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Anotace

Tato prace se vénuje tématu vyroby uhlikovych nanotrubic metodou CVD (Chemical
Vapor Deposition). Cilem prace je navrhnout a realizovat co nejjednoduseji v dostupnych
laboratornich podminkach zafizeni pro vyrobu uhlikovych nanotrubic. V prubéhu prace
byly studovany jednotlivé parametry vyroby. Tato prace je vyjimeéna zejména pouZitim

netradi¢nich substrati majici jiz katalyzator zabudovany v sob€, jako jsou horniny a slitiny.

Teoretickd ¢ast se vénuje predstaveni uhliku jako chemického prvku a jeho vlastnosti,
uhlikovych nanomaterialQi s dirazem na popis uhlikovych nanotrubic. Dale je tato ¢ast
zaméfena na podrobné seznameni s moznostmi vyroby uhlikovych nanotrubic.
Konkrétnimu pfikladu, tedy metodé CVD a jejimu laboratornimu uspotadani, je vénovana
refersni Cast.

Experimentalni ¢ast se zabyva podrobnym predstavenim pouzivaného zafizeni pro
laboratorni vyrobu uhlikovych nanotrubic a dale pak konkrétnimi uskute¢nénymi
experimenty. Studovany byly vlivy teploty, doby pusobeni, priitok plynného zdroje uhliku
a typ substratu s katalyzatory na strukturu vzniklych uhlikovych nanomateriali. Na zavér
jsou nejen shrnuty poznatky ziskané z experimentalni prace, ale jsou zde uvedeny i1

doporuceni pro dalsi studium tykajici se dané problematiky.



Annotation

This work describes the production of carbon nanotubes by the CVD (Chemical Vapor
Deposition). The main objective of this work is to design and implement as simple as
possible device for production of carbon nanotubes in the available laboratory conditions.
During the operation were studied individual parameters of production. This work is
unique especially by the use of unconventional substrates, having catalyst already fitted in

each other like rocks, and alloys.

The theoretical part focuses on the introduction of carbon as a chemical element and its
properties, carbon nanomaterials with emphasis on the description of carbon nanotubes.
The next topic of this section focuses on a detailled study of the possibilities of
manufacturing carbon nanotubes. Particular example, a CVD method and its laboratory

organization, is dedicated to the research section.

Experimental section discusses in detail the introduction of laboratory equipment used for
manufacturing carbon nanotubes and then the specific realized experiments. There were
studied the effects of temperature, exposure times, the flow of gaseous carbon source and
type of substrate with catalysts on the structure of produced carbon nanomaterials. At the
end there were summarized the knowledge learned from experimental work and there were

also mentioned recommendations for further study of this issue.
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Seznam zkratek a symbolii

°C

pm

A

Al

apod.

Ar

atd.

atp.
bh—-MWNT
be-MWNT
cm

¢ MWNT
CNT

CO

Co

CvD
DWNT
EDS

et al

Fe
FET

GPa

HM
h-MWNT
hod
HOPG
HRTEM

HT
M
In

Ir

K

K

kJ

m
Mg
min
ml
mm
Mn
Mo
MPa
MWNT
Na
napt.
Ni

stupeni Celsia

mikrometr

Ampér

chemicka mmacka hliniku
a podobné

chemicka zmacka Argonu
a tak dale

a tak podobné

Bambus-herringbone MWNT (MWNT s kombinaci textury bambusu a rvbi kosti)
Bambus-concentric MWNT (MWNT s kombinaci textury koncentrické a rybi kosti)

centimetr krychlovy

Concentric MWNT (MWNT s koncentrickou texturou)
Carbon Nanotubes (uhlikové nanotrubice)

oxid uhelnaty

chemicka znaéka kobaltu

chemicka znaéka cesium

chemical vapor deposition (chemicky rozklad plvnu)

Cislo

Double walled nanotubes (Dvousténné nanotrubice)
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (Energioveé disperzni analyza)
a dalsi

chemicka znacka Zeleza

Field effect transistor (tranzistor fizeny elektrickym polem)
gram

Giga Pascal

High module (vlakna s vysokym modulem pruznosti)
Herringbone MWNT (MWNT se strukturou rvbi kosti)
hodina

Highly Ordered Pyrolytic Graphite (vysoce uspofadany pyrolyticky grafit)
High-resolution transmission electron microscopy

(Vysoce rozlisitelna transmisni elektronova mikroskopie)
High tensile (vysoce pevna vlakna)

Intermediate module (vlakna se stifednim modulem pruznosti)
chemicka mmacka india

chemicka znacka india

Kelvin

chemicka znacka drasliku

kilo Joul

metr

chemicka znacka hoi¢iku

minuta

mililitr

milimetr

chemicka znacka manganu

chemicka znaéka molybdenu

megapascal

Multi walled nanotubes {vicesténné nanotrubice)

chemicka zmacka sodiku

napfiklad

chemicka macka niklu
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nm nanometr

Obr. Obrazek

Pd chemicka znacka palladia

PMMA polymethylmetakrylat

Pt chemicka zmacka platiny

resp. respektive

S Siemens

SEM Scanning Elektron Microscopy (skenovaci elektronova mikroskopie)
SWNT Single walled nanotubes (jednosténné nanotrubice)

Tab. Tabulka

TEM Transmission elektron microscopy (transmisni elektronova mikroskopie)
Ti chemicka znacka titanu

1. toje

TPa Terapascal

tzv. tak zvany

A% volt

VGCF Vapor Grown Carbon Fiber (uhlikova vlakna vyrostla z par)

W Watt
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1. Uvod

Uhlikové nanotrubice jsou v poslednich né€kolika letech velmi studovanym materidlem
s celou fadou unikatnich vlastnosti a tedy i potencionalnich moznosti vyuziti. Jejich vyroba
je sice podrobné popsana, oviem vétsinou neni mozné ji piimo sledovat okem a to zegyména
ztoho divodu, Ze vznikajici material je rozmérd jiz nerozpoznatelnych pro lidské oko.
Jednou z technologii vyroby uhlikovych nanotrubic a to zaroveil 1 metodou nejméné
narofnou co se vybaveni i potfebného zafizeni tyCe je metoda zvana CVD (chemical
vapor deposition). Tato metoda nevyZaduje mimo pece, vstupu inertni atmosféry a
plynného zdroje uhliku zadna dalsi nakladna zafizeni. Jeji podstata lezi na zvoleném
substratu a katalyzatoru. Existujici literatura velmi casto popisuje rmizné specialné
pfipravované substraty a katalyzatory vyrabéné Casto velmi slozZité chemickou cestou.
Zajimavym feSenim, které se nabizelo je vyuziti ,pfirodnich® lze fici jiz hotovych
substrati obsahujicich katalyzator, jako jsou horniny a slitiny (kovové plechy). Napfiklad
vyuziti hominy jako materialu slouziciho jako substrat 1 zaroveii katalyzator nebylo

nalezeno v zadné dostupné relevantni literatufe.

Je ziejmé, ze u kazdého nového katalyzatoru &i substratu pouzitého pii vyrob& uhlikovych
nanotrubic je potieba 1 zménit podminky ¢ parametry procesu vyroby metodou CVD,
Proto tato prace je zaméfena a to jak v teoretické (respektive reSerSni) {asti tak
v experimentalni ¢asti na odhaleni vlivu jednotlivych podstatnych parametri vyroby

(teploty, priutoku, doby piisobeni) na strukturu vzniklého nanomaterialu.

Cilem této prace je dokazat, Ze 1 velmi jednoduché laboratorni zaiizeni pro vyrobu
uhlikovych nanotrubic miize poskytnout dostatek informaci pro studium vlivu jednotlivych
vyrobnich parametrii na vznikajici uhlikové struktury a dale pak ze 1 neobvyklé substraty
obsahujici vhodné Casti (jako katalyzatory) mohou byt pouzity pro vyrobu uhlikovych

nanomateriald a to i uhlikovych nanotrubic.
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2. Teoreticka &ast

Tato Cast byla vypracovana s pouzitim literatury [6-8], [12], [13], [15], [18], [23], [24],
[26], [33], [34]. [40-43], [49-52]), [54]), [59]), [65], [69], [70-74], [76], [78], [83], [84],
[88], [92-94], [96], [97].

2.1. Prvek uhlik

Uhlik v riznych formach znali a vyuzivali nasi pfeda jiz od pravéku. Uhlik je hojné
zastoupen v piirodé, nalezneme ho v atmosféfe (oxid uhlidity), v hydrosféie 1 v litosfére
(uhli, ropa). Pfitomnost uhliku byla dok4zana ve vesmiru a to na Slunci, na hvézdach,
kometach a v atmosféie planet. Kromé toho je uhlik velmi dileZitou slozkou vSech Zivych
organismi. Uhlik je sou¢asti mnoha anorganickych i organickych slouéenin a vytvafi
mnoho struktur. Je zakladem pro vysoce pevna vlakna, vyborna maziva (grafit), dava nam
nejtvrd3i materidl (diamant), jeden z nejlepsich adsorbenti plyni (aktivni uhlik) nebo
jednu z nejlepsich bariér pro hélium (leskly uhlik). Stale jsou ovSem objevovany nové

formy uhliku, o ¢emz svéd¢i nedavny objev fullerent a uhlikovych nanotrubic (CNT).

2.2 Uhlikové vazby

Zadny jiny prvek v periodické tabulce netvoii tak rozmanité vazby a tolika riiznymi
zpusoby jako prave uhlik. Kratsi feté€zce mivaji vlastnosti plynl, zatimco delsi fetézce jsou
typické pro pevné latky (plasty). Kromé toho se atomy mohou zapojit do vice rozmérné

miizky, coZ vede ke vzniku velice tvrdych materialil jako je diamant.

Existuje nékolik bodl, které mohou objasnit existenci obrovského poctu organickych

slouc¢enin a Sirokou 8kalu jejich viastnosti:

atomy uhliku se spojuji s dalsimi atomy kovalentnimi vazbami. Tyto vazby jsou typické
sdilenim dvojice valencnich elektronii dvéma atomy. Vlastnosti molekul se lisi podle toho,

s kterymi prvky se uhlik spojil.

Kromé druhu spojenych atomi jsou chemické vlastnosti zavislé i na prostorovém

usporadani molekuly.

Uhlik je &tyfvazny. Uhlikové atomy mohou tvofit vazby jak mezi sebou, tak s dalsim
prvky. Vazby jsou bud jednoduché, dvojné & dokonce trojné. Uhlik muaze vytvafet

nejruzné)si tvary fetézell at’ uz piimé nebo rozveétvené. Mohou byt ale i cyklické.
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Mechanismus vzniku chemické vazby uhliku lze najit v teorii o atomovych orbitalech.
Atomovy orbital je prostor okolo jadra atomu, kde se nejpravdépodobnéji vyskytuje dany
elektron. Vzajemnymi piekryvy atomovych orbitalG vznikaji orbitaly molekulové a tim
chemicka vazba. Usporadani elektron v orbitalech je udavano elektronovou konfiguraci.
Konfigurace atomu uhliku je 41'522522,02 . Orbital s ma tvar koule, orbital p tvar prostorové
osmicky. Tzv. hybridizaci se vyrovnaji energetické a prostorové rozdily mezi orbitaly 2s a
2p a tim vznikne moznost vytvofeni kovalentnich vazeb. Elektronova konfigurace uhliku
ve vazebném stavu je Is°2s2p. 2p, 2p; Pokud dojde k hybridizaci obou elektronti 2s a
obou 2p, vytvori uhlik ¢tyfi jednoduché vazby o svirajici mezi sebou uhel 109° sméfujici
do rohti pravidelného &tyfsténu. Tento typ hybridizace se oznaduje jako sp’ a je typicky

napi. pro methan (viz Obr. 1).

v

J

Obr. 1 — Vznik vazeb v methanu piekryvem 4 sp” orbitalt uhliku a 4s orbitalu vodiku.
Zleva methan, Methan se &tyfmi orbitaly sp’, methan se 4sp” a 45 vodiku.
Zdroj: Viastni zpracovani pomoci programu Jmol

Pokud se o vazba vytvori hybridizaci jednoho elektronu 2s a dvou elektront 2p. vzniknou
3 hybridizované orbitaly sp’, které lezi v roving a sviraji uhel 120°. Ctvrty elektron z 2p,
hybridizovany neni a bocnim piekryvem s jinym orbitalem 2p;, vytvofi dal§i vazbu nad
vazbou o Tato vazba se oznacuje m a uhlik je tedy vazany dvojnou vazbou (napf. etylén).

Dvojnou vazbu lze vidét na Obr. 2.

=R D

Obr. 2 — Modely dvojné vazby mezi uhlikovymi atomy.
Zdroj: Viastni zpracovani pomoci programu Jmol
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Dalsi typ hybridizace je u dvou uhlika spojenych trojnou vazbou. Ta vznika hybridizaci
jednoho 2s a jednoho 2p orbitalu. Je to hybridizace sp, ktera je linearni a vazby o
vychazejici z uhliku spolu sviraji thel 180 °. Zbylé nehybridizované elektrony 2p, a 2p;
mohou bo¢nim piekryvem se stejnymi typy orbitalll vytvofit trojnou vazbu (jako napf.

acetylen). Model trojné vazby je zobrazen na Obr. 3.

PP S IS BN R ,.:,:‘/

@ O

Obr. 3 — Modely trojné vazby
Zdroj: Viastni zpracovani pomoci programu Jmol

Pevnosti vzniklych vazeb jsou piimo umérmné velikosti prekryvu orbitali. Prekryvy jsou
zase urCeny vzdalenosti atomovych jader a symetrii orbital(. 7 piekryv je méné dokonaly
nez o prekryv. Proto pevnost dvojné vazby je mensi nez dvojnasobek pevnosti vazby

jednoduché (viz Tab. 1).

Tab. 1 — Pevnosti a meziatomarni vzdalenosti jednotlivych typt
uhlikovych vazeb

Vazba Energie vafby V{zdélenost at?mﬁ
[kJ. mol ] uhliku ve vazbé [nm]
Jednoducha C-C 347 0,154
Dvojna C=C 611 0,134
Trojna C=C 837 0,120

Zdroj:<www.gtp.ufl.edu/~watts/chemi41:AddCh9Notes.doc>

Pro pohyblivost n elektrond, které jsou v orbitalech nad a pod spojnici obou atomu uhliku
neplati zadna omezeni. Takové elektrony nazyvame delokalizované. Proto je reaktivita 7t
vazby v porovnani s vazbou ¢ mnohem vétsi. Organické slouceniny s delokalizovanymi

elektrony jsou mimo jiné zajimavé tim, ze mohou vést elektricky proud.

Dalsim piikladem delokalizovanych elektronti je benzen CgHg. Molekula benzenu je
tvofena Sesti atomy uhliku spojenymi do hexagonalniho kruhu. Kazdy atom uhliku se vaze
na sousedni dva uhliky a jeden vodik o —vazbami, vytvofenymi hybridizaci sp2 orbitald.

Zbyly orbital 2p, orientovany v kolmém smeéru na rovinu hexagonu je schopen vytvofit
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n—vazbu. Jakékoliv dva sousedni orbitaly 2p, se prekryji za vzniku molekularniho orbitalu,
ktery se rozprostira po celém Sestihelniku. Vysledny oblak m elektronu benzenové

molekuly je vidét na Obr. 4.

Obr. 4 — Modely Sesti¢lenn¢ho cyklu benzenu
Zdroj: Vlastni zpracovani pomoci programu Jmol

Sestinasobny uhlikovy kruh benzenu lze nalézt v grafitu a jemu piibuznych uhlikovych
nanotrubicich nebo ve strukturach fullereni. Vznik vazby mezi atomy je tedy dan

piekryvem jejich atomovych orbitald.

2.3 Formy uhliku

Uhlik vytvaii materialy, které lze rozdeélit na krystalické a amorfni. Amorfni struktura
(atomt, molekul) je uspofadana pouze na kratkych vzdalenostech. Krystalicka struktura

vykazuje usporadanost jak na kratkou, tak na dlouhou vzdalenost (viz Obr. 5).

S TEns ANl
= e iliss
=== \ENE

Obr. 5 — Schéma uspofidané (vlevo) a neusporadané (vpravo) struktury uhliku
Zdroj: MARSH, Henry. RODRIGUEZ-REINOSO, Francisco. Activated Carbon, London 2006, 5. 19.

Kromé toho existuje i cela fada ¢astecné usporadanych struktur (obsahuji nejriznéjsi vady

na pravidelnosti struktury atd.). Tyto materialy lze z ¢asteCné usporadané formy prevést na
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plné uspofadanou, napi. skrze tepelnou upravu. Takové materidly se nazyvaji
grafitizovatelné uhlikové materialy. Model zmén, které nastavaji ve struktuie béhem

tepelné upravy grafitizovatelného uhliku (1100 — 3300K), je uveden na Obr. 6.

Obr, 6 — Diagram komplexnich modelu strukturnich zmén v prub&hu grafitizace
Zdroj: MARSH, Henry. RODRIGUEZ-REINOSO, Francisco. Activated Carbon, London 2006, s. 47

Mezi nejznaméjsi amorfni materialy patii uhlikové saze. Saze jsou malé Castice o primeéru
nékolika desitek nanometrti slozené z malych grafenovych vrstev (viz Obr. 7). Saze jsou
vedlejsim produktem spalovani, vznikaji i pfi vyrobé CNT (hlavné pfi pouziti techniky
elektrického oblouku). Primysloveé vyrabéné saze maji vyuziti v mnoha odvétvich (napf.
jako plnice, pii vyrobé pneumatik, maziv, barviv, inkoustt, atp.). Na druhou stranu saze

zneCist'uji ovzdusi a jsou karcinogenni.

'.-r‘.“-. .':-' :'_
{ ) 10 g:. T n .‘_-( ‘ég'
‘\ .q.__ fg‘: (@. u "
i' h‘r -g,g.".- ’u;-i /

Obr. 7 — Model struktury sazi
Zdroj: MARSH, Henry. RODRIGUEZ-REINOSO, Francisco. Activated Carbon, London 2006, s. 49
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Struktura zprohybanych a propletenych grafenovych vrstev bez usporadanosti na dlouhou
vzdalenost je charakteristicka pro aktivni uhlik (lze vidét na Obr. 8) Vynikajici adsorpéni
vlastnosti vychazejici z vysoké porosity a velkého specifického povrchu predurcuje aktivni
uhlik pro aplikace, jako jsou ¢isténi vzduchu a vody, odstranéni zapachu, toxickych latek,

medicinské aplikace a dalsi.

Obr. 8 — Schéma struktury aktivniho uhliku (tzv. Stoeckliho model)
Zdroj: GLENN, Michael Roy. Activated Carbon Applications in the Food and Pharmaceutical Industries,
New York 1994, 5. 3.

Dalsi zajimavou amorfni formou je leskly (nebo skelny) uhlik (viz Obr. 9). Material je
slozen ze spleti paski navrstvenych grafenovych vrstev, pasky tvoii tzv. turbostratickou
strukturu. Tento material je velmi pevny, tvrdy a izotropni. Je tepeln€ vodivy, nepropustny
pro kapaliny 1 plyny a stabilni pii vysokych teplotach. Hustota se pohybuje v rozsahu
1,46 g/em® a7 1,50 g/em’, coz svédéi o existenci vysokého po&tu pori. Protoze jsou pory
extremné malé, je permeabilita materialu nizka. Odolnost viéi oxidaci je tfikrat vy$si nez u
grafitu. Chemicka neteCnost a dobra elektrickd vodivost lesklého uhliku se mimo jiné

vyuziva k vyrobé kyselych bateriovych elektrod.

Obr, 9 - Strukturni model leskl¢ho uhliku autor Jenkinse a Kawamury
Zdroj: PIERSON, Hugh O. Handbook of Carbon, Graphite, Diamond and Fullerenes. New York 1993,
5. 129.
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Nejnovéjsi znamou formou uhliku je uhlikova nanopéna (viz Obr. 10). Jedna se o zvlastni
spletitou sit' velmi tenkych uhlikovych trubicek nebo vlaken, ktera pod optickym
mikroskopem vypada jako houba. Nanopéna je extrémné lehka a je pfitahovana magnetem,

coz je pro uhlikové materialy neobvyklé.

S g - . ‘_- e L "

Obr. 10 — SEM snimky uhlikové nanopény
Zdroj: SERVICE, R. F. Carbon Foam Reveals a Fleeting Magnetic Personality. Science, April 2004,
vol. 304, 5 42.

2.3.1 Krystalické uhlikové materiily

Mezi krystalické uhlikové materialy mizeme zahrnout dva prirodni alotropy a to grafit a
diamant. V roce 1985 byla objevena dalsi modifikace elementarniho uhliku — 60 atomu
tvoricich jednu molekulu (Cgo). Tato forma byla oznacena jako fulleren (tfeti alotropicka
modifikace uhliku). Pfi troSe idealizace lze za krystalickou strukturu povazovat i uméle
pfipravené nanotrubice, jejichz cylindricka struktura je tvorena svinutymi grafenovymi

vrstvami. Schéma jednotlivych struktur uvadi Obr. 11.

q‘ﬂ+:rr'-—-—-c

™~ sp (nejsou zminény v této praci)

~ Obr. 11 - Schéma uhlikovych krystalickych struktur
Zdroj: GREGR, Jan. Moderni pohled na formy a modifikace uhliku [online]. s 4
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Diamant

Videalni struktufe diamantu je kazdy atom uhliku obklopen ¢tyfmi dal§imi uhlikovymi
atomy v kubické miizce, jak je mozné vidét na Obr. 12. Silné kovalentni sp’ vazby a
vysoce symetricka struktura ¢ini z diamantu nejtvrdsi pfirodni latku. Diamant je nevodivy,
chemicky i mechanicky odolny a do teploty 800 °C staly, zaroveri je ale kiehky. Diamant
se da obtizné vyrobit z grafitu ptisobenim vysokych teplot a tlaku.!

Obr, 12 — Model kubickeé jednotky buiiky diamantu
Zdroj: MARSH, Henry. RODRIGUEZ-REINOSO, Francisco. Activated Carbon, London 2006, s 15

Vzacna hexagonalni forma diamantu je lonsdaleite, jehoz struktura se z jednoho pohledu
jevi jako hexagonalni grafit, zjiného pohledu uz je ale patrna mensi mezivrstevnata
vzdalenost nezli v grafitu a zprohybani vrstev. Na Obr. 13 je vlevo znazornén pohled

kolmy k vrstvam, vpravo pohled rovnob&zny s vrstvami.

Obr. 13 - Lonsdaleite
Zdroj: HARLOW, George E. The Nature of Diamonds, New York 1997, s 20.

Grafit

Nejrozsitenéjsi alotropickou formou elementarniho uhliku je grafit. Zakladni jednotkou
grafitové struktury je Sestithelnikovy kruh atomu uhliku spojeny pevnymi kovalentnimi

vazbami. Tento hexagon byl z hlediska struktury vazeb popsan jiz v kapitole 1.1, v ¢asti o

'KRATOCHVIL, B. §VORCIK. V. Uved do studia materiali. 1. vyd. Praha 2005, ISBN 80-7080-568 4, str. 111.
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benzenu. Uhlikové Sestithelniky (s uhly 120°) jsou spolu spojeny v rovinné siti (tzv.

grafenova vrstva — viz Obr. 14).

Obr. 14 — Model grafenové vrstvy
Zdroj: Vlastni kresba v programu Nanotube Modeler

Kazdé tii nejblizsi atomy uhliku jsou od sebe ve vrstvé vzdaleny 0,142 nm. Vrstvy jsou
ulozeny rovnobézné nad sebou do trojrozmemné struktury ve vzdalenostech 0,3354 nm (viz
Obr. 15) a jsou drzeny jen slabymi van der Waalsovymi silami, z ¢ehoz vyplyva pro grafit

charakteristicka anizotropie fyzikalnich vlastnosti.

L - o

2%
, , Obr. 15 — Model struktury grafitu
Zdroj: KOSTAKOVA, Eva. Viroba polymernich nanovidken [online]. Liberec 2008, s 18.

Strukturni modifikace grafitu spoCivajici v rizném kladu vrstev nad sebou se nazyva
polytypie. Znadeni jednotlivych polytypl se provadi &islici a pismenem. Cislice oznacuje
kolikata vrstva po vychozi je v identické poloze a pismeno je symbolem symetrie. Napf.
znaceni polytypu jako 4H znamend, ze kazda Ctvrta vrstva se bude nachazet v identické
pozici jako vychozi vrstva a ze symetrie bude hexagonalni. Nebo napf. pismeno R by

znacilo romboedricky typ miizky.
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Grafit se vyskytuje v nékolika polytypech. Nejcastéjsi jsou polytypy s oznacenim 2H a 4R.
V hexagonalnim polytypu 2H neustale alternuje vrstva A s vuci ni posunutou vrstvou B
jako ABABAB. V romboedrickém polytypu 3R se pak opakuji tfi vrstvy jako ABCABC.
Oba typy polytypt jsou znazornény na Obr. 16, kde (a) je polytyp 2H (Bernalv grafit) a

(b) je polytyp 3R.

(b)
Obr, 16 — Nejcastéjst polytypy grafitu
Zdroj: RADOVIC, Ljubisa R.Chemistry and Physics of Carbon. New York 2003, s 46.

K identifikaci jednotlivych polytypu lze pouzit metodu rentgenové difrakce’. Ve
skuteCnosti ovSem byva pravidelnd struktura polytypu grafitu trvale narusena mnoha
defekty. Mezi tyto defekty patii plosné poruchy (napt. chyby kladu vrstev, kdy nékteré
z grafenovych vrstev alternuji odlisné od téch v hlavnich polytypech, viz Obr. 18, dale pak
prostorové defekty (vytvoreni dutin v miizi apod.) a ¢arove poruchy (viz Obr. 19). Existuji
také bodové poruchy, coz jsou vakance (nepfitomnost atomu v uzlu mfize — viz Obr. 17) a

intersticialy (atom je mimo uzel mfize).

“~ Chybé&jici
atom
v mfiZi

Obr, 17 - Krystalické poruchy v grafitu - chybé&jici atom v uzlu mtize
Zdroj: MORGAN, Peter. Carbon Fibers and their Composites. London 2005, s 30.

x Principem rentgenové difrakce je priichod rentgenového zafeni krystalem, kde dochazi k difrakci zareni. Vysledkem jsou
charakteristicke difrakeni vzory.
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Obr, 18 — Znazornéni krystalickych poruch v grafitu — chyba kladu vrstev,
Zdroj: MORGAN, Peter. Carbon Fibers and their Composites. London 2005, s 30.

-,
.,

Hranu;é dislokace
(kolmo ke sméru smyku)

(ve sméru smyku)

Obr. 19 — Znazornéni &arové poruchy v grafitu. Sroubové a hranova dislokace.
Zdroj: MORGAN, Peter. Carbon Fibers and their Composites. London 2005, s 31.

Obecne¢ je grafit malo mechanicky 1 chemicky odolny. Slabé van der Waalsovy sily mezi

vrstvami maji za nasledek vybornou §tépnost grafitu ve smeru rovin. Je zaruvzdorny do
3000 °C. 7 orbital rozlozeny nad grafitovou vrstvou zlepsuje tepelnou a elektrickou

vodivost grafitu. Tyto 1 dalsi vlastnosti jsou diky anizotropii vyrazné lepsi ve sméru vrstev

nezli ve sméru kolmeém k vrstvam.

Grafit nema pii atmosférickém tlaku bod tani, dochazi pouze k jeho sublimaci. K dosazeni
tani je zapotrebi tlak pfiblizné 10 MPa a teplota 4200 K. Ve fazovém diagramu grafitu
(viz Obr. 20) se bod, pfi kterém jsou pevna, kapalna i plynna faze grafitu v rovnovaze,

nazyva trojny bod (4200 K a 10 MPa).

Pomérné zna¢né vzdalenosti mezi grafenovymi vrstvami umoziuji celé fadé rGznych
atomu vstoupit do mezivrstevniho prostoru. Tim vzniknou tzv. interkalatové slouceniny,
které maji Casto zcela odlisné vlastnostmi, nez mél pavodni grafit. Pfirodni krystaly grafitu
obsahuji defekty a necistoty jako jsou prvky zeleza (Fe) a jiné prechodové kovy. Nejvice
pouzivanym, vysoce kvalitnim materialem soucasnosti je prumyslové vyrabény, vysoce
orientovany pyrolyticky grafit (HOPG). Grafit se pouziva k vyrobé tuzek, elektrod, jako

mazivo apod.
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Obr. 20 — Fazovy diagram grafitu a vyznaceny trojny bod
Zdroj: MORGAN, Peter. Carbon Fibers and their Composites. London 2005, s 16.

Nejcast€ji pouzivané metody pro studium vlastnosti grafitu je Ramanova spektroskopie a

vysoce rozliSitelna transmisni elektronova mikroskopie (HRTEM).

Fullereny

Existence tfeti alotropické formy uhliku byla prokazana vroce 1985 (Kroto et al.).
Fullereny se vyrabé&ji pomoci elektrickeho oblouku mezi grafitovymi elektrodami nebo
laserovym odpatrovanim grafitu. S ohledem na stabilitu je nejmensim fullerenem Cg’ ktery
ma tvar polyedru pfipominajici fotbalovy mi¢. Ma 32 stén (12 pétinhelnikd a 20
Sestiuhelnikil). Pétithelniky vznikly diky porucham v Sestithelnikovych kruzich grafenu a
jsou zodpovedné za zakiiveni povrchu a vznik uzaviené struktury. Atomy uhliku jsou
v molekule Cg) rovnocenné a vyznaduji se trigonalni hybridizaci sp’. Jednotlivé atomy jsou

spojeny tfemi —vazbami a jednou n—vazbou.

Vyssi fullereny mohou mit rizné deformované tvary a od Cgo pak navic jeden fulleren
muze existovat v nékolika rliznych izomerech (viz Obr. 21). Pokud jsou molekuly

fullerent spojeny nebo vyplnény cizimi atomy, pak se jedna o tzv. fulleridy.

2 Teoreticky nejmensi fulleren je Ca, ktery se sklddd z dvaceti atomi uhliku. OvSem energeticky stabilni je az Cep.
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Obr. 21-Cq 2 ruzné struktury vy$sich fullerenu vedouci az k uhlikovym nanotrubicim
Zdroj: GREGR, Jan. Moderni pohled na formy a modifikace uhlilu [online]. s 5.
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2.3.2 Uhlikova vlakna

Uhlikova vlakna vynikaji vybornymi vlastnostmi, jako jsou vysoky modul a pevnost
v tahu, az tiikrat veétsi tepelna vodivost nez méd, odolnost oxidaci a dalsi. K vyrobé
modernich uhlikovych vlaken se pouzivaji prekurzory z polyakrylonitrilu a mezofazové

smoly.

Po zvlaknéni z taveniny nebo zvlaknéni z roztoku se nasledné raznymi teplenymi postupy
(stabilizace, karbonizace, grafitizace) prevede vhodny prekurzor na uhlikové vlakno.
Specialni postup vyroby je u vlaken vyrabénych katalytickym rozkladem plynnych
uhlovodika (VGCF) pii teplotach okolo 1000 °C. Ziskané VGCF vlakna o priméru 0,5-2

6 -1 < el
mikrometru maji vysokou elektrickou (2,6.10 S.m ) a tepelnou vodivosti (1900 W.m K ).

Jednotlivymi vyrobnimi postupy je mozné ziskat celou fadu vlaken rGznych vlastnosti
avice ¢1 mén¢ orientovanych struktur jak je vidno z Obr. 22. Pro tepelné izolace nebo
nékteré dalsi aplikace postacuji vlakna nizSich parametri (pevnost v tahu < 1000 MPa,
amodulem pruznosti v tahu < 100 GPa). Vyrabg¢ji se ale 1 uhlikova vlakna s vysokymi
mechanickymi parametry zahrnujici vysoce pevna vlakna (HT) nebo vlakna se stfednim

(IM) az vysokym modulem pruznosti (HM).
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Hodnoty nékterych vlastnosti lze vy¢€ist v tabulce v Pfiloze 1. Porovnani primeéru

nejruznéjsich uhlikovych struktur ukazuje Obr. 23.

[V1]

Vlaknu na bazi  Vlakno ze smol VGCF vlakno

Obr, 22 - Pr1klady stmklur uhlikovych vldken vyrobenych riznou technologii
Zdroj: EBBESEN, Thomas W. Carbon nanotubes: preparation and properties London 1996. s 36.

Prameér
1ot jar -‘I Uhlikove vlakno
TEME | Y6 CF vikno
0.1um
10nm L Uhlikova nanotrubice
T nnp Fulleren

Obr. 23 — Porovnani praméra uhlikovych vlaken, uhlikovych nanotrubic a fullerenti
Zdroj: EBBESEN, Thomas W. Carbon nanotubes: preparation and properties London 1996. s 37.

Uhlikova vlakna jsou vyuZivana v mnoha oblastech jako souéasti kompozitl, v letectvi,
kosmonautice, pii vyrobé sportovnich potieb, k vyztuZeni karoserii zavodnich automobild,

v 1ékarstvi (tkanové inzenyrstvi) a mnoha dalsich.
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3. Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice jsou duté, valcovité formy uhliku, majici, surcitou idealizaci,
krystalickou strukturu. Prvni zminky o existenci vicesténnych nanotrubic (MWNTs),
pochazi jiz z poloviny minulého stoleti, kdy MWNTSs vznikaly jako vedlejsi produkt pii
syntéze fullereni Cgo. AvSak skutecn¢ prokazat existenci MWNTs se povedlo az
S. lijimovi vroce 1991. Dva roky poté byly objeveny jednosténné nanotrubice SWNTSs
(Iijima a Ichihashi). Nutno poznamenat, ze tyto objevy byly do zna¢né miry umoznény
az s pokrokem v elektronové mikroskopii. Od této doby jsou nanotrubice v popiedi zajmu

védcl po celém svéte pro jejich vyjimecné mechanické, elektrické a tepelné vlastnosti.

3.1 Jednosténné uhlikové nanotrubice (SWNTs)

SWNTs (Single walled nanotubes) si muzeme piedstavit bud’ jako valcovity izomer
velkych fullerent nebo podle Obr. 24 jako grafenovou vrstvu, kterd je srolovana do tvaru

valce.

Obr. 24 — Model nanotrubice vzniklé srolovanim grafenové vrstvy
Zdroj: Vlastni kresha v programu Nanotube Modeler

Uhel, pod kterym je grafenova vrstva sbalena do trubice udava chiralita. Existuji tii formy
chirality: Zidlickovd, zigzag a chiralni. Chirdalni vektor C(n, m) je linedrni kombinaci

Jednotkovych vektorit al a a2, které definuji hexagondalni miiz podle rovnice:

C(n, m) = nal+ ma2, , kde nam jsou proménné a n > m.
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Pritmér CNT pak miize byt zapsan jako:

D= £Nn2 +mn+m® | kde l je délka C—C vazby.
7

Obr. 25 — Chiralni vektory
Zdroj: Vlastnt kresba v programu Nanotube Modeler a Adobe Photoshop

Indexy Zidlickového typu chirality jsou ve tvaru (n, n). Zigzag CNTs maji vektor chirality
natocen o 30°. CNT tohoto typu maji tvar (n, 0). Jako chirdlni CNT je oznacovana kazda
jina chiralita (n, m) s chirdlnim sihlem mezi zidlickovou a zigzag (0° — 30°)." Vsechny tyto
typy chiralit jsou znazornény na Obr. 25. Nanotrubice, které vzniknou srolovanim dle

jednotlivych chiralnich vektort lze vidét na Obr. 26.

Obr, 26 — Typy chirality: (a)zidlickova (5.5), (b)zigzag (10.,0), (c)chirdlni (7,3)
Zdroj: Vlastni kresba v programu Nanotube Modeler.

Riizné typy chirality maji rozhodujici vliv na elektricke vlastnosti, proto mize byt SWNTs

elektricky vodi¢ (CNT s zidlickovou chiralitou) nebo polovodi¢ (zigzag a chiralni CNT).

* MAJURE, D. L., et al,.Simulations of Simple Nanomachines in Carbon Nanotube Bundles Based on Chirality, Publikovano
19.19..2008 [cit. 2010-02-26]. Dostupné z: <http://www.asc2008.com/manuscripts/M/MP-20.pdf>.
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Pii experimentech Casto byvaji konce nanotrubic uzaviené hemisférou fullerenu. Kazdé
takové zakonceni obsahuje Sest pentagonli (odpovédnych za zakfiveni) a pfislusny pocet
hexagont (viz Obr. 27, kde (a) je uzaviena nanotrubice (5,5) a (b) pohled do jejiho nitra
s ukon¢enim obsahujicim S$est pentagont). Pritomnost pentagoni piinasi koncim vyssi
chemickou reaktivitu, nez maji strany CNT. Ackoli je struktura tvofena
Sestiuhelnikovitymi kruhy, neni to planarni forma, a proto se diky zakfiveni povrchu krome
sp> hybridizace vyskytuje i uréité procento sp’ hybridizace odpovédné za vyssi reaktivitu
nezli u grafenu [7]. Prekryti energetickych pasu je odpovédné za univerzalni elektrické

chovani.

Obr. 27 — Uzaviena nanotrubice (5.5)
Zdroj: Vlastni kresba v programu Nanotube Modeler

Délky SWNTs jsou v fadech mikrometru, pruméry se pak pohybuji okolo 1,4nm (piili§
veliké nebo naopak piili§ malé priméry nejsou energeticky vyhodné). Délka i pruméry
trubic lze ovlivnit volbou a parametry syntézy (doba, teploty atd.).

Pokud se SWNTs nachazeji v tésné blizkosti, tak se diky van der Waalsovym silam mohou

spojit do sbalenych rovnobéznych ttvara, oznaovanych jako lana ¢i svazky. Pii spravném

natoCeni je lze pozorovat elektronovym mikroskopem, jak vidno na Obr. 28.

Obr, 28 - HRTEM snimek svazku nanotrubic
Zdroj: CARDONA, M. MERLIN, R. Light Scattering in Solids: Novel materidle and techniques. New York,
2007, 5 123.

V soucasné dobé je jiz znamo, ze i jiné prvky mohou vytvafet nanotrubice (napf. bor-

nitrid, bor-carbonitrid).
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3.2 Vicesténné uhlikové nanotrubice (MWNTs)

Nejjednodussi typ vicesténnych nanotrubic (MWNTSs) ma soustiednou, tzv. koncentrickou
texturu (c-MWNT). V takové MWNT miize byt uspofadano teoreticky jakékoliv mnozstvi
SWNTs s pravidelné rostoucimi priméry. Stény jednotlivych trubic jsou od sebe vzdaleny

0,34 nm (oproti 0,3345 nm v grafitu, ktery vykazuje lepsi usporadanost mezi vrstvami).

Obr. 29 — HRTEM snimek ¢c-MWNT piipravené technikou elektrického oblouku
Zdroj: BHUSHAN, B. Springer Handbook of Nanotechnology. New York, 2006. s 43.

Pokud se posklada mnoho grafenovych vrstev pres sebe pod urCitym uhlem k ose
nanotrubice (viz Obr. 31), vznikne tzv. textura rybi kosti (herringbone, h—-MWNT).
Velikost uhlu, pod kterym jsou grafeny ulozeny zavisi na pouzité syntéze a pohybuje se od
0° (odpovida textufe c-MWNT) az po 90°. V krajnim piipadé (tj. 90°), kdy jsou grafeny
poskladany kolmo k ose vlakna, jiz h-MWNT nema trubicovy charakter a tyto filamenty
se pak oznaCuji jako destiCkova nanovlakna. Porovnani struktur SWNT, MWNT a
nanovlaken znazoriiuje Obr. 30, kde (a)—(b) jsou struktury uhlikovych nanotrubic a (c)-(h)
struktury uhlikovych nanovlaken.
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Obr. 30 - Porovnani struktur uhlikovych nanotrubic a uhlikovych nanovliken
Zdroj: MARTIN-GULLON, I. VERA, J. et al. Differences between carbon nanofibers produced using FE and
Ni catalysts in a floating catalyst reactor. Carbon, 2006, vol. 44, 5 1573.

Obr. 31 — SEM snimek h-MWNTSs
Zdroj: hitp://www.ecmjournal.org/journal/supplements/vol004supp01/ecm3—02,jpg.

Tretim typem MWNT je tzv. bambusova textura (viz Obr. 32). Tato textura neexistuje
samostatné¢, ale jen v kombinaci s c-MWNT (oznaceni bc-MWNT) nebo s h-MWNT (bh—
MWNT). V této struktufe se s urcitou frekvenci objevuji grafenové vrstvy orientované
kolmo k ose nanotrubice, ¢imz vytvareji prepazky. Textura pak pfipomina bambusovy

prut. Otazkou zustava, jestli lze takové textury jesté povazovat za trubice.

Priméry MWNTSs se pohybuji vétS§inou mezi 10 a 100 nm, podle po¢tu SWNTSs z kterych
jsou slozeny. Strukturu MWNT lze studovat pomoci transmisni elektronové mikroskopie.
Na snimcich z TEM lze Casto vidét i MWNT s Casticemi katalyzatoru, ktery byl pouzit pfi
syntéze. Vlastnosti MWNT zavisi pfedev§im na dokonalosti a orientaci grafena. Podobné
jako struktura grafitu, obsahuje i struktura experimentalné ziskanych MWNTs casto
nejruznéj§i chyby v hexagonalni uhlikové mfizce, coz vede k riznym defektim jako je

zlomeni trubice, rozvétveni a dalsi.
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Obr. 32 — TEM snimek bambusové textury MWNTs
Zdroj: JANG, J.W. et al. Mechanical cutting of bamboo-shaped multi walles carbon nanotubes by an atomic
Jorce microscope tip [online]. Dostupné z: <htip://cnnc.skku.ac.kr/upload/CJLee43(SSC).pdf=.

3.3 Syntézy uhlikovych nanotrubic

Existuje mnoho metod pro piipravu uhlikovych nanotrubic. Postupy spocivaji v rozkladu
uhlikového zdroje (at’ uz pevného nebo plynného) na atomy a v jejich nasledné formaci do
tvaru nanotrubic. V dal§im textu budou popsany tfi hlavni metody a to je laserova ablace,
metoda elektrického oblouku a katalyticka chemicka depozice par. Metody se obecne
potykaji s problémy, jako jsou ovlivnéni chirality, zajiSténi dostateCnych vynosu
nanotrubic, strukturni kvality a Cistoty nanotrubic (tj. bez vzniku vedlejSich uhlikovych
struktur). Optimalni formace nanotrubic je kombinaci mnoha parametrii vyroby a vhodné
zvoleného technologického postupu. Mnohé metody pro vyrobu nanotrubic byly puvodné
vyvinuty k vyrobé fullerent. Syntéza nanotrubic vSak potfebuje na rozdil od fullerent

zajisténi dodate¢nych podminek (jako je napf. pritomnost katalyzatoru).

Metoda laserové ablace

Priklad zafizeni pro metodu laserové ablace je uveden na Obr. 33. Hlavni soucasti zafizeni
jsou pec, kifemenna trubice soknem, uhlikovy ter¢ obohaceny katalyzatorem, vodou
chlazeny kolektor produkti a prutokovy systém inertni atmosféry. Laserovy paprsek

prochazi oknem a je zaméien na teré umistény uprostied pece. Ter¢ se odpatuje pii vysoké
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teploté (1200°)° v argonové atmosféfe (a tlaku 0,067 Mpa.)’ a dochazi k tvorb& CNT.
Vyrobené SWNT jsou unaseny plynem a poté zachycovany na kolektoru. Tato metoda ma
mnoho vyhod, jako je vysoka Cistota SWNT, nebo moznost kontroly pruméri. Vynos
SWNT zavisi na zvolené teploté a pouzitém katalyzatoru. SWNT se Casto nachazeji ve

svazcich o priméru az 20 nm a délce i nékolik set pm.

R Teré
JBO o SWAT
1 ! W Kremenné trubice
' I # \Kolektor /
Ar | |Prlitokomér / ‘ il \-., \ | / =
| L/-i ‘ \ 2 \ '/"—\ "\ Voda
~ R N ...'| ' h
) | | “ 7
| Colka \ “K\ P / (<) Kontrola tlaku
f \\ ;_ /.., h
Laser Okno N/ g ____;2

Pumpa

Obr, 33 — Schéma laserového reaktoru [3]

Metoda elektrického oblouku

Zatizeni pro vyrobu nanotrubic pomoci elektrického oblouku je znazornéno na Obr. 34.
Sklada se z valce, v némz jsou umistény dvé grafitové elektrody. Na spodni strané se pak
nachazeji dva ventily, skrze prvni se nejprve zajisti vakuum a druhym se pak naplni valec
inertnim plynem (napf. argon, helium) na urcity tlak (0,007 — 0,05 MPa)® Stejnosmérny
proud (50 — 100 A, napéti 20 V)° vytvori elektricky oblouku mezi elektrodami a vznikne

plasma ze smési uhlikovych par, katalytického plynu a inertniho plynu.

% O'CONNELL, M. 1. Carbon Nanotubes: FProperties and Applications. 1. vyd. London: CRC Press, 2006. ISBN 978-0-849-32748-3,

5 26.
® CHEN, Ch. ZHANG, Y. Nanowelded Carbon Nanotubes. 1. vyd, New York: Springer, 2008, ISBN 978-3-642-01498-7. s 16.
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Obr. 34 — Schéma zafizeni s elektrickym obloukem
Zdroj: O'CONNELL, M. J. Carbon Nanotubes: Properties and Applications. London, 2006. s 26..

Odparovani uhliku z katalyticky obohacené grafitové anody (zpravidla byva anoda
obohacena Y/Ni katalyzatorem)” vznikaji jak MWNTs tak i SWNTs (na jinych ¢astech
reaktoru). Kromé nanotrubic ale vznikaji i vedlej$i produkty jako jsou saze, uhlikova
vlékna, fullereny. Produkty jsou navic znecistény i Casticemi katalyzatoru, které 1ze vidét

na Obr. 35 jako Cerné tecky.

-
'E.f b: Py -';
‘ S T

40 nm

Obr. 35 — TEM snimek nanotrubic vzniklych laserovou ablaci
Zdroj: TJONG, Sie Chin. Carbon Nanotube Reinforced Composite. Weinheim, 2009. s 8

Chemicka depozice par (chemical vapor deposition, CVD)

Katalyticky obohacené tepelné krakovani uhlovodiki je modifikaci metody pro vyrobu
uhlikovych VGCF vlaken (viz kap. 2.2.2). CVD metody pouzivaji ¢astice prechodovych
kovl (napf. zelezo, kobalt, nikl) jako katalyzator a uhlovodiky (CH4, C,H, benzen a dalsi)
jako zdroj uhliku. Pii specifickych teplotach (500 °C — 1200 °C) se uhlovodiky za¢nou

" O'CONNELL, M. J. Carbon Nanotubes: Properties and Applications. 1. vvd. London: CRC Press, 2006. ISBN 978-0-849-32748-3,
s 26.
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rozkladat a poté ukladat na katalyzatoru jako nanotrubice. Katalyzator muze byt v pevné
formeé ulozen na inertnim substratu (tzv. heterogenni procesy) nebo se do reaktoru pfivadi

pomoci plynu (homogenni procesy).

Jednoduché zafizeni pro heterogenni CVD proces je znazornéno na Obr. 36. Sklada se
z pece vyhfaté na pozadovanou teplotu. Do pece se piivadi uhlovodiky vétSinou ve smési
sH, ainertnim plynem pfes nanometrické Castice prechodovych kovi ulozené na

substratu. Probihajici rozklad uhlovodiki 1ze zapsat chemickou rovnici:

Pec
Plynng atalyzator
o G ————
500-1200°C
==} -

Obr. 36 — Schéma reaktoru pro heterogenni CVD metodu
Zdroj: O'CONNELL, M. J. Carbon Nanotubes: Properties and Applications. London, 2006. s 27.

Existuji 1 nékolik modifikaci CVD procesu jako je naptiklad plasmou doplnéné CVD které

ohfiva pouze vzorek, zatimco cely systém je pfi relativné nizké teplote.

CVD metodou se ziskaji jak SWNT tak MWNTs , které mohou podle podminek syntézy
rust nahodné nebo orientované. SWNT jsou také Casto ve svazcich o praméru nékolika
desitek nm . Zaroveni CVD nanotrubice obsahuji mnoho strukturnich defektt (1ze odstranit
dodatecnou tepelnou uUpravou pii velmi vysokych teplotach napt. 2500 °C) a jsou také
Casto doprovazeny vedlejSimi produkty, jako jsou saze, povlaky apod. Od katalyzatoru se
nanotrubice daji oddelit chemicky (napf. pomoci HCI, NaOH) nebo oxida¢nim postupem,
kterym se zaroven odstrani 1 nezadouci formy uhliku. Pro optimalni vysledky je tfeba
nalézt nejlepsi kombinaci mezi typem uhlovodiku, reakéni dobou a teplotou, slozenim
pfichozi plynné suroviny, typem a velikosti katalytickych ¢astic, hodnotami pritoku plynu

apod.

Unikditnim postupem je technologie HiPCO™ (High pressure CO conversion) vyuZivajici
vysokotlaky oxid uhelnaty (3—5 MPa) jako zdroj uhliku a Fe(CO)s jako zdroj katalyzatoru.*
Reakce se pak oznacuje jako katalyticky obohacena disproporcionace a probiha podle
rovnice: 2CO>C + CO,
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Metoda HiPCO™ vynikd schopnosti vyrobit SWNTs o vysoké cistoté.s Délky a praméry lze

dobfe kontrolovat pomoci pouzitého tlaku CO.

Specialni aplikace vyzaduji rast CNT v polich podle specialné vzorovaného substratu.
Takovy piiklad uvadi Obr. 37, kde CNT wvyrostly za 15 minut rozkladem smési C,H4:H;
(1:2) pti tlaku 0,027 MPa a teploté 650 °C [9]. Takové MWNTSs nachéazeji uplatnéni napf.

pii vyrobé novych typli obrazovek (Field emission display).

10um EHT = 10.00 KV Signal A = 5E2 Cate :28 Oct 2003
Mag= T00KX IJ WD= 12mm Phato No = 264 Time 104149

Obr. 37 — Pole jednotlivych svazku nanotrubic [9]
3.4 Vlastnosti a pouziti CNT

Unikatni mechanické vlastnosti uhlikovych nanotrubic vychazeji ze silnych C — C vazeb a
z hexagonalni grafitické architektury. Pevnost v tahu SWNT je priblizné 45 GPa, pro
MWNTs pak bylo naméreno 150 GPa. Modul pruznosti v tahu MWNTs je 3 30 GPa a u
SWNTs az 1 TPa.’ Hodnoty téchto veli€in se pro nanotrubice bud’ predpovidaji, napriklad
pomoci pocitacovych simulaci, 1ze je ale ziskat i méfenim. Younglv modul pruznosti lze
zjistit pomoci teplem vybuzenych vibraci nebo se vyuzivaji skenovaci (SEM) €i transmisni

(TEM) elektronové mikroskopie, popt. mikroskopie atomovych sil. Mechanické vlastnosti

8 KUMAR Ch. $.8.R. HORMES, J. LEUSCHNER, C. Nanofabrication Towards Biomedical Applications. 1. vyd. Weinheim: WILEY -
VCH Verlag, 2005. 395s. ISBN 978-3-527-31115-6.

® WILLIAMS, J. D. Nanoscience and Engineering [online]. Aktualizovano 16.10.2009 [cit. 2010-03-03]. Dostupné

z: <http://www.ece.uah.edu/courses/materiallEE710-Wms/Part%2011%20Carbon®%20Nanotubes.pdf =, s 15.
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se méni v zavislosti na chiralité, dokonalosti struktury a na velikosti nanotrubic.
Nanotrubice jsou také vysoce elastické podél jejich osy. V grafu na Obr. 38 Ize porovnat
pevnosti vtahu SWNT (45 GPa) s komer¢né vyrabénymi uhlikovymi vlakny (kruhy
znazoriuji vlakna na bazi PAN vcetné nejpevnéj§iho vldkna T1000. Trojuhelniky jsou

vlakna na bazi mezofazovych smol vCetné vlakna s nejveétsim modulem K1100).

Tensile strength (GPa) ~45GPa SWNT
A
7 @ T 1000
6
@T800H
5 T400H
Glass @ M40J M46]
5 2
: x24 x50 [OX70
47 e X 49 @M
Kevlar @T 300 ApP7s A PI120
P'}‘—i.‘.N" [ - K 1100
2! icalon @M 50
3 140
= & Steel
| @ Titanium |
200 400) 600 800 1.000 1,200

Tensile modulus (GPa)
Obr. 38 — Graf pevnosti v tahu v zavislosti na modulu pro komeréni vlakenné materidly v porovnani se

SWNTs
Zdroj: BHUSHAN, B. Springer Handbook of Nanotechnology. New York, 2006. s 67.

V zavislosti na chiralit¢ a praméru jsou SWNT bud elektricky vodivé (zidlickova
struktura) nebo polovodivé. Hodnota elektrického odporu p = 3.107 Ohm. cm (odpor médi
Jje 1,7.10° Ohm. cm).”” Vodivé SWNTs mohou pienaset velké proudové hustoty az 109
Alem®. MWNT jsou elektricky vodivé, ale nemusi mit takovou proudovou hustotu jako

vodivé SWNT.
Tepelna vodivost je cca 3000 Wm.K ve sméru osy.

Dobré adsorpéni vlastnosti vychazi z velkého povrchu nanotrubic, coz se testuje pomoci

adsorpce dusiku. Specificka plocha povrchu SWNTs se pohybuje v rozmezi 400 az

10 SHULZ, M. J. SHANOV. V. N. et all. Nanomedicine Design of Particles, Senzore, Motors, Implants, Robots, and Device. London:
Artech House Publisher, 2009. 511 s. I[SBN 978-1-596-93279-1.
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900 m’/kg' a u MWNTs 200 — 400 m’/kg. Plochu povrchu lze vyznamné ovlivnit
otevienim koncu trubic chemickym oSetfenim. Otevieni trubic podpofi adsorpci plynu
napi. Oz, N2 na vnitinich sténach. Také schopnost adsorbovat vodik je velice slibna pro

budouci aplikace.
SWNTs jsou stabilni do 750 °C na vzduchu a do 1500 — 1800 °C v inertni atmosfére.

Chemicka reaktivita CNT souvisi srozlozenim w— orbitali dané zakiivenim. Mensi
nanotrubice jsou tésnéji zakfivené, a proto jsou vice chemicky reaktivni nez plocha
grafenova vrstva. Reaktivita byva nejvys$i v oblasti konci trubic diky piitomnosti
reaktivnich pétithelnikd. Pomoci chemickych reakci, naptiklad oxidace (v mistech konct
nebo defektll) Ize nanotrubice tzv. funkcionalizovat piipojenim funkéni skupiny, coz

umoziiuje dalsi chemicke reakce.

Vnitini dutiny nanotrubic se daji vyplnit cizimi molekulami. Pfed samotnym plnénim je
nutné oteviit konce nanotrubic. Plnéni se pak provadi pii roztaveni materialu, sublimacni
cestou nebo pripadné ,.in situ“, kdy se prvky umisti do anody a pii vyrobé jsou zavedeny
do trubic. Nanotrubice se daji vyplnit i fullereny (viz Obr. 39). Toho bylo dosazeno
zahtatim SWNTs na 500 °C v piitomnosti Cep. Zajimavé je, ze se pak fullereny mohou
uvniti trubice volné pohybovat. ZvysSenim teploty nad 1200 °C pak vede ke srustani Cgp

molekul a vytvoreni dvousténnych nanotrubic.

1;",'!;\1 - n): ar; f{,rg r.
Ny Gy gra e ;%E
SN e e

Obr. 39 — SVNT vyplnéna fullereny Cg,
Zdroj: STEED, J. W. ATWOOD, J. L. Supramolecular Chemistry. London, 2009. s 934.

Aplikace uhlikovych nanotrubic vychazi zjejich unikatnich elektrickych, tepelnych a

mechanickych vlastnosti a jejich rozméra.

Velky povrch CNT lze vyuzit pro aplikace, jako jsou skladovani, separace plyni nebo
adsorbenty. Skladovanymi plyny mohou byt vodik (budouci vyuziti pro palivové Elanky
dopravnich prostiedku), kyslik, dusik, inertni plyny a uhlovodiky. CNT mohou adsorbovat
toxické plyny (dioxiny, fluoridy, olovo nebo alkoholy) lépe nez dnes pouzivané aktivni

uhli, a proto jsou CNT idealni i jako vzduchové nebo vodni filtry.

! BHUSHAN, B. Springer Handbook of Nanotechnology. 2. vyd. New York: Springer, 2006, 1916 s. ISBN 978-3-540-29855-7.
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Velkou oblasti vyuziti predevsim SWNT je nanoelektronika, kde se vyuziva toho, ze CNT
mohou byt jak vodivé tak polovodivé. Mohou slouzit napf. jako usmérfiovaci diody,

superkondenzatory nebo FET-tranzistory (field effect transistor).

Dalsi vyznamnou aplikaci CNT je posileni (zlepSeni tepelnych, elektrickych i
mechanickych vlastnosti) kompozitnich materiala s kovovou, keramickou ale predevsim
s polymerni matrici. Z polymernich kompozitt jsou vyznamné napf. kompozity
s epoxidovou a PMMA matrici.

Mala velikost CNT je velkou vyzvou pro lékaiské aplikace. Mohly by slouzit napf. pro
podavani 1éka, jako substrat pro rust neuront nebo dokonce i jako umélé svaly.
Zajimavymi aplikacemi muze byt i uplatnéni CNT jako hrot pro skenovani povrchu
mikroskopii atomarnich sil (viz Obr. 40) nebo vyuziti jako nanonastroje (nanopinzeta, kdy

pii uplatnéni napéti dochazi opakované k otevirani a uzavirani konctit CNT)

Obr. 40 — TEM snimek MWNT na hrotu konzole pro mikroskopii atomarnich sil
Zdroj: WASER, R. Nanotechnology: Volume 4 Information Technogy Il. Aachen, 2008, 5. 171.

Pro charakterizace CNT se pouziva Ramanova spektroskopie (posouzeni kvality struktury,

poctu defekttr). Dale se pouziva i HRTEM, SEM nebo rentgenové metody.
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4. Literarni priuzkum

Jak jiz bylo uvedeno, jednou ze tii primyslové nejpouzivanéjSich metod pro vyrobu CNT
je CVD metoda. Tato univerzalni metoda je ale velmi vyhodnd i v laboratornich
podminkach, nebot’ je pomérné jednoducha a umoziuje vyrobit i velkd mnozstvi CNT o
vysoké Cistoté. Zakladni popis a princip této metody byl uveden jiz v kapitole 3.3. Na
uvod bude popsan jeden konkrétni pifipad laboratorni vyroby a nasledné jsou zminény

vlivy raznych faktort pfi této metodé.

4.1 Metoda syntézy CVD

Konkrétni postup lze najit napfiklad v ¢lanku od B. D. Fahlmana [18]. Pro experiment byl
nejprve piipraven zelezity katalyzator rozmichanim Fe(NO;);. 9H,0 v methanolu. Roztok
byl poté piidan k 1g nanocastic oxidu hlinitého, ktery slouzi jako podklad (katalyzator se
tedy znaCi Fe/Al,O3). Poté se odstranil methanol a suSina byla umisténa pies noc do
susarny na 150 °C. Druhy den bylo 0,5 g jiz hotového katalyzatoru umisténo do valcové
pece CVD reaktoru (Obr. 41). Ohfev na 1000 °C se provadeél v atmosfére argonu (je nutné
vytésnit veskery vzduch z pece, aby se pfi reakci nevytvorila vybusna smés). Po dosazeni
reakeni teploty se argon vypne a do pece se zacne privadét 50 ml/min methanu. Po vystupu
z pece jsou zplodiny chlazeny dusikovym proudem a pfes promyvacku plynu odvadeény
pry¢.

Froud dusiku

U

probublavani
pec (1000°C) mineralnim
olejem

B
Ar CH;

Obr. 41 — Schéma CVD z experimentu [18]

Zatimco pred syntézou se struktura katalyzatoru jevi amorfné, béhem vysokych teplot je
ziejmy individualni rist nepravidelnych krystaliti. V experimentu ziskali jak SWNT tak
DWNT. Také uvadi, Ze vynosy rostly se zvysujici se koncentraci zeleza v katalyzatoru, coz
je vsouladu i s dal8§imi ¢lanky jinych autorG (naptiklad v [45] CVD methanu na niklu).

Ovsem s dulezitym dodatkem, ze pii velmi vysoké koncentraci zeleza v katalyzatoru
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dochazi spise k rustu nanovléken a spiralovitych CNT. Nejlepsich vysledkt bylo dosazeno
okolo 5 atom% zeleza (Obr. 42).

Obr. 42 — CNT a nanovlakna na katalyzatoru s 4,9 atom% Fe[18]

V postupu by bylo mozné pouzit i jiny inertni plyn nez je argon. Lze pouzit napiiklad
dusik. Nekdy se inertni plyn pouziva i pro fedéni reakéni smési, aby se snizila koncentrace
uhlikového plynu. Pii porovnani fedéni riznymi inertnimi plyny (viz Tab. 2) lze vidét, ze
dusik je reaktivni pii rozkladu methanu a ovliviiuje produkty. Aktivita dusiku pak zavisi na

slozeni katalyzatoru [104].

Tab. 2 — Vysledky CVD methanu v rizné atmosfére

Katalyzator | Atmosféra Produkt

Fe/MgO Ar SWNT

Fe/MgO N» MWNT a uhlikova nanovlakna
Fe-Mo/MgO | Ar SWNT

Fe-Mo/MgO | N, SWNT a MWNT

Zdroj: [104]
4.1.1 Vliv katalyzatoru na syntetizované uhlikové trubice

Pii CVD je nutna spravna volba koncentrace uhlovodiku v reak¢ni smési [2]. Se zvySujici
se koncentraci uhlovodiku v reak¢ni smési (v drtivé vétSiné se pouziva smés uhlovodiki a
vodiku) sice vynosy stoupaji, ale jen do urcité koncentrace. Tuto koncentraci Ize nazvat
koncentraci zapouzdieni, pfi niz uhlikové nanosy prekryji katalyzator, a tim dojde k jeho
deaktivaci. Zapouzdiené Castice katalyzatoru jiz nemohou spravné katalyzovat vznik CNT.
Dale se v ¢lancich uvadi, ze mnozstvi depozitu roste s reakéni dobou, ovsem pii velmi

dlouhych reakénich dobach za¢nou postupné vynosy klesat [105]. Ani velmi vysoké
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pratoky reakéniho plynu nevedou k vysokym vynostam, jak by se mohlo zdat. Pfi vysokém

prutoku totiz také velmi brzo dochazi k zapouzdreni katalyzatoru [17].

Tvorba SWNT nebo MWNT se fidi velikosti katalytickych ¢astic. Obecné feceno, kdyz je
velikost Castic par nanometrti, tak rostou SWNT, zatimco na Casticich velkych nékolik
desitek nanometra pozorujeme spise MWNT. Prili§ velké Castice katalyzatoru vedou ke
vzniku netrubicovych depozitd, jak uvadi napi. [58]. Stejné tak pruméry CNT se fidi

velikosti ¢astic katalyzatoru (nicmén¢ 1 teplota hraje zfejme roli) [54], [56].

Jako nejvhodnéjsi pro katalyzu CVD se jevi Fe, Co a Ni, zatimco Mo a Ir neprojevuji
zadnou aktivitu. Ostatni kovy (Al, In, Pt, Ti, Mg, Pd, K, Cs, Na, W, Mn, Mo, Ir) potiebuji
podstatné delsi Cas, aby se dosahlo podobného rustu jako napfiklad u zeleza (15 min a vic).
Katalyticka aktivita kovi se pfisuzuje elektrické struktufe. Ni, Co, Fe jsou nejlepsi
katalyzatory, protoze mohou tvofit metastabilni karbidy. Ostatni kovy jsou aktivnimi
katalyzatory, pouze kdyz jejich stabilni karbidy mohou rozkladat uhlikovy zdroj nebo

pokud jsou dostate¢ne malé (1 nm a mensi) [17].

Na vyrobu MWNT lze pouzit ftalocyaniny a ferroceny [76].

4.1.2 Vliv pouzitého zdroje uhliku na uhlikové trubice

Uhlovodiky se pouzivaji ve smési s vodikem, protoze jeho pritomnost ma pozitivni vliv na
katalyzator, nebot brani jeho zapouzdfeni a tim zpomaluje jeho deaktivaci [105].
Odebrani vodiku z reak¢niho plynu muze vést k vysledku znazornénym napfi. na Obr. 43

[108], kde byl pouzit katalyzator slozeny z niklu, médi a hliniku (2:1:1).

Obr. 43 — SEM snimek nanovlaken s vodikem ve smési (vlevo) a bez vodiku (vpravo) [108]
Pro CVD methanu lze pouzit napt. kiemicity podklad pro Co-Mo katalyzator [103] nebo
napf. Fe-Mo na MgO substratu [36], u néhoz bylo pozorovano, ze ¢im vyS$si byla reakéni
teplota, tim vetsi bylo zastoupeni DWNT. Ze smési methanu/H, na Co-Mo/MgO
katalyzatoru lze ziskat MWNT [86], ale i SWNT [100]. Pozitivni vliv zptsobuje piidani
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niklu do katalyzatoru a zaroveni bylo pozorovano, ze krystalinita CNT (mensi vyskyt

poruch) stoupa s teplotou [45].

Methan se da fedit i argonem. Tricetiminutova reakce pii koncentraci 1:5 a teploté 950 °C
na Fe-Mo/Al,O; katalyzatoru vede k rastu husté spleti SWNT a DWNT (Obr. 44) [48].
Husta splet’ vyroste i pii CH,/Ar (1:1) a optimalni teploté 860 °C [23].

Obr. 44 — Sit’ nanotrubic— 70% SWNT a 30% DWNT [48]

Z methanu, ale pii 900° CVD a na Zelezitém katalyzatoru po dobu 10 minut vznika znacné
mnozstvi DWNT, mensi mnozstvi SWNT a zlomek MWNT [11]. Vyssi vynosy SWNT z
methanu (60 minut, 1000 °C) lze dosahnout lepSim rozmisténim Fe-Mo castic na

aerogelovém (Al,03) podkladu [80] nebo pouzitim niklovych €astic na [63].

Osvedcil se 1 rozklad CH4 na nanometrickych ¢asticich slitiny Mg-Ni (30 min, 650 °C).
Pfitomnost Mg ve slitiné je velmi vhodna, nebot’ zabranuje agregaci Ni kovu a tvofi
aktivni Mg;Ni coz zlepSuje rozklad CH4 [33]. Vhodné&jsi nez hladky podklad se z hlediska
rozlozeni katalyzatoru jevi porézni kiemiCity podklad, na kterém pii 900 °C z methanu
rostou kvalitni, rovné SWNT [90].

Mnoho experimentl pouziva plazmou doplnéné CVD zafizeni. Takové experimenty
mohou vést napi. ke vzniku ,fidkého travniku® MWNT ze smési CH4/H; na niklovych
platcich pfi tlaku asi 67Pa a teploté 850 °C [37]. Pii atmosférickém tlaku vznikaji SWNT,
zatimco pii snizeném tlaku vznikaly pouze MWNT [59]. Nizkoteplotni plazmova syntéza
pii 500-700 °C z methanu/H, vede k CNT s mensimi praméry a uzsi distribuci praméra
[91].

Méne Castym piipadem je vyroba z ethanu. Pikladem muze byt CVD ze smési ethanu a
vodiku na Fe/Al,O3 katalyzatoru pii 660 °C. Nizkoteplotni syntézy jsou ovSem typické
vyskytem vice defektu a vznikem spleti zakiivenych MWNT [26].
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Kromé methanu a ethanu lze v CVD pouzit i dalsi uhlovodiky. Jednotlivé uhlovodiky se
li8i rGznymi teplotami rozkladu. Zatimco methan se zaind rozkladat jiz od 650 °C,
u benzenu probiha rozklad az od 800 °C. Q. Li et al. [46] porovnavali rizné uhlikové
zdroje pro CVD. Z plynnych uhlovodikii jako je CHy, C2Hy, a CoH, vznikaly spise SWNT.
Z kapalnych uhlovodikii (homogenni postup) jako je benzen, toluen a xylen vznikaji jak
SWNT tak MWNT. Postup v piipadé kapalnych uhlovodiki (benzen, alkoholy atd.)
zahrnuje ohfev kapaliny v bance a unaSeni par inertnim plynem do reakéni pece. V pripadé
méné chemicky stabilniho hexanu a cyklohexanu je pozorovan spiSe vznik slozitéjSich

depozita (amorfni formy).

Velmi oblibeny zdroj uhliku pro CVD wvyrobu jeacetylen napi. spolu s Zelezitym
katalyzatorem pii 750 °C ze smési acetylenu/Hz/Ar [101] nebo 15-ti minutovy rozklad
acetylenu pii 730 °C [99]. Mohou se pouzit i ferrocenové katalyzatory [11]. Rozklad
acetylenu/H, pii 800 °C na malém mnozstvi Co-Mo/MgO vede k syntéze SWNT, vétsi
mnozstvi katalyzatoru pak vede k syntéze MWNT [74]. Zajimava piiprava muze spocivat
v jednoduchém nasprejovani roztoku kobaltovych ¢astic na vhodny substrat, pficemz pfi
nizsich teplotach vznikaji tenké a rovné MWNT a pii vysSich teplotach vznikaly CNT
s vét§imi praméry a defektni struktury [83]. Velmi dobfe funguje i rozklad acetylenu na
niklovém katalyzatoru a nejlepsi vysledky se dostavily na niklu, ktery byl pfed reakci

tepelné upraven pomoci amoniaku NH; (Obr. 45) [88].

Obr. 45 — Povrchy ruznych substrati (a) a (¢) a na nich vyrostl¢ orientované CNT z acetylenu (b) a (d) [88]
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Zajimavé vysledky se dostavi, pokud se k roztoku katalyzatoru pfida nikl (ve formé
dusi¢nanu nikelnatého). Zaprvé vzrostly uhlikové vynosy, ale také se zménila struktura a to
z koncentrické na spiralovitou s texturou rybi kosti (s vice defekty a mensi krystalinitou)

[68].

Pro syntézu lze pouzit i naftalen s ferroceny [32] nebo xylen s ferroceny [92]. Kromé CNT
vznikaji i uhlikem zapouzdiené Zelezné Castice. Usp&na syntéza na niklovych a

kobaltovych katalyzatorech probé&hla i za pouziti LPG (zkapalnéného ropného plynu) [S7].

J. Qiu et al. (2004) predvedli uspésnou syntézu SWNT na ferrocenech ze svitiplynu pfi
900 °C, 100 ml/min po dobu 30 minut. V experimentu byl pozorovan vyskyt necistot
(zapouzdreny katalyzator a amorfni uhlik), bambusové textury, 1 svazky. Idealni teplota
rozkladu svitiplynu se pohybovala okolo 870 °C. Svitiplyn obsahuje 1 urcité mnoZzstvi
sirovodiku H,S, coz je zapachova piisada slouZici jako varovani pii uniku plynu. Autofi se
domnivaji, ze ¢astice obsahujici siru jsou velmi dobrym stimulatorem katalyzatoru pro rdst
CNT a urceni praméru. Diivéjsi prace dokazaly, ze sira je také schopna podporovat rist

grafitickych uhlikovych listu interakcemi s okraji bazalnich rovin [69].

SpiSe zajimavosti je rust zna¢né€ pokroucenych CNT a velkého mnozstvi amorfnich

struktur z tézkych uhlovodiki odvozenych z prirodniho asfaltu (asfaltenu a maltenu) [38].

Dalsim uhlovodikem vhodnym pro vyrobu CNT muze byt ethanol (reakce pii 750 °C). Dle
zvoleného substratu dochazi kristu MWNT nebo SWNT (viz Obr. 46) [61]. Byl
pozorovan i vznik Cistych (bez amorfniho uhliku) bambusovych MWNT z ethanolu pfi
850°C [96]. F. Gao et al. (2010) porovnavali ethanol s methanem. Jako vhodné&jsi
uhlikovy zdroj se jednoznacné projevil methan, protoze u CNT z ethanolu pozorovali

mnoho defektl, zpisobenych ziejmé pritomnosti hydroxylového radikalu v molekule [20].

Obr. 46 — CNT z ethanolu na niklovém platku [61]
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Pro ethanol je vhodnéjsim katalyzatorem Cisty kobalt a nikl, které jsou ucinngjsi dokonce

nez zelezo a molybden. Zvlasté slibné jsou pak smési Ni-Co [4].
4.1.3 Vliv teploty p¥i syntéze CNT

Vynosy CNT vseobecné znacné zavisi na teploté, jak lze videét na Obr. 47. Pfi rozkladu
methanu vynosy rostly s teplotou a2 do 900 °C, potom ale vynosy zalaly klesat. Zadny
uhlikovy produkt se neobjevil u reakce pii 600 °C.
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Obr. 47 — Zavislost vynosu uhliku na reakéni teploté [105]
Na Obr. 48 je znazornéno jaky vliv ma teplota na vzniklé struktury (pfi rozkladu
acetylenu) [58].

Obr, 48 - Ruzné struktury vzniklé pii reakcich lisicich se pouze teplotou [58]
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Vliv teploty na strukturu byl dokazan i v experimentu s tetrahydrofuranem s ferroceny. Pri
nizsich teplotach (700 °C) vznikaji zapletené nanotrubice a pii vyssich (950 °C) uhlikové
spiraly [49]. Obecné¢ lze fict, ze za nizsich teplot reakce rostou MWNT, se zvysujici se
teplotou pak DWNT a SWNT [78], [28]. Také tloustka CNT je zavisla na teploté (vyssi

teploty vedou k veétsim praméram)[78].
4.1.4 Mechanismus ristu

Béhem tepelné reakce se morfologie katalytickych astic méni [18]. Je potieba vzit
v uvahu, Ze nanocastice se zaCnou tavit pii nizsich teplotach nez by se tavily vétsi kusy
stejného materialu. Roztavené nanocastice se béhem reakce shlukuji do vétSich Castic.
Kdyz je koncentrace katalyzatoru vétsi, tendence k shlukovani je vy§si a vynos klesne,
protoZe na tak velkych Easticich kvalitni CNT obvykle nemohou rust [28]. Z toho davodu
je velmi dilezité precizné kontrolovat uniformni velikost a diskrétni rozlozeni nanocastic,

coz souvisi s prumeéry a mozna i chiralitou vzniklych CNT [39].

Mechanismus rastu CNT neni zatim Gplné jasny, a je to jedno z nejdiskutovanéjsich témat
okolo CNT. Béhem CVD reakce nejprve dochazi k rozkladu a adsorpci uhlovodikovych
plyni na povrch katalyzatoru, pronikani a rozptyleni uvolnénych uhlikovych atomu
v katalyzatoru. Po dosazeni tzv. supersaturace uhlikem dochazi k postupnému vysrazeni
uhliku nejprve do formy fullerenové kopule a poté jeji prodluzovani do CNT. Nasledny
rust CNT muze probihat dvojim zpasobem [3] (Obr. 49). Pokud jsou interakce mezi
podkladem katalyzatoru (substrat) a ¢asticemi katalyzatoru silné, tak CNT roste ponechajic
katalyzator v substratu. Tento typ rastu se oznaCuje anglickym vyrazem ,base growth®.
Naopak, kdyz jsou interakce substrat — katalyzator slabé katalytické Castice je rostouci
nanotrubici vytrzena ze substratu a bude nadéle podporovat riist CNT na jejim konci. Tento
typ rustu se oznacuje jako ,,tip growth®.

CH,

cH C.H,
Ease growth ~a ¥ &~
CH—P <4—C.H,
Tip growth
Silna interakce Slaba interakce
substrat-katalyzator substrat-katalyzator

Obr. 49 — Dva mozné prubéhy rustu [3]
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Rozdilny rust mize byt zpusoben riznymi katalyzatory. Napf. pfi rozkladu methanu na

Fe,05 byl pozorovan base growth, zatimco u CO-MoO tip growth [40].

Prodlouzeni reakéni doby vedlo k vyrazné delSim praméram. Stejné tak bylo pozorovano,
ze rozptyl prumeéra CNT u déle trvajicich reakci byl mensi [108].

4.1.5 CVD na kovovych podkladech

Zajimavym postupem je vyroba CNT pfimo na kovovych podkladech, ¢imZz odpada slozita
ptiprava katalyzatoru. Napf. na mfizce z oceli (typ 304) rozkladem acetylenu (C;H,). Viz
Obr. 50 [5].

Obr. 50 - MWNT z acetylenu vyrostlé pfimo na miiZzce z nerezoveé oceli [5]

L. Z. Gao et al. (2008) na ocelovou miizku (také ocel 304) nejprve nanesli film La;NiO;.
Reakce probehla pii 800 °C, 2 hodiny ze smési CH4/N». Nejlépe probihal rozklad methanu
pti 750 °C a 33% koncentraci methanu v N». Do cca 10% methanu ve smesi se tvotily
MWNT, pii vétsi koncentraci methanu rostla uhlikova mikrovlakna (primér cca 300 nm) a
uhlikové castice [22]. Vander Wal RL et al (2003) zvefejnili obsahlou praci o CVD na
nerezové oceli (SS 304) rozkladem ze smési CgHg/C:Hao/Hy/He. Vysledky se velmi
zlepsily, pokud byla pouzita néktera preduprava oceli (nejlepsi struktura povrchu byla pii
pouziti laserové oxidace). Bez pfedupravy sice pozorovali CNT, ale s dosti odliSnymi
pruméry. Navic se vyskytovala i nanovlakna vétSich pruméru, kterd se tvofila i bez

piitomnosti vodiku ve smési vyse uvedené (Obr. 51) [87].
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Obr. 51 — Znazornéni efektu odebrani vodiku z reakéni smési [87]

Velice slibné jsou kovové filtry (viz Obr. 52) husté porostlé nanotrubicemi (prameér 20-
50 nm). Takové filtry maji vysokou filtracni efektivitu. Vyroba zahrnuje nejprve ohfev na
700 °C v argonové atmosfére. Nasleduje redukce katalyzatoru ve vodiku a rozklad

acetylenu 10 ml/min acetylenu [63], [64].

Obr. 52 — Husty porost nanotrubic na kovovych vlaknech [63]

Uspé&chy byly i pii pouZiti metody plazmové CVD na oceli 317-2R [1] nebo na oceli 440C
[29].
Spleti zprohybanych CNT vyrostlych na niklové miizce z etylenu /Hj (1:16) jsou vidét na

Obr. 53. Substrat byl pokryt popraskanym uhlikovym depozitem a praveé z prasklin rostlo
nejvice CNT [15].

Bylo zjisténo, ze 1 meéd’ ma katalytickou funkci [109].
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Orientované svazky CNT lze ziskat rozkladem na kovové slitiné Inconelu 600 (hlavni
slozky jsou nikl, chrom a Zzelezo). Reakce mize probéhnout napf. pii 770 °C
z xylenu/ferrocenu. Vysledek je mozné vidét na Obr. 54. Takové vyrobky jsou vhodné pro

nanoelektroniku [82]. Lze pouzit i rozklad ethanu na Inconelu [21].

Obr. 54 - MWNT vyrostlé na dratku a platku Inconel [82]

Osvédcila se i oxida¢ni uprava platka Inconelu 600 [102], [47].

Krome Inconelu 600 a 750 lze vyrabét orientované MWNT i na dalsich elektricky
vodivych superslitinach. Dobré vysledky lze ziskat i s Zelezitymi nebo kobaltovymi
superslitinami. V porovnani s Inconelem 600 a 750 rostly na Inconelu 625 a 718 kratsi

CNT s obsahem amorfniho uhliku [62].

4.1.6 Specialni postupy a struktury CVD

CVD metodou lze vyrabét i riizné tvarované CNT viz Obr. 55. Spiralovité CNT vznikly z
acetylenu pii 450 °C po 6 hod na specialné pfipraveném katalyzatoru. Zatimco po piidani
vodiku do smési rostly dalsi struktury (nanocivky, ,.Cervi“) [67]. CNT se mohou také
vetvit. Vétveni zavisi na slozeni katalyzatoru. Kontroluje se pridanim slozek, které tvofi
karbidy jako je molybden (Mo) nebo zirkon (Zr). Tvorba rozvétvenych SWNT roste

s rostoucim pomérem molybdenu ke katalytickym ¢asticim (napf. zeleza) [31].
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Obr. 55 - (a) SEM snimek nanocivky: (b) TEM snimek spirdlovité CNT obsahujici zabalenou ¢4stici
katalyzatoru [66]

Zelenou alternativou pro zdroj uhliku v CVD muze byt terpentinovy nebo eukalyptovy
olej, ale je znama i syntéza vertikalné uspotfadanych CNT z pfirodniho palmového oleje

[81].

Dalsi zajimava aplikace spociva v rastu CNT na tepelné stabilnich uhlikovych vlaknech

z PAN pfi rozkladu xylenu s fluidnim ferrocenovym katalyzatorem [106].

Vzhledem k tomu, ze CVD je znamy a zavedeny prumyslovy proces, CNT vyrobu lze
snadno navysit. Jsou znamy piipady velkovyroby CNT ve fluidnim reaktoru produkujici
3kg CNT/hod [107].

4.1.7 Shrnuti

Lze fici, ze nejpouzivangjsim uhlikovym zdrojem pro CVD je acetylen. Velice ¢asto se

acetylen fedi vodikem.

KlicCovym bodem je piiprava katalyzatoru. Ta spoCiva v rozmisténi kovovych ¢astic
(hlavné Zzeleza) na vhodném substratu (nejCastéji z oxidu hlinitého) napf. impregnaci
roztokem. Pomérmné Casto se jesté pied reakci zafazuje i tepelné ,,zihani* katalyzatoru ve
vodikové atmosfére, coz vede k ,vylouCeni“ nanocastic kovii na povrchu substratu.
Dosazeni nano-velikosti kovovych ¢astic je velice dulezité, protoze na vétSich Casticich

CNT obvykle nerostou.

Reakce probihaji nejCast€ji pii prutoku cca 50 ml/min reak¢ni smési, teplotach okolo
750 °C po dobu 15 — 30 minut. Vys§si pratoky plynu, vy$si koncentrace uhlovodiku ve
smési nebo vysoka koncentrace katalyzatoru na substratu vétSinou vedou pouze
k vytvofeni uhlikového nanosu, ¢imz neni umoznéno uhlikovym nanotrubicim rust.

Vysoké teploty zase vedou spiSe k rustu silnéjsich uhlikovych nanovlaken. Naopak pii
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pfili§ nizkych teplotdch nedochédzi k dokonalému rozkladu uhlovodiku. Vynosy CNT
rostou s reakéni dobou, ovSem nejintenzivngj$i rast probihd piedevsim béhem prvnich

nékolik minut reakce.

Ohfev i ochlazeni systému se pak provadi v atmosféfe inertniho plynu, coz je nejastéi
dusik. Problémem byva dosazeni ,¢istého™ rustu CNT, nebot pii reakcich velice ¢asto

vznika 1 uréité procento amorfniho uhliku,

55



5. Experiment
5.1 Uvod

Tento experiment popisuje jednoduchy postup vyroby uhlikovych nanotrubic ve
skromnych laboratornich podminkach. Jako zdroj uhliku byl pouzit zemni plyn. Zdlouhava
a slozitd procedura piipravy katalyzatoru, probihajici vétsinou ve vodikové atmosféie a
navic ne vzdy zakonit€é vedouci k Uspéchu, se nahradila pouzitim jiz “hotovych”

katalyzatoru a to ve formé piirodnich homin a také slitin kovi.

Experiment porovnava mimo jiné tyto katalyzatory s katalyzatory piipravenymi chemickou
cestou. Pii literarnim prizkumu nebyl nalezen zadny odbomy ¢lanek, ktery by popisoval
vyrobu uhlikovych nanotrubic rozkladem zemniho plynu, ani relevantni ¢lanky o ristu
nanotrubic na horninach. Proto bylo kromé nejvhodnéjsiho katalyzatoru nutné nastavit 1
veskeré parametry procesu, jako jsou reak¢ni teplota, priitoky plynt a reak¢ni doba. Stejné
tak je velmi dilezité uvazlivé volit vyrobni postup (tzn. neustale kontrolovat pritoky
apod.). Také je potieba dbat na bezpeCnost, protoZe neopatrnost (nebo opomenuti kontroly
tésnosti zafizeni) by mohla v krajnim pfipadé vést az k vybuchu smési. Volba vhodného
katalyzatoru, postupu i reak&nich parametrii vede k optimalni kombinaci mezi vynosy a
¢istotou uhlikovych depozitl, respektive CNT. V experimentu je naznafeno 1 vyuziti

tohoto postupu pro konkrétni aplikace.

Cilem experimentu je dokéazat, ze i velmi jednoduché zafizeni a postup vyroby nabizi
moznost vyroby uhlikovych nanomaterialy a to zeyména uhlikovych nanotrubic a
nanovlaken Také je mozné zkoumat vliv riznych procesnich parametri a katalyzatort na

strukturu vzniklych materiald.

Experimentalni zaiizeni

Pro experimenty byla pouzita elektricka valcova pec, pivodné pouzivana ke karbonizaci
(Obr. 57). Maximalni rychlost ohfevu pece je 2 °C za minutu. Pec je vytapéna topnym
dratem, ktery neni veden po celé délce pece, ale pouze v oblasti stiedu. To zpusobuje, ze
rozlozeni teplot v peci neni konstantni po celé délce, ale smérem ke krajim se teplota
snizuje. Tento fakt potvrdilo 1 podrobné meéfeni teplot (viz Piiloha 2). Pec ohfiva trubici
z taveného kiemene, ktera ma délku 1010 mm a vnitini pramér 34 mm. Uprostied pece je

piiblizn¢ 15 cm teplotné stabilni oblast, do které se umistuje kifemenna lodicka se substraty
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obsahujicimi katalyzatory. Plyn vstupuje z jedné strany trubice a na druhé strané pak
vychazi zplodiny, které pokracuji dale pfes promyvacku plynu a hadici mimo laborator.
Z t¢ samé strany trubice je navic vstup pro termoclanek Pt-Pt/Rh, ktery poskytuje

informaci o skutecné teploté uprostied pece.

Po uzavieni vzorkll v peci se do trubice zacne poustét dusik. Dusik vytvaii inertni
atmosféru zabranujici oxidaci katalyzatoru a posléze i vyrobenych nanomateriala. Nejprve
se na nékolik minut nastavi vy$§i pratok dusiku (okolo 150 ml/min), aby se vytlacil
veskery vzduch. Poté se prutok dusiku sniZi (cca na 20 ml/min) a na regulatoru se nastavi
teplotni program (tzn. doba ohfevu, cilova teplota a vydrz pii této teploté). Po dosazeni
reakcni teploty se dusik vypne a po urcitou reakéni dobu se pousti zemni plyn. Plyn se pii
vysoké teploté rozklada a funguje tak jako zdroj uhliku pro struktury vznikajici na
katalyzatoru. Pratok plynu se ovlada pomoci regulatoru prutoku, ale da se vychazet i
z poctu bublin prochazejicich promyvackou plynu. Po reakci se prutok zemniho plynu
zastavi a opét se pusti dusik, vjehoz atmosféfe probiha samovolné ochlazeni pece na
teplotu okoli. Pokud jsou vzorky po zchladnuti a vyndani z pece pokryty ¢ernym
povlakem, tak reakce probé&hla uspésn¢. Idealné je matné Cerny uhlikovy depozit tvoren
vrstvou nebo oblastmi vyskytu nanotrubic, coz si lze rychle ovéfit i na optickém

mikroskopu viz Obr. 56.

Obr. 56 - Snimek nanotrubic z optického mikroskopu

Pokud se vyskyt nanotrubic potvrdi, tak se poté provede i analyza pomoci skenovaciho

elektronového mikroskopu.
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Obr. 57 — Zatizeni pro vyrobu nanotrubic

Odborné ¢lanky uvadi mnoho moznych zdroji uhliku pro vyrobu CNT, ¢asto se pouziva
napiiklad acetylen, methan apod. (viz kapitola 4.1.2). V laboratornim prostedi je bézné k
dispozici zemni plyn, proto byl zvolen v tomto experimentu jako zdroj uhliku. Hlavni
slozkou zemniho plynu je totiz methan (okolo 98 mol%), ovsem s dal§imi pfimésmi, které
jsou uvedeny v Tab. 3. Piekvapivé ovSem piimési nemusi byt na zavadu, napf. velmi
kladn€ byla hodnocena pfitomnost sirné zapachové piisady ve svitiplynu. Dokonce bylo
uvedeno, Ze sira pusobi jako stimulator rastu [69]. Tabulka dale uvadi primérné slozeni
zemniho plynu v riznych dvou obdobich z méfici stanice Hospozin, pies kterou smeéfuje
vysokotlaky plynovod az do Liberce. Bohuzel jsou k dispozici jen data pro cela mésicni

obdobi. Vychylky ve slozeni plynu v jednotlivych experimentech lze tedy predpokladat,

coz mohlo zptisobit zna¢né ovlivnéni vysledku.
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Tab. 3 — Porovnani slozeni zemniho plynu pro dvé rizna obdobi

Naméiené hodnoty | Listopad 2009 | Unor 2010
Methan [mol%] 98,022 97,833
Ethan [mol%] 0,788 0,863
Propan [mol%] 0,247 0,267
Iso — butan [mol%] 0,036 0,035
N — butan [mol%] 0,038 0,036
Iso — pentan [mol%] 0,006 0,006
N — pentan [mol%] 0,003 0,003
Ce+ [mol%] 0,004 0,004
CO; [mol%)] 0,066 0,084
N, [mol%] 0,773 0,778
Celk. sira [mg/m’] <1 <1
Hustota [kg/m®] 0,693 0,694

Zdroj: <http:/’www.rwe—gasnel.cz/cs/kvalita—plynu/gas/=

Jako inertni plyn byl pak pouzit dusik, ktery je také bézn¢ v laboratofich k dispozici.
Odborna literatura Casto zminuje, Ze je velice vyhodné k reakci pouzit uhlovodik ve smesi
s vodikem, jelikoz vodik brani deaktivaci katalyzatoru pfi reakci. V tomto experimentu
vodik pouzit nebyl, jelikoz by ho za danych podminek bylo obtizné do zafizeni zaclenit
(hlavné s ohledem na nemoznost presné kontroly misiciho poméru se zemnim plynem,
rozdilnych tlakd, bezpe€nosti a také vétSiho rizika netésnosti). Smysluplné pouziti vodiku

je tedy podminéno investici do lepsiho zafizeni.

Podle literatury maji katalyticky ucinek pro rist CNT zejména ionty Zeleza, niklu a
kobaltu. Zaroveni se uvadi, ze by velikost katalytickych ¢astic méla byt v fadu nanometrti a
ze Castice musi byt diskrétné rozmistény na podkladu. Priprava takovych katalyzatora
probiha mnoha zpusoby a jde o pomérné slozité a ¢asové naro¢né postupy. Protoze se tato
prace snazi nalézt co nejjednodussi postup vyroby CNT, tak bylo vhodné tento krok
ngjakym zpsobem obejit. Uvahy sméfovaly k piirodnim materialtim, které tyto katalytické
kovy obsahuji v dostatecném mnozstvi. Volba padla na pfirodni, vysoce tepelné odolné
horniny. Zelezo je v &edi&i v nanopodobg a je dobie rozmisténo, coz bude zminéno dale.

Horniny se pro experiment nemusi nijak upravovat, sta¢i je pouze nafezat na vhodnou
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velikost, coz jde pomérné snadno. Nevyhodou homin je, Ze chemické slozeni muze u

riznych vzorki zna¢né kolisat.

Po poradé s geology (B. Nadhera, Dr. 1. Honsa, Dr. P. Klekner) bylo zvoleno nékolik
lokalit, ze kterych byly odebrany vzorky hornin. Neni slozité na Liberecku najit horniny
s obsahem Zzeleza. Zelezo obsahuji napiiklad bazalty (Sedie). Byly odebrany alkalické
olivinické bazalty zlomu v Hefmanicich u Frydlantu, z lomu pobliz obce Prachen na
Ceskolipsku a bazalt ze Smr&i (okr. Semily). Na Zelezo je velmi bohaty magnetit neboli
Zelezna ruda (Fe3z0y), ktery byl ziskan zlomu na Vapenném Vrchu u Raspenavy. Byly
pouzity i kaminky z ficky Jizerka v Jizerskych horach, tzv. lmenity (FeTiO;). Kameny
s obsahem kobaltu se na Liberecku vyskytuji jen velmi zfidka, jsou to tzv. kobaltiny, které
ale bohuzel nalezeny nebyly. Horniny s niklovym obsahem se na Liberecku nevyskytuji,
ale nikl-m&dnats ruda byla dfive tézena v Rozanech u Sluknova. Proto bylo v této lokalit&
namatkové odebrano nékolik vzorkh. Nikl zde byva vazan v tzv. v pentlanditu (Fe, Ni)sSs.
Kameny byly pred experimentem nafezany na pozadovanou velikost diamantovou pilou a

vylestény ledticim kotoucem s hrubosti 500.

V Piiloze 3 je uvedena energiové disperzni analyza (EDS) pro Hefmanicky &edié
zahrnuyjici spektrum slozeni a mapu distribuce Zeleza, v némz &ervené tecky indikuji

piitomnost ¢astic Zeleza, které hraje roli katalyzatoru v reakei.

Dalsim vhodnym a jiz  hotovym* katalyzatorem mohou byt urcité slitiny. V experimentu
byly vyzkouseny nejriznéjsi materialy jako vzorky zeleznych plechii, poniklované kovy,
slitina permalloy (Fe-Ni), niklovy plech nebo nerezové oceli. Pro niklovy plech a
permalloy byl proveden metalograficky vybrus, jehoz wvysledky jsou znazornény
v Pfiloze 4 a 5. Pro tyto dva matenialy bylo také provedeno EDS, jehoz vysledky jsou
v Piiloze 6 a 7. Firma Kanthal laskavé poskytla i vzorky specialnich slitin ve formé dratkd
s obchodnim oznacenim Nikrothal (primér 0,4 a 0,04 mm) a Cuprothal (primér 0,15 mm).
Nikrothal 80 je material pouzivany v té€zkém prumyslu k vyrobé ohfiva¢h vody, pajek,
tvafecich a Zehlicich strojt apod. Nikrothal 80 je mozné pouiivat do 1200 °C a je slofen z
195 % Cr, 1.35 % Si, 79.15 % Ni. Cuprothal 49 (neboli konstanitan) je termoclankova
slitina slozenct ze 45,3 % Cu, 44 Yo Ni, 0.5 %Mn, 0.3 % Coa 0,5 % Fe.

12 http:/Asww, kanthal. cz/produkty/kanthal-topne-odporove-slitiny. html
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V experimentech byl zkouman vliv riznych reakénich teplot od 830 do 1120 °C, vliv
ruznych pratoka zemniho plynu od 15 do 80 ml/min a také vliv riznych reak&nich ¢ast od
6,5 do 70 minut.

5.2 Experimentalni vysledky a diskuze

V prvnim pokusu bylo nutné ovérit, jestli ivaha o pfirodnim katalyzatoru ve formé horniny
byla spravna. Jisté obavy zaroven byly kvuli spravné funkci zemniho plynu pii reakci.
Kratkd ovéfovaci reakce probéhla pii 940 °C pouze se vzorky Hefmanického cCedice.
V experimentu byl zaznamenan vyskyt pomérné tlustych ojedinélych vlaken (Obr. 58)
o prumérech 700 — 900 nm pravdépodobné netubularni struktury s ¢astymi defekty (napf.
ohnuti). Nicméné vysledek to byl vesmés pozitivni, nebot’ potvrdil, Ze ¢edi¢ skute¢né mize

jako katalyzator fungovat.

Obr. 58 — SEM snimek nanovldkna na Hefmanickém &edidi

Dal3i série pokust byla inspirovana ¢lankem od B. Fahlmana [18] pfi teploté nastavené
regulatorem na 1000 °C a 50 ml/min zemniho plynu. Prvni pokusy se ovSem potykaly
s nepfijemnym samovolnym zastavenim pritoku zemniho plynu na 6,5 minuté. Stejné
zahadné jak se problém objevil, tak po nékolika pokusech nastésti zase zmizel. Dalsi
nemilé piekvapeni nastalo pfi vyndani vzorkl z pece, protoze Hefmanicky ¢edi¢ se pii této
teplote zbortil (jakoby ,roztavil“, pficemz uprostied byl duty). Pfi¢ina byla odhalena
posléze. Teplota, ktera byla nastavena na regulatoru ohfevu (1000 °C) se vyrazné lisila od
skutecné teploty vreak¢ni trubici (1120 °C), coz se potvrdilo dodateCnou instalaci

termoclanku pfimo doprostied této trubice. V dalSich pokusech bylo celkem pfesné
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stanoveno, ze k roztaveni ¢ediCe z Hefmanic dochazi okolo 1065 °C v trubici, tzn., ze do
této teploty je Cedi¢ pouzitelny. Snimky z elektronového mikroskopu ukazaly, ze ackoliv
Cedi¢ prosel ,roztavenim“, byl pokryt nejriznéj§imi strukturami od velmi tlustych
skladanych vlaken (Obr. 60) pfes jakési ,,vosi uly” tvofené fetizky kuli¢ek (Obr. 59). Vznik
takovych atvarti nejspiSe souvisi s velmi vysokou teplotou. Podobna tlusta vlakna vznikaji
pii pokusech, kdy se odebere vodik z reakéni smesi (viz Obr. 51) nebo pii velmi vysokych

koncentracich methanu ve smési [22].

Obr. 60 — Dalsi struktury na roztaveném &edici pofizen¢ ze SEM
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Velice zajimavy vysledek pii vysoké teploté (1120 °C) byl pozorovan na Cisté niklovém
plisku (Obr. 61). Vzorek byl totiz kompletné pokryt pravidelnym , hustym travnikem™
rovnych uhlikovych nanovlaken. V nékterych mistech bylo jasné vidét, ze rostou jakoby
z trst. Ov8em nelze s jistotou fici, Ze §lo o nanotrubice. Jejich priméry se pohybovaly mezi

200- 400 nm, coz je spiSe na hrané mezi CNT a VGCF.

Obr. 61 — Husty travnik uhlikovych nanovldken na ¢isté niklovém plechu (SEM)

Bohuzel tento vysledek byl ojedinély. Ostatni vzorky jako obycejné plechy, nerezové
plechy, poniklované vzorky ani permalloy zadnou zvlastni katalytickou funkci neprojevily.
Bud se na povrchu neobjevil viibec depozit, nebo byl povrch pokryt uhlikovou vrstvou
ojedinéle s vyskytem osamocenych uhlikovych nanovldken nebo CNT, jak uvadi napf.

Obr. 62 konkrétne u permalloy.
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Obr, 62 - SEM snimek ojedinélych CNT na slitiné permalloy (1120 °C)

V dalsich pokusech s vysokymi teplotami (1100 °C — 1120 °C) pravidelné vznikaly jen
tézko pochopitelné tvary, které budou popisovany dale. Navic v kazdém pokusu byly
struktury jiné, piestoze postupy byly shodné. K vysvétleni se nabizi v kombinaci
s extrémni teplotou (okolo 1100 °C) snad jen jiné slozeni zemniho plynu. Mozna Ze je
vyroba ovlivnéna koncentraci n&jaké konkrétni slozky zemniho plynu. Také se z nekterych
hornin mohly uvoliiovat vypary, které rist uhlikovych struktur ovlivnily. Mohly by to byt
oxidy alkalickych kovu, které se pfi vysokych teplotach uvolnuji a negativné reakci
ovliviiyji. Vysledek je ukazan na Obr. 63. Struktury na niklovém plechu se absolutné lisi
od téch na Obr. 61. Pfestoze byl pouzit stejny material i podobny postup (1000 °C, 6,5
min, 40 ml/ min), tak misto hustého travniku vyrostly vlakna, vytvofena napojovanim
grafenovych , listki““. Dale je na Obr. 63 vidét chuchvalec vlakynek. Jde o stejné struktury,

akorat u vlaken s menSimi praméry nebyly grafenové , listky“ tak rozeviené do stran.
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Obr. 63 — SEM snimek uhlikové struktury vyrostlé na Cisté niklovém plechu

Na niklové horniné z Rozan ovSem byly zase jiné struktury (Obr. 64). Uhlik vytvoril
struktury pfipominajici pfi troSe fantazie napf. jehli¢natou vétvicku, pfiCemz nékteré navic
nesly na svém konci uhlikovou sazi (kulovity ttvar). Podle Obr. 30 Ize tyto vlakna popsat
napiiklad jako kombinace talifovitych nanovlaken s nanovlakny typu rybi kost. Struktury
tedy znacné zavisi na teploté. Potvrzuje to 1 Obr. 48, kdy pfi vysokych teplotach byl

pozorovan vyskyt tlustych nanovlaken, zatimco podil CNT znacné poklesl.

Obr. 64 — SEM snimek uhlikové struktury na hominé z Rozan
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Uhlikové struktury jsou velice rozmanité, jelikoz pii stejném pokusu vznikly na Cedici zase

jiné utvary (Obr. 65).

Obr. 65 — SEM snimek uhlikové struktury na Hefmanickém &edici

Piiblizné od unora roku 2010 vznikaly na vzorcich pfi vysokych teplotach pravidelné
pouze kuli¢kovité utvary o pruméru okolo 500 nm (Obr. 66). Zaroven celkové mnozstvi
depozitu znatelné pokleslo. Na viné nemohlo byt nic jiného nezli jiné slozeni zemniho
plynu. To v kombinaci sextrémni teplotou neumoznilo rust CNT, protoze vznikajici
struktura méla snahu se neustale uzavirat do tvaru kuli¢ky. S reakéni dobou se postupné

nekolik téchto kuli¢ek poskladalo na sebe a vytvorily tak jakési fetizky.

Obr. 66 — Retizky uhlikovych kuligek (SEM)
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Bylo zkoumano, jestli vysledky nemohou byt ovlivnény polohou vzorku v peci vici
prutoku plynu. To se ale nepotvrdilo. Také se zkoumal vliv riznych mechanickych tprav
povrchu. Vzorky byly zbrouseny brusnymi kotouéi o rizné zrnitosti od 60 pies 120, 180,
220, az po gumove leStici nastavce. Jeden vzorek byl také chemicky naleptan horkou
kyselinou solnou (36 %). Po desetiminutové reakci pii 1120 °C (45 ml/min plynu), Zadna
zavislost téchto uprav nebyla pozorovana. Kompletné depozitem pokryty byl pouze
naleptany vzorek, presto se ovSem nejednalo o souvisly porost CNT. Vzorek byl po celé
plose pokryt uhlikovym nanosem a pouze nanékterych mistech se nachazely husté
chuchvalce zapletenych CNT rtiznych primeéra (Obr. 67). Lepsich vysledkl by se ziejmé
dosahlo pouzitim slozitéjsich pfeduprav, napiiklad pomoci laseru [87]. Nicméné vysledek
na Obr. 67 se velmi podoba tomu na Obr. 46, 1 prestoze nebyl pouzit methan. Ziejme

podobné katalyzatory vedou k velmi podobnym vysledkim a uz tolik nezaleZi na typu

plynu.
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Obr. 67 — Chuchvalce CNT na naleptaném niklovém plechu (SEM)

Odlisne se pti vysoké teplote (1113 °C) projevila slitina Nikrothal 80. Dratek z této slitiny
byl po 10 minutové reakci totiz rovnomérné pokryt hrubym uhlikovym depozitem (Obr.
68). Tento vysledek by mohl byt zajimavy pro aplikace, kde je potfeba povrstvovat

uhlikem.
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Obr. 68 — Povrch Nikrothalového dratku pokryty uhlikovymi krystalky (SEM)

V experimentech se potvrdil obecny fakt uvadény v mnoha odbornych ¢lancich. Pii
vysokych pritocich zemniho plynu dochazi totiz velmi brzo k zapouzdieni katalyzatoru
silnym uhlikovym nanosem. Tim se katalyzator deaktivuje a nefunguje jiz jako zarodek
pro rust CNT. Takovy priklad Ize vidét na Obr. 69. Pfi pritoku 100 ml/min zemniho plynu
se behem 9 minut trvajici reakce povrch niklového plisku pokryl silnou uhlikovou krustou.
Na deaktivovaném katalyzatoru nebyly pozorovany zadné CNT. Navic po 6 minutach
reakce zacal z promyvacky plynd vychazet jasné Cermny dym nedokonale rozlozeného

zemniho plynu.

Obr. 69 — Zapouzdieny katalyzator jako dusledek vysokého prutoku plynu (SEM)
Na druhou stranu pii velmi malém prutoku plynu (cca 10 ml/min) nejenze nedoslo
k vytvoreni zadného depozitu, ale navic byly vzorky z pece vyndany dokonale vycisténé,
jak lze vidét na Obr. 70. VycCisténi lze tézko zdivodnit. Mozna ho zpusobilo né&jaké

stopové mnozstvi kysliku v peci.
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Obr. 70 — Fotografie vzorku po reakci s velmi malym prutokem plynu (10 ml/min)

Idealni prutok byl po dostate¢ném mnozstvi pokust stanoven na 40 ml/min zemniho plynu.
V experimentech s vysokymi teplotami jednozna¢né prevazovaly amorfni struktury,
fetizky kulicek nebo uhlikova vlakna rtiznych struktur. Zatimco vynosy CNT byly velice
malé. To vedlo k zaveéru, ze reak¢ni teplota je prosté pfili§ vysoka. Proto se v dalSich
experimentech preslo na reakce s nizsi teplotou. Volba to byla spravna, protoze pfi reakci
pti 910 °C jiz nebyly pozorovany zadné kuli¢kovité utvary, ale zato pomémé Casté spleti
CNT (jakoby lisejniky, viz Obr. 71). Podobny vysledek byl ukazan v ¢lanku [15], pfestoze
experiment probihal slozitéj§im postupem (viz Obr. 53) Stejné jako v €lanku i u tohoto
experimentu bylo pozorovano, ze chomace CNT vyrustaly z prasklin uhlikového nanosu.
Zarovei se v experimentech preslo na mnohem delsi reakéni doby z 10 minut na 30 a vice

minut. Delsi reak¢ni Casy pii vhodné zvoleném prutoku vedou k vy§§im vynosum.

Obr. 71 — SEM snimek CNT spleteniny na niklovém plechu

Podobna struktura jako na niklu byla pozorovana i na oby¢ejném Zzelezném plechu, na
kterém nebyly pii diivejSich pokusech s vysokou teplotou CNT zaznamenany. Vyskyt

CNT pii nizsi teploté byl pozorovan také na Hefmanickém cedic¢i (Obr. 72). Zatimco ale na
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niklu nebo zelezném plechu byly vSechny priméry CNT prakticky stejné (okolo 80 nm),
tak na Cedi¢i vyrostly CNT s raznymi prameéry (100 — 500 nm). Tento fakt pravdépodobné
souvisi s riznymi velikostmi kovovych &astic v &edidi. Zelezo se v &edi&i nachazi
v oxidech a kfemicitanech, pfiblizné od 720 °C se oxidy Zeleza mohou redukovat uhlikem
na zelezo, zatimco u kobaltu nebo niklu by to bylo vySe. To znamena, Ze dochazi ke
zménam ve struktuie katalytickych ¢astic v pribéhu reakce. I na ¢edi¢i bylo pozorovano,

ze chomace CNT rostou piedevsim z prasklin uhlikového povlaku viz Obr. 72.

Obr. 72 — Choma¢ CNT na Hefmanickém ¢edi€i vyrostly pii 900 °C (SEM)

Ovsem nejlepsi vysledky se ukazaly az na dratcich z Cuprothalu a Nikrothalu. Dratky byly
po 1h pii prutoku plynu 40 ml/min a 900 °C pokryty hustou pavucinou jemnych a velmi
dlouhych CNT (Obr. 73). Priméry CNT se pohybovaly od 70 do 100 nm a délka nékde

presahovala az 1 mm.
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Obr, 73 — Cuprothalovy dratek porostly pavu¢inou CNT pofizeny ze SEM

Tyto specialni slitiny jsou velice vhodné pro katalyzu CNT rustu z hlediska slozeni i
tepelné odolnosti. Vyhodné je také to, ze jsou ve formé dratkd, protoze jejich zakfiveny
povrch se jevi jako vyhodnéjsi nez povrch rovny. Zaroven bylo pozorovano, Ze rust je
velice Cisty a CNT rostou pfimo a neni pod nimi zadny uhlikovy povlak. Jak je vidét na
Obr. 73, tak se na pavucinu ihned nachytaly Castice necistot. Bylo také vyzkouseno jesté
dalsi snizeni teploty, az na 840 °C. Oproti reakci pifi 900 °C byly CNT pii 840 °C
zkadefen€jsi, vytvarejic mnohem vice neprostupnou vrstvu. Pokud se porovna pulhodinova
a hodinova reakce, tak pii ptlhodinové reakci vznikne vrstva méné objemna (odhadem je
tloust’ka vrstvy asi o polovinu mensi) a neni pokryt kompletné cely povrch, jako je tomu u

vrstvy z hodinoveé reakce.
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Obr. 74 — Zkadetend vrstva na povrchu nikrothalu (SEM)
Kovovych dratkt, které jsou porostlé uhlikovymi nanotrubicemi, by se mohlo vyuzit pro
specialni filtry vzduchu nebo kapalin (uvedli napt. [64], [63]) Tyto filtry by byly vhodné i
pro pouziti pfi velmi vysokych teplotach. Ackoliv vrstva na Obr. 74 neni tak husta, tak se
velmi podoba vrstvé z Obr. 52, kde vyroba CNT probihala z acetylenu a sofistikovanéj§im

postupem.

Také byla pozorovana zajimava vlastnost, Zze pokud jsou kovové dratky blizko u sebe (az
nékolik stovek mikrometrt podle reak¢éniho Casu) tak se CNT z jednoho dratku natahnou
k povrchu druhého dratku (Obr. 75 a Obr. 76). Zatim neni znama zadna hnaci sila, ktera
natahovani zpusobuje, nicméné i toto chovani nahrava uvaze o filtrech. CNT by se totiz

v mistech mezi kovovymi draty natahly a vyplnily tak prostor.

T2



L i L1
100 um

| T N Y N Y T I |
100 um

WG L 2‘
Obr. 76 - SEM snimek CNT pii 895 °C na Nikrothalu
Od urcitého obdobi doslo ke zménam vysledk. Pokud se porovna puvodni typické
vysledky na Cuprothalu (viz Obr. 73) s novymi vysledky (viz Obr. 77), lze videét, ze zaCaly

vznikat vrstvy CNT mnohem hust§i a mnohem objemnéjsi nez diive. Jelikoz se tyto
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vysledky opakovaly i v dalSich pokusech, je tudiz zfejmé, ze zmény souvisi s kolisanim

slozeni zemniho plynu.

Obr, 77 — Husta vrstva CNT vyrostla na Cuprothalu pfi 870 °C (SEM)

Neékdy byl zrovnomeérného porostu kratSich CNT na Nikrothalu pozorovan i obcasny
vyskyt vétSich chomact rovnéjsich CNT. V téchto mistech ziejmé mohlo dojit k né&jakému

naru$eni povrchu a vznikly tak lepsi podminky pro riast CNT (viz

Obr. 79). Je zajimavé pozorovat, do jakych neuvéfitelnych tvard mohou uhlikové

nanomaterialy rust, coz potvrzuje i Obr. 78, kde lze vidét CNT zamotanou do uzlu.

IS R T S Y Ay |

10 um

Obr, 78 — SEM snimek CNT vytvarejici uzlik (Nikrothal, 895 °C)
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Obr. 79 — Vrstva a dva vyrazné chomace CNT na Nikrothalu pfi 870 °C (SEM)

Pro porovnani byly kromé hornin a slitin v experimentech vyzkouSeny i1 katalyzatory
piipravené chemicky. Jednoducha pfiprava se inspirovala ¢lankem od B. D. Fahlmana [18]
a spocivala v impregnaci podkladu z taveného kiemene a pemzy roztokem Co(NO3); nebo
Fe(NOs3); v acetonu. VSechny vzorky byly pokryty uhlikovym amorfnim nanosem, ale
zadné CNT nebyly pozorovany. U vzorku na kiemenném podkladu znanosu fidce
vyrustaly kratké nanovlakna (zarodky), viz Obr. 80. Stejnymi roztoky byly impregnovany i
prumyslové vyrabéna uhlikova vlakna. Po reakci byl na vlaknech pozorovan ojedinély
vyskyt trstt uhlikovych nanovlaken (Obr. 81) nebo dlouhych CNT. Nanotrubicemi porostla
uhlikova vlakna by mohly byt velice zajimavym materidlem, ktery si ale svym rozsahem

vyzkumu vyzaduje samostatnou praci.
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Obr. 80 - SEM snimek zirodku CNT na kfemenném podkladu

Obr, 81 - "Trs" uhlikovych nanovlaken vyrostly po reakci na prumyslové vyrabéném uhlikovém vldknu
(SEM)
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Piehledny souhrn vysledkt jednotlivych experimenti pfi rdznych reakénich teplotach
predstavuje
Obr. 82. Nejlepsi dosazené vysledky jsou oznacené Cislici 1 a nejhorsi Cislici S.

t [°C]
1150 @ @
©) o ® ©
1100 @ @ @
1050 @ @ @
1000 @ @
950
e 8
900 o o '
(5 (& O
850
® ® @ ©)
800
7 Vzorky
Cedicz  Niklovy Cuprothal Nikrothal
Hefmanic plech
1 - husty porost nanotrubic nebo nanovliken 2 - fidky vyskyt nanotrubic nebo nanovliken

3 - velmi maly vyskyt nanotrubic nebo nanovldken 4 - kuli€ky, strukturovand nanovlakna
5 - zadné nanotrubice, pouze uhlikova vrstva

Obr. 82 - Porovnani vynostu CNT na ruznych vzorcich a pfi ruznych teplotich
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5.2.1 Analyza produkti experimentu

Vzorky CNT wvyrostlé po reakci na nikrothalu (viz Obr. 74) byly odeslany na
Budapestskou univerzitu technologie a ekonomie (katedra organické chemie a
technologie), kde byla provedena jejich Ramanova analyza na zafizeni Horiba Jobin Yvon-
LabRAM/R s mikroskopem Olympus BX41.

Ramanova spektroskopie je pravdépodobné nejpouzivangj§i technikou pro popis
uhlikovych nanotrubic pro jeji relativni jednoduchost méfeni 1 ptipravu vzorku. Principem
této metody je meéfeni laserem excitované energie. Vystupem je pak charakteristické
spektrum, které u uhlikovych nanotrubic obsahuje typické dva piky. Tak zvany G-pik
(okolo 1580 cm™) je charakteristickym rysem grafitickych vrstev. Druhou charakteristikou
je D-pik (okolo 1350 cm'l) typicky pro vadné grafitické struktury (ruzné chyby, ale i

fullerenové konce, pripadné ohnuti konct trubic apod.).

Vysledek analyzy je prezentovan na Obr. 83. Graf ukazuje priméry méfeni z péti riznych
mist vzorku, kde kazdy proméfovany bod mél pramér 1,2 um. Z grafu je ziejmé, ze
v testovaném vzorku byly prokazany charakteristiky odpovidajici vicesténnym uhlikovym
nanotrubicim, nebot’ oba piky spektra lezi v blizkosti pikii popsanych vyse. Toto spektrum
dokazuje, ze ve vzorku existuji tabularni formy grafenu — tedy uhlikové nanotrubice a

nejedna se tedy o VGCF vlakna [10].
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Vzorky CNT na kovovych dratcich byly odeslany také k analyze vnitini struktury pomoci
transmisni elektronové mikroskopie. Bohuzel vysledky v dobé odevzdani diplomové prace

nebyly jesté k dispozici.
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5.3 Doporuceni pro dalsi vyzkum

Pro dalsi vyzkum vénujici se laboratorni vyrob& nanotrubic se nabizi nékolik moznych

uprav, respektive vylepseni.

Zésadni zménou by byl piechod od pouziti zemniho plynu na &isté plyny. Pfi podobnych
podminkach by se dal pouzit isty methan. Mohl by se vyzkouset i acetylen nebo propan-
buthan. Tyto plyny se rozkladaji pii jinych teplotach nez zemni plyn (nebo methan), a
proto by si urleni idealniho nastaveni celého procesu vyzadalo delsi Cas. Je velice
pravdépodobné, Ze prechodem na disté plyny by se velice zlepSila reprodukovatelnost
pokusi. U zemniho plynu je opakovatelnost slabsi, protoZze ackoliv se dodrzi piesné
postup, tak vysledky se Casto hodné li8i (z hlediska délky a mnozstvi CNT). Dale je
vyhodné, Ze Cisté plyny se dodavaji ve vysokotlakych lahvich, ¢imz by se prekonaly
problémy s kolisajicim pratokem. Tato zména nevyzaduje prakticky zadny as, avsak je

nutné pozadat o schvaleni pouziti daného plynu v laboratofi.

Dale by bylo mozna vhodné vyzkouset fedéni uhlikového zdroje vodikem. Tato Uprava
zafizeni by byla iz sloZitéj$im zasahem, protoze vyzaduje pfipojeni sméSovaciho zafizeni
pro piesné nastaveni koncentraci plynu. Tato uprava ponékud snizuje bezpeénost celé
vyroby (z hlediska vybusnosti, utésnéni apod.). Vodik by byl vhodny také pii vyrobé
katalyzatoru piipravovanych chemickou cestou, které by pak bylo mozné tepelné zihat ve

vodikové atmosfére.

Z hlediska bezpenosti by bylo jisté vyhodnéjsi pouzit kfemennou trubici mnohem
mensiho objemu (napf. tietinového), coz by pro laboratorni vyzkum s malymi vzorky bylo

dostatedné.

Pii pokusech bylo pozorovano, ze se uhlikové produkty Castéji objevuji v mistech, kde se
substraty piekryvaji (nebo jsou jinak z vrchu zakryty) a na spodni strané substratu. Tato
skuteénost maze souviset s tim, Ze prutok plynu v téchto mistech je daleko pomalejsi nebo
také, Ze tato mista byla chranéna pfed okolnimi vlivy (napf. neéistoty s negativnimi vlivy
na rust CNT), apod. Proto lze pro dalsi experimenty doporudit, aby misto lodi¢ky byly
vyzkouseny jiné tvary, napt. pfimefene velkou trubku, do které by se umistovaly substraty.

Dalsi variantou by bylo pouzit lodi¢ku zakrytou z vrchu hustym sitkem.

Velkym usnadnénim a urychlenim celého vyzkumu by byla moznost okamzité analyzy

vnitini struktury depoziti na transmisnim elektronovém mikroskopu.
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Experiment ukazal také dal$i mozné sméry, kterymi by mohl vyzkum dale pokragovat.
Nabizi se napf wvyroba specialnich tepelné odolnych kovovych filtri porostlych
nanotrubicemi. Experimentovat by se mohlo s ristem CNT na komerénich uhlikovych

vlaknech nebo s provrstvovanim slitin uhlikovym nanosem.
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6. Zavér

Prvotnim zamérem této diplomové prace bylo, pokusit se vyrobit alespon né&aké uhlikové
nanotrubice. Tento cil byl dosazen v ramci kratkého ¢asu a za nedokonalych podminek.
Dalsimi pokusy se podafilo z kratkych ty€inek piejit k tenkym a dlouhym nanotrubicim

(pravdépodobné MWNT), jejichZ praiméry se dostaly pod 100 nm,

Piesna reprodukovatelnost pokusu je v téchto podminkach trochu horsi, lze ale tvrdit, Ze
timto postupem vZdycky n¢jaké nanotrubice vzniknou. Jejich mnozstvi a délka se vSak pi
stejné provedenych pokusech asto lisi, coz s nejvétsi pravdépodobnosti zapiifinuje

kolisajici slozeni zemniho plynu.

Pii experimentech se potvrdilo mnoho zavislosti mezi nastavenymi parametry a vzniklymi
produkty. Jednim z kli¢ovych kroki je spravna volba katalyzatoru. Idealni z hlediska
¢istoty nanotrubic se jevi specidlni slitiny Nikrothal a Cuprothal, protoze na nich
opakované vznikal pomé&mé rovnomémy a celkem souvisly porost nanotrubic (s primeéry
do 100 nm). Ziejmé& CNT ristu také velmi svéd¢il zakfiveny povrch, protoze tyto slitiny
byly ve formé drath. Dobré vysledky se dostavily 1 na jinych slitinach a kamenech. Jejich
povrch byl po reakci témef vizdy pokryt uhlikovou vrstvou, z které spise jen lokalne
vyrustaly chomate CNT. Zatimco u Cuprothalu a Nikrothalu CNT rostly ¢isté na povrchu

slitiny bez pfitomnosti uhlikové vrstvy.

Dal§im velmi dilezitym parametrem je reakéni teplota. Pokud se teplota nastavi piilis
vysoka (okolo 1100 °C), tak reakce vede ke vzniku nanovlaken sloZit&si struktury (napf.
fetizky kuli¢ek atd.), pfipadné jen k povrstveni hrubym uhlikovym povlakem (pozorovano
u slitin Cuprothal a Nikrothal). Ideélni teplota pro CVD reakci se zemnim plynem byla
urdena pro pouZité substraty na 900 °C. Cim vice se reakéni teplota sniZovala pod teplotu

idealni, tim mensi mnoZstvi reakénich produkti bylo pozorovano.

Velmi dileZité je nastavit spravnou hodnotu priitoku zemniho plynu. Vysoké pritoky (nad
70 ml/min) vedly k nedokonalému rozlozeni plynu, coZz indikovaly Cerné zplodiny
vychazejici z promyvafky plyni. Pii reakcich svysokymi pritoky se substraty
s katalyzatory velice rychle pokryji silnym uhlikovym nanosem, ktery znemozni rist CNT
{tzv. deaktivace katalyzatoru). Naopak velmi malé pritoky (pod 15 ml/min) jsou
nedostateéné pro vytézek reakce. Proto se idealni pritok zemniho plynu v popisovanych

experimentech pohybuje okolo 40 ml/min.
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U reakénich Cast nebyly pozorovany tak zieymé zavislosti. Z hlediska délky a mnozstvi
CNT se osveédéily spiSe delsi reakéni doby okolo 1 hod. I kdyz mnohdy nebyly patrné

zadné rozdily mezi reakci dlouhou 30 minut nebo 60 minut.

Ackoliv podminky pro tento experiment byly pomérné dosti skromné, tak vysledky byly
dle snimki ze skenovaciho elektronového mikroskopu mnohdy lepsi, nez je prezentovano
v odbornych védeckych ¢&lancich, kde popiswi vyrobu mnohem slozitésimi postupy na

zafizenich vyrobenych specialné pro metodu CVD, coz lze povazovat za aspéch.

Je ziggmé, Ze do budoucna budou nanomateridly &im dal vice vyuzivany i v bézném Zzivoté
a proto je zadouci se stale pokouset o jejich vyrobu a dozvidat se tak vice o jejich

vlastnostech.
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SEM MAG: 15.00 kx DEI' BE Detector
HV: 30.0kV DATE: 03/10M10 10 um Vega ©Tescan
'AC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec
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SEM MAG: 4.00 kx DET: BE Detector

HV: 30.0 kv DATE: 03/10/10 Vega ©Tescan

'AC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec
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SEM MAG: 2.00 kx DET: BE Detector 1
HV: 30.0kV DATE: 03/1710 50 um Vega ©Tescan

VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec
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SEM MAG: 5.00 kx
HV: Ok 5 g Vega ©@Tescan
VAC: Hivac Vi ! TU Liberec




710 10 um Vega ©Tescan
S5130 TU Liberec






















10 um




SEM MAG: 10.
HV: 300 kV
VAC: Hivac

el

43

DET: BE Detector
DATE: 12/16/09
Device: TS5130

‘Vega €Tescan
TU Liberec



























- R
. \ :
- !“'~ & el
DET. BE Dakehr

T DATE: 124 618 a0 um “ega BTescan
G T Diewice: TS4130 TU Liberes:















“Wag BTeszan
NG HIVaE Diewice: TS4130 TU Libarec



m\;/,_

2 =










DET. BE [akachr
DATE: 121 608

DWTE: 1






















LR e iR e B
O N e R



















> . ) Y Y .. {
SEM MAG: 2.00 kx ctor T
HY: 30.0 kY DATE: 12/16/09 50 um

‘AC: HiVac Device: TS5130
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DET: BE Detector

DATE: 0317110 5um ‘fega @Tescan
ice: TS5120 TU Liberec




EM MAG: 2.50 kx DET: BE Detector

HV: 30.0 kV \TE: 03/1 Vega @T

AC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec



SEM MAG: 1250 kx  DET: BE Detector
DATE: 03/17/10 Vega ©Tescan

Device: TS5130 TU Liberec



SEM MAG: 2.50 kx
HV: 30.0 kV DATE: 03/17/10 50 um Vega @Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec
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SEM MAG: 10.00 kx  DET: BE Detector
HV: 30.0 kY DATE: 031710 10 um

‘AC: HiVac Device: TS5130









SEM MAG: 250 x DET: BE Detector
HV: 30.0 kV DATE: 03/17/10 500 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec
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SEM MAG: 20.00 ke DET: BE Detector
HV: 30.0 KV

'AC: HiVac
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SEM MAG: 5.00 kx DET: BE Detector
HV: 30.0 kv DATE: 03/24/10 20 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec
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SEM MAG: 1.00 kx DET: BE Detector N N T Y T |
HV: 30.0 KV ) : 100 um
AC: HiVac
















SEM MAG: 500 x DET: BE Detector |
HV: 30.0kV DATE: 03/2410 200 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec




SEM MAG: 5.00 kx
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30.0 kY

VAC: Hivac

DET: BE Detector
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SEM MAG: 20.00 ke DET: BE Detector
HV: 30.0 KV

'AC: HiVac
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DET: BE Detector
DATE: 01/2710 500 um

Device: TS5130

Vega ©Tescan
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SEM MAG: 1250 kx  DET: BE Detector
DATE: 01/27/10 Vega ©Tescan

Device: TS5130 TU Liberec
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SEM MAG: — DET: BE Detector
HV: 30.0 kY DATE: 01/27/110

‘AC: HiVac Device: TS5130
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SEM MAG: 978 x

100 um Vega ©Tescan
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DET: BE Detector
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SEM MAG: 1.00 kx DET: BE Detector
HV: 30.0kV DATE: 12/06/09 100 um Vega ©Tescan

Device: TS5130 TU Liberec



SEM MAG: — DET: BE Detector
HV: 30.0kV DATE: 12/09/0% Vega ©Tescan
Device: TS5130 TU Liberec
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SEM MAG: — DET: BE Detector
HV: 300 kV DATE: 12/09/0% Vega ©Tescan

VAC: Hivac Dewv 55130 TU Liberec



SEM MAG: — DET: BE Detector
HV: 30.0 kY DATE: 12/09,

‘AC: HiVac Device: TS5130



SEM MAG: —
HY: 30.0 kY

VAC: HiVac




Vega &Tescan
TU Liberec
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DET. BE Detector
DATE: 12/09/09 50 um
Device: TS5130
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DET: BE Detector
1] Vega ©Tescan
Device: TS5130 TU Liberec























































DET. BE Cakahr
DATE: 120218 “ega ETeezan
Dewice: TS4130 TU Literes
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SEM MAG: 1.00 kx DET: BE Detector
HV: 30.0kV DATE: 03/31/10 100 um

‘AC: HiVac Device: TS5130
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SEM MAG: 5.00 kx
HY: 30.0 kY

VAC: HiVac

20 um




View000

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.
Magnification
Dwell Time
Sweep Count

3
IMG1 —— 100 ym

-

— 100 ym

¥

OK —=o 100 ym NaK C— 100 gm Mg K

—— 100 pm Al K 100 pm SiK —= 100 pm

—— 100 ym TIK ——= 100 ym Fe K —— 100 ym Au M

KK C— 100 pm Ca K

1/1

10/28/2009
1024 x 768

6380 (LA)
i b kW
: X 250
0.1 msec
5

30000 — B
Aoguisition Parameter
- Si-K Instrument : 6380 (LA)
27000 Acc. Veltage : 15.0 kV
24000 — | Probe Current: 1.00000 nA
o g PHA mode =2 02
21000 Real Time 393.11 sec
| Live Time 373.96 sec
Dead Time 4 %
" 18000 — Counting Rate: 3360 cps
b= - Energy Range : 0 - 20 keV
z 130004
@] Fe-L
000 — a
120 (I)‘KI CaK
1-
_ K-K o
_ I — Fe-K
6000 [Ca-K g 1-K N Fe-K Au-L Au-l
3000 ' '
A :
0 | ! | 1 1

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
keV

dJEOL
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—— 100 ym IMG1

1/

Date
Resolution
Instrument
Aceo. Volt.
Magnification
Dwell Time
Sweep Count

JEOL

1

10/28/20089
1024 x 768
6380 (LA)
15 kV

X 250

0.1 msec

5



View(01 i

Date : 10/28/2009

. Resolution : 1024 x 768
/ Instrument : 6380 (L&)
4 Acc. Volt. : 15 KV
; Magnification : X 2,000
Dwell Time : 0.1 msec
“ Sweep Count % b

ZOJJm IMG‘I’ — 20 ym OK ——20uym NaK r——— 20 ym

i 20um AIK C——20uym SiK C—— 20 uym KK C—— 20 ym

——— 20 ym TiK ——20pm FeK C——20pym AuM

Acguisition Parameter

22000 — Si-K Instrument : 63B80(LA)
G Acc. Voltage : 15.0 kV
20000 — Probe Current: 1.00000 nA
’ Real Time : 393.08 sec
16000 — Live Time : 376.92 sec
Dead Time : 4%
L 14000 — Counting Rate: 2923 cps
= ) Ener Range : 0 - 20 keV
2 12000~ L aum e
L X
© 10000 pop AL z (}': .
E )—( Mo-] -
8000 — 'Jcl—ﬂ,- Mg-K FeKesc
6000 —| Ti-L Au-M K-K TiK
| 7 : Fe-K
4000 CL B B Fe-K  Awl  Aul
2000 ﬁ |
o A it

] | I I
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  10.00

dJEOL



View001

— 20 ym  IMG1

C——20uym FeK

22000 —
20000 —
18000 —
16000 —
14000 —
12000 —

Counts

10000 - f.
8000 — 1(5

6000
4000
2000
0 —
0.00

1.00

Si-K

Ca-K
Ca-K
FeKesc
K-k Ti-K
Ti-K

Au-L

Au-1

200 300 400 500  6.00 7.00

keV

I
8.00

I
9.00

10.00

1/1
Date 10/28/2009
Resoluticn 1024 x 768
Instrument : 6380 (L&)
Acc. Volt. : 15 KV
Magnification : X 2,000
Dwell Time 0.1 msec
Sweep Count % b

Acguisition Parameter

Instrument 63B0 (LA)
Acc. Voltage 15.0 kV
Probe Current: 1.00000 n&
PHA mode = 2

Real Time 393.08 sec
Live Time 376.92 sec
Dead Time 4 %
Counting Rate: 2923 cps
Energy Range : 0 - 20 keV

dJEOL









SEM MAG: 2.00 kx
HV: 30.0 kv ) : 5 Vega ©Tescan
AC: HiVac Device: TU Liberec




HV: 30.0 kV D
VAC: HiVac Dev
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SR Nk ]
—————— 100 ym IMG1

———— 100 pgm SiK

C———100um Ni K

C————100pym CK C———100pym OK

C————100pgm Mn K C——— 100 uym Fe K

7200 —
6400 —
5600 —
4800 —
4000 —

Counts

3200 —

2400 4C

1600

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

keV

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Acguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage
Probe Current:

PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2

393.11 sec
380.27 sec
3%

2210 cps

0 - 20 keV

dJEOL
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Date : 1/12/2010
Resoluticn : 1024 x 768
Instrument : 6380 (L&)
Acc. Volt. # 7. KV
Magnification : X 500
Dwell Time : 0.1 msec
Sweep Count % b

100 p lG'l' ——— 100 pym CK . 1‘ m T

———— 100 ym AlK C————— 100 pym SiK |:|10m Ni K

11000 @ s
| Acguisition Parameter
10000 — | Instrument : 63B0(LA)
Acc. Voltage : 15.0 kV
9000 — Probe Current: 1.00000 ni
PHA mode = 2
8000 — Real Time : 393.11 sec
: Live Time : 382.45 sec
7000 — Dead Time % 2 B
” i Counting Rate: 1856 cps
E 6000 — Energy Range : 0 - 20 keV
S 5000 -
4000 —
3000 —
2000 —
1000 —
0_

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  10.00
keV
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Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.
Magnification
Dwell Time
Sweep Count

CK ——0.5mm OK ——05mm Nak

AlIK ——05mm SiK —=0.5mm

TIK ——m05mm AuM ——0.5mm PHM

—— 0.5 mm

——05mm MgK ——0.5mm

——0.5mm CaK r——=0.5mm

1/1

1/12/2010
2048 x 1536

6380 (L&)
: 15 KV
1 X G5
0.2 msec
2

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA

i

736.07 sec
725.35 sec
1%

1043 cps

0 - 20 keV

. Aoguisition Parameter
7200 Instrument :
. Acc. Voltage :
6400 —C Probe Current:
Pb-M PHA mode
3600 — Real Time
Au-M Live Time
4800 — Au-M Dead Time
" Pb-M Counting Rate:
S 4000 Energy Range :
s JOC
&
3200 —
2400 i
7] Ti-K
1600 —
800 —
0 —
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  10.00
keV
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= 30 p " IMG1 = 30 ym CK oO30pm OK D30pm NaK Oo30pm AlIK

o30pm  SiK o 30pm SK o3pm CIK o30pm

Do30pm CrK o30pm FeK oC30pm

KK D30pm Cak

8000 —
7200 | Ni-L
6400 — Fe-L
5600 - Cr-L

4800 — Cr-K

Counts

4000 C-K; |
- Si-K iy

3200 Cl-K CaX

K-K Ca-K

) '_KCl-K K-K

2400 —

1600 — FeKesc Ni-K

800 —

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
keV

B

1/1

Date : 1/12/2010
Resoluticn : 1024 x 768
Instrument : 6380 (L&)
Acc. Volt. # 7. KV
Magnification : X 500
Dwell Time : 0.1 msec
Sweep Count % b

Aoguisition Parameter
Instrument : 6380 (LA)
Acc. Voltage : 15.0 kV
Probe Current: 1.00000 nA

PHA mode o T2
Real Time : 393.21 sec
Live Time : 381.56 sec
Dead Time 2 0%

Counting Rate: 2043 cps
Energy Range : 0 - 20 keV

dJEOL
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Date : 1/12/2010
Resoluticn : 1024 x 768
Instrument : 6380 (L&)
Acc. Volt. : 15 KV
Magnification : X 500
Dwell Time : 0.1 msec
Sweep Count % b
— 30 ym — 30 pm Fe K|| = 30 pm chKI — 30 ym
8000 — Acquisition Parameter
’ Instrument : 6380 (LA)
7200 - Ni-L Acc. Voltage : 15.0 kv
Fe-L Probe Current: 1.00000 nA
6400 — Fel, PHA mode s T2
Real Time : 393.21 sec
5600 - Cr-L Live Time : 381.56 sec
Cr-L Dead Time 2 0%
4800 — 0K Cr-K Counting Rate: 2043 cps

Energy Range : 0 - 20 keV
4000 —C-

Counts

3200 -{ | = Al_Si-K CHK—— 5 —
2400 ﬁ ?{K K-K CaK FeK
1600 ‘ | ‘TI'K KK FeKesc | .

0.00 1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  10.00

800 —

keV
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— 30 pm

Fe K|| = 30 pym

| 3 30 pm
8000 —
7004 N-L
_ Fe-L
6400 4 ol
5600 4 Cr-L
400 &L
& T ok
2 4000 4C-
U .
3200 | SiK - cLk
Sl AL
2400 — ﬁ SI'<K
1600 — ‘ ‘ Tl
800 — ‘
0 —

-K KK FeKesc

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Aoguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage :
Probe Current:
= 2

PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range :

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA

393.21 sec
381.56 sec
2 %
2043 cps

0 - 20 keV
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— 30 pm

Fe K|| — 30 ym

| 30 pm
8000 —
7004 N-L
_ Fe-L
6400 4 ol
5600 4 Cr-L
400 &L
& T ok
2 4000 4C-
U .
3200 | SiK - cLk
Sl AL
2400 — ﬁ SI'<K
1600 — ‘ ‘ Tl
800 — ‘
0 —

-K KK FeKesc

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Aoguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage :
Probe Current:
= 2

PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range :

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA

393.21 sec
381.56 sec
2 %
2043 cps

0 - 20 keV
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NaK O30pum

| e
MG1 = 30 pm CK oO30pm OK D=30um

SiK O30um SK o3pm CIK o30pm

CrKk o30pym FeK 0O30pm

= 30 pm

CaK

KK oO30um

= 30 pm

8000 —
7200 —

6400 —
Cr-L

Cr-L
0O-K
CK ,

5600 —

4800 — oK

Counts

4000 —
3200 —

2400 — FeKesc

1600 — Ni-K

800 —

1.00

2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  10.00

keV

F e ——

1/1
Date 1/12/2010
Resoluticn 1024 x 768
Instrument 6380 (L&)
Acc. Volt. : 15 KV
Magnification : X 500
Dwell Time 0.1 msec
Sweep Count % b

Aoguisition Parameter

Instrument : 6380 (LA)
Acc. Voltage : 15.0 kV
Probe Current: 1.00000 nA
PHA mode o T2

Real Time 393.21 sec
Live Time 381.05 sec
Dead Time 3 %
Counting Rate: 2138 cps
Energy Range : 0 - 20 keV

dJEOL
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| = 30 pm FeKJ — 30 pym

8000 —

Ni-L
7200 -|  Fe-L
6400 - Tel

CriL
5600 4 CrL
4800 4 OXK

4000 —

Counts
Q
A

3200 —
2400 —
1600 —

800 —

0.00 1.00 2.00 3.00 400 5.00

keV

Cr-K

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768
6380 (LA)
15. kW

®x 500

0.1 msec

5

Aoguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage :
Probe Current:

PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T3

383.21 sec
381.05 sec
3%

2138 cps

0 - 20 keV

dJEOL
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= 30 pm

— 30 pm Fe K|| — 30 ym
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6400 —
3600 —
4800 —C-
4000 —

Counts
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1600 —

800 —

Fe-K
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5.00 7.00  8.00 9.00

keV

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Aoguisition Parameter

Instrument
Acc.

PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range :

Voltage :
Probe Current:
= 2

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA

393.21 sec
381.85 sec
2 %

2010 cps

0 - 20 keV
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Element
C K
OK
Na K
AlK
S1K
S K
ClIK
K K
CaK
CrK
Fe K
NiK *
Total

¥ ¥ R R R R % % %

(keV) mass% Error%At% Compound mass% Cation K

Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
5411
6.398
7.471

1854 017
71.70 026
976 048
100.00

19.74 20.3890
71.06 70.3998
9.20 92112

100.00



Element
C K
OK
Na K
AlK
S1K
S K
ClIK
K K
CaK
CrK
Fe K
NiK *
Total

¥ ¥ R R R R % % %

(keV) mass% Error%At% Compound mass% Cation K

Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
5411
6.398
7.471

1823 019

72.02
975
100.00

028
0.52

19.41 20.0655
71.39 70.7315
9.20 9.2030

100.00



View001

: :
————— 100 ym IMG1

—————— 100 pm Na K

C————100um CrK

——— 100 pgm SiK

C————100ym Fe K

C————— 100 pym CIK

Counts

0.00 1.00 2.00

ZAF Method Standardless Quantitative Analysis

Fitting Coefficient 0.2207
Element (keV) massd
Cr K* 5.411 16.07
Fe K 6.398 83.93
Total 100.00

3.00

4.00

Error%
0.18
0.28

5.00

keV

At%
17.06
82.94

100.00

6.00

7.00

Compound

800  9.00 1000

mass% Cation

1/1

Date 1/12/2010
Resoluticn 1024 x 768
Instrument 6380 (L&)
Acc. Volt. 15 kV
Magnification X 500
Dwell Time 0.1 msec
Sweep Count % b

Acguisition Parameter

Instrument 63B0 (LA)
Acc. Voltage 15.0 kV
Probe Current: 1.00000 n&
PHA mode T2

Real Time 393.21 sec
Live Time 380.72 sec
Dead Time 3 %
Counting Rate: 2179 cps

Energy Range : 0 - 20 keV

K
18.0280
81.9720
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Date : 1/12/2010
Resoluticn : 1024 x 768
Instrument 6380 (L&)
Acc. Volt. 15 kV
Magnification X 500
Dwell Time 0.1 msec
Sweep Count % b

I 1 100 pm

= 30 pm — 30 gm Fe K|| = 30 ym
10400 L
Aoguisition Parameter
9600 — Instrument 6380 (LA)
8800 — Acc. Veoltage 15.0 kV
Probe Current: 1.00000 na
8000 — PHA mode T2
7200 — Fe-1, Real Time 393.21 sec
) Live Time 380.72 sec
6400 — Fe-L Dead Time 3%
" C Counting Rate: 2179 cps
E 5600 — Energy Range : 0 - 20 keV
6 4800 —
4000 —
3200 — Fe-K
2400 — ‘ ‘
1600 - NiK NiK
800 — ]
0 | T

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
keV

dJEOL



V1ew001

—————— 100 pm Na K

C——— 100 ym Fe K

1:1100ym IMG‘J C———100pym CK C———100pm OK

C————100pgm SiK C———— 100 ym CrK

13500 —
12000 —
10500 —

5000 —

7500 —

Counts

6000 —
4500 —
3000 —

1500

0 —

0.00

Fe-K

6.00 7.00 8.00  9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Acguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage
Probe Current:

PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2

393.21 sec
380.31 sec
3%
2237 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View001

— 30 pm

1 100 pm

13500 —
12000 —
10500 —

9000 —

7500 —

Counts

6000 —
4500 —
3000 —

1500 —

3.00

4.00

5.00
keV

Fe-K

6.00

7.00

|
8.00

]
9.00

10.00

1/1

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.
Magnification
Dwell Time
Sweep Count

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)
15. kW

®x 500
0.1 msec
5

Aoguisition Parameter

Instrument 6380 (LA)
Acc. Voltage 15.0 kV
Probe Current: 1.00000 nA
PHA mode o T2
Real Time 393.21 sec
Live Time 380.31 sec
Dead Time 3%
Counting Rate: 2237 cps
Energy Range : 0 - 20 keV
JEOL



View002

t3

————— 100 ym

' 150 pm iMGil

—————— 100 pm Na K

CrK

——— 100 pgm SiK

C———100ym Fe K

C————— 100 pym CIK

11000
10000
9000 |
8000 |
7000 -
6000 -
5000 |
4000
3000 4C

Counts

2000 —

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

keV

6.00

7.00

I
8.00

I
9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.
Magnification
Dwell Time

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)
15. kW

: X 500

0.1 msec

Sweep Count

5

Acguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage
Probe Current:

PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2

393.21 sec
380.43 sec
3%

Counting Rate:
Energy Range

2216 cps
0 - 20 keV

dJEOL



View002

FeK| —m 30um

11000 —
10000 —
5000 —
8000 —
7000 —
6000 —
5000 —
4000 —
3000 —
2000 —

Counts

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

FeKesc

5.00

keV

6.00

7.00

I
8.00

I
9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

15. kW
®x 500

0.1 msec

5

Acguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage
Probe Current:

PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2

393.21 sec
380.43 sec
3%

2216 cps

0 - 20 keV

dJEOL



Element (keV) mass% Error%At% Compound mass% Cation K
CrK * 5411 16.07 018 17.06 18.0280

Fe K 6.398 8393 028 82.94 81.9720

Total 100.00 100.00



Element (keV) mass% Error%At% Compound mass% Cation K
CK * Excluded

OK * Excluded
SiK * Excluded
CrK * 5411 1621 0.16 17.21 18.1805
Fe K 6.398 83.79 025 8279 81.8195

Total 100.00 100.00



Element

C K
O K
Na K
S1K

ClIK

CrK
Fe K
Total

EE I

(keV) mass% Error% At%

Excluded
Excluded
Excluded
Excluded
Excluded

5411 16.15 0.16

17.14

6.398 83.85 024 38286

100.00

100.00

Compound

mass% Cation K

18.1100
81.8900
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View00

SR Nk ]
—————— 100 ym IMG1

———— 100 pgm SiK

C———100um Ni K

C————100pym CK C———100pym OK

C————100pgm Mn K C——— 100 uym Fe K

7200 —
6400 —
5600 —
4800 —
4000 —

Counts

3200 —

2400 4C

1600

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

keV

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Acguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage
Probe Current:

PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2

393.11 sec
380.27 sec
3%

2210 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View001

1 100 pm

7200 —

Counts

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00
keV

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

1/1

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.
Magnification
Dwell Time
Sweep Count

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)
15. kW

®x 500
0.1 msec
5

Aoguisition Parameter

Instrument 6380 (LA)
Acc. Voltage 15.0 kV
Probe Current: 1.00000 nA
PHA mode o T2
Real Time 393.11 sec
Live Time 380.27 sec
Dead Time 3 %
Counting Rate: 2210 cps
Energy Range 0 - 20 keV
JEOL



View001

Counts

SR

C————100um Ni K

OOmn IMG1T ———100pm CK ———100uym OK

C————100pm SiK —————100pm Mn K C————— 100uym Fe K

72004  Fe-L
6400 —
3600 —
4800 —
4000 —
3200 —
2400 HC

1600

0.00 100 2.00

3.00

4.00

5.00

keV

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.
Magnification
Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Acguisition Parameter

Instrument
Acc. Voltage
Probe Current:
PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time
Counting Rate:
Energy Range

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2

393.21 sec
380.36 sec
3%
2228 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View001

— 30 ym

FeK| —m30um

7200 —
6400 —
5600 —
4800 —
4000 —

Counts

3200 —

2400 —

1600

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

keV

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

15. kW
®x 500

0.1 msec

5

Acguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage
Probe Current:

PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2

393.21 sec
380.36 sec
3%
2228 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View001

S,

———

o &
100 pgm IMG1

C——— 100 uym SiK

C———— 100 um NiK

C————100pgm CK C———100pm OK

C———100uym Mn K C———— 100 pym Fe K

7200 —

Counts

1.00

2.00

s e e ss s e 8 SOBINS

3.00

4.00

5.00
keV

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Aoguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage :
Probe Current:
= 2

PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA

393.21 sec
380.64 sec
3%
2188 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View001

FeK| &= 30um

7200 —
6400 —
5600 —
4800 —
4000 —

Counts

3200 —

2400 —

1600

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

keV

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

15. kW
®x 500

0.1 msec

5

Acguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage
Probe Current:

PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2

393.21 sec
380.64 sec
3%
2188 cps

0 - 20 keV

dJEOL



C————100pgm Mn K C——— 100 ym Fe K

:lfﬂﬂumlﬂef C———100pym CK C———100pym OK

————— 100 ym

7200 —
6400 —
5600 —
4800 —
4000 —

Counts

3200 —

2400 4

1600

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

keV

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Acguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage
Probe Current:

PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2

393.21 sec
380.81 sec
3%

2157 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View00l | _ 2

Date « 1/12/2010
Resolution : 1024 x 768
Instrument : 6380 (LA)
Acc. Volt. # 5 kW
Magnification : X 500
Dwell Time : 0.1 msec
Sweep Count % b
= 30 pm Fe K| 30 pym
Ni-L Acquisition Parameter
7200 Instrument : 63BO(LA)
Fe-L Acc. Voltage : 15.0 kV
6400 — Probe Current: 1.00000 n&
PHA mode = L2
5600 — Real Time 393.21 sec
Live Time 380.81 sec
4800 Dead Time 3 %
” ) Counting Rate: 2157 cps
g 4000 Energy Range : 0 - 20 keV
3
3200 —
2400 1.
Ni-K
1600 —| ‘ FeKesc Mn-K 1
800 — ‘
0_

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  10.00
keV

s JEOL



Element (keV) mass% Error%At% Compound  mass% Cation K
Fe K 6.398 50.09 032 5134 52.1009
NiK * 7471 4991 0.60 4866 47 8991
Total 100.00 100.00
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View000 i

Date : 1/12/2010
Resoluticn : 1024 x 768
Instrument : 6380 (L&)
Acc. Volt. # 7. KV
Magnification : X 500
Dwell Time : 0.1 msec
Sweep Count % b

100 p lG'l' ——— 100 pym CK . 1‘ m T

———— 100 ym AlK C————— 100 pym SiK |:|10m Ni K

11000 @ s
| Acguisition Parameter
10000 — | Instrument : 63B0(LA)
Acc. Voltage : 15.0 kV
9000 — Probe Current: 1.00000 ni
PHA mode = 2
8000 — Real Time : 393.11 sec
: Live Time : 382.45 sec
7000 — Dead Time % 2 B
” i Counting Rate: 1856 cps
E 6000 — Energy Range : 0 - 20 keV
S 5000 -
4000 —
3000 —
2000 —
1000 —
0_

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  10.00
keV

s e s ss s 6 SOSNSEEE 080N dEDL



View00

100 ym IMG1 ———— 100 pm

SiK = 100pym Fe K

C———100um AIK —— 100 ym

C———— 100 um NiK

CK —————100pm OK

15000
13500 —
12000 —
10500 —

9000 —

7500 —

Counts

6000 —
4500 _
C

3000 —

F e ——

Ni-L

1.00

2.00

3.00

4.00

FeKesc

5.00
keV

6.00

Ni-K

7.00

Ni-K

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.
Magnification
Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768
6380 (LA)

: A5 KV

: X 500
0.1 msec
5

Aoguisition Parameter

Instrument 1
Acc. Voltage :
Probe Current:
PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time
Counting Rate:
Energy Range :

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA

i

393.21 sec
381.24 sec
3%

2113 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View001

|:|30,um — 30 ym FeK| =™ 30um

15000
13500 — Ni-L

12000 —

10500 —
9000 —

7500 —

Counts

60004 O-

4500 —

FeKesc

3000 — ‘

0.00 .00 200 300 400 500  6.00 7.00 800  9.00 1000

keV

ZAF Method Standardless Quantitative Analysis

Fitting Coefficient 0.3144

Element (keV) mass% Error$ At% Compound mass% Cation
Fe K 6.398 0.42 0.37 0.44

Ni K T.471 949 .58 0.79 99 .56

Total 100.00 100.00

1/1

Date 1/12/2010
Resoluticn 1024 x 768
Instrument 6380 (L&)
Acc. Volt. 15 kV
Magnification X 500
Dwell Time 0.1 msec
Sweep Count % b

Acguisition Parameter
Instrument 63B0 (LA)
Acc. Voltage 15.0 kV
Probe Current: 1.00000 n&
PHA mode = 2

Real Time 393.21 sec
Live Time 381.24 sec
Dead Time : 3 %
Counting Rate: 2113 cps
Energy Range : 0 - 20 keV

0.5138
99.4862

dJEOL



View000

— 30 pm

SiK| — 30 ym

11000

10000 —
5000 —
8000 —
7000 —
6000 —

Counts

5000 —
4000 —
3000 —
2000 —
1000 —

Ni-L

4.00

5.00
keV

6.00

Ni-K

7.00

Ni-K

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Aoguisition Parameter

Instrument
Acc.

PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range :

Voltage :
Probe Current:

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA

i

383.11 sec
382.45 sec
2 %

1856 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View000

cziopm

11000
10000 —
9000 4  Ni-L
8000 —
70004 NG
6000 4 O-K

Ni-K

5000 —

Counts

4000 —
3000 —
2000 —
1000 —

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
keV

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.
Magnification
Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)
15. kW

®x 500
0.1 msec
5

Aoguisition Parameter

Instrument
Acc. Voltage
Probe Current:
PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time
Counting Rate:
Energy Range

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T3

383.11 sec
382.45 sec
2 %

1856 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View000

— 0 pm

11000

10000 —
5000 —
8000 —
7000 —

Counts

5000 —
4000 —
3000 —
2000 —
1000 —

6000 4 O-K

Ni-L

5.00
keV

6.00

Ni-K

7.00

Ni-K

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Aoguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage :
Probe Current:

PHA mode
Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range :

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA

i

383.11 sec
382.45 sec
2 %

1856 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View000

cziopm

Counts

11000
10000 —
5000 —
8000 —
7000 —
6000 —
5000 —
4000 —
3000 —
2000 —
1000 —

Ni-L

6.00

Ni-K

7.00

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.
Magnification
Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)
15. kW

®x 500
0.1 msec
5

Aoguisition Parameter

Instrument
Acc. Voltage
Probe Current:
PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time
Counting Rate:
Energy Range

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T3

383.11 sec
382.45 sec
2 %

1856 cps

0 - 20 keV

dJEOL



ViewOS

C————100um Ni K

——— 100 ym IMG1 ———— 100 ym

C———— 100 pgm AIK C—————— 100 ym

CK ————100pym OK

SiK = 100pym Fe K

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.
Magnification
Dwell Time

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)
15. kW

: X 500

0.1 msec

12000 —

10500 —

5000 —

7500 —

Counts

6000 —

4500 —

3000 —

1500 —

0 —

0.00

Ni-L

1.00

FeKesc

5.00

keV

8.00

Sweep Count

5

Acguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage
Probe Current:

PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2
393.21 sec
381.60 sec
2 %
2038 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View005

— 30 ym

FeK| &= 30um

12000 —

10500 —

5000 —

7500 —

Counts

6000 —

4500 —

3000 —

1500 —

0—
0.00

Ni-L

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

keV

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
®x 500

0.1 msec

5

Acguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage
Probe Current:

PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2

393.21 sec
381.60 sec
2 %
2038 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View001

Ty

100 pm IMG ——— 100 ym

SiK = 100pym Fe K

C———— 100 pgm AIK C—————— 100 ym

C———100um Ni K

CK —————100pym OK

10400 —
9600 |
8800
8000
T200 —
6400 -
5600
4800
4000 -
3200 4
2400
1600 —

Counts

0.00

1.00

2.00

3.00

4.00

5.00

keV

6.00

7.00

8.00

9.00

10.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.
Magnification
Dwell Time

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)
15. kW

: X 500

0.1 msec

Sweep Count

5

Acguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage
Probe Current:

PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range

63B0 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA
T2

393.21 sec
381.9%4 sec
2 %

1968 cps

0 - 20 keV

dJEOL



View001

Fe K| — 30 ym

Counts

Ni-K

7.00

Date
Resoluticn

Instrument
Acc. Volt.

Magnification

Dwell Time
Sweep Count

1/1

1/12/2010
1024 x 768

6380 (LA)

: A5 KV
: X 500

0.1 msec

5

Aoguisition Parameter

Instrument

Acc. Voltage :
Probe Current:
= 2

PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time

Counting Rate:
Energy Range :

6380 (LA)
15.0 kV
1.00000 nA

393.21 sec
381.94 sec
2 %
1968 cps

0 - 20 keV

dJEOL



Element (keV) mass% Error%At% Compound  mass% Cation K
FeK 6398 042 037 044 05138

NiK 7471 99.58 0.79 9956 99 4862

Total 100.00 100.00



18 58 SEI













Application Note

Company / Department®

876
SE MAG: 200 x HV: 30,0 KV WD: 260 mm

Nata 12 12 2NNG 11-44-A8

Mass percent (%)

Spectrum Si Mn Fe Ni
3 0,44 0,39 54,62 53,99
2 0,72 0,36 56,18 54,21
1 0,64 0,46 56,44 53,91

Mean wvalue: 0,60 0,41 55,75 54,03
Sigma: 0,14 0,05 0,98 0,16
Sigma mean: 0,08 0,03 0,57 0,09

LR B L B L ]

. 288 8 8 80



874
SE MAG: 200 x HV: 30,0 kV WD: 25,0 mm

874_SEDate:18.12.2009 11:37:02Image size:512
x 512Maa:200xHV:30.0kV

El AN Line unn.C norm.C Atom.C
[mass %] [mass %] [At.%]

Si 14 K-series 0,56 0,51 1,03
Ti 22 K-series 0,10 0,09 0,11
Mn 25 K-series 0,53 0,48 0,50
Fe 26 K-series 5513 50,27 51,21
Ni 28 K-series 53,36 4865 47,16

18.12.2009 cessven



B76 : 200 pm
SE MAG: 200 x HV: 30,0 kV WD: 24,4 mm ;

876_SEDate:18.12.2009 12:09:24Image size:512
x 512Maa:200xHV:30.0kV

El AN Line unn.C norm. C Atom. C
[mass %] [mass %] [At.%]

O 8 K-series 3,35 3,16 10,70
Ni 28 K-series 10253 96,84 89,30

Total:: 1059 %

18.12.2009 cessven



Map data 319
MAG: 200 x HV: 30,0 kV WD: 24,4 mm

Ni-KA, O-KADate:18.12.2009 12:09:24
Image size:384 x 384

Mag:200x

HA/ 30 Nle\/

LR L LB ]



Application Note B%n

Company / Department®

b
SEMAG: 83 x ‘HV: 30,0 kM. WD: 250 mm

880_SEDate:18.12.2009 13:39:28Image size:512 x
512Maq:93,2267 36xHV:30.0kV

dL _ .\J J

Mk e AD A7 AN ADD7.D4

Atomic percent (%)

Spectrum ¢ 0] Si Fe Ni
vrstval - 14,48 = - 85,52
vrstvaz - 17,06 = 383 FS4L
vrstval Fip 01 13,06 1,92 - 78,02

Mean wvalue: 2,34 14,86 0,64 1,18 80,98
Sigma: 4,04 2,03 1,11 2,04 3,99
Sigma mean: 2.34 1.17 0.64 1.18 2.30
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Company / Department®

875
SE MAG: 200 x HV: 30,0 kv WD: 244 mm

875 SEDate:18.12.2009 12:04:36Imaae size:512 x 512Maa:200xHV:30.0kV

L

Mk e 4D A7 AN A A.EMMD

Atomic percent (%)

Spectrum 0 Ni
3 10,20 89,30
2 11,41 88,59
1 11,55 88,45

Mean value: 11,22 88,78
Sigma: 0,45 0,45
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a81

SE MAG: 85 x HV: 30,0 kv WD: 250 min | 1

881_SEDate:18.12.2009 13:45:35Image size:512
X 512Maq:93,226736xHV:30.0kV

El AN Line norm.C Atom.C
[mass %] [At.%]

C 6 K-series 1,53 6,40
O 8 K-series 3,54 1112
Al 13 K-series 0,53 0,98
Si 14 K-series 062 1,11
Fe 26 K-series 0,36 0,33
Ni 28 K-series 93,43 80,07

Map data 323Date:18.12.2009 13:41:02Image size:386 x 271Mag:93,226736xHV:30,0kV

18.12.2009
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o
m Mep data 323
MAG: 53 1 HV 300 KV WD 25,0 mm

Ni-KA, O-KA, C-KA, Fe-KA, Si-K, Al-KDate:18.12.2009 13:45:35
Image size:386 x 271

Mag:93,226736x

HV:30,0kV



vzorek1

Company / Department®

Spectrum: 3

Element Series norm. C Atom. C Error
[wt.-%] [at.-%] [%]

Iron K-series 49,98 51,06 1,4
Nickel K-series 49,43 48,06 1,3
Silicon K-series 0,27 0,55 0,0
Manganese K-series 0,32 0,33 0,1
Total: 100,00 100,00
140 49 2N
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