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Cesky

Prace se zabyva syntézou uhlikovych struktur na ocelovych ¢as-
ticich. Produkty syntézy jsou rozdéleny na kompozitni material,
folii a prasek. Cilem této préce je syntetizovat uhlikové struk-
tury z toluenu metodou chemické depozice par za vyuZziti matrice
praskové oceli CL20ES, ur¢it zavislost morfologie a sloZeni pro-
duktu na teploté a pro popis produktu vyuzit skenovaci elektro-
novou mikroskopii, rentgenovou praskovou difrakci a Mossbaue-
rovu spektroskopii. V prvni ¢asti se prace vénuje rozboru oce-
lového prasku, uhlikovych struktur, metod syntézy uhlikovych
struktur a charakteriza¢nich metod. Ve druhé ¢ésti je popsdna
metodika experimentti a vysledky obsahujici rozbor morfologie
a sloZeni vysledného produktu. Vysledkem bakalafské prace je
charakterizace vSech produktt vytvofenych touto metodou.
uhlikové struktury, chemickd depozice par, praskova ocel
CL20ES, core-shell ¢astice
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The thesis deals with synthesis of carbon structures on steel par-
ticles. Products of the synthesis are divided into composite mate-
rial, film and powder. The aim of this thesis is to synthesize car-
bon structures from toluene by chemical vapour deposition me-
thod when using CL20ES powder steel matrix. The thesis should
also determine the dependence of product morphology and com-
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Uvod

Uhlikové struktury jsou rtizné modifikace uhliku. Rizné formy uhliku jsou objevovany napfi¢
historif aZ do soucasnosti. Kromé obecné zndmych alotropickych modifikaci uhliku jako jsou grafit
a diamant, se tak objevuji také uhlikové nanostruktury, tedy nanotrubicky, nanovldkna, fullereny
a dalsi. Nejnovéjsi objev se pak tyka grafenu — tedy jedné vrstvy grafitu. Mezi dalsi uhlikové struk-
tury pak patfi napf. pyrolyticky uhlik a pyrolyticky grafit.

Grafit je nejrozsifenéjsi formou uhliku, jehoZ struktura je sloZzend z Sestere¢nych (grafenovych)
past atomt uhliku podléhajicich trigondlni vazbé. Je to mékka pevna latka s vyhodou vysoké
elektrické vodivosti, a to ve sméru grafenovych péasi. [1]

Diamant Ize ziskat pouze za vysoké teploty nebo tlaku. V této formé uhliku jsou jiz atomy ve
struktufe vazany do ¢tyfsténu. Tento vzacny nerost je na rozdil od grafitu nevodivy. Zarover se
jedna o nejtvrdsi material. [1]

Uhlikové nanotrubicky byly objeveny teprve v roce 1991. Jejich mechanické, elektronické, te-
pelné a optické vlastnosti vedou k tomu, Ze védci vidi budoucnost vyuziti uhlikovych nanotrubi-
¢ek velmi optimisticky. Uhlikové nanotrubicky Ize délit vice zptisoby, at uz na zdkladé struktury
¢i poctu koncentrickych nanotrubicek. [1]

Uhlikové nanovldkna jsou velice podobna uhlikovym nanotrubi¢kdm. Skladaji se z atomovych
vrstev pfipominajicich seskladané kuZzely, pfipadné kelimky nebo desky [2].

Objev fullerenu Cg byl povazovén za opravdovy priilom vedouci k nové oblasti chemie. Mo-
lekula tohoto fullerenu se sklada z 60 atomi uhliku, které jsou usporddany do uzaviené struktury
z pétithelnik a Sestitihelnik. Jiz od zacdtku objevu fullerenti se zkoumé jejich vyuziti napf. v na-
nomediciné a nanobiotechnologiich. [1]

Grafen se skladd z jedné vrstvy grafitu, tedy jedné vrstvy atomt uhliku uspotddanych do pra-
videlnych Sestitihelniktl. Tento materidl ma vyjimecné vlastnosti co se tyce tepelné a elektrické
vodivosti. Aktudlné se grafen fadi mezi nejvice zkoumané materialy. [3]

Pyrolyticky uhlik je uhlikovy povlak vznikly na zahtdtém podkladu pfi termdlni dekompozici
uhlovodikil. Naproti tomu se pyrolyticky grafit vyrabi chemickou depozici uhlovodikil z plynné
féze. Pro syntézu pyrolytického grafitu je tfeba vy3si teploty nez pro pyrolyticky uhlik. Obé tyto
formy uhliku se pouZzivaji pfedevsim ve formé povlakil. Pyrolyticky uhlik nasel své vyuziti i jako
materidl pro opouzdfeni jaderného paliva, a to diky svym vlastnostem — nepropustnosti a tepelné
odolnosti. [3]

Uhlikové materialy se v dnesni dobé vyuZzivaji v mnoha oblastech, kam se fadi sport, medicina
& dokonce lety do vesmiru. Casto se jednd o nenahraditelny material, ktery se postupem ¢asu
stdva vice a vice dulezitym. [3]

Pro vyrobu uhlikovych struktur lze vyuZzit metody syntézy uhlikovych nanotrubic¢ek, mezi
které patii chemicka depozice par, obloukovy vyboj a laserova ablace [1].

Tato prace se zabyva syntézou kompozitnich ¢4stic sloZenych z ocelového jadra a obalu z uhli-
kovych struktur. Zminény kompozitni materidl je vyrdbén za vyuZiti oceli CL20ES, a to metodou
chemické depozice par, za ticelem porovnani vysledného produktu s kompozitnim materidlem
z vyzkumu Kofenka[4], kde byla provaddéna stejna syntéza s oceli CL50WS. Pti syntézéch je vyu-
Zita experimentalni sestava, kterou sestavila Svac¢inoval[5].

Cilem této prace je navazat na vyzkumy Svacinové[5] a Kofenka[4], tzn. syntetizovat uhlikové
struktury z toluenu metodou chemické depozice par za vyuziti matrice praskové oceli CL20ES,
zjistit vliv teploty syntézy na vysledny produkt a charakterizovat produkt pomoci skenovaci elek-
tronové mikroskopie, rentgenové praskové difrakce a Mossbauerovy spektroskopie.



1. Teoreticka cast

1.1. Ocel CL20ES

Ocel CL20ES je typ nerezové oceli. PouZziva se k vyrobeé funkénich dilt a soucasti pfedvyrobnich
forem!. V nasledujici tabulce 1 je uvedeno jeji ptiblizné chemické slozent. [7]

Prvek Mn[(:/f]s tvi
Cr  16,5-18,5
Ni 10,0-13,0
Mo 2,0-2,5
Mn 0-2,0

Si 0-1,0
P 0-0,045
C 0-0,030
S 0-0,030
Fe zbytek
Tabulka 1 | Orienta¢ni chemické sloZeni pragkové oceli CL20ES (upraveno z [7])

Praskova ocel CL20ES méa podobné chemické sloZeni jako ocel AISI 316L, ale je svym sloZenim
také blizka chrom-nikl-molybdenové oceli ,03X17H14M3” (GOST 5632-2014). Tento ocelovy pra-
Sek nalezl vyuziti v aditivni vyrobé ¢i v jednorazové vyrobé nebo malovyrobé ve strojirenském
pramyslu. Lze se s nim setkat také v automobilovém prtimyslu. Pouziva se i pro vzorky odolné
vidi kyselindm a korozi. [8]

V [8] byl ocelovy prasek CL20ES zkoumén pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu.
Bylo zjisténo, Ze se sklddd z polykrystalickych kulovych ¢astic o primérné hodnoté primeéru
30 pm.

Mnozstvi
[%]

Si 0,68 £0,12
Cr  18,53+0,19
Mn  1,65+0,12
Ni  12,1740,30
Mo  2,30£0,88

Prvek

Tabulka 2 Chemické sloZeni praskové oceli CL20ES ur¢ené mikrochemickou analyzou
(upraveno z [8])

V tabulce 2 jsou data ze srovndvaci rentgenové mikrochemické analyzy prevzatd z [8]. Je pa-
trné, Ze obsah legovacich prvku v oceli CL20ES se dle tohoto méfeni téméf shoduje se slozenim
udédvanym vyrobcem, jelikoz hodnoty od vyrobce Concept Laser udavané v [8] se shoduiji s hod-
notami v tabulce 1.

Stejny ocelovy prasek byl vyuZit také v [9], kde se na vyzkumu podileli dva autofi z [8], a to
A. V. Zhdanov a L. V. Belyaev.

V [9] potvrzuji shodnost chemického slozeni ocelového prasku CL20ES s jinym typem oceli,
tentokrat se viak jednd o chrom-nikl-molybdenovou ocel ,,03Kh17N14M3“ (GOST 5632—2014). Je
zde také uveden zptisob vyroby tohoto ocelového prasku, a to disperze vysokotlakym inertnim
plynem.

,Podle mikrostruktury se korozivzdorné chrom-nikl-molybdenové oceli zafazuji mezi auste-
nitické oceli, §j. v litém stavu jsou oceli jednofézovym pevnym roztokem 7 [9].”2

IPtedvyrobnim forméam se ¥ika také pilotni & zkugebni. PouZivaji se v ptipadé, kdy je dily potiebné vyrobit v co nej-
krat§im Case. Ptedvyrobni formy nahrazuji vyrobni néstroj, ktery v té dobé jesté neni zhotoven. [6]

2,,According to the microstructure, corrosion-resistant chromium--nickel-—molybdenum steels are classified among
austenitic steels; i.e., in the cast state, the steels are the single-phase y solid solution [9].”



U pripravy praskh disperzi taveniny vysokotlakym inertnim plynem se pravidelné objevuje
iroky rozsah velikosti ¢astic (v fddech nékolika mikrometri aZ milimetr). Vysledny produkt
(préasek) také vykazuje vysoky podil poréznich ¢astic. [9]

V [9] autofi dosli ke stejnému zavéru jako v [8], tedy Ze ocelovy prasek se sklada z kulovych
¢astic s primérnou hodnotou priiméru 30 pm, coz mtize znamenat také skutecnost, Ze byla vyuzita
stejnd data jako v [8]. Tento fakt potvrzuje pfitomnost shodné tabulky, v niz se shoduji data od
vyrobce i naméfend data. Data od vyrobce byla totiZ brana ze stejného zdroje, stejné hodnoty jsou
uvedeny také v tabulce 1. Data naméfend mikrochemickou analyzou jsou pak v tabulce 2.

1.2. Core-shell ¢astice

Core—shell ¢astice se skladajf z jadra a plasté, které mohou byt bud z rtiznych materialti nebo ze
stejnych materialt, avsak s odliSnou strukturou [10].
Jadro i plast mohou nabyvat rtiznych podob. Nékteré z nich jsou zndzornény na obrazku 1.

©

.
.
oe

Obrizek 1 Schématickd reprezentace rtznych typt core-shell Castic: (a)-(i) (pfevzato
z [10])

Na obrazku 1 jsou vyobrazeny tyto core—shell ¢astice [10]:
(a) jadro jako jedna koule, plast jako souvisla vrstva,
(b) jadro jako agregace mensich kouli, plast jako souvisla vrstva,
(c) jadro jako mald koule, plast jako souvisla duta vrstva,
(d) jadro jako velka koule, plast jako uchycené mensi koule,
(e) jadro jako velkd koule, plast jako uchycené mensi koule ve dvou vrstvach,
(f) jadro jako agregace mensich kouli, plast jako agregované koule jadra ve dvou vrstvach,
(g) jadro jako velka koule, plast se zabudovanymi mensimi koulemi,
(h) jadro jako velkd koule, vicevrstvy plast,

(i) castice sjadrem i plastém ze stejného materidlu — pevné jadro, porézni plast.



Core—shell ¢astice se obvykle syntetizuji vicekrokovym procesem. Nejprve se syntetizuje jadro
Castice, poté se vytvafi plast. Metoda tvorby plasté zavisi na materidlech a morfologiich obou ¢asti.
(10]

Dle [11] se core—shell Eastice skladaji z rtznych kombinaci materidlti jddra a plasté jako napt.
anorganické jadro/anorganicky plast, organické jadro/anorganicky plast a organické jadro/orga-
nicky plast.

Castice typu core-shell nemusi byt nutné sférické, mohou vzniknout i ¢astice hexagonalniho,
kubického ¢i ty¢inkového tvaru. Obecné maji tedy polygonalni nebo nepravidelnou strukturu. [11]

Tento typ ¢éstic nalezl vyuZziti napifiklad v biomedicinskych a farmaceutickych aplikacich, v ka-
talytickych reakcich, elektronice a v dalsich oblastech. [11]

Core—shell castice 1ze syntetizovat jak metodou bottom-up, tak i metodou fop-down. Pro jejich
vyrobu obecné existuje mnoho technik, kde zastupcem top-down jsou tieba litografické techniky a
mezi bottom-up patfi chemicka depozice par. [11]

1.3. Uhlikové struktury

Uhlik je chemicky prvek, ktery je diilezitou soucésti viech organickych sloucenin. Mezi jeho
nejznadmé;jsi alotropické modifikace patfi grafit, diamant, grafen, uhlikové nanotrubicky a fulle-
reny. Existuji v8ak i jiné formy uhliku jako nap¥. pyrolyticky uhlik, pyrolyticky grafit ¢i uhlikova
nanovlakna. Struktury vybranych alotropti jsou zndzornény na nésledujicim obrazku 2.

Obrazek 2 Alotropy uhliku: (a) Diamant, (b) Grafit, (c) Lonsdaleit, (d) Fulleren Cgy,
(e) Fulleren Cs4o, (f) Fulleren Cry, (g) Amorfni uhlik, (h) Jednosténna uhlikova

nanotrubicka (pfevzato z [12])
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Uhlik je povaZovan za univerzalni prvek, jelikoz diky mnoha vazebnym moZnostem je soucésti
mnoha materidla s odliSnymi vlastnostmi. Grafit je nejcastéji se vyskytujici formou ¢istého uhliku
na Zemi. Oproti tomu diamant je velice vzacnym nerostem. [1]

Nasledujici kapitola je vénovédna podrobnému rozboru uhlikovych nanotrubicek, uhlikovych
nanovldken, pyrolytického uhliku a pyrolytického grafitu, coz jsou dtilezité formy uhliku, které
souvisi s experimentalni ¢asti prace.

1.3.1. Uhlikové nanotrubicky

Uhlikové nanotrubicky jsou jednou z alotropickych modifikaci uhliku. Jejich primeéry dosa-
huiji velikosti v fddu nanometrd. Jedna se vlastné o jednu srolovanou vrstvu grafenu, ktery je také
jednim z alotropti uhliku. Obecné pouzivanou zkratkou uhlikovych nanotrubicek je CNTs z ang-
lického carbon nanotubes.

Na obrazku 3 jsou zndzornény tfi typy uhlikovych nanotrubicek: jednosténné (SWCNTs), dvou-
sténné (DWCNTs) a vicesténné (MWCNTSs) nanotrubicky. Jejich zkratky vychazi z anglickych na-
zv: single-walled, double-walled a multi-walled carbon nanotubes.

Obrézek 3 | SWCNT, DWCNT, MWCNT (pievzato z [13])

Sttedni primér SWCNTs obvykle dosahuje 1,2-1,4nm, v pfipadé MWCNTs mtiZze nabyvat
hodnot 1,2-20nm. MWCNTs jsou vétsinou tvoreny 5-20 vrstvami. Oba tyto typy uhlikovych na-
notrubi¢ek maji neomezenou délku, ktera se ale obvykle pohybuje v fadech desitek aZ stovek mi-
krometru. [1]

V [14] se ale uvadi, ze pramér SWCNTs se nachézi v rozmezi 0,4-3 nm a jednosténné nanotru-
bicky dosahuji délky v faddu mikrometrti. MWCNTs pak maji pramér mezi 2 az 30 nm.

PrestoZe se hodnoty uvadéné v obou zdrojich 1isi, 1ze usoudit, Ze v ptipadé SWCNTs primér
dosahuje az 3nm a pramér MWCNTs se pohybuje v jednotkach aZ desitkdch nanometrti s hranici
30nm.

Jako prvni byly objeveny MWCNTs v roce 1991, kdy jejich existenci dokdzal Sumio Iijima. N&-
sledné v roce 1993 byly syntetizovany SWCNTs, a to dvéma tymy nezavisle na sobé. Jako posledni
byly objeveny DWCNTSs, u kterych se pfedpoklddd, ze by mohly v nékterych oborech nahradit
MWCNTs nebo SWCNTs. [1]

Na zakladé smeéru sbaleni jedné vrstvy grafenu lze délit uhlikové nanotrubic¢ky i do téchto
tf anglicky pojmenovanych tfid: chiral, armchair a zigzag [15]. Tyto druhy jsou zndzornény na ob-
razku 4(b). Kazda z téchto t¥id vykazuje jiné elektrické vlastnosti. Nanotrubicky je mozné roztadit
podle chiralniho vektoru, ktery uréuje smér rolovani grafenu (viz obrazek 4(a)). Uhel hexagonalni
miizky atomt uhliku (chirdlni tthel) je popsan chiralitou (asymetrii). [16]

Nanotrubicky typu armchair a zigzag vykazuji vysokou symetrii, uhlikové nanotrubicky struk-
tury chiral jsou nejobvyklejsi. Nazev struktury chiral (asymetricky) naznacuje existenci dvou zr-
cadlové raznych typti. Redlné MWCNTs se sklddaji z nanotrubicek vSech téchto tfi typti zarover.
(1]

Chiralni vektor Ize zapsat ve tvaru C = ndy + mis, kde @, a @, jsou miizkové vektory znadzor-
néné na obrdzku 4. Na zdkladé tohoto popisu chirdlniho vektoru je mozné urcit préimér nanotru-

bicky vztahem
/2 2
d— avm* + 7.Znn +n , (1)
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Zigzag

Chiral

Armchair

Obrazek 4 Déleni nanotrubicek na zakladé struktury: (a) Sméry chirdlniho vektoru na
vrstvé grafenu, (b) Uhlikové nanotrubi¢ky typu Armchair, Zigzag, Chiral (pre-
vzato z [15])

kde a odpovida m¥izkové konstants, tedy a = 1,42 - v/3 A a &isla n a m patti do mnoziny celych
Cisel. [14]

Podle ¢isel n a m 1ze urcit typ nanotrubicky. V pfipadé m = 0 a libovolného n je nanotrubicka
oznacovana jako zigzag. V p¥ipadé rovnosti téchto dvou ¢isel, tedy n = m, ma typ struktury nano-
trubicky nazev armchair. Pro vSechny ostatni kombinace ¢isel n a m jsou nanotrubic¢ky nazyvéany
chiral. [14, 15]

Nastane-li situace, kdy bude rozdil n a m nasobkem ti, pak jsou nanotrubic¢ky nazyvéany , ko-
vové” ¢i vysoce vodivé. V ostatnich pripadech je nanotrubicka polokovova ¢i polovodiva. [14]

Chiralni tihel 1ze urcit podle vztahu [15]:

g VIm @
2v/n% +m?2 +nm

1.3.2. Uhlikova nanovlidkna

,Uhlikova nanovldkna (CNFs — carbon nanofibers) syntetizovand chemickou depozici par jsou
grafitické nanostruktury atomovych vrstev uspofddanych jako sklddané kuzely, kelimky nebo
desky [2].3

Nanotube Nanofiber

Obrazek 5 Rozdil mezi uhlikovou nanotrubi¢kou a uhlikovym nanovlaknem (pfevzato
z [17])

3Carbon nanofibers (CNFs) produced through chemical vapor deposition are graphitic nanostructures of atomic layers
arranged as stacked cones, cups, or plates [2].
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Uhlikova vlakna se svou strukturou podobaji uhlikovym nanotrubi¢kdm, avsak li$i se v délce,
kdy uhlikova nanovldkna dosahuji délky nékolika mikrometrt, a lisi se i v priimeéru, jelikoz CNFs
jsou tlustsi, maji primeér kolem 200 nm. Dalsi rozdil spo¢iva v proménlivé sktruktufe nanovlaken.
Na rozdil od CNTs s jejich m¥izkovou strukturou jsou CNFs slozeny z vice forem uhliku a/nebo
z vice vrstev grafitu navdzanych na amorfnim uhliku v réiznych tthlech. CNFs navic nejsou dut€,
na druhou stranu maji nizsf pevnost v tahu. [16]

Uhlikova vlakna se vyrabi bud pyrolyzou organickych prekurzort nebo katalytickym rozkla-
dem plynnych uhlovodikii. Nejcastéji se uplatriuji pfi vyrobé kompozitti, presto je 1ze vyuZitijako
samostatny materidl. [3]

Na obrazku 5 je znazornén rozdil mezi CNT a CNF z hlediska morfologie. Jejich odlisnost je
déna tthlem ¢, ktery je polovinou vrcholového tihlu kuzele. Je zfejmé, Ze uhlikové nanovldkno ma
kone¢nou hodnotu tthlu « a uhlikova nanotrubicka ma tento thel nulovy. [17]

1.3.3. Pyrolyticky uhlik a pyrolyticky grafit

Dle [3] je pyrolyticky uhlik (PU) povlakem, ktery se vytvofi na zahfatém podkladu pfi termalni
dekompozici uhlovodikti. Dalsi formou uhliku je pyrolyticky grafit (PG), jenz se ziska podobnou
metodou (chemickou depozici uhlovodikti z plynné faze), avsak za vyssich teplot.

Pfi vyrobé obou téchto forem uhliku je tfeba aktivni slozku zfedit inertnim plynem (Ar, N)
nebo provadét syntézu za snizeného tlaku. Tim se docili nizké koncentrace aktivni slozky, nejcastéji
methanu, propanu, ethylenu atd. [3]

Pyrolyticky uhlik se v p¥irodé bézné nevyskytuje, jedna se o uméle vytvofeny material [18].

Podminky pro syntézu

Nejvyznamnéjsi vliv na vysledny produkt ma teplota, za které reakce probiha. Jak jiz bylo
zminéno dfive, PU vznika pfi nizsich teplotdch nez PG. Pro syntézu PU je tfeba teplota okolo
1100 °C. V rozmezi teplot 1100-1700 °C lze ziskat smiSené struktury a teprve az mezi teplotami
1700-2300 °C vznika PG. [3]

Pti syntéze PU je tfeba dbat na absenci kysliku. Pfi nepfitomnosti kysliku totiz nedochazi ke
vzniku oxidu uhli¢itého a vody. [18]

Vlastnosti

Pyrolyticky uhlik je izotropni. Oproti grafitu je tvrdsi, pevnéjsi a méné propousti plyny. Py-
rolyticky grafit se sklada z rovnobézné uspofadanych (vtici povrchu) grafenovych vrstev. Z toho
plyne anizotropie jeho vlastnosti. S rostouci teplotou reakce se zvysuje usporaddanost PG — roste
velikost krystalitti, které sjednocuji svou orientaci, klesaji mezilameldrni vzdalenosti. PG ma bud
lamindrni ¢i ,,sloupkovou” strukturu. Struktura PG je v8ak vyznamné ovlivnéna kvalitou povrchu.

(3]

(A)

Obrazek 6 Stuktura: (a) diamantu, (b) grafitu, (c) turbostratického pyrolytického uhliku
(pFevzato z [18])
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Bylo zjisténo, ze pyrolyticky uhlik vykazuje tzv. turbostratickou strukturu, coz znamena, Ze
v jednotlivych grafenovych vrstvach je pozorovan systém usporadani, kdeZzto mezi témito vrst-
vami neexistuje fad — roviny jsou ,zprohybané”, coZ je vidét na obrazku 6. Je omezeno klouzani
grafenovych vrstev, tim pddem ma PU vys$si pevnost a tvrdost nezli grafit. Vzdalenost grafeno-
vych vrstev v PU &ini 3,48 A, je tedy vétsi nez v piipadé grafitu, kde je jejich vzdalenost 3,35 A.
(18]

Vyuziti

Jelikoz je neobvyklé dosdhnout pfi vyrobé téchto forem uhliku vrstvy s tloustkou vétsi nez
20 nm bez defekttt, pouzivaji se jako povlaky pro povrchovou ochranu nebo k zatmeleni a zajisténi
nepropustnosti. PU Ize navic pouZit pro vyrobu otéruvzdornych povlak. [3]

vvvvvv

1.4. Metody syntézy uhlikovych struktur

Pro vyrobu uhlikovych nanotrubicek se v soucasnosti vyuzivaji hlavné tyto t¥i metody: che-
micka depozice par (CVD — chemical vapour deposition), laserova ablace (laser ablation) a obloukovy

vyboj (arc discharge). Vsechny tyto metody vytvafi CNTs za pritomnosti kovového katalyzatoru,
napft. zeleza, kobaltu ¢i niklu. [16, 19]

1.4.1. CVD - Chemicka depozice par

Chemicka depozice par je jednou z metod syntézy uhlikovych nanotrubicek. Tato metoda
umoZiuje navic ovlivnit vlastnosti vyslednych nanotrubicek. Jako jedind je katalyticka depozice
par pouzivana pro hromadnou tvorbu uhlikovych nanotrubicek. [5]

Pti syntéze nanotrubicek touto metodou dochazi k rozkladu uhlovodikové latky za pouZiti ka-
talyzatoru na bazi pfechodnych kovii (Fe, Co, Ni). Uhlik je schopen do téchto kovti difundovat,
jelikoZ atomy, které se dostanou na povrch katalyzatoru pfechdzi do intersticialnich poloh. Ka-
talyzatorem je zajisténa potfeba nizsi aktivacni energie, tudiz niZ${ teploty potfebné k rozkladu.
Syntéza probihd v pecich s inertnim plynem (vétsinou argon) za mirného pfetlaku. [5]

Teplota syntézy se vSak v rtiznych zdrojich 1isi. Dle [5] ma syntéza probihat pii teploté 500 az
1100°C. V piispévku [16] je uvedena pouze nejvyssi teplota, a to 750 °C. V dal$im zdroji [20] se
piSe o teplotach 300-1200 °C. Je tedy zfejmé, Ze syntéza nanotrubicek probiha pfi vysoké teplotg,
avsak zdroje se jednoznaéné neshoduji na jejim rozmezi.

Obrazek 7 Rast uhlikovych nanotrubicek na ¢asticich katalyzatoru metodou CVD (pte-
vzato z [16])

Na obrédzku 7 je zndzornén postup riistu uhlikovych nanotrubicek na ¢asticich katalyzatoru.
Na povrchu katalyzatoru se nejdiiv vytvoii sekundarni ¢astice katalyzatoru. Z téch za¢nou riist

s vz

nanotrubicky o stejném primeéru jako maji praveé tyto sekundarni ¢astice. Rist se zastavi, jakmile
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dojde k vytvoreni uzaviené uhlikové obalky. Sekundarnf ¢astice katalyzatoru mtize ztstat na dné
nanotrubicky anebo je vynesena nahoru postupnym rtistem CNT. [16]
Proces tvorby CNTs metodou CVD mfiZe byt také podporovany plazmou. V tomto procesu se

v8ak tvofi CNTs za nizsi teploty nez v piipadeé katalytického procesu, a to p¥i 200-500 °C. [16]
Podle zptisobu ohfevu se tato metoda déli na [20]:

e termdlni CVD,
e plazma CVD,
e Jaser CVD,

e foto-laser CVD.

Podminky syntézy CVD

K syntéze uhlikovych nanotrubicek 1ze vyuzit zdroj uhliku v plynné ¢i kapalné formé. Mezi
mozné zdroje patti CoHy, CoHy a téZzké aromatické kapaliny (napf. toluen). K zajisténi absence
kysliku v peci se pouziva kontinualn{ proud inertntho plynu, vétsinou se jednéd o Ar, He nebo N.
[5]

K syntéze je potieba kovovych katalyzatorti ke zvétSeni efektivity procesu a kvality uhliko-
vych nanotrubicek. Mezi nejbéznéjsi kovy s dobrym vlivem pro rtist nanotrubicek se fadi Fe, Co a
Ni. Presto v8ak nejvétsi i¢innost vykazuji bimetalické katalyzatory, napt Fe/Mo ulozené na MgO
(jednoduché odstranéni osetfenim kyselinou). Pro ostatni kovy jsou potfeba prisnd hydrofluoro-
vand o$etfeni. Kovovym katalyzatorem mohou byt i mineraly, v nichZ je Zelezo pouze necistotou.
[5]

Vyznamnou roli pfi tvorbé uhlikovych nanotrubicek hraje i substrat, ktery je nejcastéji z k¥e-
miku, skla nebo oxidu hlinitého. Zvoleny katalyzator se pak ulozi na substrét (z roztoku, odpato-
vanim ¢i naprasovanim). [5]

Furnace

CH,

= L

T N,
J

Substrate

Vacuum Pump

Obrazek 8 | Schéma metody chemické depozice par (ptevzato z [20])

Na obrazku 8 lze vidét moZnou sestavu pro syntézu nanotrubi¢ek metodou CVD. V tomto
piipadé je do kfemenné trubice vhanén dusik zastupujici inertni plyn a ethyn jako zdroj uhliku.

1.4.2. Laserova ablace

Na obrazku 9 je vidét sestava pro metodu laserové ablace, ktera probihd v kfemenné trubici
uvnitf pece. Vykonnym laserem (typu YAG) je odpafovan Cisty grafit, ktery je zahfivan na teplotu
1200°C. Cely proces probiha v argonové atmosféte. [14]

Stejné jako v pfipadé jiz dfive jmenované metody CVD, i v pfipadé laserové ablace je vyzado-
véana pritomnost kovovych katalyzator, a to v grafitovych tercich. Byla zjisténa zavislost primeéru
vytvofenych nanotrubicek na vykonu laseru — ¢im vyssi vykon, tim mensi pramér nanotrubicek.
Bylo také ukdzano, ze velké mnozstvi trubicek je mozné produkovat ultrarychlymi laserovymi
pulzy. [14]

Vlastnosti CNTs syntetizovanych laserovou ablaci jsou ovlivnény podminkami, jako jsou struk-
turni a chemické sloZeni materialu terce, vlastnosti laseru, pritok a tlak inertniho plynu atd. Tato
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Obrizek 9 | Schéma metody laserové ablace (pfevzato z [19])

metoda je podobna metodé obloukového vyboje, rozdil spociva ve zptisobu dodani potfebné ener-
gie. [14]

Mezi hlavni vyhody metody laserové ablace patii vysoka vytéZznost a malé mnoZzstvi kovovych
necistot, jeZ tthnou k vypafovani z koncti nanotrubicek. Tato technika md v8ak také nevyhodu,
kterd spociva ve vétveni nanotrubicek. [14]

Pomoci metody laserové ablace se kromé uhlikovych nanotrubicek vytvaii i fullereny [21].

1.4.3. Obloukovy vyboj

Dalsi moznou technikou vyroby CNTs je syntéza obloukovym vybojem, kterd probiha za vys-
$ich teplot, a to nad 1700 °C. Vyhodou této metody je mensi pocet vad v konstrukci nanotrubicek
zplisobeny jiz vyse zminénou vysokou teplotou. [14]

()
Y

4 —
|

Anode
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Graphite
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1 J
= Ill

Vacuum  Water out Waterin

Obrazek 10 | Schéma metody obloukového vyboje (pfevzato z [19])

Nejcastéji se vytvari vyboj mezi vysoce ¢istymi grafitovymi elektrodami, které jsou chlazeny
vodou. Primér elektrod se pohybuje v rozmezi 6-12 mm a jejich vzdélenost je 1-2 mm. Sestava
téchto elektrod je umisténa v heliem naplnéné komorte pii podtlaku (500 torr). V komorte se vy-
skytujf také odpafené atomy uhliku a ¢astice kovového katalyzatoru (Co, Ni, Fe). Sestava metody
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obloukového vyboje je zndzornéna na obrazku 10. Po zavedeni stejnosmérného proudu dojde k na-
tlakovani komory a ohté4ti na zhruba 4000 K. Béhem tohoto procesu zvaného arcing process se na
hrotu katody vytvofi usazenina z odpareného uhliku, anoda je spotfebovana. Zbytek uhliku kon-
denzuje ve formé sazi, a to jednak , komorovych sazi”, jednak , katodovych sazi”. Jednosténné a
vicesténné nanotrubicky se nachézi ve v8ech tfech produktech (na hrotu katody, v sazich na ka-
tod€, v sazich na sténach komory). [14]

Touto metodou jsou nejcastéji ziskany vicesténné nanotrubicky o priméru mezi jednim az de-
sitkami nanometrd. Obvykle dosahuji spise mensi délky — mensi nez 1 pm. [21]

Jako nejvétsi vyhoda syntézy obloukovym vybojem je oznacovéna schopnost produkce vel-
kého mnozstvi nanotrubicek. Tento typ syntézy ma vSak také nevyhodu, protoze pfi ni nelze do-
state¢né korigovat uspofadani vyslednych nanotrubic¢ek (myslena napfiklad chiralita). [14, 21]

Dle [21, 22] se jednd o nejrozsifenéjsi metodu pro vyrobu uhlikovych nanotrubicek. Je zde také

N

zminéna skutecnost, Ze tato metoda je také zdkladem nejucinnéjsi moznosti vyroby fullerenu.

7
1

1.4.4. Porovnani

Metodami syntézy uhlikovych nanotrubicek se zabyva napt. [22], kde autofi dosli k nasledu-
jicim zavértim. Technika obloukového vyboje vyrabi velké mnozstvi ¢istych nanotrubicek, avsak
hlavni nevyhodou této techniky je pferusovany provoz, kdy je sestavu nutné nékolikrat ¢istit. La-
serova ablace ma oproti této metodé vyhodu v pfesnéjsi kontrole podminek prostfedi syntézy.
Metoda obloukového vyboje ma vSak obecné vyssi vytéznost nezli laserova ablace. Nejvétsi prislib
vidi autofi v technice katalytického rozkladu uhlovodiki, kterd by se dala pouZit pro priimyslovou
vyrobu.

Metoda CVD Laserova ablace Obloukovy vyboj

Vytéznost > 75% > 75% > T75%

SWNTs, MWNTs oboji oboji oboji

Vyhody Jednoduchd metoda, Relativné vysoka ¢is- Jednoduchd metoda,
nizk4 teplota, vysokd tota, syntéza pfi po- levnd, vysoce kvalitni
istota, velkovyroba, kojové teploté nanotrubicky
mozny ruast zarovna-
nych CNTs

Nevyhody Vétsina syntetizova- Metoda limitovand Vysoka teplota, nutné
nych CNTs jsou vice- na laboratorni mé- ¢isténi, spletené na-
sténné nanotrubicky, fitko, nutné odcisténi notrubicky
defekty surového produktu

Tabulka 3 | Porovnani ti nejb&znéjsich metod syntézy CNTs (upraveno z [14])

V tabulce 3 je vidét porovnani viech tfech diive zmiriovanych metod vyroby uhlikovych na-
notrubicek podle [14]. Je zfejmé, Ze vytéZnost u vSech téchto technik je zhruba stejnd a dosahuje
hodnoty vy3si nez 75 %. Vybér metody syntézy neovlivni vysledny produkt, ktery bude obsaho-
vat jak SWCNTs, tak i MWCNTs. Vyhody riznych metod vyroby se 1isi v teploté reakce, Cistoté
vyslednych nanotrubicek a dalsich aspektech. VSechny techniky syntézy maji také své nevyhody
jako tfeba defekty, nutnost ¢isténi a vysokou teplotu reakce.

Dle [20] je laserové ablace tou nejdrazs$i metodou z vyse jmenovanych. Na druhou stranu tato
metoda umoziiuje kontrolovat primeér nanotrubicek teplotou reakce.

1.4.5. Ostatni metody syntézy

Uhlikové nanotrubicky lze vyrobit za Sirokého spektra podminek (podobné jako u fullerenty),
coZ vysvétluje skutecnost, Ze je moZné pro jejich syntézu vyuzit rizné piistupy [21].
O dalsich metodéach pojednava napf. [21, 22].
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1.5. Metody charakterizace uhlikovych struktur

Vv s

Mezi nejoblibenéjsi zptisoby studia CNTs se fadi transmisni elektronova mikroskopie, ske-
novaci tunelovaci mikroskopie, mikroskopie atomaérnich sil, Ramanova spektroskopie, Augerova
elektronové spektroskopie, rentgenova fotoelektronova spektroskopie a spousta dalsich [23].

V této kapitole jsou podrobneé rozebrany nékteré techniky vyzkumu uhlikovych struktur.

1.5.1. Elektronova mikroskopie

Elektronovy mikroskop neslouZzi na rozdil od svételného mikroskopu k zobrazeni pomoci elek-
tromagnetického zafeni, nybrz pomoci elektronti. Svazek elektronti je v ném fokusovéan dlou-
hymi elektromagnetickymi civkami (solenoidy), které nahrazuji sklenéné ¢ocky svételného mi-
kroskopu. Sklenéné ¢ocky by totiZ pro elektrony pfedstavovali nepfekonatelnou bariéru. Proud
prochézejici elektromagnetickymi civkami vytvaii magnetické pole, které upravuje drdhu elek-
tront. [24]

Na zédkladé druhu detekovanych elektront se déli elektronovy mikroskop na transmisni (TEM)
a skenovaci (SEM). JelikoZ pro vyzkum v této préci je pouzit skenovaci elektronovy mikroskop,
vénuje se pokracovani této kapitoly tomuto typu elektronového mikroskopu.

Stavba skenovaciho elektronového mikroskopu

Zobrazovaci systém s cockami a clonami se nachazi v tubusu elektronového mikroskopu (stejné
jako v pfipadé svételného mikroskopu), ktery je zndzornén na obrazku 11. Tento systém zajis-
tuje zvétSeni obrazu, omezeni zorného pole nebo apertury objektivu. Tubus elektronového mik-
roskopu musi byt vakuovany, a to z vice dttvodti. JelikoZ vzduch neni p¥ili§ dobrym izolantem,
je tfeba izolovat elektronovou trysku vakuem. Nedojde tak k ionizaci vzduchu a elektrickému
vyboji. Vakuum ve vnitfnim prostoru elektronového mikroskopu také zabrarnuje kontaminaci tu-
busu i pozorovaného pfedmétu molekulami obsaZzenymi ve vzduchu. Také je potieba zabranit
srazkam elektronti s molekulami vzduchu, které by ovlivnily jejich energii a smér pohybu. Zdro-
jem elektronti je elektronova tryska nazyvand téz elektronové délo. Emise elektronti z katody mitize
probihat tfemi zptisoby - sekundarni emisi, termoemisi a autoemisi. [24]

zdroj elektronti —@

skenovaci
.—‘_)* generator
elmg
cocky | zesilovaé

- =
wn l 'skenovaci

objektiv civky

detektor :
BSE _\- ' /
detektor "'",

-
RTG %‘l \ & sotektor SE

B i vzorek
— pohyblivy stolek

Obrazek 11 | Stavba skenovaciho elektronového mikroskopu (pfevzato z [25])
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Tvorba obrazu v SEM

Informace o fyzikalnich a chemickych vlastnostech vzorku lze ziskat interakci primarnich elek-
tront se zkoumanym pfedmétem. Urychlovaci napéti urcuje energii primdrnich elektronti, ktera
udava tvar oblasti, z niZ jsou uvolnény signaly. Hloubka prtiniku je ddna jednak energii elektront,
jednak slozenim vzorku. Pruzné a nepruzné srazky primérnich elektronti s atomy vzorku jsou
pfi¢innou ndhodného a chaotického pohybu téchto elektronti. Béhem svého chaotického pohybu
nékdy generuji dalsi signdly, a to sekundarni elektrony (SE), zpétné odraZené elektrony (BSE),
Augerovy elektrony (AE) a rentgenové zafeni (RTG). [24]

primarni elektronovy svazek

sekundarni elektrony
at{fr#gueérgo eﬁliepm?cﬂ topograficke informace GIR
charakteristicke rentgenové zareni £ oﬁoﬁgggﬁnaefmg%%uy {~500 )
tloustka wstv:.'
katodolumini |st:ence H i SPOJ ite mntqeque ‘zarenl
informace o elekh'onouem stavu (brzdné zafeni)
(~1-5 pm) [~1- El;lm] {=~1-4 pm)
vzorek
nepruzné rozptylené elektrony «——— | — ——= o
sloZeni a vazebné stavy pruZné rozptylené elektrony
nekoherentné pruZné ‘r strukturni analyza

rozptylené elektrony
absorbované elektrony
morfologické informace (TEM)

Obrazek 12 | Interakce primarniho svazku se vzorkem (SEM) (pfevzato z [26])

Na obrazku 12 jsou zaznamenany hloubky oblasti ve vzorku, z nichZ vychazi urcité signaly. Na
zakladé povahy téchto signalii Ize zjistit rlizné informace o zkoumaném vzorku.

1.5.2. BET - sorpce plynu

Adsorpce plynu je proces pfitahovani molekul okolntho plynu na povrch pevné latky. Pfi pozo-
rovéni tohoto procesu mizeme obdrZet informace o vlastnostech dané pevné latky. V uzavieném
objemu se po styku plynu s pevnou latkou zmensi tlak plynu, pficemZ plyn na povrchu pevné
latky zhoustne. Opacény proces nazyvame desorpce. Jednou z dtilezitych informaci, jiz ndAm mtize
adsorpce plynu poskytnout, je specifickd plocha povrchu, coz je plocha daného vzorku vztazena
k jeji hmotnosti. Sily udrzujici molekuly plynu p¥i povrchu vzorku mohou byt rtizné podstaty a na
zakladé toho délime adsorpci na fyzisorpci a chemisorpci. Metoda BET se fadi k interakci pomoci
fyzikélnich sil, tedy k fyzisorpci. [27]

Se zmensujici se velikosti ¢astic roste pomér plochy povrchu k celkovému objemu ¢astice.
Mnoho nanomateriéld je tvofeno pfevazné povrchovymi atomy, na druhou stranu v p¥ipadé ob-
jemovych materialt (bulk materials) lezi vétsina atomdl uvnit# vnitfntho objemu. [28]

Pti adsorpci se po urcité dobé ustavi rovnovaha mezi adsorbovanou vrstvou a plynnou fazi.
Probiha-li adsorpce za konstantni teploty, zavisi mnoZstvi adsorbovaného plynu na tlaku. Ad-
sopréni izoterma je pak grafickym znazornénim mnozstvi adsorbovaného plynu v zévislosti na
tlaku. [27]

Langmuirova izoterma je pojmenovana po Irvingu Langmuirovi, ktery ji v roce 1916 odvodil.
Tuto izotermu lze v8ak pouzit jen pro plyny adsorbované na pevné latky a jen pro urcité pripady
jednovrstvé adsorpce. V praktickych aplikacich se vSak castéji setkdme s adsorpci plynu do mul-
tivrstvy, tudiZz potom Langmuirova izoterma neplati. Tuto skute¢nost bere v tivahu teorie BET,
kterou v roce 1938 zformulovali Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett a Edward Teller. BET izo-
terma vyjadfuje zndmé pravidlo pro fyzisorpci plynné latky na povrchu latky pevné. Tato teorie je
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vyuzivana pfi analytické metodé méfeni specifické plochy povrchu disperznich a poréznich ma-
teridlti. Pro jeji vyuziti byla také vytvofena mezindrodni norma ISO 9277:1995, ktera je uréena ke
standardizaci p¥i méfeni specifické plochy povrchu a vyhodnocovdni metodou BET. [27]

1.5.3. Transmisni Mossbauerova spektroskopie

Pro méfeni malych hyperjemnych posunti a Stépeni jadernych energetickych hladin zptisobe-
nych hyperjemnymi interakcemi elektront s jddrem slouzi Mossbauerova spektroskopie. Ta fun-
guje na zakladé Mossbauerova jevu. Tento jev byl objeven v roce 1958 fyzikem Rudolphem L.
Mossbauerem, ktery za svtij objev ziskal Nobelovu cenu v roce 1961. [29]

Pomoci Mossbauerovy spektroskopie je mozné ziskat informace o struktufe latky, jejim valenc-
nim stavu a také o jejich magnetickych vlastnostech [30].

Mboéssbaueriv jev

Pro vysvétleni Mossbauerova jevu se pouziva systém foton a krystal. Je zfejmé, Ze pfi absorpci
nebo emisi fotonu musi platit jak zakon zachovéani hybnosti (ZZH), tak i zdkon zachovani energie
(ZZE). Pti absorpci a emisi fotonu dochdzi ke zpétnym raztim, které odpovidaji kmitam krys-
talické m¥izky. Povoleny jsou v8ak jen né€které kmity miiZze, coz vyplyva z fononového spektra
(zavislosti energie fononu na vlnovém vektoru). Z dtivodu ZZH musi zpétny rdz ovlivnit krystal
jako celek. Vypocet energie zpétného razu odpovida kinetické energii krystalu, kde je dosazena
rychlost zpétného razu. Rychlost zpétného rdzu je mald, protoze krystal ma mnohonasobné vétsi
hmotnost neZli atom. To znamen4, Ze lze zanedbat Dopplertiv jev, a proto neni energie fotonu vici
kmitajicimu atomu jind neZ skute¢nd energie fotonu. Z toho vyplyvé, Ze energie fotonu je rovna
rozdilu energii zdkladniho a excitovaného stavu. Mdssbauerovym jevem je pak pojmenovéna tato
bezodrazova absorpce zafeni. [30]

Hyperjemné interakce

Hyperjemna interakce je definovana jako interakce jadra s jeho okolnim prostfedim. Mgssbaue-
rav jev poskytuje vysokeé rozliSeni, co se tyce energie, a tim lze pozorovat i tyto hyperjemné inter-
akce, které jsou oproti energetickym hladindm jadra velice malé. Struktura Mossbauerova spektra
je ovlivnéna tfemi hlavnimi interakcemi: elektrickou monopolni interakci, elektrickou kvadrupélovou
interakci a magnetickou dipdlovou interakci. Tyto interakce pak zptisobuji (v tomto pofadi): izomerni
posun, elektrické kvadrupolové Stépent a magnetické hyperjemné stépeni. [29]

Izomerni posun (isomer shift) je zptisoben nenulovym objemem jadra. Velikost tohoto posunu je
pfimo timérnd hustoté s—elektronti, coz poukazuje na elektricky monopdél nebo coulombovskou in-
terakci mezi elektrony a jadrem. Izomerni posun je ovlivnén jednak rozdilem v hustoté s—elektroni
emitujictho a absorbujictho jddra, jednak rozdilem velikosti poloméru jddra v zdkladnim a excito-
vaném stavu. Izomerni posun se ve vysledném Mgssbauerove spektru projevi posunem absorpéni
¢ary od nulové rychlosti. Posunuta absorpéni ¢dra se nachdzi v misté, kde dopplerovska rychlost
upravi energii zdrojového vy zéafeni tak, aby dorovnala rozdil mezi zdrojem a absorbérem. [29]

Elektrické kvadrupolové Stépent (electric quadrupole splitting) zavisi na rozlozeni naboje jadra. Pti
nesférickém rozloZeni nabojti v jddfe ma jadro elektricky kvadrupélovy moment. P¥i tomto rozlo-
Zeni ndboje dochazi k interakci kvadrupélového momentu s gradientem elektrického pole v misté
vyskytu jadra. Z tohoto dtivodu se pak 5t€pi energetické hladiny. Tato interakce pouze ¢astecné
sejme degeneraci energetickych hladin jadra. [29].

Magnetické hyperjemnné Stépeni (magnetic hyperfine splitting) je dtisledkem interakce magnetic-
kych momentti zdkladniho a excitovaného stavu jaddra s magnetickym polem. Musi v8ak platit, Ze
spinové kvantové ¢islo je vétsi neZ nula. Tento typ interakci tiplné sejme degeneraci energetickych
hladin jadra, jimZ p¥islusi riizné orientace spinu I. Diky magnetické hyperjemné dipélové inter-
akci dochazi k rozdéleni energetickych hladin jddra s danym spinovym kvantovym ¢islem I do
21 4 1 nedegenerovanych energetickych hladin. Magnetické kvantové ¢islo M muize nabyvat celo-
¢iselnych hodnot od —1I do I. Pfechod mezi novymi hladinami je omezen vybérovym pravidlem,
kdy se hodnota M mtiZe ménit o 0 nebo +£1. [29]
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Sestava transmisni Méssbauerovy spektroskopie

N

Transmisni Mossbauerova spektroskopie je nejcastéjsi konfiguraci Méssbauerovy spektrosko-
pie. Experimentalni sestava se sklada z modulétoru energie (transduceru), zdroje (zétice), absor-
béru (vzorku) a detektoru. Za¥ic je ptipevneén k transduceru, ktery slouzi k modulaci rychlosti po-
hybu zéfice. Zafeni emitované zdrojem prochdzi pfes vzorek, ktery zastupuje nehybny absorbér.
Za absorbérem je umistény detektor, jenz v zavislosti na aktudlni rychlosti pohybu zéfice viici
absorbéru detekuje pocet proslych fotonti. Transducer méni energii zéteni, kterd je ddana dopple-
rovskym posunem. JestliZe se energie emitovaného zafeni rovna energii pfechodu ze zékladniho
do excitovaného stavu, jadro absorbuje zéfeni a dochdzi k naslednému zpétnému vyzateni fotont,
a to rovnomeérné do vSech smértl. Z tohoto dtivodu je pak pozorovano minimum detekovaného
zafeni, protoZe je snizena jeho intenzita. [30]

(a) (b)
source absorber detector
i)
c
O 8
o
drive
unit
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Obrazek 13 Transmisni Mossbauerova spektroskopie: (a) experimentédlni sestava, (b) ab-

sorpéni spektrum (pfevzato z [29])

Na obréazku 13(a) je vidét sestava transmisni Mossbauerovy spektroskopie. Zde je nahrazen
transducer pohyblivou jednotkou drive unit. V ¢asti obrazku 13(b) je vyobrazena vyslednd zavislost,
kterou lze ziskat. Jedna se o zavislost poc¢tu detekovanych fotonti na rychlosti pohyblivé jednotky.
Na vodorovnou osu se vynasi ¢astéji rychlost neZzli energie fotonti.

Transmisni Mdssbauerova spektroskopie slouzi ke studiu zavislosti absorpce studovaného ma-
teridlu na energii zafeni zdroje. Ziskava se tedy absorp¢ni spektrum. Mezi vyuZiti této spektrosko-
pie patii zjistovani fazového slozeni materidlu, studium hyperjemnych interakci nebo studium
oxidaé¢nich stavii. [30]

1.5.4. Rentgenova praskova difrakce

Rentgenova praskova difrakce (XRD — X-ray powder diffraction) je fyzikalni metoda zkoumani
struktury a fdzového sloZeni krystalickych latek, aniz by byl vzorek poskozen. Pomoci této metody
1ze rovnéz urcit velikost zkoumanych ¢astic. Pro vSechny tyto druhy analyz 1ze pouzit vysokotep-
lotni/reakéni komoru, kde analyza probiha za zvySené teploty a/nebo zvyseného tlaku plynu.
(31]

Metodou XRD Ize zkoumat praskové (nano)materidly, objemové nanostrukturni materidly, ten-
ké filmy, kapalné vzorky i na vzduchu nestabilni vzorky vySe uvedenych typt [31].

Neni vhodné zkoumat amorfni latky metodou XRD. Tento typ analyzy dava uspokojivé vy-
sledky pouze v pripadé krystalickych latek. [32]

Za pomoci XRD lze ziskat tyto informace [31]: identifikace krystalickych fézi, kvantitativni
fdzova analyza, stanoveni obsahu amorfni faze, strukturnf analyza praskovych vzork, urceni ve-
likosti ¢astic a dalsi.

Krystaly vykazuji periodické uspofddéani atomt, a proto elektromagnetické zafeni difraguje na
atomech. Pomoci rentgenové difrakce se pak ziskavaji informace o struktufe pevnych krystalickych
latek. Aby doslo k difrakci, musi byt vinova délka zafeni srovnatelnd s rozestupy atomt, potom je
zé&teni rozptyleno elektrony. V pfipadé krystalti jsou viny rozptyleny mfizkovymi rovinami, jejichz
vzdjemnd vzdalenost je znacena dyy. P¥i konstruktivni interferenci paprski ztistavaji viny ve fazi
(rozdil drah je dan celo¢iselnym nédsobkem vlnové délky). Braggtiv zakon udava rozdil drah dvou
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interferujicich vin jako:
N

~ 2sin6’ ©)
kde N je fad difrakéntho maxima, A znaéi vinovou délku rentgenového zéafeni, § znamena tihel
vychyleni a hkl jsou Millerovy indexy. [32]

Na obrazku 14 je graficky zndzornén Braggtv zakon.

dnia

@ ® o ® L

Obrizek 14 Braggtv zdkon a grafické zndzornéni dopadajicich rentgenovych paprsku
,ohybajicich” se o atomy z rtiznych krystalickych vrstev (pfevzato z [32])

XRD analyzou Ize ziskat informace o kvalitativnim sloZzeni vzorku pomoci polohy odrazu, tedy
thlu vychyleni a mezirovinné vzdalenosti dhy. Pomoci rentgenové difrakce je krystalicka latka
identifikovana tak, Ze je ur¢ena mezirovinnd vzdélenost vzorku a intenzita odklonu od téchto ro-
vin. Vysledna data se porovnavaji s hodnotami v knihovné tidajti o difrakci. Instituce International
Centre for Diffraction Data vyvinula databdzi pro krystalické latky. [32]

Na obrazku 15 je ukdzano, jak vypadd rentgenovy praskovy difraktometr.

Obrazek 15 | RTG praskovy difraktometr (pfevzato z [31])

1.5.5. Fluorescen¢ni spektroskopie

Jev, pii kterém po absorpci ultrafialového nebo viditelného svétla emituje preparat zafeni, se
nazyva fluorescence. Timto prepardtem mtize byt fluorescenéni molekula ¢i substruktura. Mole-
kulam ¢i strukturdm s touto vlastnosti se ¥ika fluorofory. Poté co fluorofor absorbuje zéfeni o urcité
vlnové délce, emituje zéfeni o delsi vinové délce. [33]

Princip fluorescence 1ze shrnout do tff krokd, které jsou zndzornény na Jablonskiho diagramu
(viz obrazek 16). Nejprve se jedné o excitaci molekuly po absorpci svétla. Nasleduji vibra¢ni rela-
xace ¢i vnitini konverze, coz jsou nezativé pfechody v ramci excitovanych stavti. Poslednim, tedy
tfetim, krokem je samotna emise svétla, a to obvykle po 1078 s po excitaci molekuly. VInové délka
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emitovaného zéfeni pak odpovida pfechodu elektronu z excitovaného stavu po druhém kroku na
zakladni stav. [33]
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vibrationa
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Obrazek 16 | Jablonskiho diagram pro fluorescenci (pfevzato z [34])

Pomoci tohoto typu spektroskopie 1ze ziskat dva druhy spekter: excita¢ni a emisni. Excita¢ni
spektrum znédzornuje zavislost relativni ti¢innosti dopadajiciho zafeni na vinové délce dopadaji-
ctho svétla. Toto spektrum by mélo mit stejny tvar jako absorpéni spektrum. Na druhou stranu,
emisni spektrum urcéuje zavislost relativni intenzity emitovaného zafeni na jeho vlnové délce. [33]
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Materidly a pfistroje
2.1.1. Syntéza
* Toluen p.a. (Penta s.r.0.)
* Toluen s ferrocenem (0,1 g ferrocenu na 6 ml toluenu)
e Ferrocen (Alfa Aesar, ¢istota 99+ %)
e Argon (SIAD, UN 1006)
® Ocelovy prasek (Stainless steel CL20ES, sloZeni viz kapitola 1.1)
* Analytické vahy Kern ABJ 120-4NM (S/N WB1BAKO0050)
® Vakuovid vyvéva Pfeiffer Vacuum Duo Line Duo 6 (S5/N 22048045)
¢ Pec s kfemennou reakéni komorou Nabertherm furnace
¢ Injekéni davkovaé New Era Pump Systems Ne-1000 (S/N 296139)
¢ Tlakomér IMI Norgren 18-013-989

2.1.2. Charakteristika
e Skenovaci elektronovy mikroskop VEGA3 LMU
- katoda LaBg

- detektor sekundérnich elektronti Everhart-Tornley type (TESCAN)
- detektor rentgenového zafeni XFlash silicon drift detector 410-M (Bruker Nano GmbH)

e Mossbauertiv spektrometr vlastni vyroby popsany v ¢lanku [35] (zpracovani dat v softwaru
Mosswin 4.0 [36])

* Bruker D8 ADVANCE rentgenovy difraktometr

- Braggova-Brentanova geometrie

- kobaltova anoda (A = 1.79026 A)
® Fluorescen¢ni spektrometr Hitachi F-4500 (S/N 0511-011)

2.2. Syntéza metodou CVD

Jako metoda syntézy uhlikovych struktur byla zvolena metoda CVD, a to pfedevsim z toho di-
vodu, Ze tato prace navazuje na pfedchozi vyzkumy [4, 5]. Jedn4 se o jednoduchou metodu majici
vyhodu ve vysoké cistoté vysledného produktu (viz tabulka 3). Navic tato technika umoZriuje
do urcité miry kontrolovat vlastnosti syntetizovanych nanotrubicek. Piivodnim zdmérem syntézy
bylo vyrobit kompozitni materidl s ocelovym jadrem a obalem z uhlikovych struktur. To pouka-
zuje na dalsi vyhodu pouziti metody CVD, pfi niZ nedojde k celkové vaporizaci katalyzatoru.

2.2.1. Experimentdlni sestava

Soucésti experimentalni sestavy pro syntézu uhlikovych struktur metodou CVD byla pec s kfe-
mennou reakéni komorou, tlakova ldhev s argonem, injekéni ddvkovac, tlakoméry, vétraky a vaku-
ova vyveéva. Specifikace téchto prvkii se nachazi v kapitole 2.1.1. Sestava je znadzornéna na obrazku
17. Fotografii redlné experimentalni sestavy lze pak vidét na obrazku 18.
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Obrazek 17 Schéma experimentalni sestavy pro syntézu uhlikovych struktur metodou
CVD

Obrizek 18 Fotografie experimentalni sestavy pro syntézu uhlikovych struktur metodou
CVD

2.2.2. Syntéza uhlikovych struktur

Pti experimentech byl pouzit nasledujici postup: Prvnim krokem bylo navazeni praskové oceli
CL20ES do keramické lodicky pomoci analytickych vah. Behem pokusti se pouZzivalo mnozstvi
0,5g, nebo se tento krok tplné preskocil. Nasledovalo umisténi lodi¢ky s oceli/prazdné lodic-
ky/ktemennych sklicek v lodi¢ce/kiemennych sklicek s oceli bez lodic¢ky/ocelové desticky do
kfemenné trubice (reakéni komory), pfipadné byla ponechdna prazdnd. Kfemennd trubice byla
upevnéna k trubici ocelové a vloZzena do pece. Poté byl za pomoci vakuové vyvévy odcéerpan
vzduch z reakéni komory na -1bar a byly spustény vétrdky. Déle byl otevien pruitok inertniho
plynu (argonu), a to za vytvofeni pretlaku 1bar ¢ mirného pfetlaku 0,15bar pro simulaci atmo-
sférického tlaku. Dalsim krokem bylo nastaveni pece. Pec byla vyhfivana po dobu 30 minut a poté
se udrzovala na konstantni teploté. Pfed syntézou se ¢ekalo 10 ¢i 20 minut, aby bylo teploty do-
sazeno i v misté vzorku. Teplota syntézy byl nejvice zkoumany parametr, a proto se pohybovala
v Sirokém rozmezi, a to 800-1200 °C. Béhem zahfivani pece se pfipravoval prekurzor, ktery byl
tvofen toluenem nebo roztokem toluenu s ferrocenem (0,1 g ferrocenu na 6 ml toluenu). Prekurzor
byl v injekéni stffkacce umistén do injekéniho ddvkovace, ktery byl kapildrou propojen s reakéni
komorou. Do injekéniho dédvkovace byl zadan prameér sttikacky 15 mm. Po zahtati pece a uply-
nutf daného ¢asového intervalu bylo spusténo davkovani prekurzoru, a to vzdy rychlosti 15ml/h.
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Mnozstvi aplikovaného prekurzoru bylo 1, 3 ¢i 5ml. Jakmile byla syntéza dokoncena, tak byl za-
staven davkovac, byla vypnuta pec a zavtel se priitok inertniho plynu. Reakéni komora se pak
nechala samovolné chladnout aZ na pokojovou teplotu.

2.3. SEM mikroskopie

Pro studium vyslednych produktt byla vybrana skenovaci elektronova mikroskopie. Mezi dii-
vody volby této zobrazovaci techniky patfi dostupnost pfistroje na katedfe experimentalni fyziky
a dostatecné rozliSeni. Snimky byly pofizeny skenovacim elektronovym mikroskopem VEGA3
LMU, jehoZ prvky jsou sepsany v kapitole 2.1.2. Pro méfeni bylo vyuZito jak zobrazeni pomoci
sekundarnich elektront, tak i zobrazeni pomoci zpétné odraZzenych elektront. Pomoci metody
EDS (energiové disperzni spektroskopie), kterd je také soucasti SEM, bylo studovano chemické
slozeni vzorkti. Vysledky z méfeni byly vyuzity pro urceni sméru dalsich experimentti a urco-
vani vhodnych parametrti pro nasledujici syntézy. Veskeré snimky ze skenovactho elektronového
mikroskopu pofidil Mgr. Tomas Ingr.

2.4. Mbossbauerova spektroskopie

K uréeni fazového sloZzeni vzorkt byla vyuzita transmisni Mossbauerova spektroskopie. Pro
tato méfeni byl vyuzit Mossbauertiv spektrometr, jenz je popsan v ¢lanku [35]. Mossbauerova
spektroskopie slouZila k urceni slozeni vzork, které byly syntetizovany pomoci toluenu s ferro-
cenem. Fazové sloZeni vyslednych produktti bylo uréovano proto, aby se zjistily odlisnosti vzorkt
ptipravenych pfi rtiznych podminkach syntézy. Ziskana data byla nasledné zpracovana v soft-
waru Mosswin 4.0 (viz [36]). Praci s Mossbauerovym spektrometrem odvedl prof. RNDr. Miroslav
Maslan, CSc.

2.5. Rentgenova praskova difrakce

Pro ovéfeni spravného urceni fazového slozeni pomoci Mossbauerovy spektroskopie bylo vy-
uzito dalsi techniky, a to rentgenové praskové difrakce. K tomuto méteni byl vyuzit difraktometr
Bruker D8 ADVANCE, jehoz specifikace je uvedena v kapitole 2.1.2. Mé¥eni bylo provadéno pri-
mérné 4 hodiny. Pfi méfeni se vyuZivaly Stérbiny o sifce 0,6 mm a filtr Fe beta o Sifce 0,02 mm.
Solarni stérbiny s rozptylem paprsku 2,5 stupné byly zvoleny pro primérni drdhu paprsku. Rent-
genovy generdtor pracoval pfi napéti 35kV a proudu 40 mA. Vysledky byly porovnény s ocekéva-
nymi fazemi (na zdkladé mossbauerovskych méfeni) z databaze PDP-4+ (International Centre for

Diffraction Data). XRD méfeni provadél Mgr. Vlastimil Vrba, Ph.D.

2.6. Fluorescencni spektroskopie

Fluorescenéni spektroskopie byla zvolena pro vzdjemné porovnani vzorkd pfipravenych za
riznych podminek. Méfeni byla provddéna na spektrometru Hitachi F-4500. Vzorky ve formé f6lif
i praskt byly vlozeny do kyvety pfimo — pfilepené na papirku. Ze ziskanych dat nebyly ur¢ovany
zavéry pro samostatné vzorky, vysledky slouzily pouze ke srovnani rznych produkta. Pfi mé-
feni se pouZzival méd dat luminiscence a méd skenu emise. Excita¢ni vinova délka byla nastavena
na 370 nm. Méfené rozmezi vinovych délek bylo 390-600 nm. Rychlost skenovani vzdy nabyvala
hodnoty 60 nm/min. Sitka vstupnich a vystupnich §térbin se nastavila na 2,5 nm.

2.7. Zpracovani dat

Grafy pro vsechny metody vyzkumu (Mdossbauerova spektroskopie, rentgenova praskova di-
frakce, fluorescen¢ni spektroskopie) byly posléze vytvofeny v programu Wolfram Mathematica.
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3. Vysledky a diskuze
3.1. Druhy produktt

Pavodnim zamérem experimentt bylo syntetizovat metodou CVD kompozitni materidl slo-
Zeny z ocelového jadra a obalu z uhlikovych struktur. Tento materiél vSak nebyl jedinym doci-
lenym produktem. P¥i zvySovani teploty zacal vznikat praSek mimo keramickou lodi¢ku a také
vznikaly kusy félie, z nichZ vétSina drZela na sténéch trubice a nékteré jiz béhem syntézy odpadly.
Prasek byl casto k f6lii pFichycen.

Kompozitni material byl o¢ekdvan z dtivodu podobnosti experimentti s pokusy Kotenka[4].
Zde je vznik uhlikovych struktur vysvétlen ¢asteénym ,zkapalnénim” povrchu ocelového jadra,
ktery podléha interakci s prekurzorem za vzniku uhlikového obalu.

(a) | 1 ,'aooc (b) 11 09 e (c)

Obrizek 19 Razné produkty z experimentu s parametry 1bar, 1100 °C, 15ml/h, 5 ml tolu-

enu, 0,5 g oceli: (a) kompozitni materidl, (b) félie, (c) prasek

Na obrazku 19 je mozné vidét vysledné produkty z jednoho experimentu. Parametry tohoto
pokusu jsou: 1 bar, 1100 °C, 15ml/h, 5ml toluenu, 0,5 g oceli. V ¢asti obrdzku 19(a) je vyobrazena
keramicka lodi¢ka obsahujici kompozitni materidl z oceli a uhliku, v ¢asti 19(b) 1ze vidét f6lii, kterd
svym tvarem kopiruje povrch kiemenné trubice a nakonec v ¢asti 19(c) je vyfocen prasek, ktery
vznikl mimo keramickou lodi¢ku a ¢asto byl také p¥ichyceny k folii.

Nasledujici vyzkum syntetizovanych vzorkt byl zaméfen hlavné na neoc¢ekdvané produkty —
tedy folii a prasek mimo lodic¢ku. Tyto produkty byly podrobeny riznym metoddm studia, kam
patfi skenovaci elektronova mikroskopie, Mdssbauerova spektroskopie, XRD praskova difrakce a
fluorescenéni spektroskopie. Ugelem téchto technik bylo docilit pochopeni chemického a fdzového
slozenf a morfologie vzorki.

Pomoci EDS analyzy bylo zjisténo, Ze vSechny produkty vzniklé p¥i pouziti prekurzoru toluenu
s ferrocenem se sklddajf jak z uhliku, tak i Zeleza. To znamen4, Ze se nejednd o ¢isté formy uhliku.
Vznik f6lif vSak nebyl podminén pfitomnosti ferrocenu a syntetizované ¢isté uhlikové félie mély
z makroskopického hlediska stejny vzhled. Na féliich bylo moZzné zpozorovat, Ze strana ptivodné
ptilehla ke kfemenné trubici se jevila jako leskla, kdeZzto druhd strana f6lif byla matnéjsi. Obé vSak
mély hladky povrch. Prasky pak také vznikaly i pfi nepfitomnosti ferrocenu.

Nékteré z pokustl byly také zaméfeny na snahu vytvofit uhlikové struktury, at uz ve formeé
vldken, kulicek ¢i folii, obalujici kftemennd sklicka nebo ocelovou desti¢ku. Kfemenna skli¢ka byla
bud ¢istd nebo na né byla nanesena praskova ocel tak, aby byly jednotlivé ¢astice oddélené, aby
bylo moZzné pozorovat jejich uhlikovy obal vznikly bez ti¢inku interakce se sousednimi ¢asticemi.
Cista skli¢ka byla vyzkousena z toho dtivodu, Ze félie vznikaly na sténach kfemenné trubice, a tak
bylo snahou vytvofit rovnou nezakfivenou félii na plose sklicek. V ptipadé ocelové desticky bylo
cilem zjistit, jaké struktury vzniknou na rovné plose oceli (ne na jednotlivych kulovych ¢asticich).
Pro ocelovou desticku a sklicka s oceli byl vyuZzit pouze toluen, pro ¢ista sklicka slouZil jako pre-
kurzor toluen s ferrocenem. V téchto experimentech vsak jiz nové struktury nevznikaly, a daly by
se rozttidit mezi jiz dfive zminéné skupiny: kompozitni materidl, prasek, folie.

Vétsina experimentti byla na zakladé prvotnich vysledkt nasmérovéna na tvorbu félif. Pfi
téchto experimentech byla kiemenna trubice nejcastéji ponechana prazdnd, protoze vznik f6lif ne-
byl zptlisoben pfitomnosti praskové oceli, nybrz rozkladem prekurzoru, at uz se jednalo o pouhy
toluen nebo o roztok toluenu s ferrocenem.

Podrobnéjsi popis pouzitych podminek, metod vyzkumu a vysledka pro jednotlivé druhy pro-
duktti je k dispozici v nésledujicich kapitolach.
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3.2. Kompozitni material

Cilem prvotnich syntéz bylo vyrobit jiz zminény kompozitni material. Ten byl opravdu vy-
tvofen. Syntéza tohoto materidlu byla provddéna vzdy za téchto podminek: 1bar, 15ml/h, 5ml
toluenu, 0,5g oceli. Jedinym odlisnym parametrem zde byla teplota, kterd se pohybovala v roz-
mezi 800-1200 °C (pouzivaly se hodnoty celych stovek stupnt Celsia).

Vysledny produkt se ve vétsiné piipadii svou stavbou podoba core—shell ¢asticim, kde jadro je
tvofeno kulovou ¢astici katalyzatoru (ocel CL20ES) a plast uhlikovymi strukturami.

Na obrazku 20 lze vidét snimek ¢astic pofizeny metodou SEM a EDS. Tento snimek vyobra-
zuje Castice pfipravené za teploty 900 °C. V tomto piipadé je vSak barevné zvyraznéno chemické
slozeni, respektive Zelezo. Tento obrazek dokazuje skutecnost, Ze uhlikové struktury tvofi obal
ocelového jadra.

Obréazek 20 SEM a EDS snimek ocelového jadra z experimentu: 1 bar, 900 °C, 15ml/h, 5ml
toluenu, 0,5 g oceli

Na obrazku 21 jsou vyobrazeny snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu. Jedna se
o snimky kompozith syntetizovanych za stejnych podminek kromé teploty (viz vySe). V ¢astech
21(a)—(e) jsou v tomto poradi vzorky vytvotené za teploty 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C a 1200 °C.

Z téchto obrazkt je patrné, Ze teplota md vyrazny vliv na morfologii vysledného produktu. Za-
timco pfti teplotdch 800 °Ca 900 °C (viz obrdzky 21(a) a 21(b)) je ocelové jadro obalené uhlikovymi
nanovldkny, tak v pfipadé€ vyssich teplot uz se zde nenachazi zidné dlouhé uhlikové struktury.
Z prvnich dvou snimkii 1ze konstatovat, Ze vice uhlikovych nanovldken, pfipadné nanotrubicek,
vyroste za teploty 900 °C. P¥i této teploté také dochazi k obaleni celého povrchu, kdezto pti 800 °C
je vidét povrch ocelového jadra bez uhlikovych struktur.

Z obrazku 22 je patrné, Ze u teploty 1000 °C se uhlik nachazi pfedevsim mezi ¢asticemi oceli
(v obrazku 21(c) se jedna o svétlé oblasti). Pti teploté 1000 °C tak dochdazi k propojeni ocelovych
¢astic uhlikovymi strukturami. Nevytvafi se v8ak core—shell ¢astice.

Pti teplotach 1100 °C a 1200 °C jsou uz ocelové jadra obalend uhlikovymi strukturami podoba-
jicimi se spiSe kulickam, a to bud samostatnym (viz 21(d)) nebo zfetézenym (viz 21(e)).

Zavislost morfologie uhlikovych struktur na teploté mtize mit souvislost s postupem rtstu.
V [16] je rtist uhlikovych nanotrubic¢ek vysvétlen tim, Ze se na povrchu katalyzatoru nejprve vy-
tvoif sekundérni ¢astice katalyzatoru, jejichz primeér pfevezmou na nich rostouci nanotrubicky.
mnoZstvi sekundarnich ¢astic na povrchu oceli. Je mozné, Ze tim dojde k tvorbé& uhlikovych na-
notrubicek (nanovldken) na dostate¢né malych sekundarnich ¢asticich, naopak velké sekundarni
¢astice mohou byt v dlisledku své velikosti pouze obaleny amorfnim uhlikem kopirujicim kulovity
tvar.

28



SEM HV: 5.0 kV WD: 6.85 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 7.78 mm

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 pm
BI: 4.00 Date(m/dly): 10/01/20 BI: 5.00 Date(m/dly): 09/26/20

A

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.84 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 6.68 mm

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 ym
BI: 5.00 Date(m/dly): 09/26/20 KEF UPOL BI: 5.00 Date({m/dly): 09/26/20

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.93 mm

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 pm
BI: 2.00 Date{m/dly): 09/26/20

Obrazek 21 Kompozitni materidl z experimentu s parametry 1bar, 15ml/h, 5ml toluenu,
0,5 g oceli: (a) 800 °C, (b) 900 °C, (c) 1000 °C, (d) 1100 °C, (e) 1200 °C

29



Map data 15
MAG: 78 ]

Obréizek 22 EDS snimek ¢astic z experimentu 1bar, 1000 °C, 15ml/h, 5ml toluenu, 0,5g
oceli

Z této domnénky lze utvofit nasledujici vysvétleni morfologie vzorka. P¥i teploté 800 °C vznika
mensi mnoZzstvi malych sekundérnich ¢astic, z nichz za¢nou rtist uhlikova nanovldkna. Pi teploté
900 °C se vytvori jiz vétsi mnozstvi stdle malych sekundérnich ¢astic, ¢imz dojde k obaleni celého
povrchu ocelového jadra uhlikovymi nanovlakny. Po opétovném zvySeni teploty na 1000 °C do-
chézi k rtistu stfedné velkych sekundarnich ¢éstic, které se neobali Zddnou uhlikovou strukturou,
pouze mezi ptivodnimi ¢asticemi vznikaji rtizné formy uhliku. Za teploty 1100 °C vznikajf tak
velké sekunddarni ¢astice oceli, Ze se za¢nou obalovat amorfnim uhlikem. Vysledkem jsou kulo-
vité uhlikové tutvary na povrchu ocelového jadra. Nakonec pfi teploté 1200 °C vznika na velkych
sekundarnich ¢ésticich nejen amorfni uhlik, ale také ztetézené kulickovité uhlikové struktury.

Na snimcich ze vSech experimentii zaméfenych na vyrobu kompozith se vyskytovaly také dalsi
struktury ¢i defekty. Uhlikové struktury nevznikaly pouze jako obaly ocelovych jader, ale vzni-
kaly také mezi ocelovymi ¢asticemi nebo vytvarely celé shluky. Samotné core—shell ¢astice pak také
nebyly vSechny stejné. Jeden z defekttt je dobfe vidét na obrazku 21(d), kde byla narusena pravi-
delnost uhlikového obalu ¢éstice. Mnoho rtiznych struktur vznikalo pfedevsim u téch ¢astic, které
se pfi syntéze nachdzely na dné lodicky. Z forem, které byly nalezeny pomoci SEM, Ize jmenovat
napiiklad zfetézené kulickovité uhlikové ¢astice a ostfe ohranicené uhlikové platy. Obrazek 21 tak
ukazuje pouze kompozitni astice, a to nejcastéjsi typy pro dané teploty.

Zvolené podminky syntézy kompozitniho materidlu byly zalozené na podminkach Kotenka[4],
ktery pomoci stejné experimentdlni sestavy vyrabél kompozitni ¢astice podobného typu s tim roz-
dilem, Ze pouzival ocel CL50WS. Mnozstvi toluenu a rychlost davkovéani se shodovala. Rozmezi
teplot bylo prodlouzeno az do 1200 °C. MnoZstvi oceli bylo zvoleno dvojndsobné mensf, aby se ve
vysledném produktu nenachdazela hol4 ocelova jadra. Hodnota tlaku byla nastavena na 1 bar nad
atmosférickym tlakem. Cilem bylo porovnat vznikly materidl z oceli CL20ES s vyslednym pro-
duktem experimentti s oceli CL50WS. Rozdil téchto oceli tkvi v magnetickém chovani — zatimco
ocel CL50WS vykazuje feromagnetické chovani, ocel CL20ES se chova paramagneticky.

Pti srovnani vysledkt experiment(i se snimky Kofenka[4] je nutno poukéazat na to, Ze v pfi-
padé oceli CL50WS vznikaly na ocelovych jadrech vyrazné uhlikové struktury aZ pfi teplotdch
1000 °C a 1100 °C. Pfi téchto teplotach pak dochdazelo k tvorbé ,,snopti” uhlikovych nanovldken.
Tento typ struktury vSak v piipadé oceli CL20ES nevznikal p¥i Zddné ze zvolenych teplot. Tlak
nemohl byt pfi¢innou tohoto rozdilu, jelikoZz Kofenek uvadji, ze pfi riizném tlaku (1 bar ¢i 1,5 bar)
nebyl pozorovan strukturni rozdil. Z toho vyplyva, Ze pfestoze neuvadi tlak, ktery byl vyuZit pro
syntézu ¢astic, u kterych byly pofizeny snimky pomoci SEM, nemftiZe mit tento parametr vliv na
odlisnosti. Rozdily ve struktufe mohou byt naopak zplisobeny mnoZzstvim vstfikovaného toluenu,
protoze zélezi na skute¢né dédvce. V této préci bylo vsttikovano 5ml, coz znamend, Ze kvli délce
kapilary a hadicky tvotici propojeni mezi injekéni stifkackou a kapildrou se nemuselo celé mnoz-
stvi 5ml dostat do reakéni komory. Na druhou stranu v propojujici hadicce ztistavala zbyla kapa-

Yox

lina, kterd mohla zase zpiisobit navySeni mnoZstvi toluenu v pfi$tim experimentu. Navic davka
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vsttikovaného prekurzoru byla kontrolovdna podle rysek na injekéni sttikacce, a proto mohlo dojit
k odchylce v mnoZstvi toluenu, které se dostalo do reakéni komory.

Béhem experimentti pro vyrobu téchto kompozitnich ¢astic vSak zacaly vznikat i neo¢ekdvané
struktury zminéné v kapitole 3.1. Z tohoto dtivodu nebyly tyto ¢astice déle podrobnéji zkoumény
a dalsi vyzkum byl zaméfen pfedevsim na félie, pfipadné na prasky mimo lodicku.

Vliv jinych parametrti nezli teploty (napf. tlaku, mnozstvi prekurzoru, volby prekurzoru) na
vysledny produkt byl ovéfovan také az v pripadeé f6lif ¢i praski, coz je nastinéno v nasledujicich
kapitolach.

3.3. Fdlie

Velka ¢ast vyzkumu se zabyvala studiem f6li, jejichz vznik nebyl pfedpokladan. V prvnich
pokusech, které cilily na tvorbu kompozitniho materilu, zacaly vznikat tyto uhlikové struktury na
sténdch kfemenné trubice. V téchto pokusech byl jako prekurzor pouzivan pouze toluen, z ¢ehoz
je odvozeno, Ze se jedn4 o &isté uhlikové struktury. Casti f6lif p¥i odbéru z trubice jiz nedrzely
na sténdch, ale byly uvolnéné, pfesto si v8ak zachovaly zaobleny tvar opisujici valec kiemenné
trubice. Vzhledem k tomu, Ze v pocatecnich experimentech se v trubici nachazela také praskova
ocel, mohlo dojit k zabudovani Zeleznych atomti do félii.

Zptisobem zakfiveni vrstev vii¢i podloZce (trubici) se struktura félii podoba pyrolytickému
uhliku. Ten podle [3] vznika pfi termdlni dekompozici uhlovodiki a vytvafi se na zahtatém pod-
kladu. Princip syntézy tedy souhlasi. Déle se zde uvadi, Ze se vyrédbi p¥i teplotdch okolo 1100 °C.
Béhem experimentd, které byly soucasti této prace, vznikaly félie pravé v rozmezi 1000 °C-1200 °C.

Dalsi experimenty sméfujici k syntéze f6lii jiz probihaly za téméf atmosférického tlaku (pfe-
tlak 0,15 bar). Pfetlak byl v ptivodnich pokusech vyuZzivan hlavné proto, aby se zamezilo vniku
vzduchu do reakéni komory. V [3] se uvadi, Ze pro syntézu pyrolytického uhliku je nutné zfedit
aktivni slozku. JelikoZ byl béhem syntézy nastaven prttok inertniho plynu, byl prekurzor zfedén
timto zptisobem. Zaroveni zde autor uvadi, Ze misto fedéni inertnim plynem lze nizké koncentrace
prekurzoru docilit i syntézou za sniZeného tlaku. Pro nasledujici experimenty tak nebyl zvolen
podtlak, ktery nebyl nezbytny, ale atmosféricky tlak (0,15 bar pietlak zajistujici prtitok argonu),
aby bylo moZné zjistit, zda je dfive vyuZity pretlak nutny. Bylo zpozorovéano, Ze vznik f6lif sku-
te¢né nenf podminén zvySenym tlakem. Experimenty pak byly opét zaméfeny na urceni teplotni
zavislosti vysledného produktu — félie.

Pro syntézu folif se tak vyuzivaly tyto podminky: 0,15bar, 15ml/h, 5ml toluenu (p¥ipadné
toluenu s ferrocenem), rtizné teploty. Béhem nékolika syntéz f6lii byly vyzkouseny teploty 900 °C,
1000 °C, 1100 °C, 1200 °C. Vétsi teploty zvolena pec neumoZiiovala. Prvnim vysledkem bylo, Ze pri
900 °C fdlie nevznikd (vznikaji velmi malé kousky, které téméf nelze odseparovat od prasku), pfi
ostatnich teplotdch uZz ano.

Béhem vétsiny experimentti byl prekurzor zaménén roztokem toluenu s ferrocenem, diky ce-
muZ bylo mozné sledovat rozdily félif syntetizovanych pfi rtiznych teplotach pomoci Mossbaue-
rovy spektroskopie. Myslenka pouZiti roztoku toluenu s ferrocenem vzesla z prace Svacinové [5],
kde byl k syntéze uhlikovych nanotrubicek pouZit jako prekurzor ethanol s ferrocenem. Cilem
bylo zjisténi vlivu Zeleza uvolnéného z ferrocenu na vznik f6lif a ptipadného zabudovani Zeleza
do struktury f6lif. Difraktogram (viz obrdzek 23) f6lie syntetizované z ¢istého toluenu za podmi-
nek 0,15bar, 1100 °C, 15ml/h, 5 ml toluenu je charakterizovan Sirokymi piky korespondujicimi
s nejintenzivnéjsimi piky uhliku (viz obrazek 24).

Spravné umisténi pika pro uhlik bylo uréeno z dat dostupnych v databazi. Félie syntetizo-
vané pti prekurzoru toluenu s ferrocenem vsak obsahovaly i jiné féze — sloueniny Zeleza s uhli-
kem. Obrazky 24, 25, 26, 27 ukazuji grafy, které obsahuji dostupnd data pro dané faze a vynesené
umisténi pikd. Pro difraktogramy byly vyuzity ddaje C_1100003, becFe_9008536, fccFe 9008469,
Fe3C_9011405 z databaze PDP-4+.

Pro kontrolu, zda nékteré piky nepatfi podloZce, na niz byl vzorek pfi méfeni umistén, bylo
provedeno také méfeni pouze podloZzky. Vysledek je zndzornén na obrazku 28.
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. Experimentalni data — C
Intenzita [cps]
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\
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Obrézek 23 XRD difraktogram félie syntetizované za podminek 0,15bar, 1100 °C, 15ml/h,
5ml toluenu

. Data z databaze — C
Intenzita [cps]

80000f
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Obrazek 24 | XRD difraktogram pro uhlik vytvofeny z dat nalezenych v databézi
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. Data z databaze — bcc-Fe
Intenzita [cps]

30000¢

250001

20000¢

150007

100007

50001

0 20 40 60 80 100 120 207171

Obrazek 25 | XRD difraktogram pro bec-Zelezo vytvofeny z dat nalezenych v databazi

. Data z databaze — fcc-Fe
Intenzita [cps]

20000
150007
100007

50001
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20 40 60 80 100 120

247

Obrazek 26 | XRD difraktogram pro fcc-Zelezo vytvofeny z dat nalezenych v databézi
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Obrazek 27
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| XRD difraktogram pro cementit vytvofeny z dat nalezenych v databazi

. Experimentalni data — Podlozka
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Obréizek 28
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Teplotni zavislost sloZeni félie byla sledovdna pfedevsim pomoci mossbauerovskych méfent,
rentgenovd praskova difrakce slouzila jen pro kontrolu vysledkt. Na nasledujicich tfech obraz-
cich 29, 30 a 31 jsou vyobrazena Mdossbauerova spektra pro félie syntetizované pii spole¢nych
parametrech: 0,15bar, 15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem. Jedinym proménnym parametrem tak
byla teplota. Tyto grafy odpovidaji teplotam 1000 °C, 1100 °C a 1200 °C.

Tabulka 4 obsahuje hodnoty hyperjemnych parametrti pro félie pfipravené za rtiznych teplot.

Teplota [°C] Faze RA [%] IS [mm/s] B[T] QS [mm/s]
a-selezo 2442 0,0340,03 33,140,5 -
1000 y-zelezo 2242 —0,1140,02 - -
Fe;C 5442 0,18 £0,02 21,2+0,5 0,02+ 0,03
a-Zelezo 40+2 —0,01£0,01 33,3+£0,5 -
1100 v-zelezo 24 +2 -0,114+0,01 - -
FesC 32+£2 0,17£0,01 20,7£0,5 0,02 4+0,02
neznama 442 0,50+0,03 - -
a-velezo 3942 0,01 40,01 33,240,5 -
1200 v-zelezo 29+2 —0,104+0,01 - -
Fe;C 2942 0,19+0,02 21,0+0,5 -
neznama 4+2 0,42 £0,05 - -
Tabulka 4 Hyperjemné parametry z mossbauerovského méfeni f6lif syntetizovanych za

rtznych teplot — relativni plocha RA, izomerni posun .S, magnetické hy-
perjemné pole B a kvadrupdlové stépeni Q.S

Pro v8echny faze byla fixovadna $ifka ¢ary v Mossbauerovych spektrech na hodnotu 0,28 mm/s.
Vzorek félie syntetizované za teploty 1000 °C dle grafu na obrazku 29 obsahuje celkem tfi faze:
o-Zelezo, y-Zelezo a cementit Fe3C. Jednotlivé faze jsou posunuty viici experimentalnim datim

nahoru mimo ¢islovanou ¢ast svislé osy proto, aby byl graf prehlednéjsi. Nejvyssi relativni plochu
ma dle tabulky 4 jednozna¢né Fe3C.

— a-Fe FesC — y-Fe — Fit . Experimentalni data

Transmise [%)]

IRV IV

100- ®ep®e o0 o

1 1 1 . . . . . . | | | | | | | | | | | |
% -5 0 5 107 Imm-s71

Obrézek 29 Mossbauerovo spektrum félie syntetizované za podminek 0,15 bar, 1000 °C,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem
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Dalsi vzorek félie syntetizované za teploty 1100 °C dle spektra na obrazku 30 obsahuje stejné
tfi faze, ale navic se zde vyskytuje nova neznama faze, pravdépodobné sloucenina Zeleza a uhliku.

Nejvyssi relativni plocha tentokrat patfi a-Zelezu. V tomto grafu lze zpozorovat nartist relativni
plochy y-Zeleza a a-Zeleza vici pfedchozimu spektru. Naopak dochdzi k poklesu plochy Fe;C.

neznama faze — a-Fe FesC — y-Fe — Fit . Experimentalni data
Transmise [%)]
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Obrézek 30 Mgossbauerovo spektrum félie syntetizované za podminek 0,15bar, 1100 °C,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem

Treti vzorek félie syntetizované za teploty 1200 °C ma Mossbauerovo spektrum vyobrazené na
obrazku 31. Kvalitativnim fazovym slozenim, tedy druhy fazi, se shoduje se vzorkem pfi teploté
1100 °C. Nejvyssi relativni plocha ziistdva u a-Zeleza. Kvantitativni sloZeni se oproti pfedchozimu
vzorku li$f naristem plochy y-Zeleza a poklesem plochy Fe3C.

neznama faze — a-Fe FesC — y-Fe — Fit . Experimentalni data
Transmise [%)]

100r 2

. . . . . . . . . , , , , , , , , , , , |
% _5 0 5 107 Imm-s71

Obrizek 31 Mossbauerovo spektrum félie syntetizované za podminek 0,15 bar, 1200 °C,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem
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Nejmensi rozdil relativnich ploch mezi vzorky félif vyrobenych pfi rtiznych teplotach nastdva
v pfipadé y-zeleza. Z mossbauerovskych spekter je patrné, Ze mnozstvi y-Zeleza roste se zvySujici
se teplotou, ale jeho plocha nartista jen mirné. Podobnou zavislost vykazuje také fize a-Zelezo,
tedy pfi zmeéné teploty z 1000 °C na 1100 °C dochdzi k nartistu relativni plochy této faze. Pfi skoku
o dalsich 100 °C je jiz zména plochy nejspiSe soucasti chyby meéfeni. V ptipadé cementitu dochazi
jednoznacné k poklesu relativni plochy s rostouci teplotou.
dubletem ¢i singletem, jelikoZz jeji podil je velmi maly. Malé mnoZstvi této faze vede k otazce,
zda je tato faze ve f6liich opravdu p¥itomna. Pokud se tato faze ve féliich nachdzi, bude se jednat
pravdépodobné o slouceninu uhliku a Zeleza — néjaky karbid.

V ¢lanku [37] vypocitali pfedpokladané hodnoty hyperjemnych parametrti pro karbidy Ze-
leza. Singletu s izomernim posunem 0,42mm/s odpovida faze oznacena jako y’-FeC. Jedna se
o paramagnetickou fazi, ktera se skldda z podmfiizky fcc-Zeleza a intersticidlnich atomii uhliku ve
volnych oktaedrech. Tato faze mé tedy strukturu podobnou NaClL

Na druhou stranu se mtiZe jednat o dublet nalezeny v ¢ldnku [38]. Zde byla provedena syn-
téza uhlikovych nanotrubi¢ek metodou CVD za pouziti roztoku ferrocenu v xylenu pii teploté
875°C. Syntéza probihala 1 minutu. Po dokonc¢eni procesu se nechal produkt samovolné zchlad-
nout. Vyslednym produktem byly vertikdlné zarovnané MWCNTSs na sténdch kfemicité trubice
reaktoru. Pro nasledny vyzkum byly sloupnuty a vytvofily praskovy produkt. Pomoci transmisni
elektronové mikroskopie a rentgenové analyzy bylo zjisténo, Ze uvnitf nanotrubi¢ek se nachazi
nanocastice charakterizované fazemi Fe;C, a-Fe a Fe5C,. Jednotlivé experimenty se lisily koncen-
traci ferrocenu v roztoku. Za pomoci mossbauerovskych méfeni byly nalezeny stejné faze jako
v této praci, tedy Fe3C, a-Zelezo a y-Zelezo. Navic se zde vSak objevila faze fitovand dubletem,
kterou autofi identifikovali jako antiferomagnetickou fazi FeC,. Jeji parametry se mirné liSily pfi
riznych koncentracich ferrocenu. V p¥ipadé nejmensi koncentrace, tedy 1 %, byl izomerni posun
této faze 0,2 mm/s a kvadrupdlové stépeni nabyvalo hodnoty 0,52 mm/s. Pokud by se z této faze
vytvofil singlet, ktery by byl umistén v pravé ¢asti dubletu, byla by hodnota izomerniho posunu
0,24 (0,52/2) = 0,46 mm/s. Posunuti piku do pravé ¢asti dubletu odpovidd mozné ipravé spekter
z tohoto ¢lanku. Vysledny singlet by tak mohl odpovidat fazi nachazejici se v ndmi syntetizova-
nych foliich.

37



Urceni fazového sloZeni f6lii mossbauerovskymi méfenimi bylo poté, jak jiz bylo zminéno
dfive, ovéfeno méfenim metodou rentgenové praskové difrakce.

. Experimentalnidata — C — bcc-Fe — fcc-Fe FesC — Podlozka
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Obrizek 32

XRD difraktogram félie syntetizované za podminek 0,15 bar, 1100 °C, 15ml/h,
5ml toluenu s ferrocenem

Na difraktogramu na obrazku 32 je vysledek XRD analyzy pro folii vytvofenou za podminek:
0,15bar, 1100 °C, 15 ml/h, 5 ml toluenu s ferrocenem. Do tohoto grafu sice bylo vyneseno umisténi
pikt v8ech fazi, avak v experimentélnich datech je nejvyraznéji vidét prave uhlik.

. Experimentalnidata — C — bcc-Fe — fcc-Fe FesC — Podlozka
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Obrézek 33

Zvétseny XRD difraktogram folie syntetizované za podminek 0,15 bar, 1100 °C,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem
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Na obrazku 33 je zvétSeny difraktogram doplnény o dalsi vyskyty pikd zvolenych fazi. Piky
jsou velmi malé a v p¥ipadé uhliku i $iroké, tudiZ nelze jednoznac¢né ¥ici, Ze tento difraktogram

potvrzuje pfitomnost vSech fazi, které byly nalezeny také pomoci Mossbauerovy spektroskopie.
Jednoznacné 1ze vsak identifikovat a-zelezo.

XRD analyza byla pouzita i pro pfipad félie syntetizované p¥i 1200 °C.

. Experimentalnidata — C — bcc-Fe — fcc-Fe FesC — Podlozka
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Obréazek 34

100 120 29711

XRD difraktogram félie syntetizované za podminek 0,15 bar, 1200 °C, 15ml/h,
5ml toluenu s ferrocenem

. Experimentalnidata — C — bcc-Fe — fcc-Fe FesC — Podlozka
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Obrizek 35

Zvétseny XRD difraktogram folie syntetizované za podminek 0,15 bar, 1200 °C,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem
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Stejné jako v pfedchozim ptipadé byly vytvoreny dva grafy. Na difraktogramu na obrazku 34
jsou vyobrazena experimentalni data pro f6lii vytvofenou za podminek: 0,15 bar, 1200 °C, 15ml/h,
5ml toluenu s ferrocenem. PfestoZe jsou v grafu také vyobrazena umisténi pikti vSech fazi, je zde
opét mozné pozorovat pfedevsim uhlik a a-Zelezo.

Ani po priblizeni grafu do mensi oblasti (viz obrazek 35) neni zfetelné, jestli se i ostatni faze
(y-zelezo a Fe3C) ve vzorku nachézeji. V tomto pfipadé je vSak patrnéjsi pfitomnost o-zeleza. Je-
likoz difraktogramy potizené metodou XRD nejsou dostate¢né vypovidajici oproti Mossbauerové
spektroskopii, tak uz v pfipadé studia fazového slozeni praski nebyla tato technika vyuZita.

Z obou technik, tedy Mdssbauerovy spektroskopie a rentgenové praskové difrakce, plyne, ze
obsah Zeleza ve f6liich je tak nizky, Ze je obtizné jednoznacné urcit fdzové slozeni. Mossbauerovska
meéfeni vSak umoznila urcit obsazené faze lépe nezli metoda XRD. U vysledkil téchto méfent je
tteba také brat v potaz, Ze vétSina f6lif byla znecisténa pfichycenym praskem, ktery mohl zkreslit
fazové sloZzeni folif.

Félie byly také podrobeny vyzkumu morfologie pomoci skenovaciho elektronového mikro-
skopu. Celkovy vzhled f6lif ztistaval stejny pro viechny podminky. Ukazka félie je na obrdzku 36,

2 Nz

kde v levé ¢asti je snimek pofizeny pomoci SE, v pravé ¢asti pak pomoci BSE.
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SEM HV: 25.0 kV WD: 14.71 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 32 x Det: SE, BSE
BI: 12.00 Date{m/dly): 09/03/20 KEF UPOL

Obrizek 36 Celkovy pohled na félie pomoci SEM (1bar, 1100°C, 15ml/h, 5ml toluenu):

vlevo SE snimek, vpravo BSE snimek

s ¥z

Na obrazku 36 se v pravé horni ¢asti nachazi kus félie otoceny tak, Ze nahote lze vidét stranu
ptivodné pfilehlou k trubici. Druhy kus vlevo dole je pak oto¢eny opacnym zptisobem. Levy sni-
mek pofizeny pomoci SE ilustruje skutecnost, Ze na strané félie, kterd nebyla v kontaktu s kie-
mennou trubici, se nachazi vétsi objekty (vystupky). Na pravém snimku (BSE) nejsou pozorovany
ostré prechody intenzity, ktery by svédc¢ily o rtizném chemickém sloZeni.

Prozatim se nepodatilo ziskat vétsi kusy f6lif, protoze f6lie byly vétSinou stdle pFichycené k tru-
bici, kde pevné drzely, tudiz jejich seSkrdbnuti zptisobilo natrzeni. Navic byly félie velmi kiehké.
Pti zachazeni s pinzetou ¢asto dochazelo k jejich zlomeni. Ani pfed odebranim félif z trubice ne-
byly nalezeny velké kusy {6lii, coZ bylo pravdépodobné zptisobeno tim, Ze se béhem syntézy kusy
folif odlouply a volné leZzely v trubici.

Ze strany pfilehlé k trubici byly félie hladké a lesklé. Z druhé strany uz vypadaly spiSe matné.
Razny vzhled dvou stran f6lif mohl byt ovlivnén vyskytem odliSného mnoZstvi struktur na stra-
néch. Pomoci EDS bylo zjisténo, Ze se jednd o uhlikové struktury (viz obrazek 37).

Obrazek 37 zndzoriuje snimek folie z vnitfni strany. Barevné je zvyraznéno jeji chemické slo-
Zeni (zvoleny prvky uhlik a kyslik). Je patrné, Ze se na f6liich nachédzi pravé uhlikové struktury.
Také se zde vSak mohou vyskytovat necistoty, napfiklad ¢astice obsahujici kyslik, kterou je také
mozné vidét na tomto snimku. Zjisténé necistoty mohly vzniknout jak v prtibéhu syntézy, tak i
v disledku nésledné manipulace se vzorky.

40



Obrazek 37 EDS snimek slozeni félie ze strany smérem dovnitf do kiemenné trubice (1 bar,
1100°C, 15ml/h, 5ml toluenu)

Dalsirys, ktery ztistal zachovan pro vSechny félie, byl vzhled uhlikovych struktur pfichycenych
na féliich. Morfologie struktur byla nezavisld na volbé prekurzoru.

éEM HV: 25.0 kV WD: 14.71 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE, BSE
Bl: 12.00 Date{m/dly): 08/03/20 KEF UPOL

Obréizek 38 Snimek félie ze strany prilehlé ke kfemenné trubici (1 bar, 1100°C, 15ml/h,
5ml toluenu): vlevo SE snimek, vpravo BSE snimek

Na obrazku 38 je snimek félie pofizeny pomoci SEM, ktery ukazuje stranu pfilehlou ke kfe-
menné trubici. Leva ¢ast byla pofizena pomoci SE, pravd pomoci BSE. Z obrazku je patrné, ze na
této strané folie vznikaly uhlikové trubicovité struktury, cozZ mohou byt nanotrubicky & nano-
vldkna.

Na obrazku 39 1ze pak vidét opacnou stranu félie, stranu smérem dovnitf do kiemenné trubice.
Je zfejmé, Ze z této strany dochdzelo k tvorbé kulovitych struktur z uhliku. Dle formy uhlikovych
struktur tak lze jednoznac¢né odlisit dvé strany folie.

Na povrchu f6lif jsou sice vétsinou uhlikové struktury kuli¢kovitého & trubicovitého charak-
teru, neni v8ak vyloucena ani existence dalsich struktur, které jsou ale povazovany za necistoty,
protoze se jedna o mensinovou formu uhliku.
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SEM HV: 25.0 kV VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 616 x Det: SE, BSE
BI: 12.00 Date{m/dly): 08/03/20 KEF UPOL

Obréizek 39 Snimek félie ze strany smérem dovnitf do kiemenné trubice (1bar, 1100 °C,
15ml/h, 5ml toluenu): vlevo SE snimek, vpravo BSE snimek

Dale byla vyslovena hypotéza, Ze by se mohly strany f6lif 1i$it také v mnozstvi obsazZeného
Zeleza v ptipadé syntézy s ferrocenem. Tato domnénka se potvrdila pouze pfi jednom méfeni
pomoci EDS. Vysledek je znadzornén na obrazku 40.

& ' .
Map data 1576 Map data 1576 ‘ | A 700mm . Map data 1576 700nm  Map data 1576
MAG: 38.6lcx_HV: 30kV_WD: 13.9mm MAG: 38.6kx_HV: 30KV WD: 13.9mm """ mAG: 38.6kx HV: 30kv_ WD: 13.9mm MAG: 38.6kx_HV: 30kV_ WD: 13.9mm

Obréazek 40 | EDS analyza hrany félie (0,15bar, 1100 °C, 15 ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem)

Obrazek 40 ukazuje prvkové slozeni hrany f6lie, kdy strana ptilehla k trubici se nachézi vlevo.
Na obréazku jsou v tomto pofadi snimky: snimek pofizeny pomoci SE, snimek pofizeny pomoci SE
s vyskytem Zeleza a uhliku, snimek vyskytu Zeleza a snimek vyskytu uhliku. Z tohoto méfeni tak
vyplyva, Ze Zelezo z ferrocenu se usadilo spiSe na strané k trubici. Tento dtsledek vsak ztstava
jen hypotézou, jelikoz se tuto skute¢nost nepodatilo opakované dokazat.

Pomér ¢asti s vy$$im vyskytem Zeleza ku zbylé ¢asti nelze pfesné urcit. P¥i méfeni pomoci
SEM byla félie pfilepena k drzaku, avSak byla prohnuté z dtivodu svého tvaru kopirujictho povrch
trubice. Nebylo tedy docileno kolmého pohledu, tudiz na snimcich je zkreslena tloustka félie.

Na obrazku 41 byla urcena tloustka félie jako 7,88 pm. Opét nent jisté, zda se podarilo zméfit
folii z kolmého pohledu. Kazdopadné lze z tohoto tidaje odvodit, Ze skutecna $itka félie se bude
nachézet v fadu jednotek pm.
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VEGA3 TESCAN

Obréazek 41 | Tloustka félie (1 bar, 1100 °C, 15ml/h, 5 ml toluenu)

Kromé mapovani hrany bylo provedeno jesté méfeni chemického sloZeni kazdé strany f6lie,
kdy bylo pro kazdou stranu zméfeno EDS spektrum. Vysledkem jsou grafy na obrazcich 42 a 43.
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Obrizek 42 Spektrum EDS analyzy strany folie pfilehlé ke kiemenné trubici (0,15 bar,
1100 °C, 15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem)

Na téchto obrazcich je rozdil v obsahu Zeleza vyrazny, jenZe ani tento typ méfeni se nepodatilo
zopakovat se stejnym vysledkem.
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Obrizek 43 Spektrum EDS analyzy strany f6lie smérem dovniti do kfemenné trubice
(0,15bar, 1200°C, 15ml/h, 5 ml toluenu s ferrocenem)

1.2+

keV

Ostatni zvyraznéné prvky byly zvoleny zdmérné. Félie byla vétsinou prichycena na kifemenné
sklo, odkud pochézi kfemik a kyslik. Kapildra, kterou byl pfivadén prekurzor do reakéni komory,
byla ¢isténa médénym dratem, proto se objevuje znecisténi médi.

Mikroskopem se také podaftilo zachytit vzhled hrany félie. Na obrazku 44 je vidét, Ze struktura
félie je vrstevnata, kdy z jedné strany jsou jiz dfive zminéné kulovité ttvary (strana, kde félie
nepriléhala k trubici) a z druhé strany uhlikova vldkna (strana, kde félie priléhala k trubici).

SEM HV: 5.0 kV ' WD: 9.57 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
BI: 5.00 Date(m/dly): 01/27/21 KEF UPOL

Obréazek 44 | SEM snimek hrany f6lie (0,15 bar, 1000 °C, 15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem)
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Pomoci fyzikalni exfoliace pak bylo dosaZzeno oddéleni vrstev félie a tak bylo mozné se mikro-
skopem podivat mezi vnitini vrstvy.

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.21 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 100 um
Bl: 1.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL

Obréizek 45 | SEM snimek vnittku félie mezi vrstvami (1 bar, 1200 °C, 15ml/h, 5 ml toluenu)

Obrazek 45 tedy ukazuje struktury nachézejici se mezi vrstvami. Diky tomuto snimku Ize poté
odvodit mozny proces rtistu. Nejprve na kiemenné trubici zacala rtist uhlikovd nanovlakna, kterd
diky postupnému zhustovani a zakfiveni trubice zacala sriistat do prvni vrstvy félie. Uhlikova
folie byla postupné obohacovéna Zelezem z ferrocenu. Na f6lii pak zacaly rtst kulovité uhlikové
struktury, na nichz pravdépodobné opét zacala vznikat nanovldkna, kterd se spojila do dalsi vrstvy
félie. Tento proces se opakoval, dokud nebyl vycerpdn materidl. Proto na posledni vrstvé ztistaly
kulovité atvary.

3.4. Préasek

Vznik félie béhem syntézy byl vzdy doprovazen také vznikem prasku, ktery bud volné le-
Zel uvnitf kfemenné trubice, nebo byl pfichycen k f6lii. Pro vyzkum morfologie byla opét vyuzita
skenovaci elektronova mikroskopie, pro urceni fazového slozeni byla zvolena Mossbauerova spek-
troskopie.

Na obrazku 46 jsou vyobrazeny struktury prasku liSici se pouZitym prekurzorem. Spole¢né
parametry syntézy jsou 0,15bar, 1100 °C, 15ml/h, 5ml prekurzoru. V &asti 46(a) je prasek synte-
tizovany pomoci toluenu, v ¢asti 46(b) je prasek vyrobeny pfi pouZiti toluenu s ferrocenem. Jak je
vidét, pfitomnost Zeleza neovlivni vyslednou morfologii prasku. Jedna se o struktury tvofené zfe-
tézenymi kulovymi ¢asticemi. V prasku lze nalézt struktury riznych velikosti, kdy je pospojovano
jiné mnoZzstvi kulovych ¢astic.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 8.86 mm VEGA3I TESCAN SEMHV: 5.0 kV WD: 9.02 mm

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 pm
BI: 5.00 Date(midly): 04/01/12 KEF UPOL Bl: 5.00 Date(midly): 04/14/21

Obrizek 46 SEM snimky praskti z experimentu s parametry 0,15 bar, 1100 °C, 15ml/h, 5ml
prekurzoru: (a) toluen, (b) toluen s ferrocenem

Na préasku syntetizovaném pomoci toluenu s ferrocenem byla provedena také EDS analyza.

Pomoci EDS analyzy bylo potvrzeno, Ze z vétsi ¢asti se prasek sklada z uhliku. Byla také dokazana
pfitomnost Zeleza v tomto vzorku.

x 0.001 cps/eV

Obrazek 47 Spektrum EDS analyzy prasku z experimentu s parametry 0,15bar, 1100 °C,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem

Na obrazku 47 je spektrum ziskané pro prasek, ktery byl vyrobeny za podminek 0,15 bar,
1100°C, 15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem. Je zde patrné, ze prasek obsahuje kromé uhliku také
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Zelezo. Zelezo viak neni lokalizované, nybrz rovnomeérné rozprostfené po celém vzorku (viz ob-
razek 48). Na tomto obrazku jsou zleva snimky: snimek pofizeny pomoci SE, snimek pofizeny
pomoci SE s vyskytem Zeleza a uhliku, snimek vyskytu Zeleza a snimek vyskytu uhliku.
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EDS analyza prasku z experimentu s parametry 0,15 bar, 1100 °C, 15ml/h, 5ml
toluenu s ferrocenem

Obrézek 48

Pro prasky i félie byla provedena také fluorescencni spektroskopie s cilem porovnani vzorkt
z riznych syntéz. V p¥ipadé f6lii vysledna spektra nepfinesla Zddnou novou informaci, v pfipadé
praskl bylo moZzné pomoci téchto spekter rozpoznat prasky obsahujici Zelezo (syntéza p¥i toluenu
s ferrocenem).

Pro fluorescen¢ni spektroskopii byly zvoleny prasky syntetizované za podobnych podminek.
Mezi spole¢né parametry syntézy patfily tlak (0,15 bar), rychlost vstfikovani (15 ml/h) a mnozstvi
prekurzoru (5ml). Jednotlivé vzorky se pak liSily teplotou syntézy a pouZzitym prekurzorem.

. 1100 °C, bez ferrocenu . 1000 °C, s ferrocenem . 1100 °C, s ferrocenem . 1200 °C, s ferrocenem
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Obrizek 49 Emisni spektrum praskt z fluorescenéni spektroskopie syntetizovanych za
podminek: 0,15bar, 15ml/h, 5ml prekurzoru (excitaéni A = 370 nm, rychlost
60 nm/min, Stérbiny 2,5nm)

Vysledné emisni spektrum je vidét na obrazku 49. Z tohoto obrazku je zfejmé, Ze tvar emisniho
spektra nezavisina teploté pfipravy prasku, naopak zalezi na volbé prekurzoru. V piipadé syntézy
pfi pouziti toluenu se ve spektru objevuje pik, ktery odlisuje tento vzorek od ostatnich. Touto
metodou tak 1ze jednoznacné odlisit vzorky obsahujici Zelezo od vzorki bez Zeleza.

Stejné jako v ptipadé félie, byla teplotni zavislost fazového sloZeni prasku studovana pomoci
Moéssbauerovy spektroskopie. Pro moznost porovnani jednotlivych spekter byly zvoleny prasky
pfipravené za stejnych podminek s vyjimkou teploty. Parametry syntézy vzorkt byly 0,15 bar,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem. Teplotni rozmezi studovanych vzorkt bylo tentokrat rozsi-
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feno na 900 °C-1200 °C, jelikoz prasek vznikal i pfi teploté 900 °C, kdy vznikly tak malé kousky
félie, Ze nebyla povaZovana za jeden z produktti syntézy.

Nasledujici tabulka 5 uvadi hodnoty hyperjemnych parametrti pro vechny zvolené vzorky.
Stejné jako v p¥ipadé folii i zde byla fixovadna $itka spektralni ¢ary na 0,28 mm/s.

Teplota [°C] Faze RA [%] IS [mm/s] B[T] QS [mm/s]

a-velezo 1842 0,02 40,02 32,940,5 -

900 v-zelezo 27+2 —0,114+0,01 - -
Fe;C 5242 0,18 £0,01 20,8+0,5 0,02+0,01

neznama 2+2 0,30 £ 0* - -

a-velezo 2742 0,04 40,02 33,040,5 -

1000 v-zelezo 11+2 —0,134+0,02 - -
Fe;C 5942 0,17+0,01 21,1+£0,5 0,01£0,02

neznama 3+2 0,86 0,06 - -

a-velezo 2642 —0,01 +0,02 33,340,5 -

1100 v-Zelezo 26+ 2 —0,124+0,01 - -
Fe;C 4242 0,20£0,01 21,0+0,5 —0,01+0,02

neznama 7T+2 0,294+0,03 - -

o-Zelezo 302 —0,02£0,02 33,5+£0,5 -

1200 v-Zelezo 46+ 2 —0,10+0,01 - -
Fe;C 15+£2 0,17+£0* 20,1+£0,5 0,15+0,08

neznama 10+£2 0,394+0,03 - -

Tabulka 5 Hyperjemné parametry z mossbauerovského méteni praskii syntetizovanych

za ruznych teplot — relativni plocha RA, izomerni posun /.S, magnetické hy-
perjemné pole B a kvadrupdlové Stépeni Q.S (* znadi fixovany parametr)

Z tabulky 5 je zfejmé, Ze se opét objevuje néjaka nezndmd faze, stejné jako pfi méfeni folif.
Tentokrat hodnota izomerntho posunu této faze vice fluktuuje, avsak pfi teplotich nizsich nez
1100 °C je prispévek této faze tak maly, Ze nenf jistd jeji pfitomnost ve vzorcich. Spektra pro rtizné
teploty jsou vidét na obrazcich 50, 51, 52, 53.

neznama faze — a-Fe Fe;C — y-Fe — Fit . Experimentalni data
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Obrazek 50 Mossbauerovo spektrum prasku pfipraveného za podminek 0,15bar, 900 °C,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem
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Vzorky praskt obsahuji stejné faze jako vzorky f6lif, a to a-Zelezo, y-Zelezo, cementit Fe;C a
neznadmou fazi. Uprava grafti je shodna s grafy nalezici f6liim. Prasku syntetizovanému za teploty
900 °C odpovidd Mossbauerovo spektrum na obrazku 50. Pfi této teploté v prasku dle tabulky 5
pfevazuje, co se tyce relativni plochy, cementit Fe3C. V tomto vzorku se vyskytuje vice y-Zeleza
nezli a-Zeleza.

neznama faze — a-Fe FesC — y-Fe — Fit . Experimentalni data

Transmise [%)]
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Obrizek 51 Moéssbauerovo spektrum prasku pfipraveného za podminek 0,15bar, 1000 °C,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem

Na obrazku 51 je pak spektrum pro teplotu 1000 °C. Zde ztistava pfevaha cementitu, avSak
prevraci se velikost relativni plochy u a-Zeleza a y-Zeleza. To znamend, Ze tentokrat pfevazuje
a-zelezo nad y-Zelezem.

neznama faze — a-Fe FesC — y-Fe — Fit . Experimentalni data

Transmise [%)]
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Obrézek 52 Mossbauerovo spektrum prasku pfipraveného za podminek 0,15bar, 1100 °C,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem

49



Obrézek 52 znazortuje spektrum pro pfipad teploty 1100 °C. Ve vzorku stéle pfevazuje cemen-
tit, ale dochézi k vyrovnani relativnich ploch a-Zeleza a y-Zeleza.

neznama faze — a-Fe FesC — y-Fe — Fit . Experimentalni data

Transmise [%]
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Obrizek 53 Mossbauerovo spektrum prasku pfipraveného za podminek 0,15 bar, 1200 °C,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem

Posledni obrazek 53 ukazuje mdssbauerovské spektrum pro prasek syntetizovany pii teploté
1200 °C. Zde nastava velka zména v poméru fazi. Nejvétsi relativni plocha zde nalezi y-Zelezu. Na
druhém misté je a-Zelezo nasledované cementitem.

Ve vsech ¢tyfech vzorcich byla také nalezena nezndmad faze, ktera byla fitovana jako singlet.
Predpoklada se, Ze se jedna o stejnou fazi jako u félii. Tomuto v8ak nenasvédcuje skute¢nost, ze
izomerni posun faze u praskd neni shodny s izomernim posunem faze u félii. Navic v pfipadé
praskl neni izomerni posun shodny ani nap¥i¢ vzorky pfipravenymi za rtiznych teplot.

3.5. Kifemenna sklicka obalend uhlikem

Pavodné bylo cilem syntetizovat kompozitni materidl. Produkty syntéz v8ak byly také félie a
prasky. Jelikoz félie vznikaly na zakfiveném povrchu trubice, vyvstal ndpad pokusit se pfipravit
folii na rovném povrchu. Jako podklad byla zvolena kiemennd sklicka, protoZe félie vznikaly praveé
na kfemenné trubici. Zdmérem bylo zjistit, zda mtiZe f6lie vzniknout i na rovném povrchu.

Pro tyto experimenty byly pouzity podminky 0,15bar, 1200 °C, 15ml/h, toluen s ferrocenem.
Mnozstvi prekurzoru bylo jedinou proménnou syntéz. Pouzitd mnozstvi byla 1ml, 3ml a 5ml.
Teplota 1200 °C byla zvolena z toho ditivodu, Ze nejvétsi mnoZstvi folif vznikalo pfi této teploté.
Skli¢ka byla do reakéni komory vloZena v lodi¢ce v Sikmé poloze.

Povrch kfemennych skli¢ek byl zkouman skenovacim elektronovym mikroskopem. V p¥ipadé
syntézy pfi 1 ml prekurzoru nevznikaly vedlejsi produkty syntézy mimo sklicko, tzn. Ze nevznikal
prebytecny prasek ani félie. V ostatnich pfipadech byly tyto produkty v reakéni komofe nalezeny.
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Na obrazku 54 jsou vyobrazeny snimky pofizené pomoci SEM tykajici se syntézy pfi 5 ml pre-
kurzoru. V ¢astech 54(a) a 54(b) je vidét vrchni strana sklicka. Povrch byl ptivodné nenaruseny,
viditelny defekt je zptisoben strnutim ¢4sti uhlikového povrchu pro dalsi studium. V ¢astech 54(c)
a 54(d) je jiz zobrazena pravé strhnuta ¢ast povrchu. Jednd se o folii pokrytou zfetézenymi ku-
lovymi ¢asticemi. Je zfejmé, Ze na f6lii tedy nejprve vyriistaly kulové ¢astice na sobé a na konci
z nich zacala vyristat uhlikovd nanovlakna, kterd jsou vidét na povrchu sklicka (viz 54(b)).

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.89 mm VEGA3 TESCAN SEMHV: 5.0 kV WD: 5.89 mm

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 100 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 pm
BI: 1.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 1.00 Date(midiy): 01/0112

T s i
[

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.98 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 6.98 mm

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 100 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 pm
Bl: 1.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL Bl: 1.00 Date(midly): 01/0112

Obrizek 54 SEM snimky kiemenného skli¢ka pfipraveného za podminek 0,15 bar, 1200 °C,
15ml/h, 5ml toluenu s ferrocenem: (a) vrchni strana — pfehled, (b) vrchni
strana — pfibliZeni, (c) pohled zboku na f6lii strhnutou ze sklicka — pfehled,
(d) pohled zboku na f6lii strhnutou ze sklicka — pfiblizeni

Na obrazku 55 jsou snimky vrchni strany sklicka, na které bylo pouzito 3 ml prekurzoru. Je
patrné, Ze na povrchu sklicka se opét vytvofily vysoké struktury zfetézenych kulovych ¢astic.
Stejné jako v pfedchozim piipadé zobrazuje ¢ast 55(a) piehled povrchu sklicka a ¢ast 55(b) je poté
ptiblizeny snimek. Pravé ¢ast 55(b) dokazuje domnénku, Ze z kulovych ¢astic vyristaji uhlikova
nanovldkna.
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#a

50KV WD: 610 mm VEGA3TESCAN  SEMHV: 5.0 kV WD: 521 mm

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 100 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 pm
BI: 7.00 Date(midly): 01102112 KEF UPOL Bl: 3.00 Date(midly): 0110212

Obrizek 55 SEM snimky kifemenného skli¢ka pfipraveného za podminek 0,15 bar, 1200 °C,
15ml/h, 3ml toluenu s ferrocenem: (a) vrchni strana — pfehled, (b) vrchni
strana — pribliZzeni

Jak jiz bylo dfive zminéno, pfi pouziti pouze 1ml prekurzoru nevznikla félie na kifemenné
trubici ani prasek mimo sklicko. Povrch sklicka z tohoto experimentu je vidét na obrazku 56. Uz
okem bylo patrné, Ze skli¢ko neni obaleno takovym mnoZstvim struktur jako v pfedchozich dvou
ptipadech. Na obrazku 56(a) je snimek ¢asti povrchu, kde se témét zadné uhlikové struktury ne-
vyskytuji. Jednd se jen o malé kulové ¢astice. Na jiném misté povrchu vSak byly nalezeny i vétsi
struktury, které ukazuje obrazek 56(b).

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.76 mm VEGA3 TESCAN SEMHV: 5.0 kV WD: 7.62 mm

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 10 ym
BI: 1.00 Date(m/dly): 01/01/12 KEF UPOL BI: 5.00 Date(midly): 01/0112

Obrizek 56 SEM snimky kfemenného skli¢ka ptipraveného za podminek 0,15 bar, 1200 °C,
15ml/h, 1ml toluenu s ferrocenem: (a) vrchni strana bez velkych struktur,
(b) vrchni strana s velkymi strukturami

Cilem téchto experimenti bylo optimalizovat mnoZstvi prekurzoru tak, aby na povrchu kfe-
menného skli¢ka vznikla pouze félie. Optimalni mnoZstvi nebylo zatim nalezeno. Pro urceni vhod-
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ného mnozZstvi by bylo potfeba také vylepsit ddvkovéani prekurzoru a urcit kolik prekurzoru se
opravdu dostane az ke sklicku.
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Zavér

Hlavnim cilem prace bylo syntetizovat uhlikové struktury, a to metodou chemické depozice
par za vyuZiti toluenu a matrice praskové oceli CL20ES. Mezi dal3i zdméry prace patfilo studium
morfologie a prvkového slozeni vysledného produktu pomoci skenovaci elektronové mikrosko-
pie, studium struktury a fdzového sloZeni rentgenovou praskovou difrakci a Mossbauerovou spek-
troskopii. Dale bylo cilem zjistit vliv teploty syntézy na vysledny produkt.

V préci byly nastinény vlastnosti a morfologie hlavnich uhlikovych struktur, které mohly za
této syntézy vzniknout, dale byla popséna ocel CL20ES a principy metod charakterizace produktt,
které by bylo mozné pro studium vzorkt pouzit. Navic byly popsany dalsi mozné metody syntézy
uhlikovych struktur, které byly podrobeny zhodnoceni.

Syntézy kompozitniho materidlu probihaly za téchto podminek: pretlak 1 bar, 800 °C-1200 °C,
15ml/h, 5ml toluenu a 0,5 g oceli. Béhem syntézy kompozitniho materidlu zacaly vznikat i vedlejsi
produkty. Vysledné produkty tak byly rozfazeny do tfech skupin: kompozitni materidl, f6lie a
prések.

Za vyuziti praskové oceli bylo dosazeno vytvofeni kompozitniho materiélu, jenz byl studovan
pomoci SEM a EDS. Bylo zjisténo, Ze vysledny produkt se podoba core—shell strukturdm skladaji-
cfm se z ocelového jadra a obalu z uhlikovych struktur. Ze snimkii ze skenovaciho elektronového
miskroskopu byl odhalen vliv teploty syntézy na morfologii kompozitniho materidlu, respektive
morfologii uhlikovych struktur. V pfipadé nizsich teplot 800 °C a 900 °C vznikaly na ocelovych ja-
drech pfedevsim uhlikovad nanovldkna. P¥i teploté 1000 °C dochézelo k tvorbé uhlikovych struktur
spise mezi ocelovymi ¢asticemi. U vy$sich teplot 1100 °C a 1200 °C uz se na ocelovych jadrech vy-
tvarely uhlikové castice kulovitého tvaru. Vznikly kompozitni materidl byl porovnan s produkty
z vyzkumu Kofenka[4]. Ze snimkii pofizenych pomoci SEM bylo patrné, Ze volba oceli méla vliv
na morfologii vyslednych uhlikovych struktur. Jedinou odchylkou méfeni, kterd mohla ovlivnit
vzhled uhlikového obalu ocelového jadra, mohlo byt nepfesné ddvkovani toluenu. Zbylé nepou-
zité charakteriza¢ni metody produktu byly vyuzity az v pfipadé vedlejsich neocekavanych pro-
dukta.

Nejpodrobnéji zkoumanym materidlem se staly uhlikové folie, které vznikaly na sténach kfe-
menné trubice. Nejprve byly syntetizovany spolu s kompozitnim materidlem za vyuZiti toluenu,
odkud je odvozena skutecnost, Ze se jedna o ¢isté uhlikové struktury pfipominajici pyrolyticky
uhlik. V prtibéhu experimentti bylo zjisténo, Ze pro syntézu f6lif neni zapotiebi zvySeného tlaku
a Ze vznikaji v rozmezi teplot 1000 °C-1200 °C. Nasledovaly experimenty, kde byl jako prekurzor
pouzit roztok toluenu s ferrocenem za ticelem pozorovani zabudovéni Zeleza do f6lii. Z Mossbaue-
rovy spektroskopie vyplynulo, Ze teplota syntézy ma vliv na fdzové sloZeni félie, a to v tom smyslu,
Ze se méni pomeér jednotlivych fazi ve vzorcich a p¥i vyssich teplotach se také objevuje nezndma
féze. Fazové slozeni bylo poté ovéfeno také metodou rentgenové praskové difrakce, kterd potvr-
dila pfitomnost pfedevsim uhliku a a-Zeleza. Morfologie f6lif byla zkouméana pomoci SEM. At uz
byl pouzit jakykoliv prekurzor (toluen ¢i toluen s ferrocenem), vznikaly malé kousky folif, které
se bud drZely na sténach kfemenné trubice nebo byly uvolnéné a leZely v trubici volné. Volba
prekurzoru nemeéla vliv ani na makroskopicky vzhled félif — strana ptivodné pfilehla k trubici se
jevila jako leskld, druhd strana jiz byla matnéjsi. U v8ech f6lif bylo mozZné jednozna¢né odlisit obé
strany podle vzhledu uhlikovych struktur pfichycenych na téchto stranach f6lii. Zatimco na strané
prilehlé k trubici se nachédzely uhlikové struktury ve formé nanovlaken, na strané smérem dovniti
trubice byly uhlikové ¢astice kulovitého tvaru. Vyslovend hypotéza o rtizné koncentraci Zeleza na
riznych stranach f6lii v pfipadé pouziti toluenu s ferrocenem nebyla potvrzena, piestoZe se tato
skute¢nost u nékterych vzorkt projevila. Béhem studia f6lif nebyla zjisténa pfesnd tloustka vzorki,
avsak byla odhadnuta na jednotky mikrometrti. Dal$im vysledkem zjisténym pomoci SEM byla
vrstevnata struktura folif pozorovatelnd zboku. Diky fyzikdlni exfoliaci bylo také dokazano, ze
uhlikové struktury se nachézeji i mezi jednotlivymi vrstvami folii.

Dalsi vytvofeny neocekavany produkt byl prasek vznikajici v celém pouzitém rozsahu teplot,
tedy 900 °C-1200 °C. Prasek vétsinou leZel volné v kfemenné trubici, ale nékdy byl také pfichy-
cen k folii. Fakt, Ze prasek drzel na nékterych féliich, poukazuje na moznost ovlivnéni studia folif
pti Mossbauerové spektroskopii. Pomoci SEM bylo potvrzeno, Ze volba prekurzoru nema vliv na
morfologii prdsku. EDS analyza pak dokazala pfitomnost Zeleza v prascich syntetizovanych pfi
prekurzoru toluenu s ferrocenem. Zelezo viak nebylo lokalizované, ale nachadzelo se rovhomérné
po celém vzorku. V p¥ipadé praskt byla pouzita navic fluorescenéni spektroskopie, kterd pouka-
zala na to, Ze emisni spektrum prasku nezavisi na teploté syntézy, ale zavisi na pouzitém prekur-
zoru, coz umoznuje odlisit prasek obsahujici Zelezo a ¢isté uhlikovy prasek. Vzorky praskt byly
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také podrobeny Mossbauerové spektroskopii. Stejné jako v pfipadé folii je ziejmy vliv teploty pii-
pravy prasku na jeho fdzové slozeni. V ptipadé praski obsahuji nezndmou fazi vSechny vzorky,
avsak v tak malé mife, Ze neni jednoznacné mozné ¥ici, Ze se tato fdze v prascich nachazi. Izomerni
posun této faze se lis{ od 1S nezndmé faze f6lif a navic se u prasku lis i mezi rtiznymi teplotami
syntézy.

Béhem prace byla vyzkouSena také syntéza rovnych f6lii na kfemennych skli¢kach, a to za
atmosférického tlaku a teploty 1200 °C. Pro tyto experimenty se pouZzivalo rtizné mnoZstvi pre-
kurzoru, kterym byl roztok toluenu s ferrocenem. Pro vyzkum uhlikovych struktur obalujicich
kfemenn4 skli¢ka byla opét zvolena metoda SEM. P¥i pouZiti 5 ml prekurzoru vznikla na kfemen-
ném sklicku félie, z niz vyrutstaly zfetézené kulové Castice zakoncené uhlikovymi nanovldkny.
V piipadé 3 ml prekurzoru byl vysledny produkt stejny. Uhlikové struktury vzniklé za pouziti
1ml prekurzoru neobsahovaly Zddnou félii. Misty byl povrch sklicka témé¥ prazdny s par ku-
lovymi ¢asticemi uhliku, v jinych mistech se pak nachézeli struktury sloZené z mnoha kulovych
¢éstic. Nebylo tak zatim docileno tvorby pouze félie na kiemenném sklicku.

Dalsi vyvoj této prace by mohl byt veden nékolika sméry. Kompozitni materidl by mohl byt
podroben vyzkumu specifické plochy povrchu metodou BET za tcelem zjisténi mozZnosti vyu-
ziti sorp¢nich vlastnosti tohoto materidlu. V pfipadeé f6lif by bylo mozné pokracovat se syntézami
pri vyssich teplotach, coZ pec zvolend v této praci neumoziiovala. Rozsifeni prace by se mohlo
také tykat uréeni nezndmé faze napiiklad pomoci vyuZiti dalsich charakteriza¢nich metod. U f6lif
by se také dal zkoumat vliv jinych podminek syntézy neZ jen teploty — tedy dokazat nezavislost
morfologie a slozeni produktu na pouzitém tlaku ¢i vyzkousSet syntézy pfi rtizném mnozstvi pre-
kurzoru, coz by mohlo vést k mensi tloustce f6lii. V této praci nebylo nalezeno optimalni mnoZzstvi
prekurzoru pro tvorbu ¢istych f6lif na rovném povrchu, to znamend, Ze by bylo mozné pokracovat
iv tomto vyzkumu.
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Seznam pouzitych symbola a zkratek

AE

BET

BSE
CNF
CNT
CVvD
DWCNT
EDS
MWCNT
PG

PU

RTG

SE

SEM
SWCNT
TEM
XRD
Z7E
Z7ZH

Augerovy elektrony

Brunauer, Emmett, Teller

Zpétné odrazené elektrony (backscattered electrons)
Uhlikové nanovldkno (carbon nanofiber)

Uhlikové nanotrubicka (carbon nanotube)

Chemické depozice par (chemical vapour deposition)
Dvousténna uhlikova nanotrubicka (double-walled carbon nanotube)
Energiové disperzni spektroskopie

Vicesténna uhlikova nanotrubicka (multi-walled carbon nanotube)
Pyrolyticky grafit

Pyrolyticky uhlik

Rentgenové zafeni

Sekundérni elektrony

Skenovaci elektronovy mikroskop

Jednosténnd uhlikova nanotrubicka (single-walled carbon nanotube)
Transmisni elektronovy mikroskop

Rentgenova praskova difrakce (X-ray powder diffraction)
Zakon zachovéni energie

Zakon zachovani hybnosti

Mrizkové konstanta

Magnetické hyperjemné pole

Chiralni vektor

Mezirovinna vzdélenost

Millerovy indexy

Izomerni posun (isomer shift)

Vlnové délka

Cela ¢isla

Ré4d difrakéntho maxima

Kvadrupélové stépeni (quadrupole splitting)

Relativni plocha (relative area)

Uhel vychyleni
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