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ANOTACE

V této praci jsme piipravovali katalyzatory pro syntézu uhlikovych
nanocastic. Jako substrat pro rust uhlikovych nanocéstic byla pouzita keramika
s vrstvami katalyzatort. Katalyzatory byly pfipraveny laboratorné a to: fosfore¢nany
prechodnych kovi, jejich vzajemné smeési a smeési s fosforecnanem hlinitym, oxidy
pfechodnych kovu, smésné oxidy ferritového typu a smési oxidi s molybdenanem
amonnym. Pro syntézu uhlikovych nanocéastic byla pouzita metoda CVD
laboratornim zatizenim KNT FT. Vysledky experimentt byly hodnoceny na zaklad¢
SEM snimkii pfipravenych uhlikovych nanocastic, u nichZ byly hodnoceny tvary,

typy a rozmé&ry uhlikovych nanotrubic.

Klic¢ova slova: uhlikové nanotrubice, metoda CVD, fosfore¢nany

ANNOTATION

In this work we have been making ready the catalysts for synthesis of
carbonaceous nanoparticles. Substratum for grow carbonaceous nanoparticles has
been used ceramics with layers of catalysts. These catalysts have been prepared in
laboratory: phosphates transition metals, their mutual mixtures with aluminium
phosphate, oxides transition metals, blending oxides of ferrite type and mixtures
oxides with ammonium molybdate. For synthesis of carbonaceous nanoparticles eas
used the method CVD in laboratory complex Technical University in Liberec,
Fakulty of textile, Department of unwoven textiles. Result of experiments have been
evaluated on the foundation SEM stills produce carbonaceous nanoparticles, in them

were evaluated forms, types and proportions carbonaceous nanotubes.

Keywords: carbonaceous nanotubes, method of CVD, phosphates
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1. Uvod

Problematika katalyzatord pro vyrobu nanotrubic je na TUL studovana
zhruba dva roky. Tato tématika byla feSena v ramci dvou absolventskych praci.
V ramci diplomové prace M. Chotébora [8] byly pouzity pfirodni horniny s obsahem
prechodovych kovti. V bakalaiské praci R. Jansty [9] byl vyzkousen jako katalyzator
NIKROTHALSO (material na bazi niklu) a CUPROTHAL (slitina médi a niklu).
Katalyzatory na bazi fosfore¢nani ptechodovych kovi nebyly dosud na TUL
studovany. Fosforecnany byly vybrany pro jejich vysokou stabilitu a omezené
uvolnovani kationi pifechodnych kovii. Jako substrat byly zhotoveny keramickeé
desticky. Katalyzatory ve formé prasku byly naneseny na povrch nevypalené
keramiky a spolecné vypaleny pfi teploté 980 °C. Zatizeni pro syntézu uhlikovych
¢astic a optimalizace podminek syntézy byla vyuzita podle zkuSenosti z prace [8].

Vysledné produkty byly hodnoceny na zakladé snimkt SEM na pracovisti FS.

2. Teoreticka cast

Uhlikové nanotrubicky byly vyrobeny jako vedlejsi produkt fullerent a nyni
jsou dilezité pro své fyzikalni a chemické vlastnosti. Prvni uhlikova vlakna vyrobil
Morinobu Endo vroce 1970. Nicméné tyto vlakna nedokézaly splnit rozmérové
pozadavky a tak byl nakonec povazovan za barrelen (CgHg). V roce 1991 objevil
Sumio lijima prvni nanotrubice. Tyto nanotrubicky byly MWNT [14]. O dva roky

2.1 Formy uhliku

Uhlik je chemicky prvek a je to nekov. Uhlik se vyskytuje v nékolika
formach. V piirodni formé se vyskytuje jako diamant a grafit. Diamant krystalizuje
V kubické soustavé, nejcastéji v osmisténech. Jeho krystaly jsou bud’ bezbarvé a
prithledné anebo rizné zbarvené. Dobie lamou svétlo a maji hustotu 3,51 g/cm®,

Na kazdém uhliku jsou kovalentné¢ vazany dal§i Ctyfi atomy uhliky. Struktura



diamantu a velkd pevnost vazeb zplisobuje mimotadnou tvrdost (nejtvrdsi pfirodni
latka, 10. ¢len Mohsovy stupnice tvrdosti), vysokou teplotu tani (3500°C) a nizkou
chemickou reaktivitu. Diamant je elektricky nevodivy [3].

Grafit (tuha) ma vrstevnatou strukturu, ktera zptisobuje vyraznou anizotropii
jeho fyzikalnich vlastnosti, napt. elektrickd a tepelna vodivost je mnohem vétsi
ve sméru vrstev nez ve sméru kolmém na né. Vrstevnata struktura ovliviiuje také
chemické vlastnosti. Krystaly tuhy jsou mékké (tvrdost v Mohsoveé stupnici 0,5 — 1),
Supinaté a lehce Stipatelné podél vrstev. Kazdy uhlikovy atom je v tuze vazany tiemi
kovalentnimi o-vazbami stfemi sousednimi atomy. Protoze atomy uhliku jsou
v grafitu usporddané méné t&sn& nez v diamantu, jeho hustota (2,25 g/lcm® ) je
V porovnani s hustotou diamantu mensi [3].

V roce 2004 se védcim poprvé podatilo vyrobit grafen, ktery mé uspotadéani
uhliku podobné jako grafit. Je to materidl slozeny z jedné nebo dvou vrstev atomi
uhliku, které jsou uspofadany do pravidelné struktury Setitthelniku vazbami sp’.
Jednoatomova vrstva bez piimési vykazuje vysokou elektrickou vodivost,
dvouatomovéa se chova podobné jako polovodice. Grafen je nejtenc¢i a soucasné
nejpevngjsi material [35]. Uhlikové nanotrubicky jsou slozeny z grafenu stoceného
do valce. Pouziva se pii vyrobé pevnych a zaroven lehkych materialt [36].

Dalsi formou uhliku je fulleren. Tento typ uhliku byl objeven v roce 1996
(David Jones). Fullereny byly pojmenovany podle Richarda Buckminstera Fullerena.
Jsou to sférické molekuly, sklddajici se z dvanacti pétiClennych a riizného poctu
Sesti¢etnych uhlikovych cykli. Zatim nejstabilnéjsi a nejvice pouzivany je fulleren
Ceo. Jedna se o nejmensi znadmy fulleren, ve kterém péticlenné kruhy navzijem
nesdileji zadny atom [19]. Jsou znamy dalsi typy fullereni (obr. 1), nejméné

stabilnim a nejmensim je Cao.



Obr. 1.: Typy Fullerent [12]

2.1.1 Nanotrubice

Nanotrubice jsou ,valcovité¢ fullereny* a patii mezi nejcastéji pouzivané
stavebni prvky nanomaterialt.

Nanotrubice objevil v roce 1991 Sumio lijima. Nanotrubice jsou zajimavé pro
svuj tvar, velikost a pro své fyzikalni a chemické vlastnosti. Nanotrubice se sklada
z grafitovych vrstev, ve tvaru Sestithelniku, zabalenych do vélce o priméru od 2 nm
do 100 nm. Chemické vazby jsou piedevsim sp® a jsou podobné vazbam z grafitu.
Jednotlivé nanotrubice jsou vzijemné vazany Van der Walsovymi silami pomoci
n vazeb. Vykazuji mimofadnou pevnost a maji unikatni elektrické vlastnosti. Jsou
velmi u¢innymi vodi¢i tepla, maji velky pomér mezi délkou a pramérem.
Nanotrubice nalézaji velké uplatnéni v elektronice, medicing, strojirenstvi, optice a
v dalSich oborech. Nanomaterialy se uplatiuji pro ploché displeje, vodivé plasty,

super kompozitni vlakna, supravodice a baterie [33].

2.1.2 Druhy uhlikovych nanotrubic
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Nanotrubice maji tfi mozné struktury, jedna z nich je cikcak - zigzag patrna
na obr. 3, dalsi je zidlicka - armchair (obr. 2) a posledni je chiralni tvar (chiral) na
obr. 4 [26].

Obr. 2.: Struktura zidlickovita [39]

BB B B 8 B

Obr. 3.: Struktura zigzag [39]

Obr. 4.: Struktura chiralni [39]

Pii pouziti metody CVD (chemical vapor deposition) vznikaji nanotrubice
typu jednosténné neboli Single wall nanotubes (SWNT) a vicesténné neboli Multi
wall nanotubes (MWNT). SWNT jsou uhlikové nanotrubice s jednou valcovou
sténou (obr. 6). SWNT maji pramér ptiblizn¢ 0,4 — 3 nm. Jejich délka je nékolik
desitek mikrometrd. SWNT je na vzduchu stabilni pouze kratce a to do 750°C.
V atmosféte dusiku a argonu je SWNT stabilni do teplot 1500-1800 °C. Poté dojde
K pfeméné v polyaromatickou pevnou latku. Pfi zhotovovani SWNT jsou vysoké

naklady na vyrobu. SWNT jsou mnohem ohebné&jsi nez MWNT a to i bez poskozeni.
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MWNT se skladaji z nékolika vrstev, které jsou od sebe vzdaleny 0,34 nm.
MWNT maji priimér 5-100 nm. Jsou vhodné pro priimyslovou vyrobu a maji lepsi
odolnost vic¢i chemikaliim. ZvySovanim poctu stén nanotrubic ziskava trubice lepsi

vlastnosti.

SWNT

Obr. 6.: Uhlikové nanotrubice jednosténné a vicesténné [37].

Pti nedostatku katalyzatoru se nanotrubice uzavira ve tvaru fullerenu.
Hemisféra fullerenu se sklada z pentagont a hexagonu (obr. 7). Pentagony na konci
nanotrubic zlepsuji chemickou reaktivitu.

Jelikoz strukturu nanotrubice tvofi hemisféra, nevyskytuje se zde pouze sz
hybridizace nybrz i hybridizace sp3. Tato hybridizace mé za nasledek vyssi reaktivitu

nez u grafenu [8].

Obr. 7.: Hemisféra nanotrubice [8]

Na obr. 8 jsou zobrazeny ruzné typy uhlikovych nanotrubic a uhlikovych

nanovlaken [8]. SWNT a MWNT jsou struktury uhlikovych nanotrubic. Dale jsou
12



zde vyobrazeny uhlikova vlakna destickova, Spiralni, rybi kost (duté vlakno), rybi
kost, paskovita a talifovita. Ovliviiujicimi parametry pro vyrobu takovychto struktur

nanotrubic jsou napf. katalyzator, substrat, cas.

P = A= |
“‘, ) £ E \ /i X | =
| = £ * b\ - — i
~ — i \— / . e \IJ
— = 9= N
=1 /R V= | 4
| /R - \y/—-— y 4 <
: : 7. N/—4 il (s i,
; =3 .f w—1 \— /1l =
E—d AR = i
- i “ ; . Rybl ¥ :
(v) SWN? (b) MWN! (¢) Dastitkovk () Dentitkovd (pirklal] © u.’u,&?b (D RSkaet (g) Phakenty (b) Taistavity

Obr. 8.: Druhy uhlikovych nanotrubic a nanovlaken [8]

2.1.3 Vlastnosti uhlikovych nanotrubic

Nanotrubice jsou vyuzivany zejména pro své obdivuhodné mechanické,
fyzikalni a chemické vlastnosti.

Mezi dulezité otazky v oblasti nanotechnologii vSak patii toxicita uhlikovych
nanotrubicek. Dostupné Udaje jasné¢ ukazuji, Ze za urcitych podminek muze
nanotrubice projit pfes membranovou bariéru. TO naznacuje, ze se muze dostat
do organi a to muze mit Skodlivé ucinky, jako jsou zanétlivé a fibrozni reakce.
Studie z University of Cambridge ukazuji, Ze nanotrubicky mohou vstoupit
do lidskych bun¢k a hromadit se v cytoplazmé, coz zplisobuje odumirani bungk.
Ze srovnavaci Studie provadéné na mysich vyplynulo, Ze jsou nanotrubicky
jedovatéjsi nez kiemen, ktery je povazovan za vazné ohrozeni na zdravi, pokud se
vdechne. Nanotrubicky, podobné jako azbestova vlakna, mohou mit stejné ucinky na
zdravi lidi. Lze se domnivat, Ze roz§ifené pouZzivani uhlikovych nanotrubicek muize
vést kK rakoving plic nebo rakoviné jinych organti. Nedavno zvefejnéné studie tuto
domnénku podporuji. Sledovani Skodlivych G€inkl nanotrubic na lidsky organismus
jsou dulezité, protoze vyzkum 1 obchodni fetézce chtéji 1 nadéale investovat

do uhlikovych nanotrubic pro Sirokou $kalu vyrobku, kdyz piedpokladaji, Ze nejsou

4
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Nanotrubice jsou velice pevné. Jejich namahani v tahu je 230 - 725 GPa.
Nanotrubice jsou povazovany za nejpevnéjsi material [9].

MWNT  vykazuji vyrazné teleskopické vlastnosti. Vnitini nanotrubice
tzv. jadro je témer bez tieni. Pokud chceme zlepsSit mechanické vlastnosti, nastavime
uhlikovou trubici do sméru namahani. Jakmile mnozstvi poruch ve struktufe ubyva,
zlepSuji se mechanické vlastnosti nanotrubic. Pevnost vazby nanotrubic je nepiimo
imérna délce uhlikové nanotrubice. Cim je delsi uhlikova trubice, tim muZeme
nalézt vice poruch ve struktufe nanotrubice [13].

Nanotrubice ptenaseji velkou proudovou hustotu. Jeji hodnoty se pohybuji
okolo 10° - 10*° A/cm? Tato proudova hustota je tisickrat v&tsi neZ u médi. Odpor
nanotrubic je velmi maly a témé&f nezdvisi na délce nanotrubic. Elektricka vodivost
zavisi na struktufe nanotrubic. Uhlikové nanotrubice, které se vyznacuji malym
pramérem, mohou byt bud polovodice, nebo kovy. Kovové nanotrubice maji
strukturu kiesilkovou (chiralni thel = 30°). Jako polovodice se chovaji asi dvé tietiny
nanotrubic [12].

Uhlikové nanotrubice jsou chemicky vice reaktivni pro svou zvySenou
kiivost. Cim je primér trubice mensi, tim je vétsi reaktivita. Nejpiihodngjsi jsou
Sestitthelniky v grafitové vrstvé pro svou energeticky nejvhodnéjsi reaktivitu, kterd je
pod uhlem 120°. Zména hustoty elektront uvnitt a venku zaktivené roviny zplsobi
zakiiveni grafitové roviny a tim vytlaceni n elektront. Vice chemickych reakci je
zpusobeno vétsi hustotou elektront. To vyvolava odstépeni elektronu [9].

Nanotrubice jsou hufe dispergovatelné ve vodnych roztocich, ale dobie

v organickych rozpoustédlech [12].

2.1.4 Pouziti uhlikovych nanotrubic

Uhlikové nanotrubice maji Siroké uplatnéné a to v medicing, ve strojirenstvi,
v elektronice, skladovani a v mnoha dalsich oborech.
V medicingé jsou vyhodné, protoZe interaguji s buiikami na trovni molekul [12].
Nanomaterialy by se v mediciné€ aplikovaly na miniaturizace chirurgickych zakroki
pomoci tzv. nanoroboti (obr. 9). Nanotrubice by se mohli uplatnit jako pfenasece
latek pro piesnou lécbu a pro detekci rakoviny. Nanotrubicky jsou obsazeny
v molekulach, které jsou pfitahovany K rakovinotvornym buiikam a tak by p#imo

do nemocnych bunék mohly dodavat 1ék. Dalsi vyuziti nanotrubic v mediciné je
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jejich pouziti v tkanovém inzenyrstvi jako implantaty [12]. Pfedpoklada se, ze
uhlikové nanotrubic¢ky zvysuji regeneraci tkani. Pti infarktu je srdce zbaveno kysliku
a to zabiji svalové a nervové buiky. Tkan se nemutze sama regenerovat. Tkanovi
inZzenyii po celém svété hledaji zplisoby, jak obnovovat a opravovat poskozené
tkané. Védci vytvotili v laboratofi uhlikové nanotrubice, které napodobuji pfirozené
tkané a mohou regenerovat bunky. Podle vyzkumu Brown University jsou
nanotrubicky schopné regenerovat tkan. Tyto uhlikové nanotrubi¢ky jsou obsazeny
ve vodivé naplasti (obr. 10). Naplast se sklada z drobnych fetézct atomu uhliku,
které tvoti trubice. Naplast vede elektfinu a napodobuje drsny povrch piirozené
tkang. Cim vice nanotrubiéek se piidd, tim vice bundk kolem ni je schopno se
regenerovat. Jesté pred tim neZ tato technologie bude pouzita u pacientli, bude tieba
provést rozsahlé bezpecnostni testy [29].

Dalsi vlastnosti nanotrubi¢ek je jejich schopnost snadno pronikat
membranami, a to na urovni bun¢k - bunéénymi sténami. Tim, Ze jsou nanotrubice
dlouhé¢ a uzké, tak by mohly slouzit jako miniaturni jehly pravé az na bunééné trovni

[37].

Obr. 9.: Nanoroboti [41]
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Obr. 10.: Mala naplast pro regeneraci bun¢k [29]

Tim, Ze je jadro téméf bez tieni, mohly by nanotrubi¢ky slouzit na vyrobu
rotacnich lozisek. Je to jeden z prvnich opravdovych piikladi molekularni
nanotechnologie. Vytvoteni pfesného umisténi atoma uzite¢ného stroje. UZ nyni tato
vlastnost byla vyuzita k vytvofeni sv€tové nejmensiho rotacniho motoru.
Do budoucna se pedpoklada vyrobeni gigahertzového mechanického oscilatoru [26].

Uhlikové nanotrubi¢ky maji vysokou pevnost, nizkou hmotnost a dobrou
absorp¢ni energii, coz naznacuje, Zze mohou byt aplikovany pro neprustielné vesty.
Pti zkoumani dopadu balistické stiely se zjistilo, ze nanotrubice s velkym polomérem
odolavaji vyssi rychlosti stely. Balisticky odpor stely je nejvyssi, jakmile stiela
zasahne stfed uhlikové nanotrubicky. Nanotrubi¢ky maji konstantni balisticky odpor.
To znamena, Ze pifi zasahu dalsi stfely v malém casovém intervalu se nanotrubicka

neporusi [21].

{a)

Obr. 11.: Balisticky naraz stfely na nanotrubici.(a) pfed narazem, (b)

deformace po narazu [21]
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Dalsim rozsahlou oblasti vyuziti nanotrubic je jejich aplikace v elektronice.
Nanotrubice mohou byt elektricky vodivé jako kovy nebo se chovaji jako
polovodice. Ve vyrob¢ jsou jiz razné typy tranzistorii Z uhlikovych nanotrubicek a
dalsi elektronické soucastky napt. logickd hradla. Zajimavou vlastnosti uhlikovych
nanotrubicek je vyrazna zména jejich elektrického odporu, jakmile se jiné molekuly
ptipoji k atomu uhliku. Tato vlastnost by se mohla vyuzit pro vyvoj a vyrobu
senzora, které by tak mohly detekovat chemické vypary, jako je oxid uhelnaty nebo
biologické molekuly [37].

Tim, ze maji uhlikové nanotrubice nejvyssi pomér pevnosti a hmotnosti
ze vSech znamych materialt, tak je védci z NASA pouzili v kombinaci s jinymi
materialy do kompozitnich materialid (obr. 12), které pouzili k vytvofeni lehké

kosmické lodi [37].

Obr. 12.: Nanotrubice v kompozitnim materialu [37]

TéZko bychom hledali technicky obor, kde by se Nanotrubice nedaly vyuzit.
Jejich pridanim naptf. do betonu ziska tento stavebni material del$i trvanlivost.
Protoze beton je porézni material, pronikani vody v ném Casem zptsobuje vznik
trhlin. Pfidanim uhlikovych nanotrubic, které by vyplnily pory betonu, by se vzniku
trhlin dalo zabranit [37].
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Také piidanim nanotrubic do pryskyfic a plastd se daji zménit jejich
mechanické vlastnosti. Vyuziva se zde uhlikovych nanotrubic, které maji na svém
povrchu funk¢ni skupiny schopné chemické vazby s pryskyticemi (hlavné epoxidy).
Ptidanim nanotrubic se zlepsi mechanické vlastnosti — pevnost a taznost pryskyftice a
rovnéz se zvysi elektricka a tepelna vodivost. Daji se proto vyuzit pro kompozitni
materidly vhodné na stavbu strojnich soucasti, ale i spotiebniho sportovniho zbozi
(tenisové rakety, golfové hole, lepici podlozka do auta atd.) [34].

Dalsim oborem vyuziti nanotrubicek je fotoelektronika. Pouziva se zejména
na vyrobu svétlo emitujici diody tzv. LED a fotodiody (¢idlo, reagujici na dopadajici
svétlo). Ty byly vyvinuty v laboratofi na jediné nanotrubici. Jejich jedine¢nou
vlastnosti neni jen Géinnost, ale niz§i vinova délka detekce svétla a moznost jeho
jemného doladéni funkénich vlastnosti elektronickych prvka podle mnoZzstvi

nanotrubic [27].

2.2 Metody vyroby nanotrubic

V dnesni dob¢ jsou uhlikové nanotrubice pfipravovany nékolika metodami.
Soucastna technologiec umoziuji vyrabét nanotrubice pramyslové. Mezi
nejpouzivanéjsi zptisoby pro jejich vyrobu patii nasledujici metody ptipravy:

e V elektrickém oblouku,
e laserova ablace
e ametoda CVD (chemical vapor deposition)

Vétsina téchto procest probiha v ochranném plynu nebo ve vakuu [28].

2.2.1 Elektricky oblouk

Nanotrubi¢cky byly vytvofeny poprvé touto metodou Vv roce 1991
v elektrickém oblouku z uhlikovych sazi v grafitové elektrode. Pivodné tato metoda
byla ur¢ena k produkci fullerend. Pro elektricky oblouk se pouziva proud 50 —
100 A. K prvni makroskopické vyrobé uhlikovych nanotrubicek doslo v roce 1992.
Pouzita byla stejnd metoda jako v roce 1991. Vzhledem k tomu, Ze nanotrubicky
byly piivodné objeveny za pouziti této techniky, tak to byla prvni nejpouzivané;si

metoda pro syntézu nanotrubicek.
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Metoda je popsana na obr. 13. Tuto metodu pouzili Ebbesen a Ajayan.
Oblouk je vytvoren stejnosmérnym proudem, mezi dvéma grafitovymi elektrodami
vnikne plasma za pomoci uhlikovych par, inertniho plynu a katalytického plynu [38].
Vilec osahuje dva ventily. Prvni odsava vzduch, vytvati vakuum. Druhy ventil plni
valec inertnim plynem. Jako inertni plyn se pouziva argon nebo helium o tlaku 0,007
az 0,05 MPa. Uhlik je obsazen v zaporné elektrodé, odkud se sublimuje z divodu
vysoké vystupni teploty. Nanotrubi¢ky vyrobené pomoci obloukového vyboje jsou
dlouhé, rovné a jsou na obou koncich uzaviené [8]. Vytézek této metody je pouze 30
hmotnostnich procent a vytvaii jak SWNT tak MWNT s délkou az 50 mikrometru.
lijima vroce 1993 prohlasil, ze jakmile je na katodé kovovy katalyzator (napf.
kobalt, Zelezo nebo nikl) ve smési s grafitovym praskem, ma to za néasledek vznik
SWNT [38]. Tyto nanotrubicky obsahuji malo vad. Touto metodou mohou vznikat i
jiné produkty a to saze, fullereny a jina uhlikova vlakna [4].
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Obr. 13.: Schéma elektrického oblouku a nanotrubic z oblouku vyrobené

(jednosténné nanotrubice a vicesténné nanotrubice) [38]
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2.2.2 Laserova ablace

Tento proces byl vyvinut na Rice Univerzité v Houstonu (USA) Zpocatku -
v dobé objevu uhlikovych nanotrubic - se pouzivalo tryskani kovii pomoci laseru
na vyrobu riznych kovovych molekuly. Pozdéji nahradili kov grafitem a vytvorili
MWNT (obr. 14, 15). Ve stejném roce pouzili kompozit z grafitu a kovovych ¢astic
katalyzatoru. Metoda laserové ablace ma vytézek 70 %. Touto metodou se vyrabi

predevsim SWNT [4].

Zatizeni se sklada z pece, kiemenné trubice s oknem, uhlikového terce
s katalyzatorem, vodou chlazeného kolektoru produktti a systému inertni atmosféry
[26]. V procesu laserové ablace se z paprsku pulzniho laseru, ktery dopada na terc,
za vysoké teploty (1200 °C) reaktoru vypatuje grafit, zatimco inertni plyn - nejéastéji
argon - je vpustén do komory. Odpatujici se uhlik kondenzuje na chladnéjSim
povrchu reaktoru. Nanotrubice jsou unaseny plynem a poté se zachyti na kolektoru
mimo pec. Pokud plazma je generovana silnym elektrickym polem béhem procesu
ristu, pak bude nasledovat riist nanotrubic ve sméru elektrického pole. Jakmile
nastavime geometrii reaktoru, je mozné syntetizovat uhlikové nanotrubicky
vertikdlné. Bez pouZiti plazmy jsou nanotrubicky nahodné uspotadané. Nejlepsi
vytézek pro vyrobu SWNT byl ze smési kobaltu a niklu. Pti pouzitim této metody

vznika velmi dokonalé trubice s prumér okolo 20 nm [8].

Obr. 14.: Laserova ablace [26]
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Obr. 15.: Laserova ablace [38]

2.2.3 Chemicka depozice par (CVD)

Metoda CVD je v soudasnosti nejvice pouzivana metoda pro rist nanotrubic.
CVD je zejména pouzivana pro jednoduchost a pro vyrobu vétsiho mnozstvi
pomérné Cistych nanotrubic.

Rust nanotrubic probiha v tzv. peci pii teploté¢ 500-1200 °C [38]. Do pece
se vhani smés chemicky reaktivnich plyni jako je napt. CH4,CyH2, zemniho plynu a
vodiku (obr. 16). Pro lepsi reakci uhliku s katalyzatorem se ptidava MgO nebo Al,O3
[20].

Pro metodu CVD je potieba podklad s vrstvou kovovych ¢astic katalyzatort,
nejcastéji nikl, kobalt, zelezo, nebo jejich kombinace. Pro dosaZzeni nejlepsich
vysledku je potfeba urcit nejlepsi kombinaci mezi reak¢ni dobou, teplotou, sloZeni
plynu, typem a velikosti katalytickych ¢astic, rychlost pratoku plynu. Pro vyrobu
MWNT se obvykle pouziva acetylen jako zdroj atomu uhliku, pti teplotach obvykle
mezi 600 °C az 800 °C [38]. Pruméry nanotrubice, které jsou péstovany, zavisi
na velikosti kovovych ¢astic. Nanotrubi¢ky rostou v mistech kovového katalyzatoru,
plyn obsahujici uhlik se rozklada na povrchu ¢astice katalyzatoru a vznikajici karbid
je transportovan k okraji Castice, kde vytvaii nanotrubice. Tento mechanismus
se dosud studuje. Katalyzator mize zistat na koncich rostouci nanotrubic¢ky, nebo
muze zistat na zakladné nanotrubicky, v zavislosti na adhezi mezi katalyzatorem a
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castici podkladu. Problém v této syntéze je odstranéni katalyzatoru. Katalyzator
se odstraniuje pomoci HCI nebo NaOH. Odstranéni kyselinou mtze poskodit ptivodni
strukturu uhlikovych nanotrubic. Nanotrubice maji mnoho strukturnich poruch.
Poruchy lze odstranit pii vysoké teplot¢ (2500 °C). Pifi vyrobé nanotrubic,

se produkuji i jiné produkty napf. saze [8].

quartz tube
. as outlet
=
=< &

S ™

oven
720°C

Obr. 16.: Schéma trouby metody CVD [38]

Metoda CVD se ukazuje jako nejslibngjsi pro primyslovou vyrobu pro jeji

cenu a schopnost ristu nanotrubic pfimo na pozadovany podklad.
Super rastu CVD

Super-Rist CVD (vodni pomoc chemické depozici z plynné faze), proces byl
vyvinut v Japonsku. Super-Rist CVD metoda je v podstaté variace CVD. V tomto
procesu se aktivita a zivotnost katalyzatoru zvysuje pfidanim vody do reaktoru CVD.
Tim to zptisobem byl vyroben husty milimetr vysoky nanotrubi¢kovy "les". Uginnost
syntézy je asi 100 krat vys$i nez u metody laserové ablace. Doba potiebna
k provedeni SWNT je 10 minut. SWNT lesy Ize snadno oddé¢lit od katalyzatoru a
davaji ¢isty SWNT (Cistota> 99,98%). Balicky uhlikovych nanotrubic jsou vice nez
1 mm dlouhé [26].
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2.3 Katalyzatory

Katalyzatory hraji dtlezitou roli v rstu nanotrubic. Nanotrubice vyrabéné
Vv pfitomnosti katalyzatoru dosahuji lepSich vlastnosti. Pro dosazeni optimalni jakosti
nanotrubice je vhodné katalyzatory kombinovat. Nékteré kovy jsou pro vyrobu
nanotrubic vhodné&jsi nez jiné. Né&které neprojevuji zadnou aktivitu. Vhodnost pouziti

katalyzatoru zavisi na podminkéch ptipravy nanotrubic (teplota, doba ristu atd.).

2.3.1 Teoretické principy katalyzatorti pro vyrobu uhlikovych nanotrubic

Nejcastéji se pii metodé CVD pouzivaji pfechodné kovy a to pfedevsim Co,
Fe, Ni, Pd, Cu. Piechodové kovy jsou skupina prvkd, které své valencni elektrony
maji nejen v S a p orbitech, ale také v d orbitech.

Katalyzator je fixovan v pevné latce na podloZce, nebo se katalyzator privadi
pomoci plynu, ptipadné se vklada v pevném stavu do pece. Katalyzator je obecné
amorfni a tvofi téméf hladky povrch, pokud neni hladky je mozné povrch zihat.

Jako katalyzatory se pouzivaji Fe, Co, Ni a také slitiny kovi napi. Fe/Mo,
Co/Mo. Jeden kov funguje jako katalyzator a druhy jako podpirny stabilizator [1].
Chemicka interakce mezi katalyzatorem a podporou jsou dulezité, protoZze mohou
mit vliv na elektronické struktury nanocastic a jejich morfologii a nasledné jejich
dalsi vlastnosti. Chemicka interakce zahrnuje pfenos naboje mezi substratem a
katalyzatorem [1].

Velikost castic (obvykle 10-100 nm) pfimo zavisi na tloust’ce materialu.
Pfechodné kovy jsou bez plné d slupky a jsou z tohoto diivodu schopny reagovat s
uhlovodiky a slouzit jako Katalyzatory slozitéjSich reakci. Interakce Ccastic
katalyzatoru mohou byt zpusobeny Van der Waalsovymi silami, ale také
z prekryvani orbitali (chemisorpce). To muze vysvétlovat, pro¢ je Zelezo ucinngjsi
v rozkladu uhlovodikd nez nikl nebo kobalt. Nicméné neni jasné, zda rozdily
v elektronické struktufe mezi riznymi katalyzatory mohou zpisobovat rozdil
v kvalit¢ MWNT. Bylo pozorovano, ze méd’ bez ptitomnosti dalSich pfechodovych
kovi vytvaii pouze amorfni uhlik [1].

Pouzivané kovy jako je Fe, Co, Ni urychluji vznik uhlikovych nanotrubicek.
Pti pouziti Co katalyzatoru vétSinou vznikaji MWNT, méné vznikaji SWNT.
Z niklovych katalyzatorti vyrostou MWNT, ztidkakdy SWNT.
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Pro vyrobu uhlikovych nanotrubicek se zdaji byt UCInngj$i smési
prechodovych kovii nez kovy samotné. Zelezo-niklové smési se pouzivaji na vyrobu
MWNT, Zelezo-kobalt spiSe produkuje SWNT a smés nikl-kobalt produkuje SWNT.

Ostatni kovy kromé Zzeleza, Co, Ni ¢i Pd jsou pouzivany jako pomocné
katalyzator. Tyto kovy jsou obecné, neaktivni katalyzatory, ale v kazdém ptipadé
se k zelezu nebo kobaltu. Tyto Kkatalyzatory vytvoii SWNT. Nikl v pfitomnosti
hoi¢iku se pouzivaji jako katalyzator pro rastu MWNT [1].

2.3.2 Princip katalyzy a riast nanotrubic

Kov funguje jako dehydrogenacni cinidlo, pficemz odejme vodik. Uhlik
se zachyti na povrchu katalyzatoru, kde dojde k vytvoteni slouc¢eniny kovu a uhliku
tzv. karbid. Jakmile se zvysi koncentrace uhliku na katalyzatoru, dojde k formovani
¢epicky a nasledné se trubice prodluzuje, dokud jsou zachovany podminky pro riist
nanotrubic [12].

Bylo zjisténo, Ze rozhodujici Glohu pfi rdstu nanotrubic hraji kovové podpory.
Rozdilné interakce vedou k riznym typlim ristu nanotrubic. Silnd interakce vede
k zakladnimu rastu. Vyskytuji se dva typy rstu nanotrubic vzhledem k poloze ¢astic
katalyzatoru. Prvni typ je tzv. vrcholovy riast (tip-growth) kde katalyzator
se posunuje s vrcholem trubice. Druhy typ je tzv. rust z povrchu (base-growth), zde

katalyzator zlistava pevné uchycen v substratu (obr. 17) [1].

LR

CXH.V\ HZ

Tip-growth Base-growth
Obr. 17.: Dva typy rustu [1]
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Katalytické vlastnosti

Zvlastni schopnost katalyzatort prechodovych kovi jako je zelezo, kobalt a
nikl, je spojeno s jejich katalytickymi aktivitami pro rozklad slou¢enin uhliku a jejich
schopnost tvofit karbidy.

Klinke et al. testovali Zelezo, kobalt a nikl jako katalyzator na silikagelu
s pouzitim acetylenu. Zelezo mé nejvyssi hustotu oxidu za teploty mezi 580 °C az
1000 °C. Hernadi et al. zkoumali Zelezo a kobalt s riznymi uhlovodiky na riznych
podporach a zjistil, ze systém Zelezo a substrat oxid kfemicity predstavuje nejvyssi
aktivitu pii rozkladu riznych nenasycenych sloucenin. Nicméné zlepSeni kvality
uhlikovych nanotrubic bylo dosazeno na silikagelu za pouziti kobaltu.

Zelezo je mnohem aktivn&j§i nez kobalt, ale kvalita vyslednych uhlikovych
nanotrubic, pokud jde o grafitizaci a strukturu, je mén¢ dobra. Byly pokusy o pouziti
médi, ale vznikl pouze amorfni uhlik. Velka vétSina skupin pracujicich s niklem
dosla k zavéru, Ze z niklu rostou MWNT se strukturou bambusu, nebo s vlakennou
strukturou.

Zjistilo se, ze MWNT, které byly ziskany pomoci acetylenu, zavisi
na mnozstvi zeleza v katalyzatoru. Katalyzator pouze s 2,3 % zeleza vykazuje
MWNT ve velmi malém mnozstvi. ZvySené mnozstvi zeleza 4,4 %  zvySuje
mnozstvi pozorovanych uhlikovych nanotrubic. Katalyzator s 8 % zZeleza poskytuje
velké mnozZstvi amorfniho uhliku vedle uhlikovych nanotrubic.

K vyrazné zméné doslo pii pouziti katalyzatorli ziskanych smichdnim dvou
kovu. Stejné vysledky jsou pozorovany, kdyz dva z ptechodnych kovii napt. Zelezo,
kobalt a nikl jsou smisené nebo kdyz jiny kov se pridava k jednomu z prechodovych
kovi. [1].

Stabilizace katalyzatoru

Vzhledem k tomu, Ze molybden sam je zcela neaktivni v rlstu uhlikovych
nanocastic, u smési molybden-kobaltovych slitin bylo zjisténo, Ze jsou dobré
katalyzatory pro tvorbu SWNT.

Castice molybden-kobalt s 5-15 % kobaltu maji tendenci vytvatet dlouhé

uhlikové nanotrubice, ty které obsahuji 40-45 % kobaltu, maji tendenci produkovat
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kratké uhlikové nanotrubice. Kobalt je skutecny katalyzator a molybden stabilizuje

Co” ionty [1].

2.4 Pouzivané katalyzatory
Nejcastéji se pii metodé CCVD pouzivaji prechodové kovy a to predevSim
Co, Fe, Ni, Pd, Cu. Katalyzator se ptivadi pomoci plynu nebo se vklada v pevném

stavu do pece.

V ramci této bakalatské prace byly pouzity katalyzétory:
e fosfore¢nan hlinity,
o fosforeCnan Zelezity,
o fosfore¢nan kobaltnaty,
o fosforecnan nikelnaty,
e smésné katalyzatory typu podvojnych oxidf,
e smesi fosfore¢nant,

e asmési s molybdenanem amonnym.

2.4.1 Katalyzatory obsahujici zelezo

Fosfore¢nan Zelezity (FePO,) je nazloutla praskovita latka, slabé rozpustna
ve vodé az nerozpustnd. V roztocich snadno ptechdzi v komplexni slouceniny
fostatozelezitany, které jsou rozpustné a maji bilou barvu. Fosfore¢nan Zzelezity
se piipravuje srazenim roztokl zelezité soli roztokem alkalického fosforec¢nanu.
Fosforetnan Zelezity se pouZivéa proti plzim [26]. Hustota: 2,87 glcm® (20 °C) [32].

Diilezitou roli pro pouziti katalyzatoru hraje také podklad (substrat — nosic¢
katalyzatoru). Pokud byl pouzit jako substrat grafit a katalyzator obsahuje Zelezo,
byla nizkd vytéZnost a Spatnd kvalita uhlikovych nanotrubic, zatimco Zelezo
na silikagelovém substratu piineslo lepsi vysledky. Dalsi zlepSeni vysledkd bylo
pozorovano na podkladech Al,Os (jeste lepsi nez na Si0;). Jako vyhodnéjsi nez Cisté

zelezité oxidy se ukazaly smési oxidll zeleza a molybdenu. Dalsi zajimavé vysledky
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byly ziskany, pokud v substratu byl ptfitomen CaO. Tyto vysledky ukazuji, Ze je
potieba zvazit pouziti kombinace katalyzator — substrat [1].

Nejcastéji voleny katalyzator pro vyrobu uhlikovych nanotrubic je Zelezo
na podkladu MgO. Ve studii, kde pouzili Fe(NO3)3.9H,O na podkladu MgO,
vznikaly pti teplotach 500 °C SWNT a pii 800°C MWNT. Syntéza trvala 30 min a
60 min [22]. I dalsi autofi uvadéji pouziti katalyzatoru Fe na substratu MgO. Primér

nanotrubic pii pouziti tohoto katalyzatoru je 10-20 nm pii teploté 900 °C [24].

2.4.2 Katalyzatory obsahuijici hlinik

Fosfore¢nan hlinity je bily krystalicky prasek ve vodé nerozpustny.
Fosforecnan hlinity se pouziva primyslové jako vysokoteplotni dehydrata¢ni Cinidlo.
Dale se pouziva v zemédélstvi. Jedna se o nejcastéji vyskytovanou formu fosforu
v pudé [26].

Pouziti fosfore¢nanu hlinitého uvadi napt. patent [2]. V ramci tohoto patentu
je feSena problematika katalyzatoru pro krakovéani ropnych paliv. Autofi patentu
pouzili fosforecnan hlinity v podobé kompozitniho katalyzatoru, spolu s oxidem
hlinitym, kifemicitym a zeolitem. Vyhodou takového katalyzatoru je vyssi Gi€innost
oproti béZnym typtm.

Pro rist uhlikovych nanotrubic védci pouzili katalyzator Ni/Al. Pokud
vV kombinaci nebyl pouZit Al, nanotrubice pii téchto nizkych teplotdch nerostly.
Pii syntéze o teplot€¢ 600 °C vznikly MWNT. Uhlikové trubice mély primér 10-
20 nm [18].

2.4.3 Katalyzatory obsahujici kobalt

Fosfore¢nan kobaltnaty je modry az modrofialovy prasek ve vodé
nerozpustny. Pfipravuje se srazenim kobaltnatych soli vodnym roztokem alkalického
fosfore¢nanu. Pfipravovany touto metodou tvoii objemnou srazeninu.

Pii pouziti kobaltnatého katalyzatoru vznikly nanotrubi¢ky o priméru 10-
50 nm. Tento katalyzator byl pouzit pii teploté 675 °C [6].

Kong et al. testovali riizné substraty, s katalyzatorem CoO pro péstovani

nanotrubic. Zjistili, ze pfi pouziti podkladu na bazi CoO / Al,O3 a NiO-CoO/ SiO,
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vznikaly SWNT. Pokud pouzili podkladni hmotu na bazi CoO / SiO, a NiO-
Co0O/Al,03, Zadné nanotrubice nevznikly [1].

2.4.4 Katalyzatory obsahuijici nikl

Fosforecnan nikelnaty je nerozpustny ve vod¢, rozpustny v kyselinach. Svétle
zeleny prasek. Pouziva pro galvanické pokovovani. Ni3(PO,); je tepelné stabilni.
Po pridani hydrogenfosfore¢nanu sodného k roztoku nikelnaté soli se vylucuje svétle
zelena vlockovita srazenina [26].

Vander Wal et al. testovali méd’, zelezo a nikl na CaO, Al,O3, SiO, a TiO, a
poznamenali, Ze nikl byl nejaktivnéj$i na TiO,, méné aktivni na SiO, a Al,O3 [1].

Jako zdroj uhliku byl vhanén acetylen po dobu 2-10 minut [7].

2.4.5 Katalyzatory na bazi ostatnich kovil a smési

Jako katalyzator pro vyrobu uhlikovych nanotrubic jsem dale pouzila
CoFe,0,. Za pouziti tohoto katalyzatoru byly vyrobeny MWNT. Primér ziskanych
vlaken bylo 50-70 nm [15]. Teplotni obor pfipravy nanotrubic na CoFe,O4 pro vice
sténné nanotrubice je od 500 °C do 800 °C. Nejvetsi mnozstvi nanotrubic vznika pii
teploté 700 °C [10].

Dale jsem pouzila CuFe;O4. Byla studovana ucinnost CuFe;Os praSku
jako katalyzatoru. Prasek ukazal, ze ma vynikajici absorp¢ni vlastnosti. Tento
katalyzator byl ale pouZit pro odstrafiovani azobarviv [13]. Dosud nebyl zkouSen pro
syntézu uhlikovych nanotrubic.

Oxid manganicity se pouziva jako material pro suché galvanické ¢lanky [40].

MnFe,O, - oxid manganato-zelezity neni v souc¢asné dob& pouzivan jako
katalyzator ale pouze jako soucast magnetickych praski.

ZnFe,0Q,4 pouziva pro odstranéni sirovodiku z plynu [16].

(NH4)sM07024.4H,0 - tetrahydrat heptamolybdenanu hexaamonného je
nejbézn€jsi molybdenovou slouceninou, pii zahiivani se rozklada na oxidy
molybdenu.

Cu,0 se pouziva pro nanodratky o rozméru 500 nm az 10 um [5]. Oxid

médny se pouziva jako praSkova barva, ktera dobie odolava skvrndm. Barva je
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stabilni pti skladovani. Pro pfipravu uhlikovych nanotrubic je pouze jako dopliujici
latka [25].

Oxid zelezity se pouzivd jako katalyzator pro vyrobu nanotrubic.
Tyto nanotrubice jsou vicesténné [23]. Védci kombinovali Fe,O3 a Al,03. Maximalni

vytézek nanotrubic byl pti 600 °C. Primér nanotrubic byla 35 nm [11].

2.5 RFA metoda

RFA (rentgen-fluorescenéni analyza) je urena pro identifikaci prvki
v kapalnych a pevnych latkach [43]. Tato metoda je pouzivana pro prasky, kaly,
organické kapaliny, pasty, filtry, atd. UmoZiluje kvantitativni i kvalitativni pfesnou
analyzu kovovych slitin. PouZziva se i pro vzorky se zakiivenym povrchem. Touto

metodou Ize analyzovat i velmi malé vzorky [30].

VYRAZENY
FOTOELEKTRON}

Lemise 1
‘-"-']'-'._"(.
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" 2 i

E emise 2
EXCITUJ}CI
RTG ZARENI

Obr. 18.: Princip XRF spektroskopie [31]

Spektrometr ElvaX Il je univerzalni energiové disperzni XRF spektrometr
(obr. 19). Pouziva se pro prvkovou analyzu v rozsahu od sodiku po uran [30]. Ptistroj
pracuje na zakladé detekce rentgen — fluorescencnich spekter prvka [43]. Vlastni
princip méfeni spoc¢iva v ozadfeni vzorku brzdnym rentgenovym zafenim, které je
vybuzeno brzdénim elektronii mezi anodou a katodou v rentgenové trubici. Energie
RTG zéfeni je dana zhavicim napétim na Zhavené katod¢ a napétovym potencidlem
mezi anodou a katodou. Toto budici napéti byva v fadech jednotek, az desitek
kilovolti. Pti dopadu tohoto brzdného RTG zéfeni na analyzovany vzorek dojde
k vyrazeni elektronu (Obr. 18). Pfi nasledném zapliovani vakance po vybuzeném
elektronu dojde k vyzateni charakteristického RTG spektra, které odpovida rozdilu

energetickych hladin. Pro kazdy prvek je toto spektrum charakteristické, a lze jej
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podle n¢j identifikovat. Ptistroj identifikuje vzorky na zaklad¢ informaci z databaze
spekter (54).

Obr. 19.: Rentgenfluorescenéni spektrometr ElvaX I1 (54)

RFA metoda dosahuje velmi nizké chyby analyzy (pod 0,1 %) i
pro komplikované systémy jako jsou naptiklad Pt/ Ir/ Pd/ Rh slitiny [30].

Pii energiové disperzni analyze, kterou vyuziva pfistroj ElvaX II, prochazi
signal charakteristického RTG zafeni okénkem z beryllia do Si (Li) detektoru, ktery
je umistén v chlazeném prostoru zvaném kryostat. Pfi dopadu RTG zafeni na tento
polovodicovy detektor dochazi k tvorbé pari elektron — kladna dira. Tento elektricky

signal je vlivem pfedpéti odvadén do vyhodnocovaciho zatizeni (Obr.20).

amplifier and
multi-channel
analyser

Obr. 20.: Schéma XRF energiove disperzni analyzy [31]

30



3. Prakticka cast

Vramci fteSeni praktické casti bakalafské prace byly pfipravovany
katalyzatory pro rdst nanotrubic. Laboratorné¢ byly pfipravovany anorganické
sloucCeniny s pfevaznym obsahem pfechodnych kovovych kationtii. Z téchto
sloucenin aplikaci na keramicky substrat byly piipravovany katalyzatory. Zakladem
anorganickych katalyzatord byly pfedevsim fosforeCnany zeleza, kobaltu, niklu a
hliniku, které byly kombinovany s jinymi latkami. Slozeni katalyzatoru bylo
pozorovano metodou RFA. Za pouziti téchto katalyzatord byl zkouman rast
uhlikovych nanotrubic metodou CVD. Nasledné¢ byly tyto nanotrubice

charakterizovany elektronovou mikroskopii.

3.1 Priprava specialnich anorganickych slou¢enin pro
katalyzu

Piiprava specialnich katalyzatort, je zakladem kvalitniho ristu uhlikovych
nanotrubic. Pro vyrobu téchto katalyzatori byly pouzity laboratorni chemikalie

ze skladovych zasob KCH TUL.

3.1.1 Fosfore€nany

Zékladnim principem piipravy ptechodovych kovovych fosforeénanti bylo
srazeni rozpustnych soli téchto kovi (predev§im siranit) alkalickym fosforecnanem.
Ptipravy vSech fosfore¢nanti jsou velmi podobné. Konkrétni ptipady jsou uvedeny

dale.

Fosforecnan Zelezity

Fosforecnan Zzelezity byl pfipraven srazenim vodného roztoku siranu
zelezitého roztokem dihydrogenfosfore¢nanu draselného. Za timto ucelem bylo
navazeno 3,75 g siranu zelezité¢ho, tato navazka byla rozpusténa 50 ml vody. Dale
byl piipraven roztok dihydrogenfosforecnanu draselného. Tento roztok se ziska

navazenim 2,56 g této slou¢eniny a rozpusténim v 34 ml vody. KH,PO, bylo srazeno
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zelezo ve formé fosforeCnanu zelezitého, jeho pomalym ptidavanim, k roztoku siranu
zelezitého.
Fe** + H,PO, — FePO, +2 H*

Okrova srazenina byla ponechéna volné sedimentaci, ndsledné byla nékolikrat
dekantovana destilovanou vodou. Pro rychlejsi sedimentaci suspenze fosfore¢nanu
zelezitého byla kadinka zahtana Kk varu, za uc¢elem shluknuti ¢astic srazeniny. Poté
byla tato srazenina odsata na Biichnerové nalevce a vysusSena v susarné pii 100 °C
po dobu 24 hod. VysuSeny fosfore¢nan zelezity je svétle okrovy produkt. Produkt byl
utfen vtfeci misce na jemny prasek a ulozen kdalSimu pouziti. Vytézek

fosfore¢nanu Zelezitého byl 1,95 g.

Fosforecnan hlinity

Fosfore¢nan hlinity byl také pfipraven srdZzenim a to zroztoku siranu
hlinité¢ho a roztoku fosfore¢nanu sodného. Siranu hlinitého bylo navazeno 26 g. Tato
navazka byla rozpusténa v 343 ml vody. K roztoku fosfore¢nanu sodného bylo
potteba 31,2 g a 421 ml vody. Tyto roztoky byly pomalu smichavany.

A"+ H,PO; — AIPOs+2 H'

Bila srazenina byla nechana sedimentovat. Poté byla dekantovana
destilovanou vodou. Pro urychleni sedimentace byla suspenze zahiana k varu.
Nakonec byla srazenina odsata na Biichnerové nalevce a vysusena v susarné pii 100
°C po dobu 24 hod. Vytézek vysuSeného bilého produktu bylo 12,42 g. Produkt byl

dale utfen v tfeci misce na jemny prasek.

Fosforecnan kobaltnaty
Ptiprava fosforecnanu kobaltnatého spociva v srazeni vodnych roztoku.

Prvni roztok vznika smichanim siranu kobaltnatého navazkou 23 g a 305 ml vody.
20,7 g fosfore¢nanu sodného bylo smichano s 275 ml vody jako druhy roztok.
Pomalym pfilivanim dvou roztokii vznika srazenina fosfore¢nanu kobaltnatého.
3C0S0, + 2NazP0O4 — Co3(POy), + 3NaSO,

Zelend srazenina byla mnohokrat dekantovana destilovanou vodou.
Pro rychlejsi sedimentaci byla suspenze ptivedena k varu. Poté byla srazenina odsata
na Biichnerové nalevce a vysuSena V susarné pii 100 °C po dobu 24 hod. Zeleny

prések byl rozetfen Vv tfeci misce. Vytézek produktu ¢inil 10,8 g.
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Fosforecnan nikelnaty

I tento fosforeCnan byl pfipravovan srdZzenim. Vodny roztok siranu
nikelnatého byl pfipraven z 21,6 g siranu a 286 ml vody. Dale byl pfipraven roztok
fosforeCnanu sodného. Tento roztok se ziskal navazenim 20,7 g fosforecnanu
sodného a rozpusténim v 276 ml vody. V siranu nikelnatém byl srazen nikl v podobé
fosfore¢nanu nikelnatého, jeho pomalym pfidavanim k roztoku fosfore¢nanu
sodnému.
3NiSO,4 + 2NaPO,; — Ni3(PO4), + 3Na2SO4

Modré srazenina byla Castokrat dekantovana destilovanou vodou. Kéadinka
byla pfivedena k varu pro rychlejsi sedimentaci. Poté byla modra srazenina odsata
na Biichnerové nalevce a vysuSena v susarné pii 100 °C po dobu 24 hod. Modry

prasek byl utfen v tfeci misce. Vytézek fosfore€nanu nikelnatého byl 10,8 g.

3.1.2 Oxidy

Pii ptipravé CoFe;O; smichame 0,4 mol/dm® chloridu Zelezitého s
0,2 mol/dm® chloridem kobaltnatym ve stechiometrickém mnozstvi a rozpustime
v deionizované vodé. K tomuto roztoku pfilejeme roztok hydroxidu sodného,
pfi¢emz méfime pH. Tim zajistime pfidani potiebného mnozstvi hydroxidu. Reakéni
smés intenzivné michame magnetickym michadlem. Hladinu pH udrzujeme okolo
11. Nasledné piidame kyselinu olejovou, ktera slouzi jako povrchové aktivni latka
(tenzid). Nasledné reakéni smés zahifejeme na teplotu 80°C po dobu jedné hodiny a
poté ji nechame vychladnout na pokojovou teplotu. Srazeninu dikladné dekantujeme
do negativni reakce na chloridy (zkoumadlo AgNO3). Potom srazeninu pievrstvime
ethanolem za ucelem vymyti kyseliny olejové. Dale srazeninu oddélime od tohoto
roztoku odstfedénim. Separovand sraZenina je suSena pii teplot¢ 100°C ptes noc.
Tento produkt vSak obsahuje vazanou vodu. Této vody je mozné se zbavit Zihanim
na teplotu okolo 600 °C po dobu 10 hod [17].

CuFe,04 jsem pripravovala podobn¢ jako CoFe,0,. Jako vychozi latky jsme
pouzili chlorid zelezity a chlorid méd’naty. Stejnym postupem jsme pfipravovali i
MnFe;O, a ZnFe;O4. Vychozi produkty prvni latky byly siran Zelezity a siran
manganaty. Vychozi latky druhého produktu jsou siran Zelezity a siran zine¢naty.

Fe,03, Cu,0, MnO; a (NH4)sM07024.4H,0 byly pouzity ze zasob katedry

chemie.
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3.2 Podlozky

Jako substrat byla pouzita keramika. Z keramiky byl vyvalen obdélnik a z n¢j
vykrajovany malé obdélniky o rozméru cca 2 cm x 1 cm. NeZ tyto obdélniky
vyschly, byly na né¢ umistény (posypem) praskové katalyzatory. Desticky
S katalyzatory byly suSeny na vzduchu 2 dny. Nasledné byly desticky vlozeny
do pece. Teplotni najezd byl 20 min do teploty 100 °C. Po dobu 1 hod byla
udrzovana teplota na 100 °C. Po uplynuti jedné hodiny jsme zvySovali teplotu a to
kaZdou hodinu o 100 °C, aZ na teplotu 980 °C. VydrzZ na této teploté byla 2,5 hod
apotom se pec nechala vychladnout. Desticky jsme ulozili k dal§imu pouziti
(obr. 21).

Obr. 21.: Keramika s nanosem katalyzatoru

3.3 RFA vysledky z podlozek

Pro zjisténi slozeni povrchové vrstvy keramiky s katalyzatorem, byla pouzita
metoda RFA.

Piistroj ElvaX byl nastaven na dobu buzeni 100 s a nastavené napéti na zdroji
RTG bylo 45 kV. Budici proud se pohyboval od 2,1 nA do 19,8 pA. V grafech je na

0se Y intenzita (county) a na ose x je zobrazena budici energie (keV).
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Graf 1.: SloZeni keramiky

RFA metoda provedena na Cisté keramice prokézala zastoupeni mnoha prvki.
Z grafu 1 je patrné, ze keramika obsahovala nejvice zeleza. Molybden a zirkon jsou
V keramice obsazeny v podobném mnozstvi. VéEtSina prvki, obsazenych v keramice,

jsou ptechodné kovy.
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Graf 2.: Slozeni keramiky a fosfore¢nanu nikelnatého

Z grafu 2 je patrné, ze RFA prokazalo existenci niklu v povrchové vrstvé
desticky. Nikl je zde nejsilnéjsi slozkou a prevySuje v poctu countil vice nez deseti
nasobné ostatni prvky, které obsahuje podlozka. Ostatni piky zobrazuji prvky
v keramice a jsou na urovni, ktera odpovida jejich obsahu zastinénému nami

pfidanou vrstvou katalyzatoru.
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Graf 3.: SloZeni keramiky s CuFe;O4

RFA metodou se zjistilo, Ze desticka obsahuje nejvice médi a Zeleza (graf 3).
Tyto dva piky mnohokrat ptevysuji ostatni piky. Na grafu je vidét, ze pik zeleza a pik
médi maji témef stejnou intenzitu. Pti srovnani s grafem 1 je vidét, Ze pik Zeleza se
mnohonasobné& zvysil oproti piku Zeleza v samotné keramice. Zbylé piky vychdzeji
ze slozeni keramiky. Intenzita téchto pikt je podstatné mensi nez piky zeleza a médi.
V grafu jsou zfetelné i druhé piky z jinych elektronovych hladin, které vznikaji RTG

zafenim. Jsou to Fe Kg a Cu K.

3.4 Vlastni péstovani CNT (uhlikovych nanotrubic)

Popis pece:
Pro vyrobu uhlikovych nanotrubicek byla zvolena metoda CVD. Pfi které se

keramické desti¢ky umistuji do pece (obr. 22). Na TUL jsme pro vyrobu CNT
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pouzili pec z katedry netkanych textilii. Pec je zahfivana odporovym topnym dratem
navinutym na keramické trubce. ToOpeni je pouze ve stfedni Casti pece. Protoze je
topeni pouze ve stiedni ¢asti pece, nejstabilnéjsi teplota je uprostied a na koncich

pece se teplota snizuje (graf 4). Teplota v peci se méfi Pt-Pt/Rh termoclankem.

Poznédmka: Skuteéna hodnota se lii od teploty nastavené na regulatoru.
Ta byla nastavena v tomto méfeni na 1000°C
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Graf 4.: Stabilni teplota pece [9]

V peci je dale umisténa cca 1 m dlouha kiemenna trubice o vnitinim priaméru
34 mm, kterou se do pece vhani plyn. Do stfedu pece, kde je tepelné stala oblast, se

umist'uje kiemenna lodicka se vzorky (obr. 39).

Obr. 39.: Lodicka se vzorky
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Obr. 22.: Pec pro vyrobu nanotrubic

Popis postupu:

Do pece se vhani plyn z jedné strany trubice a na druhé strané pece vychaze;ji
zplodiny. Tyto zplodiny postupuji na promyvacku a hadici mimo laboratof. Jakmile
je vlozena lodicka se vzorky, dikladné se uzavte trubice. Do trubice je vhanén dusik.
Vsechen kyslik je vytlacen dusikem a tim vznikd inertni atmosféra zabranujici
oxidaci katalyzatoru. Pritok dusiku se pohybuje okolo 150 ml/min. Po né&kolika
minutach se pritok dusiku snizi na 40 ml/min. Jakmile je sniZen dusik, nastavi se
teplotni rezim na regulatoru (tzn. doba ohtevu, cilova teplota a vydrz pii této teploté).
Dusik se vypne po dosazeni reakcni teploty. Nyni se pusti zemni plyn o uréitém
prutoku a po urc¢itou dobu [9].

Na vzorky byla nastavena teplota 850 °C. Teplota v peci se kazdou minutu
zvySovala o 3 °C. Pritok zemniho plynu byl nastaven na 40 ml/min. Doba vydrze

byla 60 min a poté se pec nechala vychladnout min 12 hod.

3.5 SEM snimky produktt

Na vzorky, které byly vyjmuty z pece, jsme se podivali pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie.
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SEM HV: 20.00 kV WD: 12.9680 mm VEGAW TESCAN
SEM MAG: 8.05 kx Date(m/d/y): 04/24/12 10 pm

Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 23.: SEM keramika
Na obr. 23 je zobrazen riist nanotrubic na samotné keramice. Protoze
keramika obsahuje mnoho pfechodnych prvki, jsou zde vidét nanotrubice. U téchto
nanotrubic nelze pfesné stanovit, ze které sloucenina vznikla. Trubice vyobrazena
na obr. 23, je dlouha cca 100 um. Tato trubice je pokroucena a vystupuje z Casti jiné
trubice.
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SEM HV: 30.00 kV WD: 10.3210 mm 1 L VEGAW\ TESCAN
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SEM MAG: 20.00 kx Date(m/d/y): 04/24/12 2 pm
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 24.: SEM keramiky a Ni3(PQOy,),
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Na obr. 24 je zobrazena keramika s fosfore¢nanem nikelnatym. Na obr. 24
jsou zobrazeny kulaté utvary. Tyto Gtvary vznikaji pouze na mistech, kde neni vrstva
zcela specena. MizZzeme se domnivat, ze tyto utvary jsou fullereny. Tyto fullereny

dosahuji rizné velikosti. Mohou mit priimér okolo 0,28 pum, ale i pfes 2 pm.

IR e S \ -
SEM HV: 20.00 kV WD: 12.0290 mm

SEM MAG: 4.00 kx Date(m/d/y): 04/24/12 50 ym
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 25.: SEM keramika a FePO,

f 2
VEGAW TESCAN
I

Obr. 25 predstavuje keramiku a fosfore¢nan Zelezity. Tato vrstva je sklovita a
taktka rovna. Na této vrstvé nevznikly Zadné nanoutvary. Pravdépodobné
fosfore¢nan zelezity v oblasti pouzitych teplot vysoce stabilni a nedovoli zelezitym
iontiim reagovat s uhlovodikovymi plyny na karbidy. Pravdépodobné je to dano

piekrytim zeleza fosfore¢nanem.
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SEM HV: 20.00 kV WD: 10.9920 mm VEGAW TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx  Date(m/d/y): 04/24/12 5 pm -
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 26.: SEM keramika a AIPO,4

Na obr. 26 je SEM snimek keramiky s fosfore¢nanem hlinitym. Na obrazku
jsou vidét mnohosténné nanotrubice, vychazejici nejspi§ z Castice, kterd vznikla
natavenim oxidi pfechodnych prvka fosfore¢nanem hlinitym. Tyto trubice jsou
ruzné Siroké. U katalyzatoru jsou Siroké a ke konci jsou slabé. Tloustka nanotrubic

se pohybuje od 50 nm do 0,5 pm.

SEM HV: 20.00 kV WD: 10.0050 mm VEGA\ TESCAN
SEM MAG: 20.00 kx ~ Date(m/d/y): 05/04/12 2 ym 4
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 27.: SEM keramika a Co3(PO,)2

42



Na obr. 27 jsou vidét nanotrubicky lomené. Shluky nanotrubicek jsou fidce
umistény na povrchu. Dale je vidét hladka specend cast katalyzatoru, kterd vznikla
natavenim fosforecnanu. Na nckterych oblastech fosfore¢nan neni specen, tudiz
vznikly nanotrubicky. Nanotrubicky jsou dlouhé cca 6 um. Jejich pramér ¢ini od 200

nm do 500 nm.

SEM HV: 20.00 kV WD: 7.3461 mm VEGA\ TESCAN
SEM MAG: 20.00 kx  Date(m/d/y): 05/04/12 2 pm 4
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 28.: SEM keramika a Co3(PQ,)2+Ni3(POy)2
Na obrazku 28 je vidét trs nanotrubicek. Tyto nanotrubi¢ky nejsou rovné,

spiSe pripominaji rybi kost. Trubicky jsou velmi dlouhé minimalné¢ 14 pm.

Jejich prameér je cca 500 nm.
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SEM HV: 20.00 kV WD: 16.8760 mm ! VEGAW TESCAN
SEM MAG: 20.00 kx  Date(m/d/y): 05/04/12 2 pm '
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 29.: SEM keramika a FePO4+AIPO,

Smés katalyzatoru FePO4+AIPO, (Obr. 29) nam dala trubicky ve formé
provazki. Tyto provazky jsou spleteny do silnéjSich provéazkia. Jednotlivé
nanotrubicky maji primér v jednotkach nm. Celé svazky maji primér okolo 1 um.

Délka svazkl zacina od 6 um.

] A A Y e { . ;
SEM HV: 20.00 kV WD: 9.9143 mm VEGAW TESCAN
-

SEM MAG: 2.36 kx Date(m/dfy): 05/04/12 20 ym
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 30.: SEM keramika a Co3(PO,),+FePO,

Na snimku (Obr. 30) jsou vidét produkty na katalyzatoru Coz(PO,),+FePO..

Pfi pouziti tohoto katalyzatoru nam vznikly velmi dlouhé nanotrubicky okolo
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100 pm. Tyto trubic¢ky jsou nerovné a jejich tloustka se pohybuje okolo 10-100 nm.

Tyto nanotrubicky jsou zamotané.

/ D1=25224nm

SEM HV: 20.00 kV WD: 10.0150 mm Loveitoog] VEGAW TESCAN
SEM MAG: 50.00 kx  Date(m/d/y): 05/04/12 1 um 7
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 31.: SEM keramika a Co3(PO,)+AlIPO,

Pii pouziti smési fosforecnanu hlinit¢tho a kobaltnatého vznika splet
nanotrubic, nejsilngjsi trubicka ma primér 252 nm, ostatni jsou ten¢i (Obr. 31).

Jejich povrch je nerovny, pfipominajici svym typem ,,rybi kost®.

SEM HV: 20.00 V WD: 9.8437 mm Ll I i L 11 1 |VEGANTESCAN
SEM MAG: 457 kx  Date(m/d/y): 05/04/12 20 um h
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 32.: SEM keramika a FePO4+Ni3(PO4),
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Pii zméné¢ podminek piedev§im kolisanim rychlosti pritoku, vznikaji
zlomeniny na nanotrubickach (Obr. 32). Tyto nanotrubicky na katalyzatoru
FePO4+Ni3(POy4), vznikaly pouze ojedinéle a jen tam, kde byla naruSena vrstva
specen¢ho fosforeCnanu. Nanotrubi¢ky jsou dlouhé cca 20 pm a méné. Primér
nejtlustsi nanotrubicky je 2 um a velikost nejten¢i se pohybuje okolo 100 nm.

Na obrazku je vidét utvar, nejspiSe se jedna o grafitové Castice.

&l Py
SEM HV: 20.00 kV WD: 10.4300 mm VEGAW TE’SCAN
SEM MAG: 50.00 kx ~ Date(m/d/y): 05/04/12 1 um 7
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 33.: SEM keramika a AIPO4+Ni3PO4

Na keramice s katalyzatorem AIPO4+NisPO, vznikly utvary fetizkovité
srostlé (Obr. 33). Tento utvar ma pramer 200 nm a sklada se z menSich nanotrubicek.
Nanotrubi¢ky mohou méfit desitky nm. Retizkovité wtvary se rtizné napojovaly

na ostatni trubice.
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N 2
SEM HV: 20.00 kV WD: 10.8000 mm VEGAW\ TESCAN
SEM MAG: 20.00 kx  Date(m/d/y): 05/04/12 2 pm f
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 34.: SEM keramika a CoFe,04

Na obrazku 34 je vidét splet’ rizné Sirokych nanotrubic. Nejten¢i nanotrubice
je cca 50 nm Siroka a nanotrubice s nejvétsim primérem ma 300 nm. Nanotrubice

jsou dlouhé pies 8 pm. Nékteré nanotrubice jsou zlomené.

SEM HV: 20.00kV  WD: 9.8980 mm VEGAW TESCAN
SEM MAG: 20.00 kx  Date(m/d/y): 05/04/12 2 ym »
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 35.: SEM keramika a CuFe,0O4

Pfi pouziti keramiky a katalyzatoru CuFe;O4 vznikly provazovité spojené
nanotrubice. Jeden z téchto ,,provazki” ma pramér 1 pm (Obr. 35). Sklada se

ze stavebnich ¢astic dlouhych 1 pm, které maji primér v desitkach nm.
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SEM HV: 20.00 kv WD: 9.8641 mm Lo oo to 1] VEGAW TESCAN
SEM MAG: 31.92kx  Date(m/d/y): 05/04/12 2 pm 4
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 36.: SEM keramika a MnO,
Na obr. 36 jsou vidét nanotrubiCky pii pouziti katalyzatoru MnO,. Tyto
nanotrubicky jsou stfapaté, nejspiS je to zplisobené zamotanim mnoha mensSich
nanotrubicek. Jsou rizn¢ na sebe napojené. Jejich primér je od 200 nm do 1 pum.

Tyto nanotrubicky jsou velice dlouhé.

SEM HV: 20. kv WD: 10.1150 m EGA\\ TESCAN
SEM MAG: 30.00 kx  Date(m/d/y): 05/04/12 2 um 7
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 37.: SEM keramika a MnFe,04

Na keramice s pouzitim katalyzatoru MnFe,0,4 vznikly nanotrubicky slozené
z jemnéjSich stavebnich castic spletenych do lana. Tato spletena lana nanotrubi¢ek
jsou rizné zamotana. Tloustka takového lana ¢ini 200 nm.
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WD: 9.8040 mm VEGAW\ TESCAN
SEM MAG: 20.00 kx  Date(m/d/y): 05/04/12 2 pm 4
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

Obr. 38:: SEM keramika a ZnFe,04

Na obr. 38 se vytvofil za pouziti keramiky a katalyzatoru ZnFe,O4 kostrovity
utvar. Tento kostrovity utvar se sklada zjemnéjSich nanotrubiek zapletenych
do sebe. Utvar je dlouhy minimalné 8 pm. Jeho pramér se pohybuje od 200 nm

do 350 nm. Tyto kostrovité Gtvary jsou rizné propleteny do sebe.

4. Zaver

V bakalaiské praci jsem podle zadani vytvofila fadu katalyzatorii uréenych
k vyrob¢ uhlikovych nanocastic. V souladu s literaturou maji katalyzatory velky vliv
na tvorbu uhlikovych nanotrubic. Pro syntézu nanotrubic jsem pouzila metodu CVD.
Porovnavala jsem SEM snimky nanotrubic vzniklych z katalyzatort (tabulka 1).
Jako substrat byla pouzita keramika a jako katalyzatory jsem pouZila fosfore¢nany
Zeleza, niklu, kobaltu, hliniku. Déle jsem pouzila smés podvojnych oxidi médi,
zeleza, kobaltu. Pfipouziti katalyzatoru FePO4+Nig(POy), (Obr. 32) vystupuji
zurcitych  malych mist rovné uhlikové nanotrubice. U  katalyzatoru
C03(PO,),+FePOy vznikla spousta dlouhych nanotrubic. Tvorbu nanotrubic ovlivnil
fosfore¢nan, ktery pfi speceni zamezil pfistup ke kovovym iontliim. Pouze mista s
prasklinami vytvofila nova centra pro nanotrubice (Obr. 26). Nejzahadnéjsi se jevi

katalyzator Ni3(PO4), s keramikou (Obr. 24). Zde pravdépodobné vznikly fullereny.
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Tabulka 1.: Popis nanotrubic z SEM snimkut

OBRAZEK ]
¢. POPIS SNIMKU
23 samotna keramika-dlouhé, pokroucené nanotrubice
24 keramika+Ni3(PO4),- kulovité utvary
25 keramika a FePO, - zddné nanotrubice
26 keramika a AIPO;- kratké, rovné trubice
27 keramika a Co3(PO4),- misty lomenné nanotrubice
28 keramika a Co3(PQ4),+Ni3(POy),- trsy ve tvaru rybi kosti
29 keramika a FePO4+AIPO,-svazky nanotrubic
30 keramika a Coz(PQO,),+FePO,4-smotky dlouhych nanotrubic
31 keramika a Coz(PO,4),+AlPO,-detailni splet’ nanotrubic
32 keramika a FePO4+Ni3(PO,),- kratké lomenné nanotrubic
33 keramika a AIPO4+Ni3PO,-fetizkovité nanotrubice
34 keramika a CoFe,O4- splet’ nanotrubic o rivném praméru
35 keramika a CuFe,04-detail nanotrubice provazovité spojené
36 keramika a MnO,-stiapaté nanotrubice spletené z uzsich
37 keramika a MnFe,04-lanovité nanotrubice
38 keramika a ZnFe,O4-tetizkovité nanotrubice
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6. Priloha
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SEM HV: 20.00 kV VEGAW\ TESCAN
SEM MAG: 200 kx  Date(m/d/y): 04/24/12 20 pm d
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n

SEM HV: 20.00kV  WD: 10.9230 mm VEGAW TESCAN
SEM MAG: 50.00 kx  Date(m/d/y): 04/24/12 1 pm &
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n
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Keramika+Cos;POy,:
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SEM HV: 20.00 kV WD: 10.0050 mm o VEGAW\ TESCAN
SEM MAG: 34.15 kx ~ Date(m/d/y): 05/04/12 2 pm 4
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n
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Keramika a FePO,+AIPO,:
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= 4 h \ o - e ;
SEMHV: 20.00kV  WD: 9.6632 mm Looivii00 1] VEGAW TESCAN
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SEM HV: 20.00 kV
SEM MAG: 20.00 kx
Det: SE Detector

SEM HV: 20.00 kV
SEM MAG: 200 x
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WD: 9.9143 mm
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Keramika a Co3(PO,),+AlIPOy:
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Keramika a FePO4+Ni3(PO,),:
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SEM HV: 20.00 kV WD: 10.0080 mm ) VEGAW TESCAN
SEM MAG: 30.00 kx  Date(m/d/y): 05/04/12 2 ym
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SEM HV: 20.00 kV WD: 9.6617 mm VEGAW TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d/y): 05/04/12 20 um
Det: SE Detector

~y
Digital Microscopy Imaging n

Keramika a CoFe,0,:
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SEM HV: 20.00 kV
SEM MAG: 2.00 kx
Det: SE Detector

SEM HV: 20.00 kV
SEM MAG: 20.00 kx
Det: SE Detector

Date(m/d/y): 05/04/12 20 pm

WD: 10.9050 mm
Date(m/d/y): 05/04/12 2 ym

Digital Microscopy Imaging n

VEGAW TESCAN
~y

Digital Microscopy Imaging n
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Keramika a CuFe,Oy:

SEM HV: 20.00 kV WD: 9.8980 mm
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d/y): 05/04/12 20 um
Det: SE Detector

SEM HV: 20.00 kV WD: 9.8553 mm
SEM MAG: 20.00 kx  Date(m/d/y): 05/04/12 2 pm
Det: SE Detector

VEGAW TESCAN

y
Digital Microscopy Imaging n
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Keramika a MnO,:
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SEM HV: 20.00 kV
SEM MAG: 2.00 kx
Det; SE Detector

WD: 9.8641 mm
Date(m/d/y): 05/04/12 20 um
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y
Digital Microscopy Imaging n
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Keramika a MnFe,Oy,:
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SEM HV: 20.00 kV WD: 10.1150 mm
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d/y): 05/04/12 20 pym i
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n
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Keramika a ZnFe,0y:
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SEM HV: 20.00 kV WD: 9.8660 mm VEGAW TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d/y): 05/04/12 20 pm i
Det: SE Detector Digital Microscopy Imaging n
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s, 3
SEM HV: 20.00 kV
SEM MAG: 2.00 kx
Det: SE Detector

Date(m/d/y): 05/04/12 20 ym

o 37
7 . )
VEGAW TESCAN

y
Digital Microscopy Imaging n
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