnoZstvi
rozprostieny predevSim mimo keramickou vanic¢ku (Obr. 27 - 1). Ve vanicce ziistala
pouze urcita ¢ast s vétSim obsahem katalytickych castic. Délka téchto struktur dosahovala
az k nékolika stovkdm mikrometrd. Sifky méfenych vlaken se pohybovaly
v submikronové oblasti. NejspiSe se tedy mohlo jednat o uhlikova nanovlakna, pripadné
mnohosténné uhlikové nanotrubice. Morfologii vlaknitych uhlikovych struktur vsak
nejsme schopni stoprocentné potvrdit bez pouZiti transmisni elektronové mikroskopie.
V tvahu prisla naptiklad metoda Ramanovy spektroskopie [41] PrestoZe tato metody je
schopna zaregistrovat jednotlivé uhlikové modifikace, domnivame se, Ze pii méreni
vzorku obsahujiciho jejich smés dojde ke splynuti informaci, které nebude mozno rozlisit,
a tedy nebude mozné timto zptsobem potvrdit pritomnost vybranych modifikaci, napf.
uhlikovych nanovlaken. Dlivodem je fakt, Ze uhlikové nanotrubice, nanovlakna, vlakna

i grafiticky uhlik jsou vzdkladu tvoreny podobnou hexagondlni strukturou. Situace

pro porovnani jednotlivych uhlikovych modifikaci Ramanovy spektroskopie je

150,000 +----

e

Uhlikové nanotrubice
S

| A - Grafit : A\

Saze

100,000 L

Intenzita

1500 2000 2500 3000
Ramantv posun (cm1)

Obr. 28: Porovnani Ramanova spektra grafenu (¢ervené), uhlikovych nanotrubic (¢erné),
grafitu (zelené) a sazi (modre). Prevzato z [41] a upraveno.

znazornéna na Obr. 28. Tim padem nam zde zbyva jediny ukazatel, kterym je tloustka
jednotlivych vlaken, ktera vSak nemusi byt stoprocentné spolehliva, uvazime-li pripad,
kdy uhlikova nanovlakna a mnohosténné uhlikové nanotrubice mohou mit velmi podobné

rozmeéry.

SEM analyza vzorku pripravenych pii rizném mnozstvi injektovaného prekurzoru
a teploté 950 °C neodhalila zménu struktury v zavislosti na pouZitém mnoZstvi. Ve vSech

trech variantach syntézy, pri 3, 4 a 5 ml toluenu, doslo k utvoreni struktur obdobnych jako
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SEM HV: 5.0 kV WD: 7.72 mm ‘ VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 7.91 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 50.0 kx Det: SE
BI: 2.00 Date(m/dly): 02/08/22 KEF UPOL BI: 2.00 Date(m/dly): 02/08/22 KEF UPOL

3)

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.98 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 65.7 kx Det: SE
BI: 3.00 Date(m/dly): 04/13/22 KEF UPOL

Obr. 29: Syntézy s 1) 3ml, 2) 4ml a 3) 5ml toluenu za pouziti katalytickych nanocastic
STAR.

u predchoziho rozboru syntéz pii 700, 800 a 950 °C. Na Obr. 29 jsou znazornény struktury

syntetizované pfi rlizném mnozstvi pouZzitého prekurzoru.

Poslednim morfologicky odlisnych typem katalyzatoru, na ktery jsme se v této praci
zamérili, je tenkd katalyticka vrstva Zeleza na rovné podloZce. Podle rozebrané reSerse
jsme pripravili variantu kombinace vrstev hliniku a Zeleza naprasenych na kiremikovou
podlozku. Spodni naprasend hlinikova vrstva hrala roli ¢istého smacivého podkladu pro
svrchni Zeleznou vrstvu. V pritomnosti hlinikové vrstvy by pak nemélo dojit ke shlukovani
katalytického materialu do vétsSich celki. Hlinikové vrstvy byly pred naprasovanim zeleza
zihany, aby doslo k vytvoreni oxidického hliniku, ktery je tepelné stabilnéjsi. Teplota tani
Cistého hliniku se totizZ pohybuje okolo 660 °C, zatimco teplota tani oxidu hlinitého se
posouva az ke 2000 °C. Vrstvy Zeleza byly pripraveny ve dvou mirné odliSnych sadach

z diivodu vzniklych problémi pti zaZehu plazmy v napraSovacim systému. Prvni sada
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o

"eA | Dby - - '
SEM HV: 5.0 kv WD: 9.45 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 9.45 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 6.82 kx Det: SE SEM MAG: 40.0 kx Det. SE 2 pym
BI: 8.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 5.00 Date(m/d/y): 01/01/12 KEF UPOL

Obr. 30: Syntéza uhlikovych struktur pfi 800 °C na 10 nm Fe vrstvé. Cervené znazornéni
oznacuje hlinikovou ¢astici.

vzorkl obsahovala 10nm vrstvu Zeleza s piimési chromu, druha sada obsahovala 10nm
vrstvu Cistého Zeleza. Na napraSenych vrstvach jsme nasledné studovali tvorbu
uhlikovych struktur v zavislosti na tloustce podkladové hlinikové vrstvy, ktera
vrozebirané literatui'e nebyla ¢asto specifikovana, a zavislosti tvorby uhlikovych struktur
na teploté. Syntézy uhlikovych struktur probéhly za teploty 800, 950 a 1100 °C. Ostatni
experimentalni podminky byly nastaveny podle referen¢niho materiadlu s praskovou

oceli.

Prvni varianta pripravenych vzorki s chromovou pifimési byla pouZita ke studiu
teplotni zavislosti ristu uhlikovych nanostruktur. Mérenim na SEM jsme odhalili
pritomnost samostatné oddélenych uhlikovych nanotrubic po celé plose vzorku
pripraveného pri 800 °C. Situace je naznacena na Obr. 30. Rozestupy mezi jednotlivymi
nanotrubicemi nas ptrivadi k zavéru, Ze béhem zahtivani doslo ke shluku Zelezné vrstvy
ve vétsi nanocastice. Pokud bychom vzali v ivahu, Ze tloustka nanotrubice ma souvislost
s primérem nanocastice, tak by vytvorené nanocastice na tomto vzorku dosahovaly
velikosti do 100 nm. Vedle uhlikovych nanotrubic byly taktéZ pozorovany vétsi
mikrometrické castice. Podle EDS jsou tyto ¢astice tvoreny kyslikem, hlinikem a uhlikem.
Na Obr. 31 je znazornéna EDS analyza vzorku ze syntézy pii 950 °C, kde se tyto ¢astice
taktéz formovaly. Pfed provedenim syntézy ani v jednom ze studovanych vzorki nebyly
tyto Castice identifikovany. Vezmeme-li tedy v tivahu teplotu tani oxidu hlinitého a ¢istého
hliniku, potom tato castice ziejmé vznikla shlukem atomi cistého hliniku, které béhem

zihani nezoxidovaly. K nasledné oxidaci castice dale mohlo dojit béhem faze chladnuti
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Obr. 31: EDS mapovani vzorku syntetizovaného pti 950 °C. Cervené krouzky znaéi
dvé hlinikové ¢astice s obsahem kysliku a uhliku.

pece, piipadné po vytaZeni z pece. Pti chladnuti je argonova atmosféra aktivné udrzovana
do 750 °C, dale je pristup argonu i vypustny ventil uzavien. Tlak plynu v reak¢ni komoie
zatne pozvolna Kklesat a k vyrovnani tlaku s okolnim dojde podle pozorovani mezi 500
a 400 °C. V tu chvili je moZné, Ze se do systému zacne dostavat kyslik, ktery oxiduje tuto

hlinikovou ¢astici.

Provedenda syntéza pri 950 °C se vyznamné odliSovala od predchoziho vzorku
pripraveného pti 800 °C. Na tomto vzorku byly pozorovany uhlikové nanotrubice pouze
ojedinéle (Obr. 32). Vzorek se spiSe sestaval z tmavych nepravidelnych oblasti, které jsou
podle EDS znazornéného na Obr. 31 tvoreny uhlikem. Pri syntéze uhlikovych struktur
za teploty 1100 °C doSlo k rozpraskani a zkrouceni naprasené vrstvy. S pomoci SEM se
nam podarilo potvrdit pouze pritomnost retizku uhlikovych kulicek, pritomnost
uhlikovych nanotrubic se potvrdit nepodarilo. SEM zaznam je zobrazen na Obr. 33.
Obdobné struktury byly pozorovany u kolegyné Sedlackové, ktera se zabyvala vznikem
uhlikovych f6lii na kifemenném sklicku [42]. Jedna ze stran folie byla taktéZ pokryta

podobnym uskupenim. Priamér kulicek fetizku se postupné zmensSuje s rostouci
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SEM HV: 5.0 kV WD: 10.02 mm ‘ VEGA3 TESCAN  SEMHV: 5.0 kV : 10. VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.60 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 14.1 kx
BI: 10.00 Date(m/dly): 04/13/22 KEF UPOL BI: 7.00 KEF UPOL

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.57 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 7.72 mm | | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 384 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 4.18 kx Det: SE 20 pm
BI: 15.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 5.00 Date(m/d/y): 01/01/12 KEF UPOL

.
— < .
SEM HV: 5.0 kV WD: 7.73 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 9.58 kx Det: SE
BI: 5.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL

Obr. 33: Syntéza uhlikovych struktur pti 1100 °C na 10 nm Fe vrstvé. 1) Povrch
odloupnuté naprasené vrstvy, 2) cross-section vrstvy a 3) struktury utvorené na Si
podlozce.
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vzdalenosti od podkladu, ze kterého vyristaly. Dle porovnani s dalsi publikovanou
literaturou [43] se nejspiSe jedna o castice uhlikovych sazi. Pod zkroucenou vrstvou na
kiremikové podloZce byly pozorovany jesté dalsi uhlikové struktury, které jsme kvili
nedostateCnému rozliSeni nebyli schopni bliZe identifikovat (Obr. 33 - 3). Domnivame se,
Ze v pripadé pritomnosti zbytku naprasené katalytické vrstvy pod témito strukturami se

bude jednat o kratké uhlikové nanotrubice s priimérem okolo 300 nm.

Pi studiu tloustky podkladové hlinikové vrstvy, ktera probihala pii 950 °C, jsme
pozorovali vyrazné odliSné vysledky v porovnani s teplotni analyzou. Ve vSech trech
pripadech, pro tloustky 10, 20 a 30 nm, jsme pozorovali syntézu vertikalné orientovanych

uhlikovych nanotrubic (Obr. 34) s primérnou tloustkou okolo 200 nm a délkou 20 um,

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.86 mm | ] ;_,_L.,,,I VEGA3 TESCAN  SEMHV: 5.0 kV WD: 9.52 mm 0 A VEGAS3 TESCAN|
SEM MAG: 214 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 4.08 kx Det: SE 20 ym

BI: 8.00 Date(m/dly): 05/04/22 KEF UPOL BI: 9.00 Date(midly): 05/04/22 KEF UPOL

3)

. e &
SEM HV: 5.0 kV WD: 8.99 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 6.49 mm

SEM MAG: 19.1 kx Det: SE 5pum SEM MAG: 8.47 kx Det: SE
BI: 6.00 Date(m/dly): 05/04/22 KEF UPOL BI: 6.00 Date(m/dly): 05/04/22

Obr. 34: Vzorek pripravenych vertikalné orientovanych uhlikovych nanotrubic na tenké
vrstvé. 1) pohled v malém zvétSeni, 2) pohled v ptibliZeni, 3) uhlikové nanotrubice
shora a 4) cross-section uprostred vzorku.
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které by mohly byt porovnatelné se strukturami zresersnich publikaci [23-30]. Vliv

tloustky hlinikové vrstvy v tomto pripadé nebyl pozorovan.

Timto jsme tedy dokazali, Ze je moZné pripravit obdobné struktury i pfinaSich
experimentalnich podminkach. Divod tak vyznamného rozdilu mezi sadou teplotni
analyzy a analyzy hlinikové vrstvy prisuzujeme stupni oxidace povrchu katalytického
kovu. Naprasené vrstvy Zeleza pro teplotni analyzu byly totiZ ponechany priblizné po
dobu 60 h na vzduchu pred zahdjenim syntézy, ptricemz doslo k vyznamné oxidaci
povrchu. Pri studiu podkladové hlinikové tloustky byly vzorky pouzity ihned po

napraseni katalytické Zelezné vrstvy.

Na rozdil od literatury [23-30] jsme v nasi metodice nevyuzili pfisunu plynného
vodiku, ktery byl pouzit jako doprovodny reduktant oxidd katalytickych kovi. To nas
privadi k zavéru, Ze mnozstvi uvolnéného vodiku pri rozkladu toluenu neni dostatecné
k redukci dlouhodobé zoxidovanych katalytickych povrchi. Podivame-li se na predeslé
struktury s vyuZitymi nanocasticemi STAR, je moZné, Ze pravé pritomnost pasivacni
oxidické vrstvy na povrchu nanocastic je pricinou tvorby spiSe nespecifickych uhlikovych
struktur. Tyto struktury nasledné obklopuji nanocastice a zabranuji rastu uhlikovych

nanovlaken a nanotrubic.

55



7.2 Studium plochy povrchu

Zde jsme se zamérili na studium separovanych mikrocastic od amorfnich struktur
uhliku v jejich okoli a dale na méreni sorpce plynu u produktu syntézy piipraveného

pri 1100 °C s nanocasticemi STAR.

Po provedené separaci bylo pomoci SEM potvrzeno, Ze doSlo k uvolnéni velkého
mnozstvi nespecifickych uhlikovych struktur, které byly prichyceny v okoli mikrocastic.
TaktéZ jsme pozorovali Ubytek uhlikovych nanotrubic v sekundarnim vétveni uhlikového
obalu. Zaznam ze SEM je znazornén na Obr. 35. Pomoci adsorpce plynu s naslednou BET

analyzou jsme zjistili, Ze specifickd plocha povrchu referen¢niho vzorku dosahuje

o < o e
SEM HV: 5.0 kV WD: 8.62 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 6.0 kV WD: 7.88 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 100 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 100 pm

BI; 5.00 Date(midly): 01/24/22 KEF UPOL Bl: 2,00 Date(midly): 02/08/22 KEF UPOL

SEM HV: 6.0 kV WD: 7.87 mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 2pm

Obr. 35: Porovnani mikrocastic pred a po provedené separaci. 1) znazornuje mikrocastice
pred separaci, 2) znazoriuje mikrocastice po separaci a 3) znazornuje zakonc¢eni primarniho
vétveni ochuzené o sekundarni vétveni.
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24,51 m?/g a konstanta C nabyva hodnoty 25,47. Pomoci vzorce (10) a celkovych hodnot?
z Tab. 2 by specificka plocha povrchu vztaZzena pouze na uhlikovy obal méla cinit

Vv

36,11 m?/g, coZje zhruba o tretinu vyssi hodnota.

Specificka plocha povrchu referenc¢niho vzorku po provedené separaci se sniZila na

16,62 m2/g a konstanta C nabyvala hodnoty 29,49. Divod poklesu specifické plochy
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Relativni tlak (p/p0)
Obr. 36: Porovnani naméfrenych sorpcnich izoterem.
povrchu souvisi se separaci nespecifickych struktur uhliku a slabé vazanych uhlikovych
nanotrubic, které zirejmeé zvySovaly plochu povrchu. Zbylé mikrocastice jsou tvoreny spisSe
dlouhymi agregovanymi vlakny, které pomoci provedeného ultrazvukového ¢isténi neni
mozné dale rozdélit. Namérené adsorpcni izotermy jsou zaznamendny na Obr. 36, kde
cast izotermy vtmavsi barvé oznacuje adsorpci (A) a ve svétlejsi barvé naslednou
desorpci (D) adsorbatu. Z jejich tvaru bychom mohli usoudit, Ze se jedna o typ izotermy
s hysterezni smyckou v prechodu H3 a H4 dle klasifikace IUPAC. Tento typ hysterezni
smycky je specificky pro agregované ploché castice i Skvirové péry v mezoporézni

oblasti.

Pro porovnani byl pridan vzorek uhlikovych struktur pripraveny v pritomnosti
nanocastic STAR pfri teploté 1100 °C. Jednad se o Cast vzorku, ktera byla seskupena
z nerezové trubice reaktoru. Tento vzorek byl vybran, jelikoZ se podle méreni SEM nejvice

bliZil ke strukture uhlikového obalu referen¢nich mikrocastic. Vysledna specificka plocha

9 Referencni vzorek byl vytvoren spojenim Sesti provedenych syntéz, proto byly do vzorce dosazeny celkové
hmotnosti.
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povrchu byla vSak stanovena na 11,55 m2/g a konstanta C nabyvala hodnoty 26,28. Tvar
izotermy je potom mozZné prirovnat k izotermé typu II dle klasifikace IUPAC, ktera je
typicka pro neporézni vzorky. Porovndani vysledki sorpce plynu a zaznami ze SEM nas
privadi k zavéru, Ze dlouha uhlikova vlakna jsou tvorena neporézni strukturou. Vysledné
hodnoty specifické plochy povrchu jsou pak oproti vyuzivanym sorpénim materialim

velmi nizké.

Tabulka 2: Zaznam navazenych hmotnosti praskové oceli, ptipravenych ¢astic a dopocitana hodnota
uhlikového obalu.

“, Hmotnost Hmotnost Hmotnost
Cislo A s .

. praskové oceli priravenych ¢astic uhlikového obalu

experimentu
[g] [g] [g]

1 0,413 1,305 0,892

2 0,416 1,238 0,822

3 0,408 1,263 0,855

4 0,419 1,305 0,885

5 0,407 1,267 0,860

6 0,408 1,312 0,904

Celkem 2,472 7,690 5,219
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7.3 Analyza fazového sloZeni katalytického materialu

V této kapitole se zaméiime na rozbor fazovych transformaci pouzitych nanocastic
STAR, které byly analyzovany Mossbauerovou spektroskopii a rentgenovou difrakeci.
Na Obr. 37 je znazornéno Mdéssbauerovo spektrum piivodnich nanocastic STAR a dale na
Obr. 38-42 jsou potom znazornéna Mossbauerova spektra produktti provedenych syntéz

pri 700, 800,950 a 1100 °C.
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Obr. 37: Mossbauerovo spektrum pivodnich nanocastic STAR.
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Obr. 38: Mdssbauerovo spektrum produktu pripraveného pii 700 °C.
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Plivodni materidl byl identifikovan pomoci dvou sextetli s distribuci magnetickych
poli 33,2 a 45,8 T, které by mély zastavat fazi a-Fe a fazi blizkou magnetitu Fe30a4.
Dopliiujici faze s isomernim posunem 0,34 mm/s a kvadrupdélovym stépenim 1,35 mm/s
nebyla presné identifikovana, avsak domnivame se, Ze se jedna o prechodnou fazi mezi

o-Fe a oxidem Fe.

Mossbauerovo spektrum produktu pripraveného pti 700 °C (Obr. 38) je vyznamné
sloZitéjsi. V tomto spektru jsme identifikovali dvé karbidické faze FezC a FesC, fazi a-Fe a
dvé faze magnetitu - tetragonalni pozici magnetit Fe304 (T) a ortogonalni pozici magnetit
Fe304 (0). Vyjmenované faze tvoii asi 95 % plvodnich nanocastic. Zbylych 5 % zastava
austeniticka faze y-Fe a zrejmé dalSi karbidicka faze s distribuci magnetickych poli

11,8 T, ktera byla identifikovana pii syntézach o teplotach 800 a 950 °C.

Na Obr. 39 je znazornéno Mossbauerovo spektrum vzorku pripraveného pii 800 °C.
Podle ziskanych informaci doslo k redukci magnetitu na 16 %, ptvodni faze o-Fe na
necelych 14 % a k vyznamnému nartstu podilu karbidickych fazi, které celkové presahuji

70 %. Hlavnim zastupcem karbidické faze je FesC.
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Obr. 39: Mossbauerovo spektrum produktu pripraveného pii 800 °C.
Ze vzorku pripraveného pfi teploté 950 °C (Obr. 40) bylo zjiSténo zastoupeni
karbidickych fazi presahujici 75 %, kde vétSinu opét tvori faze FesC. Pri této syntéze jiz
doslo kuplné redukci magnetitu. Potvrzena zde byla pritomnost plivodni fize a-Fe

v 15 %. Zbyla procenta pak zastava austeniticka faze y-Fe.
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Obr. 40: Mossbauerovo spektrum produktu piipraveného pii 950 °C.

JelikoZ v pripadé vzorku syntetizovaného pii 1100 °C dosSlo kodvati vyristajicich
uhlikovych struktur do nerezové trubky, byla namérena dvé Mdssbauerova spektra.
Jedno spektrum analyzuje faze produktu pozistalého v keramické vanicce (Obr. 41) a
druhé spektrum analyzuje ziskané uhlikové struktury z nerezové trubice reakéni komory
(Obr. 42). Vprvnim spektru jsme identifikovali tri faze - austenitickou fazi y-Fe
v zastoupeni 19,79 %, fazi o-Fe vzastoupeni 41,28 % a karbidickou fazi FesC se

zastoupenim 38,93 %. V pripadé druhého vzorku z nerezové trubice reakéni komory bylo

i

410000 EF it

400000 +

390000 +

Counts

380000

370000 +

360000

-12.0 -100 -80 -60 -40 -20 0 2.0 4.0 6.0 8.0 100 120

v [mm/s]

Obr. 41: Mossbauerovo spektrum produktu piipraveného pti 1100 °C - ¢ast z keramické
vanicky.
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spektrum popsano pomoci Ctyt subspekter. Prvni singletni subspektrum se $itrkou ¢ary
0,25 mm/s odpovida y-Fe v zastoupeni 17,71 %. Druhé singletni subspektrum se $itkou
c¢ary 1,76 mm/s odpovida karbidické fazi ve strukture y-Fe (oznaceno jako y-FexCy)
v zastoupeni 36, 45 %. Zbyla subspektra s magnetickym S$tépenim odpovidaji fazim a-Fe

a FesC. o-Fe je zastoupena 33,64 % a karbidicka faze FesC je zastoupena 12,2 %.
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Obr. 42: Mossbauerovo spektrum produktu pripraveného pti 1100 °C - ¢ast z reakéni komory.
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Obr. 43: ZjednoduSené zastoupeni fazi slouCenin Zeleza v pripravenych vzorcich
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Informace ziskané znaméfenych a vyhodnocenych dat Mdssbauerovy
spektroskopie jsou zaznamenany v Tab. 3. Na Obr. 43 je pro piehlednost a shrnuti
znazornéno zjednodusSené fazové zastoupeni Zeleznych sloucenin pfi jednotlivych
syntézach. Vzorek 1100 °C je zde vyobrazen ve slouceni obou mérenych spekter. Na tomto
grafu je vidét vyznamny pokles oxidickych fazi Zeleza pri zvySujici se teploté syntézy. Pri
teplotach vysSich nez 950 °C se vmateridlu jiZ nenachazi oxidicka faze Fe.
Predpokladame, Ze zvySeni oxidické faze magnetitu po syntéze pri 700 °C souvisi se
strukturnimi zménami v nanocasticich. Vzorky pripravené pri 800 a 950 °C vykazuji

dominantn{ zastoupeni karbidl Zeleza, které poklesnou pii 1100 °C. Pokles pfitomnosti

Tabulka 3: Souhrn hodnot z méreni Méssbauerovy spektroskopie. B piedstavuje magnetické pole, IS
isomerni posun, QC kvadrupolové Stépeni a LW $itku ¢ary. Nejistoty méreni jsou pro zastoupeni fazi +2 %,
proB #1 T, pro IS, QC a LW 0,02 mm/s. * oznacuje fixované hodnoty, **oznacuje predikovanou fazi.

, ZastczuPeni B Is oc LW
Vzorek Subspektrum Faze F.)i/:]l [T]  [mm/s] [mm/s] [mm/s]

Doublet Fe, 0, ** 12,86 - 0,34 1,35 1,53

Pred syntézou Sextet (1) o-Fe 78,43 33,17 0,00 - 0,26

Sextet (2) Fe;0,4 (T)** 8,71 45,79  0,31* - 2,10

Singlet y-Fe 0,73 - 0,00 - 0,30*

Doublet e-Fe,C 3,28 - 0,20 1,15 0,30*

Sextet (1) a-Fe 28,18 33,1 0,00 - 0,30

Syntéza pii 700 °C Sextet (2) Fe;C 27,83 20,9 0,20 - 0,43

Sextet (3)  Fe;04 (T) 11,03 48,5 0,29 - 0,37

Sextet (4)  Fe;0,4 (0) 25,10 45,0 0,57 - 0,88

Sextet (5) Fe,C ** 3,84 11,8 0,16 - 0,30*

Doublet e-Fe,C 3,05 - 0,16 1,06 0,22

Sextet (1) a-Fe 12,28 33,0 0,00 - 0,33

Syntéza pri 800 °C Sextet (2) Fe;C 62,79 20,8 0,19 - 0,38

Sextet (3)  Fe;0, (T) 16,40 476 031 - 1,33

Sextet(4)  FeC* 5,48 11,9 0,13 - 0,29

Singlet y-Fe 8,07 - -0,09 - 0,40

Doublet e-Fe,C 3,33 - 0,13 1,05 0,32*

Syntéza pri 950 °C Sextet (1) a-Fe 14,70 33,0 0,00 - 0,73

Sextet (2) Fe,C 68,03 208 0,19 - 0,38

Sextet (3) Fe,C,** 5,87 11,9 0,13 - 0,33

Singlet y-Fe 19,79 - -0,09 - 0,34

Syntézapfi1100°C ~—g (1) o-Fe 4128 329 0,00 ; 0,25
z keramické vanicky

Sextet (2) Fe,C 38,93 206 0,18 - 0,32

Singlet y-Fe 17,71 - -0,08 - 0,25

Syntéza pii 1100 °C Singlet y-Fe,C, 36,45 - 0,11 - 1,76

z reaktoru Sextet (1) a-Fe 33,64 33,5 0,02 - 0,98

Sextet (2) Fe;C 12,2 1999 0,12 - 0,38*
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v

karbidi pii 1100 °C zifejmé souvisi s vy$Sim formovanim uhlikovych vlaken, které je

oproti predchozim vzorklim vyznamné niz$i. Pii zvySovani teploty taktéZz dochazi ke

zvySovani zastoupeni austenitické faze, ktera ma nejvyssi zastoupeni pri 1100 °C.

Pritomnost karbidické faze FesC jsme zjistili pomoci difrakéniho zdznamu ze vzorku
pripraveného pii 950 °C s nanocasticemi STAR. Tento difrakéni zdznam je zobrazen
naObr. 44. Ze zaznamu jsme identifikovali ¢tyri hlavni faze - uhlik, Zelezo ve struktuie
BCC (stredové centrovana kubickd miizka) a FCC (ploSné centrovana kubicka mrizka)
a FesC (orthorombickd mfiZzka). Uhlik je v difrakénim zdznamu zndzornén velkym

o

difrakénim maximem na pozici 31 °, ktery je ve vzorku zastoupen 83 hm.%.
Dale karbidicka faze (v prevaze zastoupena FesC) je v difraktogramu zastoupena celou
radou difrak¢nich maxim pocinaje 40 °. Ve vzorku je zastoupeno asi 12 hm.% karbidické
faze. Zelezo ve struktuie BCC je v difraktogramu identifikovano na pozicich 52 °, 77 °
a 98 °. Zastoupeni Zeleza v BCC struktute je zastoupeno 3 hm.%. Zelezo ve struktute FCC

je taktéZ zastoupeno 3 hm.% se zaznamenanymi pozicemina 51 °, 57 °a 89 °.
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Obr. 44: Difraktogram produktu syntézy pti 950 °C s nanocasticemi STAR. Pod difrakénim zdznamem
jsou znazornény jednotlivé piky, které odpovidaji uhliku (¢erna), karbidu Fe3C (Cervena), zelezu v
miizi BCC (modra) a zelezu v mtizi FCC (zluta).

64



Zaver

Tato prace navazovala na nezodpovézené otazky a témata souvisejici se syntézou
uhlikovych nanostruktur metodou chemické depozice z plynné faze z nasi predeslé prace.
Hlavnim tkolem prace pak bylo studium alternativnich morfologii katalytickych kovij,
které doposud nebyly vyuzity v naSich experimentalnich podminkach. V teoretické casti
prace byly rozebrany moznosti piipravy uhlikovych nanostruktur, podle kterych jsme se
v nasich provedenych syntézach inspirovali. Vtextu praktické C¢asti jsou rozebrany
vybrané otazky podporené realizovanou experimentdlni cinnosti a experimentalni

¢innost souvisejici s pouzitim dalSich typt katalytickych kovti.

Vpraci jsme analyzovali rist uhlikovych nanostruktur v zavislosti na teploté
syntézy a mnozstvi pouZzitého prekurzoru v pritomnosti mikrocastic praskové oceli
CL50WS, nanocastic NANOFER STAR a naprasené tenké vrstvy Cistého Zeleza a Zeleza
s obsahem chromu. Ze zaznamenanych informaci pouzitych casticovych katalyzatori
jsme vyhodnotili, Ze pii teploté 1100 °C dochazi k tvorbé uhlikovych nanovlaken s délkou
nékolika milimetri a pripraveny produkt ma Sirokou distribuci velikosti. Za niZsich teplot
pak dochazi k syntéze spisSe kratSich nanovlaken a nanotrubic s uzsi velikostni distribuci.
V ptipadé tenkych katalytickych vrstev bylo zjiSténo, Ze dal$i velmi podstatny vliv na riist
uhlikovych nanostruktur ma oxidace povrchu, proto by v pripadé dalsich experimentt
bylo vhodné pouzit atmosféru tvorenou inertnim plynem s urcitym obsahem redukéniho
vodiku. V pripadé tenkych vrstev jsme vSak i pti absenci vodikové primési byli schopni
pripravit unimorfni vrstvu vertikadlné orientovanych uhlikovych nanotrubic na ploSe

1 cm2. Délka téchto nanotrubic dosahovala vice jak 20 um a sitky 200 nm.

Dale jsme provedli analyzu fazového sloZeni doposud neprozkoumaného produktu
syntézy uhlikovych struktur pri pouZiti nanocastic STAR pomoci Mossbauerovy
spektroskopie a rentgenové difrakce, pricemZ jsme odhalili pfitomnost karbidické faze
FesC ve vSech provedenych syntézach. VyuZitim metody sorpce plynu jsme zjistili, Ze
specificka plocha povrchu produkt v pritomnosti katalytickych mikro- a nanocastic
dosahuje relativné nizkych hodnot v porovnani s dal$imi uhlikovymi materidly. Pfi
ultrazvukovém cisténi pak doslo jesté ke sniZeni této plochy povrchu. Diivodem nizké

plochy povrchu je ziejmé pritomnost velkych neporéznich nanovlaken.
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Tato prace by dale mohla byt dale rozvinuta o studium riastu uhlikovych
nanostruktur s vyuzitim kombinované atmosféry vodiku a inertniho plynu. Dalsi studie
by se mohla pfimo zabyvat metodikou Upravy a vyuZiti uhlikovych nanostruktur pro
oblast sorpce latek. S vyuzitim znalosti o pripravé a vlastnostech uhlikovych nanotrubic
na tenké katalytické vrstvé by se pripadna dalsi studie mohla vénovat realizaci chladicich

mikrodesticek pro optické a elektronické systémy.
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