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Cesky

Cilem diplomové prace je studium podminek riistu
uhlikovych vlaknitych nanostruktur. Jedna se predevSim o
studium Kkatalytického kovu v rtiznych forméach, vlivu
teploty a mnoZstvi pouzitého prekurzoru na vyslednou
strukturu. Pro charakterizaci pripravenych produktti byla
pouZzita skenovaci elektronova mikroskopie,
Mossbauerova spektroskopie, rentgenova difrakce a
metoda sorpce plynu. V teoretické Casti diplomové prace
jsou rozebrany vlastnosti a struktura jednotlivych
uhlikovych vldknitych nanostruktur, jejich rlistovy
mechanismus a metodika jejich pripravy. Soucasti
teoretické casti je také kratky popis pouzitych
charakterizatnich metod. Prakticka ¢ast je vénovana
pouZzité metodice syntézy a charakterizaci vyslednych
produktl. Prakticka c¢ast je dale rozdélena do tif
podkapitol zahrnujicich rozbor struktury, fazového
sloZzeni katalytického materialu a plochy povrchu
finalntho produktu. Vysledkem prace je analyza vyuZiti

alternativnich forem katalytického materialu, které Ize



Kli¢ova slova

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

napfiklad k zachytu a separaci latek z vodniho prostiedi.

Chemicka depozice z plynné faze, uhlikové nanostruktury,
uhlikové nanotrubice, uhlikovd nanovlakna, vertikalné

orientované uhlikové nanotrubice
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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, Méssbauer spectroscopy,
X-ray diffraction and gas sorption method were used to
characterize the prepared products. The theoretical part
of the thesis discusses the properties and structure of
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mechanism and the methodology of their preparation.
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devoted to the synthesis methodology and
characterization of the resulting products. The practical
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analysis of the structure, phase composition of the
catalytic material and surface area of the final product. As
aresult of the work, an application of alternative forms of

catalytic material that can be used in the synthesis of
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Uvod

Uhlik se miiZe nachazet v mnoha alotropnich modifikacich, at uZ se jedna
o modifikace volné se vyskytujici v pfirodé nebo umeéle pripravené v laboratorich.
Pravé umeéle pripravené modifikace uhliku, napf. fullereny, uhlikové kvantové tecky nebo
uhlikové nanotrubice, jsou mnohdy specifické svymi nanometrickymi rozméry.
Tato prace sméruje k tématu syntézy uhlikovych nanovlaken ¢i nanotrubic, které nesou
velky potencial v oblasti materialového inZenyrstvi. Jejich vyuziti saha zejména pres
oblast elektroniky, mediciny a Zivotniho prostiredi. Motivaci k této studii je vytvoreni
opakovatelné pouzitelného sorp¢niho materialu. Pravé uhlikovd nanovlakna
a nanotrubice spliuji potfebné pozadavky pro takovy typ materialu - vysoka stabilita
a odolnost vic¢i okolnimu prostiedi, moZnost specifikace povrchu materidlu pro dané
pouZiti a relativné nizka cena vstupnich materialt. Stale pretrvavajicimi nevyhodou vsak

zUstava jejich Cistota ¢i vytéZnost.

Tato prace na téma ,Syntéza uhlikovych nanostruktur” se zaméruje na alternativni
mo¥nosti jejich pripravy. 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 oballi a studium stability
pripraveného produktu v pracovnim prostiedi. Hlavnim cilem této prace vsak ziistava
priprava uhlikovych nanostruktur, tentokrat svyuZzitim alternativnich katalytickych
materidli na nanometrické trovni v naSich experimentdlnich podminkach.
Pro identifikaci a charakterizaci vzniklych struktur jsme vyuzili skenovaci elektronovou
mikroskopii, rentgenovou difrakci, Mossbauerovu spektroskopii a méreni plochy povrchu

metodou sorpce plynu s BET analyzou.

r v

Diplomova prace je rozdélena do dvou ¢asti. Prvni, teoreticka ¢ast je predevSim
zaméfena na charakterizaci uhlikovych nanostruktur a jejich metodiku pfipravy.
Dale zahrnuje kratky rozbor pouzitych charakteriza¢nich metod. Druhg, prakticka cast 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. lijimou vroce 1991 [2]. SezvySujicim se rozliSenim
elektronovych mikroskopli doslo béhem nasledujicich dvou let k objevu i jednosténnych
uhlikovych nanotrubic. V navaznosti na tento objev priSel velky rozmach ve studiu
uhlikovych nanostruktur a byly nalezeny i dal$i uhlikové struktury, napr. 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 uvaha, Ze by se uhlikové nanotrubice mohly
stat napt. stavebni jednotkou opravujici poSkozeni tkané Zivého organismu. JelikoZ se
vSak nepotvrdila biokompatibilita uhlikovych nanotrubic, vznikla pro jejich aplikaci
potfeba navazani jinych biokompatibilnich molekul, které eliminuji moZné negativni
uCinky v organismu [6]. Dnes se jiz uhlikové nanotrubice vyuZivaji jako nosice 1éciv,

piipadné jako piimés kostnich implantatii [7, 8].

Ackoliv jsou uhlikové nanotrubice znamy a prozkoumavany z mnoha uhlg, jejich
syntéza zlistava relativné naroc¢na a vytéZznost pro vybrany druh nanotrubic z{istava mala
[9]. Pro predstavu podle [10] se cena jednosténnych uhlikovych nanotrubic s Cistotou
95 % pohybuje okolo 5000 K¢ za gram. Jak je znamo, uhlik zastava funkci hlavni stavebni
jednotky v mnoha rozdilnych molekularnich a strukturnich formach. Pri vysokych
teplotach se tyto struktury rozdéluji a mohou vytvaret jeSté dalsi uhlikové slouceniny
a struktury. Dokonce i pfi definovanych podminkach syntézy mize dochazet k riiznym
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 zvySenti Cistoty [5], coZ zvySuje ndklady a vyslednou cenu produktu.

1 Grafen tvori hexagonalni sit uhliki s hybridizaci sp2.
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[ pres to je diky jejich vyjime¢nym vlastnostem v mnoha smérech velmi Zadané

pokracovat v jejich produkci.
1.1 Struktura

Uhlikové nanotrubice se fadi mezi 1D nanostruktury. Strukturu si miZeme
predstavit jako list grafenu, ktery byl srolovan do podoby dutého valce se zakonc¢enim,
které je videalnim piipadé podobné tvaru fullerenového vrchliku. Ilustra¢né jsou
uhlikové nanotrubice znazornény na Obr. 1. Pfedpoklada se, Ze atomy uhlikii podléhaji
hybridizaci sp2 jako atomy v listu grafenu, avSak v zaktivené valcové strukture miiZe byt
misty pritomna i sp3 hybridizace. Sp3 hybridizace uhlikii zptisobi oslabeni vazeb

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

Jakjizbylo v uvodu kapitoly naznaceno, uhlikové nanotrubice se déli podle mnoZstvi
vrstev. Jednosténné uhlikové nanotrubice, z angl. Single-Walled Carbon Nanotubes
(SWCNTs), jsou tvoreny pouze jednou sténou. Primér valce takovych nanotrubic
dosahuje priblizné 1 nm. Délka uhlikovych nanotrubic dosahuje aZ nékolika milimetrd,
avSak miiZe se vyznamné lisit v zavislosti na pouZité metodice pripravy. Dal$im typem
jsou vicesténné uhlikové nanotrubice, z angl. Multi-Walled Carbon Nanotubes (MWCNTSs),
které jak nazev napovida, jsou tvofeny nékolika vrstvami. Primér MWCNTSs se miiZe liSit
v zavislosti na mnoZstvi stén a miiZze dosahovat aZ stovek nanometr{, délka potom opét
zavisi na pouZité metodice. Mezi jednotlivymi sténami plisobi Van der Waalsovy
interakce, které tyto stény drzi pospolu. Pro analyzu vnitini struktury uhlikovych

nanotrubic a dalSich nanovlaken je potifeba nadstandardniho vybaveni - nejcastéji se pro

SWCNT

Grafen

= B B
Propo;&
listy grafenu ' i\

W

MWC

Obr. 1: Ilustrace tvorby uhlikovych nanotrubic.
Prevzato z [46] a upraveno.
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studium vnitfni struktury vyuZzZiva transmisni elektronova mikroskopie svysokym

rozliSenim (HRTEM).

Uhlikové nanotrubice miizeme rozdélit podle zpilisobu 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
v hexagonu a n a m jsou celoCiselné nasobky téchto vektordi, tzv. chirdlni indexy.
V anglickém jazyce jsou tyto typy nanotrubic pojmenovany jako zigzag, armchair
a chiral. Situace chirdlniho vektoru a nastin hlavnich zastupcti je vyobrazen na Obr. 2.
Zigzag - vznika pro pfipadne 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 moZné vyjadrit jako

cosf = 2ntm 2
T 2VnZ+nm+m? (2)

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

‘\
.\‘ \M
\

Zig-Zag
AN

Armchair Zigrag

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

1.2 Vlastnosti

Mezi zajimavé vlastnosti uhlikovych nanotrubic se fadi extrémni pevnost v tahu,
elektricka vodivost, tepelna odolnost, tepelna vodivosta jejich plocha povrchu. Pravé 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 nanotrubicek vii¢i sobé. Stanovend hodnota Youngova modulu se
pohybovala v rozmezi 0,27 a 0,95 TPa pro vnéjsi stény nanotrubic. Podle dosaZenych
vysledkil by Youngliv 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 zplisobu vytvoreni takového vlakna. Nejcastéji se jedna o spletenec kratkych
nanotrubic, které drzi pohromadé Van der Waalsovy sily. Vysledna pevnost v tahu
u takového vlakna bude tedy prevazné zaviset na sty¢né ploSe sousednich nanotrubic.

Celkova pevnost v tahu se pak sniZi na uroven oceli.

Elektricka vodivost uhlikovych nanotrubic je zavisla na orientaci chiralniho vektoru,
ktery je dan chirdlnimi indexy. Pokud je rozdil chirdlnich index roven
nasobkliim 3 (n —m = 3q, kde q = 1, 2, ...), je uhlikova nanotrubice vodiva. V ostatnich
pfipadech (n—m =3q+ 1, kde g = 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 Ize naléztv [13, 14].

Vysledky experimentalnich méreni tepelné vodivosti jsou podle vlastni analyzy
praci rtznych autorii velmi. Podle [15, 16] tepelnd vodivost uhlikovych nanotrubic
dosahuje 2000 az 6000 Wm1K-! pri pokojové teploté, coZ jsou hodnoty srovnatelné
a prevySujici tepelnou vodivost diamantu. Podle [17, 18] je vSak situace jina, zde byly
naméfeny hodnoty vrozmezi 15 a 200 Wm-K! pfi pokojové teploté. PrestoZe se
v namérenych hodnotach velmi rozchazeji, vobou pripadech byly niZ$i hodnoty
prisouzeny mnohosténnym uhlikovym nanotrubicim a vzorkiim s volné orientovanymi
nanotrubicemi. Nejvy$8i hodnoty jsou potom prifazovany pro jednosténné axialné

orientované uhlikové nanotrubice.

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

predchozi praci [1], jsme stanovili plochu povrchu uhlikovych nanovlaken a nanotrubic
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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 pfipravil uhlikové nanotrubice
pomoci obloukového vyboje. V na$i experimentalni ¢innosti vyuZivame chemickou
depozici z plynné faze (CVD). Podle dostupné literatury, napft. [5, 20, 9] a nasi predchozi
experimentdlni ¢innosti [1], mliZeme konstatovat, Ze pro piipravu uhlikovych nanotrubic
¢i nanovlaken je zapotiebi pfitomnosti kovovych ¢astic, které stimuluji riist uhlikovych
nanotrubic a nanovlaken. De facto se jedna o urcCity druh katalyzatoru. Literatura neni
uplné jednotn3, co se tyce riistového mechanismu uhlikovych nanotrubic a nanovlaken.
Nejcastéji se opakujici mechanismus bychom mohli pfirovnat k vapor-liquid-solid (VLS)

syntéze, jeZ je znama napiiklad pro riist Si a Ge nanotycinek.

VLS mechanismus specifikovany pro uhlikové 1D nanostruktury je zaloZen na
interakci uhlikového prekurzoru na povrchu katalyzatoru. Pri teploté syntézy,
tj. od 600 do 1500 °C, se predpokladd, Ze nanometricka katalyticka ¢astice piejde do stavu
podobného kapaliné. Na povrchu této ¢astice dojde k adsorpci molekuly injektovaného
prekurzoru a nasledné krozpusténi uhliku v katalytické castici. Z divodl nizké
koncentrace uvniti ¢astice a vysoké na jejim povrchu dojde k difuzi karbidii z povrchu do
nitra ¢astice. Mezitim na povrch opét dosedaji dalsi molekuly prekurzoru, které reaguji
s ¢astici obdobnym zplisobem. Tim dochazi ke zvySovani koncentrace uhliku uvnitf
Castice. Jakmile dosahne urcité kritické hodnoty nasyceni, uhlik se za¢ne srazet. Lehké
shluky atoml uhliku jsou potom vytlaceny zpét na povrch ¢astice. Propojovanim
jednotlivych shlukl v okoli kulovité ¢astice se vytvori uhlikova hexagonalni m¥iz, ktera
s pribyvajicimi uhliky tla¢i na kapalnou ¢astici. Ta uhyba do volného prostoru, kde
dochézi k dals$imu prisunu 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 ptipadé, Ze doslo k zastaveni
pfisunu prekurzoru, pohlceni ¢astice narostlou uhlikovou strukturou nebo odpadnuti
¢astice mimo vzrilstajici strukturu. Tento mechanismus byl popsan v [5, 9]. V dalSich
mechanismech podle [9] se piredpokladd, Ze ¢astice zlistdva na podloZce a struktura je

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

¢astic nebo v dobé pred spusténim syntézy [9].

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

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

Jak jiZ bylo zminéno, uhlik tvofi mnoho riiznych struktur a molekul, pro které mohou
byt podminky syntézy velmi podobné. Proto naptiklad v piipadé rlstu uhlikovych

Zastaveni ristu

(a)

\C H'r'/

[ Podlozka | () [ Gi) ]

(b) N

CiHy CH,
NN Gy 2l GHy  GHy

| Podlozka | (ii)

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

Gy

nanotrubic miZe dochazet k syntéze uhlikovych nanovldken, vlaken, fullerenii nebo
uhlikovych sazi. Hlavnim rozdilem mezi uhlikovymi vlakny, nanovlakny a nanotrubicemi
je jejich vnitfni struktura, ktera neni na prvni pohled ziejma. Prlimér uhlikovych
nanovlaken a vlaken je zpravidla vétsi, avSsak mliZeme narazit i na vldkna, jejichZ primér

¢ini nékolik desitek nanometrti. To miiZe pii 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 nanovladkna

a) b)

Uhlikové Uhlikova Uhlikova

nanotrubice nanoviakna viakna
_____ 1 L S i e

1 10" 102 10° 10*
Primér (nm)

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

Uhlikova nanovlakna, z angl. Carbon Nanofibers/Vapour-Grown Carbon Nanofibers
(CNFs/VG-CNFs), je mozné taktéZ syntetizovat metodou CVD. Velmi ¢asto vznika jako
vedlej$i produkt pri syntéze uhlikovych nanotrubic. Vnitini strukturu uhlikovych
nanovlaken bychom mohli prirovnat ke sloupci poskladanych dutych kuZell ¢i kornoutti
tak, jak je znazornéno na Obr. 4. Sténa tohoto kornoutu je opét tvorena grafenovym listem.
Struktura byva zakoncena obdobnym zplisobem jako uhlikovd nanotrubice. Primér
uhlikovych nanovldken byva vrozmezi desitek nanometri azZ jednotek mikrometri.
Priimér nanovldken se béhem syntézy miiZe ménit (zvétSovat), a to kviili nenasycenym
vazbam 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 pilisobi mimo jiné slabé Van der Waalsovy sily, coZ vyrazné ovliviiuje vlastnosti
celého systému. Pevnost vtahu se podle [22] pohybuje okolo 3 GPa sYoungovym
modulem okolo 240 GPa, coZ jsou hodnoty srovnatelné s ocelovymi lany. Tepelna

a elektricka vodivost se spise bliZi parametriim grafitového uhliku [22].
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2.2 Uhlikova vldkna

Uhlikova vlakna, z angl. Carbon Fibers (CFs), jsou znama jiz z 19. stoleti, kdy byla
pouzita jako prvni vlakna pro Zarovky, které byly tvoreny Zthanou bavinou [11]. V dneSni
dobé se vyuzivaji uhlikové polymery jako polyakrylonitril (PAN) nebo polyvinyl alkohol
(PVA). Proces pripravy se sklada ze tii zahtivacich cykli - oxida¢ni (300 °C), karboniza¢ni
(1000-1400 °C) a grafitizatni (2000-2400 °C). V tomto piipadé neni potireba pritomnosti
kovovych castic, které by podporovaly riist vlaken. Z téchto vldken se dale vytvari

uhlikova tkanina.

Vnitini struktura uhlikovych vlaken miiZe byt riizna. Obecné se jedna spiSe o axialné
orientovany systém grafitovych klastrii. Jejich radidlni (pfi¢nd) struktura miZe byt
podobna letokruhlim stromu, radidlnim paprskiim, orientovanym Kklastrim v jednom
piicném sméru atd. Tato uspoiadani a néktera dalsi jsou znazornéna na Obr. 5 a). Jejich

primér se opét mliZe vyznamné lisit, a to od desitek nanometrti aZ po desitky mikrometrt.

Pevnost vtahu je srovnatelna s pevnosti uhlikovych nanovlaken a oceli, avSak
pevnost v tlaku v axidlnim sméru je mnohem mensi [11]. To je zplisobeno nepiesné
usporadanou strukturou grafitovych klastrii. V praxi se vyuZiva primési epoxydovych
lepidel, které zpevinuji tkaninu uhlikovych vlaken. Diky tvarovatelnosti tkaniny,
dostatectné pevnosti i ve velkém objemu a lehkosti uhliku je tento kompozit dale vyuZzivan

pro sportovni nacini, automobilové karoserie a nékteré stavebni prvky. Obdobné by

<\Q~,\\‘-‘ Osa
S~
,/_7//;-///; uhlikového
{;/:1\1\\,{7)\///;, G viskna
A S S List
NTZ YR grafitu
Radial Onion-skin Random WY,
] 1
i iu \//|
Tt \

A\ AT N Are /1
2 (Wi I Y L \
- ot TN FZANN

Rez uhlikovym visknem  //, ‘ 1L

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 pfi vy$si porizovaci cené
podstatné nevyhodné.
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3 Vertikalné orientované uhlikové nanotrubice

Tato Kkapitola je zameéfena na zajimavou metodiku riistu tzv. vertikalné
orientovanych uhlikovych nanotrubic, znamych také jako uhlikové lesy (z angl. Verticaly-
Aligned Carbon Nanotubes/Carbon Nanotube Forests - VACNTs). Jedna se o shluk
stejnosmérné orientovanych uhlikovych nanotrubic. Pro jejich syntézu se zde nevyuzivaji
piimo katalytické nanocastice, ale tenké vrstvy naprasSeného katalytického kovu, které se
pii vysoké teploté transformuji do klastrli a nanocastic a ty nasledné zprostiredkovavaji

rust nanotrubic.

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

na kfemikovy 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, ktera obsahuje v molekule jesté dalsi
prvek - Zelezo. Predpoklada se, Ze pritomnost Zelezného atomu miiZe prti syntéze tvorit
dalSi katalytické Kklastry a nanoclastice pri syntéze. Davkovaci rychlost plynnych
prekurzorii 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 podpiirny plyn
zde byl pouZit i vodik Hz. V [25, 26] uvedli, Ze Hz byl dopfedu vpustén do komory za
ucelem redukce oxidii na povrchu katalyzatoru. Obdobnym zptisobem 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 pfipadé neni znam. Ve vySe zminénych publikacich vyuzili
syntézu metodou CVD. Teplota syntézy se liSila podle uZzitého prekurzoru. V pripadé
pouZiti plynnych prekurzorti se teplota pohybovala mezi 600 a 800 °C. V pripadé
kapalnych aromatickych prekurzorii se teplota pohybovala mezi 900 a 1400 °C.

Ve vySe uvedenych syntézach byli schopni pripravit oblasti vertikalné
orientovanych uhlikovych nanotrubic. Velmi zajimavého vysledku dospéli v [23], kde
podle jejich méreni doslo k syntéze nanotrubic v délce aZ 2,5 mm s tloustkou mezi
1 a 3 nm. Navic katalytické ¢astice nebyly pritomny v dutych prostorech nanotrubic,
ale predpoklada se, Ze zirejmé ziistaly v naprasené vrstvé. Diky tomu vznikla uvaha, 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.

L

[ — - ...‘-" w»”; . -
Obr. 6: Vertikalné orientované uhlikové nanotrubice. A - fotografie

7 mm? Si waferu s 2,5 mm dlouhymi SWCNTs, B - SEM snimek se $skalou

1 mm, C - SEM snimeK se $kalou 1 um, D - TEM snimeKk se §kalou 100 nm

a E - TEM snimek se §kalou 5 nm. Prevzato 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, priitok a davkovani
plynného media je zaznamenano v jednotkach sccm.

Cislo publik Uhlikovy Rychlost Ostati 1 lota  Dob
islo publikace v Nazev fovy davkovani Katalyzator Substrat Atmosféra Priitok plynu vstupy do cp ? oo 2
seznamu prekurzor , syntézy = ridstu
prekurzoru syntézy
Fe nanocastice
Water-Assisted Highly Efficient (FeCly) Ar
[2 3] Synthesis of Impurity-Free Ethylen - nebo Si/Si02 /kovovy nebo - Vodnipara 600°C 10 min
SWCNTs Fe, Al/Fe, Al,03/Fe, He + H,
Al,03/Co nanovrstvy
Decoration of VACNTSs with
24 - . N, 50 sccm ., o .
[ ] Semiconductor Nanoparticles Ethylen 70 sccm Co/Fe nanovrstva Al N; + H, Vodnipara 640°C 15 min
. . . H, 100 sccm
Using Atomic Layer Deposition
CNT Sheet-Synthesis and
[27] cetdynthesisand - Ferrocen xylen, 54 ¢4 ) Fe nanostice si Ar+H,  '2100scam - 1420°c -
Applications n-hexan Ar 100-2400sccm
CO,-assisted growth of
[2 5] mg@etezr—tall SWCNT arr;y?) Acetylen, Fe nanovrstva id Si/ S}O;l Ar+H €O H.0 800 °C 10-30
and its advantage against H, ethylen - Houdtka 0,8 - 5nm X oy'fma vrstva r+H, - 2 Ha min
for large-scale and uniform tloustka 15 nm
synthesis
Control of morphology for Ferrocen,
[2 8] 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
- . - N; 50 scem P .
[2 6] Titanium based layers, Detailed Ethylen 70 sccm Fe/Co nanovrstva Tia Ti/Al N; + H, Vodnipara 700°C 30 min
H, 50 sccm
Study of Catalysts
Aligned Growth of SW&DW Co nano&stice Si 700
[29] CNT Films by Control of Methan 50-70 sccm oy + TiN vrstva CH, + H, 50-70 sccm - -
) 5 nm primér . 800 °C
Catalyst Preparation tloustka 20 nm
Understanding the synthesis of Fe nanovrstva Si
[3 0] directly spinnable carbon Acetylen 34 sccm + oxidovana Si vrstva He 450- 800 sccm - 670°C = 20 min

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] lze pro katalytickou syntézu vyuzit

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

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

vyznamné prispivaji krozkladu uhlikového prekurzoru. Zptsob, jakym se prekurzor

rozklada, zda se rozpousti ¢i tvori kovové karbidy, vSak neni uplné znam. Mezi dal$i

nejasnosti se také Fadi otazka, jakym zpiisobem a do jaké hloubky dochézi k difuzi uhliku

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

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

byly také vybrany nasledujici zajimavé dopliujici body.

Katalyticka c¢astice umoznuje rozklad uhlovodikového prekurzoru na uhlik
a vodik pri 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 dana podle fazového diagramu. USlechtilé
kovy jako Au, Ag nebo Pt rozpous$téji uhlik pouze v urcitych pripadech, kdy se tyto
prvky vyskytuji ve formé nanocéstic o priiméru mensim nez 5 nm.

Teploty, pti nichZ probiha syntéza, se pohybuji mezi 600 a 1500 °C. Objemovy kov
by se pri téchto teplotdch mél nachazet v pevném skupenstvi. V pripadé
nanocastic to vSak nemusi platit. Je znamo, Ze pri zmenSovani velikosti Castice
dochézi k poklesu bodu tani, ¢imZ se miiZze dirive dostat do kapalného stavu.
Rozklad prekurzoru se navic fadi mezi exotermické procesy, pri nichz dochazi
k uvolnéni energie ve formé tepla, coZ mlZe taktéZ prispét ke zméné stavu
katalytické Castice. Pro vétsi Castice se predpoklada, Ze ke zkapalnéni dochazi
spiSe na povrchu a stred ¢astice zlistava v pevném skupenstvi. Primér dutinky
uhlikové nanotrubice ¢i nanovlakna by pak mél byt dan pravé tou oblasti ¢astice,
ktera zlstala v pevném skupenstvi. Navic kvili rozdilné teploté na povrchu
a uvnitr ¢astice dochazi k vytvoreni teplotniho gradientu, coZ prispiva k difuzi
uhliku do nitra ¢astice. Pro mensi ¢astice, velikosti nékolik jednotek nanometrd,
by situace byla zfejmé odliSna. Takova ¢astice je pri teplotach syntézy jiz nejspiSe

v kapalném stavu a tepelny gradient na velmi malém poctu atomi by byl ziejmé
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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. Prevzato z [9] a upraveno.
Vysrazenim uhliku dochazi ke sniZeni energie, obdoba endotermického procesu.
Energie uvolnéna z rozkladu prekurzoru je tedy ¢astec¢né spotiebovana zde.
Katalyticky kov se nachazi ve formé nanocastic, pripadné ultratenké vrstvy, ktera
se pri vySSi teploté transformuje do ¢asticové podoby. Pripravené nanocastice
a tenké vrstvy velmi Casto podléhaji oxidaci pfi vystaveni na vzduchu. Tyto oxidy
jsou odbouravany za pomoci piritomného vodiku. At uz vodikem, ktery vznikl pri
rozkladu prekurzoru, nebo vodikem pripousSténym spole¢né s inertnim plynem.
Podstatnou roli zde miZe hrat i adheze (smacivost, viz Obr. 8) nanocastic
s podkladem. V piipadé slabé interakce mezi ¢astici a povrchem (velky smacivy
uhel = ,hydrofobni“ ¢astice) dojde béhem syntézy k vytlaceni Castice do Spice
nanotrubice ¢i nanovldkna, kde pokracuje jejich rist - oznaceno jako
»tip-growth process“. V opa¢ném pripadé, kdy smacivy uhel je maly, se Castice
chova jako hydrofilni a pfi riistu zlistava v kontaktu s podlozkou, kde vytvari
polokulovy utvar. Formovana nanotrubice vzriista 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

celkli a nemélo by potom dochdazet k tvorbé Sirokych mnohosténnych nanotrubic.
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Velikost, tvar, skupenstvi a rychlost riistu tak miZe hrat vyznamnou roli
ve formovani uhlikové struktury - pti definovani téchto faktorti je zfejmé mozné

ovlivnit riist preferované struktury.

& X

Zadna smacivost minimaini smacivost nedostatetna smacivost
A“ A “
dostatena smacivost idedlni smacivost

Obr. 8: Ukazka smacivého uhlu kapky na podloZce. Pievzato 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 vnitini struktute, chemickém sloZeni, odhad vodivosti materialu a dalsi.

Elektronovou mikroskopii miZeme rozdélit na 3 zdkladni druhy podle zplisobu
pouZiti elektronti: skenovaci elektronovd 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 elektroni s energii do 30 keV, ktery skenuje vzorek radek po radku.
Vzorek by mél byt odolny vii¢i 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 miZe dosahovat aZ 400 keV.
PoZzadavky v tomto pripadé jsou prisnéjSi nez u SEM. Vzorek by navic mél byt

Elektronovy
svazek

Elektronove délo
-

rozptylenych

clektrond Detoktor

\ sekundarnich

clektrond
Stage
Vzorek

Obr. 9: Struktura hlavice elektronového mikroskopu
(elektronové délo a fokusacni systém). Prevzato z [44] a
upraveno.

24



velmi tenky, aby jim proud elektronti dokazal projit. Diky tomu mtZeme ziskat
i informace o vnitfni struktufe zkoumaného vzorku.

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

podminkou je zde vodivost vzorku.

Zde se zaméfime na skenovaci elektronovou mikroskopii, ktera je vyuZita
v praktické ¢asti diplomové prace. Na SEM bychom mohli identifikovat 3 hlavni Casti:
oblast zdroje elektroni, fokusa¢ni 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 vyuZziva jako zdroj elektronii.
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 potireba
prekonat vazebnou energii, kterou oznacujeme jako vystupni energie. K tomu se v dne$ni

dobé vyuzivaji dva zplisoby:

e Termoemise elektronii - materidl v podobé odporového dratu, nejcastéji
z wolframu nebo krystal LaBe, se zahfiva aZ na teplotu 2800 K. Pfi této teploté
dochazi kprekonani 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 uc¢innost

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

MnoZstvi uvolnénych elektronti 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 napé&tim na anodé. Upravou kinetické energie elektronti miizeme ziskat

ze vzorku riizné informace. V pripadé niZsiho urychlovaciho napéti elektrony pronikaji
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pouze tésné pod povrchovou vrstvu a miiZzeme tak ziskat informace o povrchovém sloZeni{
s vyuZitim detektoru zpétné odraZenych elektroni (BS). Naopak pfi vysSich energiich
a pritomnosti detektoru pro energiové disperzni spektroskopii (EDS) je moZné ziskat
informaci o prvkovém sloZeni. Je v8ak nutné podotknout, Ze pti zvySovani urychlovaciho
napéti dochazi k hlubsimu priniku elektroni do materidlu a ziskdvame informaci

z vétsiho objemu.

Anoda
I - - I N Anods2
— eorstivvle . o EEEE B Anodsl
| Wolframowy drat | |LaB. a CeB. kr\,rstal- Waolframowy hrot
| ] 1 |
Termoemise Autocemise

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

Fokusacni a rastrovaci systém

Jakmile dojde kurychleni elektronii emitovanych z katody, svazek elektronii
prochazi skrze soustavu magnetickych Cocek. Zde dochazi k fokusaci svazku do velmi
uzké stopy. Svazek elektronii 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 radcich.
Komora se vzorkem a detektory

Upraveny svazek elektronti, ktery proSel fokusa¢nim systémem, dopada na vzorek.
Zde dochazi kinterakci urychlenych priméarnich elektron@ satomy vzorku. Primarni
elektron miiZe interagovat s atomovym obalem, kde miiZe vyrazit néktery z elektroni
ze vzorku a predat mu ¢ast své energie. Tento vyraZeny elektron se nazyva sekundarni,

jeho energie byva mensi neZ 50 eV.

v

Jestlize byl vyraZen elektron z niZ8i energetické hladiny, miiZe nasledné dojit
k preskoku nékterého z elektronii z vyssi energetické hladiny atomu a vyzareni fotonu
o energii tohoto prechodu. Energie jednotlivych prechodii je pro kazdy atom specifick3,
hovofrime o tzv. charakteristickém rentgenovém zareni. V pripadé, Ze takové zareni
zaregistrujeme, miZeme urcit jeho energii a priradit ji k pfechodu urc¢itého 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 jddrem atomu. Pti priletu kolem jadra je trajektorie
elektronu zaktivena. Jestlize proléta v tésné blizkosti jadra, milZe dojit k zakriveni
trajektorie do opacného sméru a elektron opét vyléta ze vzorku. Takovy elektron je
detekovan na prstencovém BS detektoru, ktery je umistén v blizkosti koncové c¢asti
objektivu. RozloZeni priiletu elektronti a generace dalSich ¢astic a zatfeni je zndzornéno na

Obr. 11.

primarni elektronovy svazek

Augerovy elektron sekundarni elektrony,
atormgve slgem poxrchx topograficke informace AR
charakteistick rentgenové zafeni - \ omfR‘e"Ziﬁ“ﬁﬁii'v‘i’%'?ény (-S00pm
(~1 nm) spo;lte rentgenové zareni
katodolummlscence -
informace o elektronovem stavu (brzdné zareni)
(~1-5 um) ( ~1-3 pm) (~1-4pum)

\W 7

vzorek

nepruiné rozptylené elektrony e —
sloZeni a vazebné stavy pruZné rozptylené elektrony
nekoherentné pruzné strukturni analyza

rozptylené elektrony

absorbované elektrony
morfologické informace (TEM)

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

5.2 Rentgenova difrakce

Difrak¢ni analyza je zamérena na studium predevsSim pevnych krystalickych latek
pomoci elektromagnetického zareni v oblasti rentgenového zareni. Rentgenové zareni
o vinovych délkach srovnatelnych s m¥izkovymi parametry latky (. 0,2 - 3 A) interaguje
s elektrony latky a dochazi krozptylu dopadajicitho rentgenového svazku. Pro zisk
difrak¢niho zaznamu (tzv. difraktogramu) je taktéZ mozZno 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 elektrontim proniknout pouze do povrchovych vrstev latky.
Elektronova difrakce je tedy vhodnym aparatem pro studium nanomaterialti. Neutronova

difrakce vyuZziva svazku urychlenych neutront, jejichZ prinik do latky je vyrazné vyssi

z diivodu nulového naboje neutronti. Neutrony pronikajici do latky jsou ovlivnény silnymi
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interakcemi s jadry atomi vzorku a dale také magnetickymi momenty elektron, a proto
je neutronova difrakce vyuZivana pro studium magnetickych materiali. Obé tyto metody
vyZaduji praci ve vysokém vakuu, coZ do jisté miry miiZze komplikovat moZnosti jejich

Vyuziti.

Metody difrakéni analyzy miiZeme odvodit podle [32] od néasledujicich zadkont

a podminek:

e Braggiiv zakon - 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 miZeme vyjadrit jako

2dsinf =n A (3)

-

UhdD<Y ~Abhel

2 dopadu g~ b 2u )
° bac ° { - & \ .cdra l..' - ®
; |d i
» I~
o . . e ——e9 . .

Obr. 12: Grafické znazornéni Braggova zakona.
Prevzato a upraveno z [33].

v 4

V pripadé konstruktivni interference jsou jednotlivé odrazené slozky zpoZdéné
o nasobky vinové délky lambda. Uhel 6 zna&i thel dopadu a d je vzdalenost mezi

krystalovymi rovinami. Situace je znazornéna na Obr. 12.

e Brillouiniv zdkon - vyuZiva popisu pomoci vinovych vektori. Pfi dopadu fotonu
s vinovym vektorem k dojde k pruZznému rozptylu. Vinovy vektor rozptyleného

fotonu bude mit stejnou velikost, av§ak jeho smér bude odliSny. Pro tuto relaci

plati |k‘| = |k|. Dosadime-li do této rovnosti podminku pro difrakci k* = k- G,
kde G je libovolny vektor reciproké mrizky?, ziskdme vztah pro Brillouiniiv zdkon
k* — 2kG + G* = k* - 2kG = G°. (4)

Tento vztah se také Casto zapisuje ve tvaru

k=)' 5

2 Reciprokd mfizka Uzce souvisi s rentgenovou difrakci a rozloZzenim elektront v latce. G je analogii
posuvného miizkového vektoru T v reciproké mriZce.
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Laueho podminky pro rozptyl - 1ze urcit pomoci podminky pro smér difrakce
Ak = k'—k = G. Skalarnim nasobenim této podminky sbazovymi vektory

miizky a, a; a a3 dostaneme reSeni difrakce:

a,Ak = 2mh, (6)
a,Ak = 2mk, (7)
as Ak = 2ml. (8)

Experimentdlni difrakéni metody

Laueho metoda - vhodna pro studium monokrystalického vzorku pomoci
rentgenového svazku se spojitym spektrem (proménnou vinovou délkou). Vzorek
zlstava v klidu, zatimco dochazi ke zméné vinové délky dopadajiciho zareni.
Vysledkem je difrakéni zdznam sméri krystalickych rovin, které spliiuji 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. Difrakcni
zaznam je v podobé interferencnich maxim, které spliiuji Braggtiv zakon.
Debyeova-Scherrerova metoda - vyuziva monochromatické zareni s moZnosti
rotace praSkového vzorku. Vysledkem jsou difrak¢ni kuzelové plochy s uhlem
odklonu svazku do 26 splitujici Braggliv zdkon v ndhodném sméru orientace

krystalu.

ExperimentdIni sestava

Soustava pro rentgenovou difrakci je v dneSni dobé velmi dobre technicky

zpracovand. Pro predstavu je znazornéna na Obr. 13. Zakladem vs$ak stdle ziistava

soustava zdroj-vzorek-detektor. Experimentalni sestava dneSniho typu je sloZena

z nasledujicich casti.

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,
divergen¢ni Stérbinou, odrazového monochromatoru a prijimacim okénkem
detektoru.

e Detektor - mohou se vyuzit riizné typy: proporcionalni, scintila¢ni, CCD ¢ip. Vybér
detektoru zavisi podle detek¢ni plochy - bodovy (0D), pasovy (1D) nebo plocha
(2D).

e

S moZnosti pohybu vSech dili mérici soustavy je moZné provést zdznam pomoci
riznych geometrickych modi. Prikladem miiZze byt Bragg-Brentano geometrie, zndma
také jako parafokusatni metoda [33], dosahujici velmi dobrého rozliSeni a moZnosti
vyuziti intenzitniho svazku. JelikoZ dopadajici svazek zareni ma nenulovou Sitku, vytvori
na vzorku nenulovou ploSnou 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 uprostred ve shodné vzdalenosti vzorek. Méreni

pak je moZné realizovat dvéma zptisoby.

e Klasicky Bragg-Brentano mdd - rotace stolku o uhel 6 a rotace detektoru o uhel
20, zdroj zlistava v klidu.

e /0 mdd - zdroj a detektor se pohybuji vii¢i sobé o tihel 6, vzorek zlistava v klidu.

T =
- . - 9 Vol
Fokusaéni v 1 e
kruznice ki
N I
[
{ —t Yoan
| | [ A
. | =t Monochromator
Zdroj RTG/TJ‘}\ £ Fays
Y - & r - -
zareni L /,.si f Divergencni
VLN o w0 sterbina
II| '\\\ '\\,“ -_/ A L
| ‘-\__ /.-" P 1
R P --/"'" ]
1 T 1 | |
. | Y
| Vzorek 0 7] |
S g
) i i . . -
/ Goniometricka

S kruznice

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 miZeme ziskat udaje o fazovém
sloZeni, poméru amorfni a krystalické faze, mrizZkové parametry a kvantitativni
zastoupeni fazi. Pro praSkové vzorky je v nékterych pripadech dokonce moZné zjistit

velikosti ¢astic, pfipadné velikost koherentnich domén.
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5.3 Madssbauerova spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie je fyzikalni nedestruktivni analyticka metoda
vyuZivajici vysokoenergetické zareni gama pro analyzu pevnych latek. V praxi se s touto
metodou setkdvame prii detailni analyze Zelezo obsahujicich vzorkil. Zakladem
Maossbauerovy spektroskopie je Mdssbaueriiv jev, ktery je zaloZen na bezodrazové
absorpci a emisi zafeni gama [34, 35]. Jadro je schopno absorbovat foton zafeni gama
v pripadé, Ze jeho energie odpovida nékterému z jadernych prechodi. Energie téchto
piechodil se pohybuje v oblasti desitek keV. Takové zareni je moZné generovat pomoci

urychlovacti nebo vznika pfi radioaktivnim rozpadu urcitého izotopu. V pripadé analyzy

270d
Elektronovy zachyt
99.8%

0.18 %
complex

136.46 keV (8.7ns)

52
9% 91%

14.41 keV (97.8ns)

y-ray

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

3/2

I = 1/2

57Fe se jako zdroj fotonli gama vyuZziva radioaktivni >’Co, ktery v 91 % generuje fotony

o vhodné energii 14,41 keV3. Rozpadové schéma >7Co je znazornéno na Obr. 14.

4

Dilivod, proc¢ je mozZné analyzovat pouze pevnolatkové vzorky, souvisi se ztratami
energil pri emisi a absorpci zareni gama. ZjednoduSené receno, ze zakona zachovani
hybnosti vyplyva, Ze ¢ast energie emitovaného fotonu gama je spotiebovana na zpétny
raz volného jadra. Volna jadra maji tedy odliSnou emisni a absorp¢ni ¢aru, coZ je problém
u kapalnych a plynnych vzorki. Avsak v pripadég, Ze bude volné jadro 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 miiZe, kterou miZeme vyjadrit pravé pomoci
miiZkovych fononi. Pfi emisi fotonu gama pak miize dojit k prechodu do vyssiho

vibra¢niho stavu mfiiZe, pripadné opacné - pii 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 pfi rozpadu
radioaktivniho jadra vznikne foton o energii dané jadernym prechodem. Emisni spektrum
jader zakomponovanych do krystalové mriZe se tedy bude skladat ze dvou ¢asti: Casti
odpovidajici emisi bez ztraty energie a ¢asti, ktera je ovlivnéna energiemi fonont. Emisni
a absorp¢ni spektrum je znazornéno na Obr. 15, kde WL oznacCuje ¢ast bez ztraty energie,
tzv. bezfononova absorpce a emise, a Wg 0znacuje ¢ast, ve které ke zméné energie fotonu

doslo. Jestlize se bude bezfononova cCast emisni c¢ary zariCe prekryvat s toutéz

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

2) | b) ,
We(E, —R,D) 1 Wi(Eo D) WD)\ w.(E, +R,D)
E,—R E, E,+R  E, Ec—R Ey E,+R  E,

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

Velmi podstatnym pilifem Madssbauerovy spektroskopie je Dopplertiv jev
elektromagnetického zareni. Tento jev je obdobou Dopplerova jevu mechanického vinéni,
pii kterém dochdzi 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 rtizném sloZeni maji odliSnou krystalovou konfiguraci a odli$né vazby mezi
atomy. Dochazi tak k rizné silnym interakcim mezi zkoumanymi jadry 57Fe a okolnimi
elektrony ¢i ionty, které maji za nasledek zménu jadernych prechodt zkoumanych jader.
Tyto energetické zmény popisuji hyperjemné interakce. Zari¢ >7Co, pripadné jadro >’Fe
v excitovaném stavu, ma své definované prechody, které jsou zpravidla odli$né od téch ve
zkoumaném vzorku. Pravé diky frekven¢ni modulaci emitovaného zareni miiZzeme tyto
energetické odchylky kompenzovat. Modulovana frekvence emitovaného zareni tak
vytvari spektrum, které je dano kritériem rychlosti pohybu =zatice vici vzorku.
K rezonan¢ni absorpci takového zareni potom dochazi pouze pfi urcitych rychlostech,

v V.7

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

pomoci Dopplerova jevu modulovat energii emitovaného/absorbovaného zareni gama.

Mezi hyperjemné interakce Mossbauerovskych spekter se radi 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. Pfi méreni Mossbauerovskych spekter
se projevi posunem maxima® rezonan¢ni spektralni ¢ary mimo nulovou hodnotu
rychlosti relativniho pohybu zarice a absorberu.

e Kvadrupdlové Stépeni je rozstépeni spektralnich car v dlsledku sférické
nesymetrie jader. Ve kvantové mechanice miZeme jadra popsat kvadrupélovym
momentem Q. V pripadé, Ze je jadro sféricky symetrické, je kvadrupdélovy moment

roven nule. Pokud tomu tak neni, plati pro jadra ve stavech I >% (celkovy

moment hybnosti jadra), potom je kvadrup6lovy moment nenulovy, pricemZ
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 vznika za predpokladu, Ze na jadro s magnetickym
momentem plsobi stacionarni magnetické pole. Podle Zeemanova jevu se
rozStépi energetické hladiny zakladniho a excitovaného stavu. Pocet hladin, na
které se dany stav rozstépi, je dan jednoduchym vztahem 2I + 1, kde [ je spin
daného stavu. Dovolené energetické prechody mezi roz§tépenymi hladinami jsou
omezeny pouze na ty, které maji rozdil magnetickych kvantovych Cisel 0 nebo 1.
Tyto prechody jsou zaznamenany v podobé spektralnich ¢ar. Rozdil v intenzitach

spektralnich ¢ar je dan rozdilnou pravdépodobnosti prislusného prechodu.

Maossbauerovo 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 valencnich stavech.

4 Nasledujici popis byl zformulovan podle [35, 34], ktery byl jiZ pouZit ve vlastni praci [1].
5 Pfipadné minima spektralni ¢asti — zaleZi na experimentalni sestave.
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Zakladem experimentalni sestavy MoOssbauerovy spektroskopie je trojice zaric-
vzorek-detektor. Experimentalni usporadani se miiZze ménit v zavislosti na poZadavcich
analyzy a typu vzorku. V piipadé objemnych vzorki nebo poZadavku analyzy povrchové
vrstvy je moZné vyuZit Mossbauerovu spektroskopii konverznich elektronti, ktera
detekuje vyraZzené elektrony fotonem gama. Tento foton byl prvné absorbovan
studovanym vzorkem a nasledné emitovan, pricemzZ dosSlo k vyraZeni elektronu z obalu
vzorku. Maximalni vzdalenost od povrchu, ze které jsou elektrony schopny opustit vzorek,
je priblizné 300 nm [34]. Sestava pro MS konverznich elektronii je zndzornéna 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. Pfikladem mohou byt napriklad praskové vzorky. MS v transmisni geometrii

je taktéZ znazornéna na Obr. 16a).
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vzorkem
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Elektrony

W" Absorbér se

Tranducer se zdrojemy-zafeni vzorkem

Excitaéni
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Obr. 16: Sestava a) transmisni Mdssbauerovy spektroskopie a b) Mossbauerovy spektroskopie
konverznich elektroni

5.4 Studium plochy povrchu vzorku

7

Jednim zvyznamnych aspektli, ktery délad Casticové nanomateridly velmi
atraktivnimi, je jejich plocha povrchu. Na rozdil od béZnych objemovych materialii je totiZ

jejich plocha povrchu mnohondasobné vétsi, coZ miiZe mit za diisledek zvySeni reaktivity

34



nanocastic. Na studium plochy povrchu se tedy ¢asto zaméfujeme napft. v pripadé

katalytickych, inhibi¢nich nebo sorp¢nich materiald.

7 v

Plocha povrchu latky je vyznamné ovlivnéna dvéma faktory - velikosti Castic a jejich
porozitou. U velikosti ¢astic plati jednoducha iiméra - jestliZze mame systém se stalou
hmotnosti, zmenSovanim velikosti ¢astic nartista celkova plocha povrchu latky. Abychom
mohli jednoduse srovnat rzné typy a morfologie materidlli zavadime parametr
specifické plochy povrchu. Specificka plocha povrchu (SSP) je vztaZena na jednotku

v

hmotnosti, tj. v jednotkdch m?/g. Ke specifické ploSe povrchu dale prispivda zminéna
porozita. Péry definujeme jako povrchové nerovnosti, jejichz hloubka je vyznamné veétsi
nez Sirka. Tvar périli se miiZe liSit a vytvaret rlizné utvary od obecnych batikovitych ttvart
po definované pory vakanci ve strukturach krystalli. Podle priichodnosti skrze material
mlZeme poéry rozdélit na polooteviené ¢i oteviené, coZ je znazornéno na

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

e makropoéry — poéry vétsi nez 50 nm,
e mezopdry - péry s velikosti od 2 do 50 nm,
e mikropdry - p6ry menSi nez 2 nm.

Polooteviené pory Otevicené pory

T

Obr. 17: Priklady poérovitych atvarti. Pfevzato z [53] a upraveno.

Méreni plochy povrchu se zpravidla provadi nepfimym zptisobem, ktery je zaloZen
na adsorpci a desorpci molekul inertniho plynu na povrchu mérené 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, napf. pomoci Van der Waalsovych sil. Hrani¢ni hodnota vazebné energie pro

6 Adsorbovany plyn na povrchu se nazyva adsorbadt.
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 pfi desorpci opét oddéli od povrchu. Proces fyzisorpce je pomérné rychly.
Kvili povrchovym poruchdam a nenasycenym vazbam neni moZné dosdhnout dokonalé
fyzisorpce. Z termodynamiky je znamo, Ze latka se snaZi minimalizovat svou energii.
Jednim ze zpiisobu, jak sniZit svou energii, je vytvoieni vazby mezi atomy. Nenasycené
vazby na povrchu latky jsou oblasti s velkou energii, pfi adsorpci plynu zde dochazi
kvytvoreni 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. napfiklad vystavenim vakua.

Experimentalni méreni probiha v uzavieném systému, ktery je zpocatku pod
vysokym vakuem. Oblast se vzorkem je udrzovana pri konstantni teploté, ktera je dana
v zavislosti na pouzitém adsorptivu8. 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 tvofi dvouatomové molekuly, je vhodny pro
vSechna méreni s dobrou spolehlivosti. Proces méreni pro statickou BET metodu spociva
v postupném zvySovani adsorptiva v kyveté se vzorkem, ktera je udrZovana pfi

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

Zatatek
plnéni para
A :
" Vytvoreni
"" MOnNovrstvy
...\Y,--m__‘ .‘r
Plné zaplnéni -
pari
. 1 Stanoveni plochy
_‘\{ k }'f p A povrchu metodou
it ¢ BET
. g ¥
"f "\«j"! Daléi plnéni
Proces desorpce pora
»
plynu

1

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

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

4

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

8 Plynna faze pfed 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.

DileZzitym aspektem je Cistota vzorku pifi méfeni. Pfed samotnym méfenim
je potfeba zbavit vzorek ve$keré adsorbované vlhkosti a jinych neéistot. Cisténi vzorku
nejcastéji probiha zvySenim teploty nebo vystavenim vakuu. Pfi vy$Si teploté dojde
k odpareni adsorbované vlhkosti a pripadné 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 tiivahu vicevrstvou fyzisorpci inertniho plynu.
Interakce mezi vrstvami jsou zanedbany. JelikoZ pracujeme s konstantni teplotou,
naméiend data lze vynést jako izotermu. BET teorie poskytuje moZnost analyzy tvaru
izotermy pomoci dvouparametrové rovnice
cE

Po

m (1—%)[1+(C—1)%]’

nNg=n 9)
kde n, je objem adsorbovaného plynu pii dané teploté a tlaku, p a p,, je rovnovazny
a saturacni tlak adsorbatu, n,, je objem plynu v monovrstvé a C je tzv. BET konstanta. Cely

zplsob vyhodnoceni 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 materialti a chemikalii

e Toluen (Pentas.r.o.)

Ethanol (Penta s.r.o0.)

¢ Destilovana voda

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

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

e Altarget (Quorum Technologies Ltd)

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

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

e Zaruvzdorné lepidlo HS Flamingo Thermo Glue

e Kremikova podlozka
6.2 Seznam pouzitych pristroji

e Pec Nabertherm furnace s injekénim davkovacem Ne-1000, tlakomérem IMI
Norgren 18-013-989 a vakuovou vyvévou Pfeiffer Vacuum Duo Line Duo 6

e Analytické vahy Kern (model ABJ 220-4NM)

e Skenovaci elektronovy mikroskop VEGA3 LMU s katodou LaBs, detektorem
sekundarnich elektronti Everhart-Tornley type (TESCAN) a detektorem
rentgenového zareni XFlash silicon drift detector 410-M (Bruker Nano GmbH)

e Adsorp¢ni analyzator Autosorb iQ

e RTG difraktometr Bruker D8 ADVANCE

e Mossbauertv spektrometr — Spektrometr vlastni vyroby popsan v [38]

e 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 Casti jsme se

zabyvali vlivem katalytického kovu na syntézu uhlikovych nanotrubic a nanovlaken.
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Katalyticky kov jsme vyuZili i zde ve tfech rliznych podobach: prvni podoba jako
mikroskopické c¢astice praskové oceli CLSOWS s velikosti mezi 25 a 40 um, druha

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

5)

A

8)

Obr. 19: Experimentalni sestava. 1) ptivod inertniho plynu, 2) kapilara s injektovanym prekurzorem, 3)
kiemenna polooteviena trubice, 4) keramicka vanicka s katalyzatorem, 5) valcova pec s dutym stfedem,
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 vanicce, 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 rozetireny. 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 nabéhu 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 tloustce 10 nm.

Syntézy probihaly v nerezové peci s vnitfni polootevienou kfemennou trubici, do
niz byla vloZena keramicka vanicka s katalytickym materialem. Po vloZeni katalytického
materialu a uzavieni pece byla reak¢ni komora vakuovana olejovou vyvévou na priblizné
100 mbar. Reak¢ni komora byla nasledné napusSténa inertnim plynem do tlaku 2 bar
a mirnym pootevienim vypustného ventilu bylo vytvofeno proudéni plynu skrze reak¢ni
komoru. Nasledné byla pec vyhfivana 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 davkovani jsme stanovili na 15 ml/h. MnoZstvi
injektovaného prekurzoru se lisilo v hodnotach od 3 do 5 ml. K ukonceni vyhievu 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 pridruzené energiové disperzni
spektroskopie (EDS) a detektoru zpétné odraZenych elektronli bylo urceno prvkové
rozlozeni ve strukturach. Ziskané informace o velikosti, strukture a chemickém sloZeni

produktu syntéz jsou dale rozebrany v kapitole 7 Vysledky a diskuze.
6.5 Studium plochy povrchu v zavislosti na strukture a ¢istoté 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 vzdu$né vlhkosti vakuovanim po dobu 12 h za pokojové teploty.

Do této kapitoly jsme taktéZ zahrnuli realizaci casti navrZeného tématu
z nasi predeslé prace [1], které bylo zaméfeno na problematiku separace pripravenych
mikroc¢astic od nespecifickych struktur prichycenych vjejich okoli. Ve studované
literatufe v [1] jsme se teoreticky vénovali moZnostem separace a CiSténi pomoci
fyzikalnich i chemickych metod pro zisk mikrocastic vyuzitelnych jako magneticky aktivni
sorp¢ni materidl. Rozebirané chemické metody byly zaloZeny na CciSténi pomoci
koncentrovanych Kkyselin za zvySené teploty. Fyzikdlni metody se zamérovaly na zpiisob

separace filtrovanim ¢i ultrazvukovym c¢isténim.

Sohledem na naSe mozZnosti jsme zvolili variantu ultrazvukového Cc¢iSténi
dispergovanych mikroc¢astic 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, nasledné probéhlo ultrazvukové ciSténi po dobu 30 min.
Po 5 min ustéleni doslo k odpipetovani asi 55 ml kapaliny se vznasejicim se uhlikem.
Tento cyklus byl poté proveden jeSté jednou. Po dokonceni druhého cyklu byly usazené
mikrocastice vysouseny pfi 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 totiZ vtomto pripadé
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neprispiva k ploSe povrchu, jedna se spise o zatéz, ktera miiZze znacné zkreslit vysledné
hodnoty specifické plochy povrchu. Zanedbame-li hmotnost ocelovych jader, priblizime
se krealnym hodnotam specifické plochy povrchu pro samotny uhlikovy obal. Pro tyto
pfipady 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 miiZzeme

vyhodnotit jako

SPP mp

Sppc = ) (10)

mc

kde SPP je ptivodni hodnota specifické plochy povrchu, m,, je hodnota ptivodniho
materialu a m¢ je hodnota materialu po odecteni zatéZe (v uvedeném prikladé - ocelova

jadra).

6.6 Studium vlivu experimentalnich podminek na fazové sloZeni katalytického

materialu

Pro studium fazového sloZeni katalytického materialu byla vyuzita Mdssbauerova
spektroskopie a rentgenova difrakce. V této studii jsme se zamérili na vliv teploty
a interagujiciho uhliku na fazové zmény nanocastic STAR. Ziskané informace jsou
porovnany s plvodnimi nanocCasticemi STAR. Analyza produktl pripravenych
v pritomnosti oceli CL50WS pomoci Mdssbauerovy spektroskopie byla detailné
rozebrana v predchozi praci [1]. Pripravené tenké vrstvy jsou rozebirany naptiklad

v publikaci [39].

Pro analyzu pripravenych vzorkl byla vyuZita sestava vertikalniho transmisniho
Mossbauerova spektrometru, ktera umoZziuje analyzu praskovych substanci bez vyuZiti
uzavirenych kapsli. Ke zpracovani namérenych 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 ¢astic praskové
oceli CL50WS probéhla pfi teploté 950 °C s navaZenym mnoZstvim 0,4 g mikrocastic
a 5 ml injektovaného toluenu. Syntéza byla 6x zopakovana, diivodem byla potfeba zisku
dostatecné velkého mnoZstvi materialu vyuZzitelného pro realizaci procesu separace
mikrocastic od dal$ich struktur. Tento material tak dale v textu oznaCujeme jako

referen¢ni material.

-
.}\‘

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

View field: 447 ym SEM HV: 150kV 100 pm View field: 669 ym SEM HV: 150kV | 200 pm
Det: SE Date(m/dly): 01/31/20 KEF UPOL Det: SE Date(m/dly): 01/31/20 KEF UPOL

" WP N e i
SEM HV: 5.0 kV WD: 8.62 mm ‘ | j | 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) Castice pripravené pri 900 °C a 4 ml toluenu [1],
2) Castice pripravené pti 1000 °C a 4 ml toluenu [1] a 3) noveé ptipravené Castice pii 950 °C
a 4 ml toluenu (reference).
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Pripravené castice maji velmi podobnou strukturu jako ¢astice pripravené
v predeslé praci [1]. Jejich porovnani s produkty, které byly pripraveny za podobnych
podminek, je znazornéno na Obr. 20. V tomto piipadé se tedy opét jedna o strukturni
uskupeni ocelové jadro-nanostrukturovany uhlikovy obal. Na nékterych mikrocasticich
byla dobfe 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 pfipraveném materialu se nam v piedeslé praci
nepodarilo potvrdit. Podle naSi predikce by vsak povrchové castice mély byt vice
rozvétvené neZ ty ve spodnich vrstvach, a to z divodu 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 kiemikovou podloZku s plochou 1 cm? a néasledné bylo zapraseno c¢asticemi
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 uplnému vytvrzeni

lepidla. Lepené ¢astice jsou zobrazeny na Obr. 21.

i

A )~ - —~ D S A 4
SEM HV: 5.0 kV WD: 11.42 mm VEGA3 TESCAN| WD: 11.42 mm | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 349 x Det: SE 1 mm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 100 pm

BI: 3.00 Date(m/d/y): 02/17/22 KEF UPOL BI: 3.00 Date(m/dly): 02/17/22 KEF UPOL

Obr. 21: Lepena praskova ocel CL50WS na Si podloZce.
JelikoZ jsme predpokladali, Ze mnoZstvi pouZzité praskové oceli je men$i neZ u volné
navazené praskové oceli referen¢niho vzorku, sniZzili jsme také mnozstvi injektovaného
prekurzoru. Tento krok se v§ak ukazal jako nevhodny, jelikoZ v pripadech injekce 2 a 3 ml

toluenu nedoSlo k plnému pokryti pripravené plochy. Na Obr. 22 jsou znazornény
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WD: 8.48 mm | VEGA3 TESCAN‘ SEM HV: 10.0 kV WD: 8.66 mm | \iEGACl TESCAN]|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 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 materidlu. Podle uvedenych vysledki je ziejmé, Ze Castice praskové
oceli na povrchu zfejmé nejsou zdrojem rozvétvenych struktur. Na zakladé téchto
informaci by tedy mélo dochazet k tvorbé rozvétvenéjSich uhlikovych oball v nékteré ze
spodnich vrstev volné navazené praskové oceli. Zde tedy prichazi uvaha, zda pri zméné
rychlosti injektovaného prekurzoru nedojde ke zméné tvorby rozvétvenéjSich struktur
v riznych vrstvach volné navaZeného prasku. Podle predeslych experiment z [1] vSak
tato uvaha nebyla prokazana. Zavislost morfologie finalntho produktu na davkovaci
rychlosti nebyla prokdzana pri 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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SEM HV: 5.0 kV WD: 10.81 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 6.0 kV WD: 10.85 mm | VEGA3 TESCAN|

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 KEF UPOL

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

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

vanicce a teplota v daném misté.

V kapitole 3 jsme se zabyvali reSerSi riznych zplisobli 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 reSerse
je zplisob injekce destilované vody. Z diivodu omezeného poctu vstupnich otvori
do reakcni komory nasi experimentalni soustavy jsme zvolili nasledujici varianty syntézy:

prvni, kdy destilovana voda byla injektovana pted i po injekci toluenu v mnoZstvi 5 ml
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SEM HV: 5.0 kV WD: 8.07 mm VEGA3 TESCAN ) 2 »

3 - p 22010

SEM MAG: 1.05 kx Det: SE 50 pm a UL . ?‘.._4\_1
BI: 5.00 Date(m/d/y): 01/01/12 KEF UPOL JAG: ®3x J 43
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Obr. 24: EDS mapovani ¢astice s oddélenym uhlikovym obalem.
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a druha, ve které byla destilovana voda injektovana aZ po injekci toluenu ve stejném
mnoZstvi. Podle zaznamenanych snimkii ze SEM, které jsou zobrazeny na Obr. 23,
mlZeme konstatovat, Ze destilovana voda v prvnim piipadé jesté vice omezila rozvétveni
struktur. U téchto struktur nebylo identifikovano primarni vétveni jako u referen¢niho
materialu, ale pouze sekundarni vétveni ve formé uhlikovych nanotrubic ¢i nanovlaken
svelkym obsahem amorfniho uhliku. V druhém pripadé, kde destilovana voda byla
injektovana aZ po davce toluenu, byla pozorovana stejna morfologie jako u referen¢niho
materialu. TaktéZ se zde objevila doposud nepozorovana situace, kdy doSlo k oddéleni
uhlikového obalu od ¢astic praskové oceli. Diky tomu byla zretelné rozeznatelna cela

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

PN A ~
SEM HV: 5.0 kv wo:7.96mm | | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 8.08 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 250 x Det: SE SEM MAG: 3.06 kx Det: SE
BI: 5.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 7.00 Date(midly): KEF UPOL
4T IS o = 5

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)
pribliZeni na ¢astici s oddélenym uhlikovym obalem, kde A znazortiuje primarni a B
sekundarni vétveni uhlikového obalu, 3) zvétSeni na oblast, ktera byla v kontaktu
s ocelovou Castici a 4) pribliZzeni 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 ¢astici 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. Zaznam EDS mapovani je znazornén na
Obr. 24. Pri téchto syntézach vSak nebyly zretelné zmény v poméru zastoupenych
strukturnich modifikaci uhliku. Dlvodem miiZe byt pravé zplisob, kterym jsme

destilovanou vodu privadéli 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 materidl ziejmé podlehl aglomeraci do mikrometrovych
¢astic. Z tohoto diivodu jsme ¢astice pri pripravé mirné rozetreli po keramické vanicce,
abychom dosahli mensich celkii ¢i mensiho poctu velkych aglomerovanych shluki, aniz
by doSlo k vyznamnym fazovym zménam v jejich strukturach. Pro analyzu podminek
syntézy jsme opét vyuzili dva parametry s nejvétSim efektem - teplotu a mnozZstvi
prekurzoru. Provedli jsme fadu syntéz pfi teplotach 700, 800, 950 a 1100 °C a dale pri
950 °C jsme zkoumali vyvoj riistu uhlikovych struktur pii davkovani 3, 4 a 5 ml toluenu.
Dalsi experimentdlni podminky, rychlost davkovani prekurzoru, tlak i priitok, byly
zachovany podle syntézy referentniho vzorku. Pro kazdou syntézu bylo vyuzZito priblizné

0,1 g nanocastic STAR.

Rist uhlikovych struktur v zavislosti na teploté je zaznamenan na Obr. 26. Podle
provedeného méfeni na SEM mliZeme vytvorit zavér, Ze pri teplotach 700, 800 a 950 °C
dochazelo k tvorbé spiSe nespecifickych struktur, pripadné nanostruktur, které byly
pod rozliSovaci schopnosti pouZitého mikroskopu. I pres to jsme vSak dokazali potvrdit
pritomnost uhlikovych nanotrubic vyristajicich ze shluki 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 ukazany zaznamy v menSim zvétSeni.
Dle pozorovani je moZné vytvorit zavér, Ze pri zvySovani teploty doslo k syntéze vétsiho
mnoZstvi uhliku. Tento rozdil byl velmi znatelny mezi vzorky ptripravenymi pti 700, 950
a 1100 °C. Hmotnostni zastoupeni v tomto piipadé vSak neni uvedeno, jelikoZ ¢ast
rozetfenych Castic ziistala v keramické vanicce, coZ vyznamné zkresluje vysledné

mnozstvi. Pfi SEM analyze produktu pfipraveného pri 1100 °C jsme pozorovali vyznamné
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i WD: 8.75 mm
Det: SE
Date(m/dly): 01/01/12

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 487 x
BI: 7.00

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 19.2 kx
BI: 5.00

WD: 9.98 mm
Det: SE
Date(midly): 04/13/22

MhD o wn
SEM HV: 5.0 kv
SEM MAG: 231 x

BI: 8.00

Det: SE
Date(m/dly): 01/01/12

i

5 pm

VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 10.0 kx

BI: 2.00

WD: 8.79 mm
Det: SE
KEF UPOL

1100 c%

-

-

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 1.00 kx
BI: 8.00

WD: 9.2 mm
Det: SE
Date(m/dly): 01/01/12

VEGA3 TESCAN

KEF UPOL

2N
VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 483 x

BI: 8.00

WD: 15.00 mm
Det: SE

KEF UPOL Date(m/dly): 01/01/12

10 ym
Date(midly): 02/17/22

50 ym

TR T
200 pm

VEGA3 TESCAN|

KEF UPOL

VEGA3 TESCAN|

KEF UPOL

VEGA3 TESCAN|

KEF UPOL

Obr. 27: Struktury vzorku pf¥ipraveného pti 1100 °C. 1) uhlikové struktury mimo vanic¢ku

a 2) uhlikové struktury z vanicky.
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vétsi mnozstvi vlaknitych uhlikovych struktur, které byly ve velkém mnoZstvi
rozprostieny predevSim mimo keramickou vanicku (Obr. 27 - 1). Ve vanicce ziistala

Y4

pouze urcita ¢ast s vétSim obsahem katalytickych ¢astic. Délka téchto struktur dosahovala
az k nékolika stovkdim mikrometri. Sitky méfenych vldken se pohybovaly
v submikronové oblasti. NejspiSe se tedy mohlo jednat o uhlikova nanovlakna, ptipadné
mnohosténné uhlikové nanotrubice. Morfologii vlaknitych uhlikovych struktur vSak
nejsme schopni stoprocentné potvrdit bez pouziti transmisni elektronové mikroskopie.
V tvahu prisla napriklad metoda Ramanovy spektroskopie [41] PrestoZe tato metody je
schopna zaregistrovat jednotlivé uhlikové modifikace, domnivame se, Ze pfi méreni
vzorku obsahujiciho jejich smés dojde ke splynuti informaci, které nebude moZzno rozlisit,
a tedy nebude moZné timto zplisobem potvrdit pifitomnost vybranych modifikaci, napft.
uhlikovych nanovlaken. Divodem je fakt, Ze uhlikové nanotrubice, nanovlakna, vlakna
i grafiticky uhlik jsou vzakladu tvoreny podobnou hexagonalni strukturou. Situace

pro porovnani jednotlivych uhlikovych modifikaci Ramanovy spektroskopie je

150,000 +--

()]

Intenzita

100,000 + J‘N
e

)\ Grafit : A

Saze :
e ——

: ; ﬂ 2D
jL Grafen : |
; Uhlikové nanotruf)ice

1500 2000 2500 3000
Ramantv posun (cm1)

Obr. 28: Porovnani Ramanova spektra grafenu (¢ervené), uhlikovych nanotrubic (¢ern€),
grafitu (zelen€) a sazi (modfe). Pfrevzato 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 vzorki pripravenych pri rizném mnoZstvi injektovaného prekurzoru
a teploté 950 °C neodhalila zménu struktury v zavislosti na pouZitém mnoZstvi. Ve vSech

tiech variantach syntézy, pti 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/diy): 02/08/22 KEF UPOL BI: 2.00 Date(m/dly): 02/08/22 KEF UPOL

)

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 piredchoziho rozboru syntéz pii 700, 800 a 950 °C. Na Obr. 29 jsou zndzornény struktury

syntetizované pfi rizném mnozstvi pouZitého prekurzoru.

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

z diivodu vzniklych problémi pti zdZehu plazmy v napraSovacim systému. Prvni sada
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b1 =87.44 nm

“D2 = 48.98 nm

o

"eA ' by ~ - '
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 pm
BI: 8.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 5.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL

Obr. 30: Syntéza uhlikovych struktur p¥i 800 °C na 10 nm Fe vrstvé. Cervené znazornéni
oznacuje hlinikovou Castici.

. v

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 literature 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 referentniho materialu s praskovou

oceli.

Prvni varianta pripravenych vzorkid s chromovou piimési byla pouZita ke studiu
teplotni zavislosti riistu uhlikovych nanostruktur. Mérenim na SEM jsme odhalili
pfitomnost samostatné oddélenych uhlikovych nanotrubic po celé ploSe vzorku
pripraveného pri 800 °C. Situace je naznacena na Obr. 30. Rozestupy mezi jednotlivymi
nanotrubicemi nas privadi k zavéru, Ze béhem zahrivani doSlo ke shluku Zelezné vrstvy
ve vétSi nanocastice. Pokud bychom vzali v tivahu, Ze tlouStka nanotrubice ma souvislost
s primérem nanoclastice, 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 zndzornéna EDS analyza vzorku ze syntézy pti 950 °C, kde se tyto ¢astice
taktéZ formovaly. Pfed provedenim syntézy ani v jednom ze studovanych vzorkl nebyly
tyto Castice identifikovany. Vezmeme-li tedy v tivahu teplotu tani oxidu hlinitého a ¢istého
hliniku, potom tato ¢astice ziejmé vznikla shlukem atomt ¢istého hliniku, které béhem

zthani nezoxidovaly. K nasledné oxidaci ¢astice dale mohlo dojit béhem faze chladnuti

51



x : ~
Map data 2006 * » 3 Map data 2006
MAG: 798x HV: 10kV WD: 15,0mm ‘ 4 MAG: 798x HV: 10kV WD: 15,0mm

Map data 2006 3 pm Map data 2006
MAG: 798x HV: 10kV_WD: 15,0mm | MAG: 798x HV: 10kv_ WD: 15,0mm

Obr. 31: EDS mapovani vzorku syntetizovaného pii 950 °C. Cervené krouzky znadi
dvé hlinikové Castice s obsahem kysliku a uhliku.

pece, pripadné po vytaZeni z pece. Pfi chladnuti je argonova atmosféra aktivné udrzovana
do 750 °C, dale je pristup argonu i vypustny ventil uzavicen. Tlak plynu v reak¢ni komore
zatne pozvolna klesat 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.

Provedena syntéza pii 950 °C se vyznamné odliSovala od predchoziho vzorku
pripraveného pri 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. Pti 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 f6lif na kfemenném sklicku [42]. Jedna ze stran félie byla taktéZ pokryta

podobnym uskupenim. Primér kulicek retizku se postupné zmensSuje s rostouci
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SEM HV: 5.0 kV WD: 10.02 mm V VEGA3 TESCAN SEMHV: 5.0 kV : 10. . VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.60 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 14.1 kx
BI: 10.00 Date(m/dly): 04/13/22 KEF UPOL Bl: 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 ym
BI: 15.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL 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 pfi 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 vyrlistaly. Dle porovnani s dalsi publikovanou
literaturou [43] se nejspiSe jedna o castice uhlikovych sazi. Pod zkroucenou vrstvou na
kiemikové podloZce byly pozorovany jesté dalsi uhlikové struktury, které jsme kviili
nedostate¢nému 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.

Pri studiu tloustky podkladové hlinikové vrstvy, ktera probihala pti 950 °C, jsme
pozorovali vyrazné odliSné vysledky v porovnani s teplotni analyzou. Ve vSech trech
piipadech, 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 pm,

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.86 mm TN L] VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV wD:9.52mm | ||| J VEGA3 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 . Date(m/dly): 05/04/22 KEF UPOL

3)

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.99 mm VEGA3 TESCAN SEMHV: 5.0 kV
SEM MAG: 19.1 kx Det: SE 5pm SEM MAG: 8.47 kx Det: SE 10 ym
BI: 6.00 Date(m/dly): 05/04/22 KEF UPOL BI: 6.00 Date(m/dly): 05/04722

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 uprostied 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 pftinaSich
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 zahajenim syntézy, pricemz doSlo k vyznamné oxidaci
povrchu. Pri studiu podkladové hlinikové tlouStky byly vzorky pouzity ihned po

naprasSeni katalytické Zelezné vrstvy.

Na rozdil od literatury [23-30] jsme v naSi metodice nevyuzili pfisunu plynného
vodiku, ktery byl pouZit jako doprovodny reduktant oxidi katalytickych kovl. To nas
privadi k zavéru, Ze mnoZstvi uvolnéného vodiku pfi rozkladu toluenu neni dostatetné
k redukci dlouhodobé zoxidovanych katalytickych povrchli. Podivame-li se na predeslé
struktury s vyuzitymi nanocasticemi STAR, je mozné, Ze pravé pritomnost pasivacni
oxidické vrstvy na povrchu nanocastic je pri¢inou tvorby spiSe nespecifickych uhlikovych
struktur. Tyto struktury nasledné obklopuji nanoc¢éstice a zabranuji ristu uhlikovych

nanovlaken a nanotrubic.
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7.2 Studium plochy povrchu

Zde jsme se zamérili na studium separovanych mikroc¢astic od amorfnich struktur
uhliku v jejich okoli a dale na méreni sorpce plynu u produktu syntézy pripraveného

pfi 1100 °C s nanocasticemi STAR.

Po provedené separaci bylo pomoci SEM potvrzeno, Ze doSlo kuvolnéni 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 specificka plocha povrchu referen¢niho vzorku dosahuje

AN 2 o e
SEM HV: 5.0 kV WD: 8.62 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 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
Bl: 5.00 Date(midly): 01/24/22 KEF UPOL BI: 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 2um

Obr. 35: Porovnani mikrocastic pied a po provedené separaci. 1) znazornuje mikrocastice
pred separaci, 2) znazortiuje mikrocastice po separaci a 3) znazoriuje zakonceni 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 vztazena pouze na uhlikovy obal méla Cinit

36,11 m2/g, coZje zhruba o tietinu vy$si hodnota.

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

16,62 m?/g a konstanta C nabyvala hodnoty 29,49. Diivod poklesu specifické plochy
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S 25 g
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® 20
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Relativni tlak (p/p0)

Obr. 36: Porovnani namétenych sorpcnich izoterem.

povrchu souvisi se separaci nespecifickych struktur uhliku a slabé vazanych uhlikovych
nanotrubic, které zfejmé zvySovaly plochu povrchu. Zbylé mikrocastice jsou tvoreny spiSe
dlouhymi agregovanymi vlakny, které pomoci provedeného ultrazvukového CiSténi neni
moZné dale rozdélit. Namérené adsorp¢ni izotermy jsou zaznamenany na Obr. 36, kde
¢ast izotermy v tmavsi 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 Ci Skvirové pdry v mezoporézni

oblasti.

Pro porovnani byl pridan vzorek uhlikovych struktur pripraveny v pritomnosti
nanocastic STAR pri teploté 1100 °C. Jedna 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 m?/g a konstanta C nabyvala hodnoty 26,28. Tvar
izotermy je potom moZné prirovnat k izotermé typu Il dle klasifikace IUPAC, ktera je
typicka pro neporézni vzorky. Porovnani vysledki sorpce plynu a zdznamt ze SEM nas
privadi k zavéru, Ze dlouha uhlikova vlakna jsou tvorena neporézni strukturou. Vysledné
hodnoty specifické plochy povrchu jsou pak oproti vyuZivanym sorpénim materidlim

velmi nizké.

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

“ Hmotnost Hmotnost Hmotnost
Cislo Lot o e 0

. praskové oceli priravenych c¢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 zaméfime na rozbor fazovych transformaci pouZzitych nanocastic
STAR, které byly analyzovany Mdssbauerovou spektroskopii a rentgenovou difrakci.
Na Obr. 37 je znazornéno Mossbauerovo spektrum piivodnich nanoc¢astic STAR a déle na
Obr. 38-42 jsou potom znazornéna Mdssbauerova spektra produktii provedenych syntéz

pri 700, 800, 950 a 1100 °C.
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Obr. 37: Mossbauerovo spektrum ptivodnich nanocastic STAR.

2280000 1

2260000 +

2240000 +

2220000 +

Counts

2200000 +

2180000 +

2160000 4

t
- ————

2140000 +

100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120
v [mm/s]
Obr. 38: Mossbauerovo spektrum produktu pfipraveného pti 700 °C.
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Plivodni materidl byl identifikovan pomoci dvou sextetii s distribuci magnetickych
poli 33,2 a 45,8 T, které by mély zastavat fazi a-Fe a fazi blizkou magnetitu Fe3Oa.
Doplnujici faze s isomernim posunem 0,34 mm/s a kvadrupo6lovym Stépenim 1,35 mm/s
nebyla presné identifikovana, avSsak 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
dvé faze magnetitu - tetragonalni pozici magnetit Fe304 (T) a ortogonalni pozici magnetit
Fe304 (0). Vyjmenované faze tvori asi 95 % plvodnich nanodastic. Zbylych 5 % zastava
austeniticka faze y-Fe a zrejmé dal$i karbidicka faze s distribuci magnetickych poli

11,8 T, kterd byla identifikovana p¥i 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 %, ptivodni faze a-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 pfipraveného pri 800 °C.
Ze vzorku pripraveného pri 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 faze a-Fe

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

JelikoZ v pripadé vzorku syntetizovaného pii 1100 °C doslo kodvati vyrlstajicich
uhlikovych struktur do nerezové trubky, byla namérena dvé Mdssbauerova spektra.
Jedno spektrum analyzuje faze produktu pozilistalého v keramické vanicce (Obr. 41) a
druhé spektrum analyzuje ziskané uhlikové struktury z nerezové trubice reakéni komory
(Obr. 42). Vprvnim spektru jsme identifikovali tfi 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 reak¢ni komory bylo

N
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Obr. 41: Mossbauerovo spektrum produktu pripraveného pii 1100 °C - ¢ast z keramické
vanicky.
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v IV,

spektrum popsano pomoci ¢tyi subspekter. Prvni singletni subspektrum se Sifkou ¢ary
0,25 mm/s odpovida y-Fe v zastoupeni 17,71 %. Druhé singletni subspektrum se $ifkou
¢ary 1,76 mm/s odpovida karbidické fazi ve strukture y-Fe (oznaceno jako y-FexCy)
v zastoupeni 36, 45 %. Zbyla subspektra s magnetickym $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.

100

90

80
X 70
N
S 60
£ 50
5
2 40 o
17 S
< 30
N

20

10

Pred syntézou 700 °C 800 °C 950 °C 1100 °C
—o—vy-Fe =—e—q-Fe Karbidy Zeleza Magnetit

Obr. 43: Zjednodusené zastoupeni fazi slouCenin Zeleza v pripravenych vzorcich
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Informace ziskané znamérenych a vyhodnocenych dat Mossbauerovy
spektroskopie jsou zaznamenany v Tab. 3. Na Obr. 43 je pro prehlednost a shrnuti
znazornéno zjednoduSené fazové zastoupeni Zeleznych sloucenin pri jednotlivych
syntézach. Vzorek 1100 °C je zde vyobrazen ve slou¢eni 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 v materidlu jiZ nenachazi oxidicka faze Fe.
Predpokladame, Ze zvySeni oxidické faze magnetitu po syntéze pri 700 °C souvisi se
strukturnimi zménami v nanodasticich. Vzorky pripravené pti 800 a 950 °C vykazuji

dominantni zastoupeni karbid Zeleza, které poklesnou pfi 1100 °C. Pokles pfritomnosti

Tabulka 3: Souhrn hodnot z méfeni Mdssbauerovy spektroskopie. B pfedstavuje magnetické pole, IS
isomerni posun, QC kvadrupolové $tépeni a LW $ifku ¢ary. Nejistoty méteni jsou pro zastoupeni fazi £2 %,
proB +1 T, pro IS, QC a LW +0,02 mm/s. * oznacuje fixované hodnoty, **oznacuje predikovanou fazi.

' ZastciuPeni B Is oc LW
Vzorek Subspektrum Faze E(;a/z]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 vy-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 pti 700 °C Sextet (2) Fe;C 27,83 209 0,20 - 0,43

Sextet (3)  Fe304 (T) 11,03 48,5 0,29 - 0,37

Sextet (4)  Fe;0,(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 pii 800 °C Sextet (2) Fe,;C 62,79 20,8 0,19 - 0,38

Sextet (3)  Fe304 (T) 16,40 47,6 0,31 - 1,33

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

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

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

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

Sextet (2) Fe,C 68,03 20,8 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

Syntéza pri 1100°C g o1y o-Fe 4128 329 0,00 : 0,25
z keramické vanicky

Sextet (2) Fe,C 38,93 20,6 0,18 - 0,32

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

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

Z reaktoru Sextet (1) o-Fe 33,64 33,5 0,02 - 0,98

Sextet (2) Fe;C 12,2 19,99 0,12 - 0,38*
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v

karbidl pii 1100 °C ziejmé souvisi s vy$§im formovanim uhlikovych vldken, které je

oproti predchozim vzorkiim vyznamné niZsi. Pfi zvySovani teploty taktéZ dochazi ke

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

Pritomnost karbidické faze FesC jsme zjistili pomoci difrak¢éniho zadznamu 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 strukture
BCC (stfedové centrovana kubicka miizka) a FCC (ploSné centrovana kubicka miizka)
a FesC (orthorombicka mfiizka). Uhlik je v difrakénim zaznamu znazornén velkym
difraktnim 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 °. Zastoupen{ Zeleza v BCC struktufe je zastoupeno 3 hm.%. Zelezo ve struktufe FCC

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

Tato prace navazovala na nezodpovézené otazky a témata souvisejici se syntézou
uhlikovych nanostruktur metodou chemické depozice z plynné faze z nasi predeslé prace.
Hlavnim ukolem prace pak bylo studium alternativnich morfologii katalytickych kovi,
které doposud nebyly vyuzity v naSich experimentalnich podminkach. V teoretické casti
prace byly rozebrany moznosti pripravy uhlikovych nanostruktur, podle kterych jsme se
v naSich provedenych syntézach inspirovali. V textu praktické Casti jsou rozebrany
vybrané otazky podporené realizovanou experimentalni ¢innosti a experimentalni

¢innost souvisejici s pouZitim dal$ich typi katalytickych kovi.

V praci jsme analyzovali rlist uhlikovych nanostruktur v zavislosti na teploté
syntézy a mnozstvi pouZzitého prekurzoru v pritomnosti mikrocastic praskové oceli
CL50WS, nanocéastic NANOFER STAR a naprasené tenké vrstvy Cistého Zeleza a Zeleza
s obsahem chromu. Ze zaznamenanych informaci pouZitych ¢asticovych katalyzatort
jsme vyhodnotili, Ze pri teploté 1100 °C dochazi k tvorbé uhlikovych nanovlaken s délkou
nékolika milimetrii a pripraveny produkt ma sirokou distribuci velikosti. Za nizsich teplot
pak dochazi k syntéze spiSe kratSich nanovlaken a nanotrubic s uzsi velikostni distribuci.
V pripadé tenkych katalytickych vrstev bylo zjiSténo, Ze dalsi velmi podstatny vliv na riist
uhlikovych nanostruktur ma oxidace povrchu, proto by v ptipadé dalSich experimenti
bylo vhodné pouzit atmosféru tvorenou inertnim plynem s urcitym obsahem reduk¢niho
vodiku. V pripadé tenkych vrstev jsme vSak i pri absenci vodikové pirimési byli schopni
pripravit unimorfni vrstvu vertikalné orientovanych uhlikovych nanotrubic na ploSe

1 cm?2. Délka téchto nanotrubic dosahovala vice jak 20 pm a $itky 200 nm.

Dale jsme provedli analyzu fazového sloZeni doposud neprozkoumaného produktu
syntézy uhlikovych struktur pfi pouZziti nanocastic STAR pomoci Mdssbauerovy
spektroskopie a rentgenové difrakce, pricemz jsme odhalili pritomnost karbidické faze
FesC ve v8ech provedenych syntézach. Vyuzitim metody sorpce plynu jsme zjistili, Ze
specificka plocha povrchu produkti v pritomnosti katalytickych mikro- a nanocastic
dosahuje relativné nizkych hodnot v porovnani sdal$imi uhlikovymi materialy. Pri
ultrazvukovém cisténi pak doSlo jeSté ke sniZeni této plochy povrchu. Diivodem nizké

plochy povrchu je zfejmé piritomnost velkych neporéznich nanovlaken.
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Tato prace by déale mohla byt déale rozvinuta o studium réstu uhlikovych
nanostruktur s vyuZzitim 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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