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P Materialova chemie se zabyva:

P syntézou a optimalizaci syntézy materiali
P vlastnostmi material(i

P studiem reakénich mechanismi
P charakterizaci produktii

P Mimo samotné syntézy sem pat¥i i vypoctova chemie

40> «F»r <

a

A
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napf. nanotrubice.

0D Kvantové tecky (nanokrystaly), kulovité molekuly, napf. fullereny.
1D Jeden rozmér vyrazné prevaZzuje nad zbylymi, které jsou blizké nule,
2D Monoatomické vrstvy.

3D Bulkové materialy.

Allotropni modifikace uhliku.!
1Zdroj: Andel/Commons

A
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Eight_Allotropes_of_Carbon.svg

2D Materialy

P Polatek studia 2D materiall se datuje k roku
2004, kdy byl poprvé p¥ipraven grafen mechanic-
kou exfoliaci grafitu.?

P 2D materialy jsou velmi diilezité pro modern{
elektroniku:

P Nanoelektronika
P Optoelektronika
P Flexibilni elektronické obvody

P V soudasnosti zndme vice nez 50 druhii 2D mate-
riala, prevazné jde o oxidy, chalkogenidy a dichal-
kogenidy (TMD — Transition Metals Dichalcoge-
nides):

P CuO, FeO, SnO, Zn0O, MoS,, WS,, MoSe,,
WSe,

3

Flexibilni displej.

2Exploring Two-Dimensional Materials toward the Next-Generation Circuits: From
Monomer Design to Assembly Control

3Zdroj: Plastic Logic/Commons
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https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00633
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00633
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Flexed_plastic_display.jpg

Allotropické modifikace uhliku.*
4Zdroj: mstroeck/Commons

[m]
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Eight_Allotropes_of_Carbon.png

2D Materialy

Uhlik

>

>

>

Nékdy se oznacuje jako kyselina grafitova. Sklada se z uhliku, kysli-
ku a vodiku, jejich pomér je proménny.

Poprvé byl pripraven roku 1859 reakci grafitu s chlore¢nanem drasel-
nym a dymavou kyselinou dusi¢nou.?

Vv

oznacovana jako Hummerova metoda. Jako oxidacnfi Cinidlo je vy-
uzivana smés koncentrované kyseliny sirové, dusicnanu sodného
a manganistanu draselného.®

Struktura oxidu grafitu je zavisld na metodé pripravy a stupni oxi-
dace. Zachovava si vrstevnaty charakter grafitu, ale vzdalenost mezi
rovinami je zhruba dvakrat vysSsi nez u grafitu.

Je hydrofilni a snadno se hydratuje stykem s vodou nebo vodni pa-
rou.

50n the atomic weight of graphite
5Preparation of Graphitic Oxide
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https://doi.org/10.1098/rstl.1859.0013
https://doi.org/10.1021/ja01539a017

2D Materialy

Uhlik

P Monovrstva tvorena sp? uhliky.

P Poprvé byl pipraven v roce 2004 exfoliaci grafitu pomoci lepici pas-
ky.” V roce 2010 byla za tento objev udélena Nobelova cena za fyzi-
ku.8

P V roce 2008 byl grafen nejdraz$im materialem svéta, 1 cm? stal
zhruba $100 000 000.

P V roce 2009 klesla cena na $100/cm?. P¥i¢inou poklesu ceny byla
optimalizace exfolia¢nich metod pro velkoobjemovou syntézu a k vy-
voji CVD metody vyroby grafenu.

P Grafen je 200x pevn&jsi nez ocel, zarovef je ale i tvrdsi a leh&i.

P Pohyblivost elektronii v grafenu je Fadové vy3si neZ v kfemiku, proto
by mohl byt vyhodny pro konstrukci Cipd.

P V zavislosti na struktufe miZe vystupovat jako izolant, polovodig,
vodi¢ i supravodic.

"Nobelovu cenu za fyziku dostali védci za vyzkum supertenkého uhliku
8The Nobel Prize in Physics 2010
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https://www.idnes.cz/zpravy/zahranicni/nobelovu-cenu-za-fyziku-dostali-vedci-za-vyzkum-supertenkeho-uhliku.A101005_120031_zahranicni_aha
https://www.nobelprize.org/prizes/physics/2010/press-release/

2D Materialy

Uhlik

Grafenova vrstva.? Grafen pfipraveny CVD na médéném

substratu.t?

9Zdroj: AlexanderAlUS/Commons

10Zdroj: Tavo Romann/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Graphen.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Graphene.jpg

2D Materialy

Uhlik

P Chemické vazby jsou pouze ve vrstvach, interakce mezi vrstvami
jsou velmi slabé.

P Vykazuje vysokou tepelnou i elektrickou vodivost. Elektrony mohou
dosahovat az relativistickych rychlosti.

P Vykazuje vyjime&né mechanické vlastnosti.

P Grafen se vyrabi exfoliaci grafitu, tato metoda poskytuje kvalitni
grafen, ale v malém mnozstvi.

P Vétdi mno¥stvi Ize pripravit exfoliaci pomoci ultrazvuku ve vodném
roztoku se surfaktantem.

P Kuvalitni vrstvy Ize pfipravit pomoci metody CVD (Chemical Vapor
Deposition).

CHg + Hz + Ar

-

>1000 °C Ni katalyzator

Si0,/Si

9/116



2D Materialy

Uhlik

P Pokud na sebe umistime dv& vrstvy grafenu a pooto&ime je o 1,1°
ziskdme supravodi¢ s kritickou teplotou 1,7 K.11
P Podobné se chova i trojvrstva grafenu.!?

P Daldim vyzkumem se objevilo, Ze je mozné elektrické vlastnosti gra-
fenu ladit tak,'3 Ze se grafen miize chovat jako izolant i supravo-

die.t
P Pohyblivost elektronii v grafenu je 15 000 cm2.V~1.s7!, co? je o tfi
fady vice nez u béznych kovd.

1 Unconventional superconductivity in magic-angle graphene superlattices
2Trilayer graphene shows signs of superconductivity

3Physicists create tunable superconductivity in twisted graphene “nanosandwich”
Mnsulator or superconductor? Physicists find graphene is both

10/116


https://www.nature.com/articles/nature26160
https://www.sciencemag.org/news/2019/07/trilayer-graphene-shows-signs-superconductivity
https://news.mit.edu/2021/physicists-create-tunable-superconductivity-twisted-graphene-nanosandwich-0201
https://news.mit.edu/2018/graphene-insulator-superconductor-0305

2D Materialy

Uhlik

P Chemie grafenu je pomérné mlada, stile existuje spousta neprozkou-
manych oblasti.
P Derivatizaci grafenu mizeme docilit:
P vzniku zakazaného pasu a mizeme i ovliviiovat jeho velikost
P zmény rozpustnosti v riiznych rozpoustédlech

P zmény mechanickych a elektrickych vlastnosti, které umozni kon-
strukci novych elektronickych prvki.

P Hydrogenace vede ke zméné hybridizace atomii uhliku na sp?, &mz
je narusen rovinny charakter vrstvy a taky jeji vodivost. Lze ji pro-
vést vodikovym plazmatem.

» Uplnou hydrogenaci ziskame grafan (CH),,'> jeho Zihanim v atmo-
sfére argonu ziskame zpét opét grafen.

P Asi nejpouZivanéjsim derivatem grafenu je grafenoxid, vznikajici oxi-
daci a naslednou exfoliaci grafitu.

15Graphane yields new potential
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https://www.nanowerk.com/news/newsid=16427.php

2D Materialy

Uhlik

Grafan.1®

16Zdroj: Edgar181/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Graphane.png

2D Materialy

Uhlik

>

vV v v v Vv

Oxidovana forma grafenu. Kromé uhli-
ku obsahuje i kyslik a vodik — hydroxy-
lové, karbonylové, karboxylové a epoxi-
dové skupiny.

Je hydrofilni, dobre se vaZe s oxidicky-
mi materialy.

Struktura a vlastnosti jsou zavislé na
metodé pripravy.

Hummerova metoda — oxidace grafitu
pomoci smési H,SO, + KMnO,.
Vznikly oxid grafitu je exfoliovan, nej-
Castéji ultrazvukem.

Oxidaci lze provést i pomoci oxidu
chromového (CrO;).

17Zdroj: Marie-Laure Bocquet/Commons

Grafenoxid ve vodé.'”
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https://en.wikipedia.org/wiki/File:Graphene_oxide_in_liquid_water.png

Mozn4 struktura oxidu grafitu.'®

18Zdroj: Iridos/Commons
19Zdroj: Krischkrisch/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Graphite_oxide.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Graphenoxid_Freezedried_Suspension.jpg

P Ziskava se redukei grafenoxi-
du.?

» Cast kyslikovych skupin je za-
chovana i po redukci, proto jej
nelze oznadit jako grafen.

P Redukci dochazi i ke vzniku
poruch v grafenové siti.

P Cistedné dochézi k obnoveni
aromatického charakteru a tim
i vodivosti.

P Jako redukovadlo Ize vyuZit

kyselinu askorbovou nebo citro-
novou.

20Reduced graphene oxide: an introduction o = = = E 9ar


https://www.graphene-info.com/reduced-graphene-oxide-introduction

2D Materialy

Uhlik

Na zacatku roku 2023 byla publikovana pfiprava analogu grafenu,
ktery je oznacovan jako grafulleren.?!

Jde o 2D strukturu, misto uhliku obsahuje molekuly fullerenu Cgp.
Byl pFipraven zah¥ivanim smési Cg, a hotéiku v zatavené ampuli.??

Ziskané krystaly mély slozeni (Mg,Cgg)oo-

vvvyvy Vv

Po odstranéni horecnatych iontd pomoci kyseliny chlorovodikové
nebo octové byl ziskan novy 2D allotrop uhliku.

2L A few-layer covalent network of fullerenes
22Grafulleren — novy alotrop uhliku
16/116


https://doi.org/10.1038/s41586-022-05401-w
http://z-moravec.net/graphulleren-novy-alotrop-uhliku/

2D Materialy

Kremik

P 2D allotropickou formou kfemiku je silicen.

P Podobné jako grafen se sklada z Zesti¢lennych cykld, ale ty nejsou
planarni.

P Poprvé byl pripraven v roce 2010 epitaxnim riistem na monokrystalu
Ag(110) a Ag(111).%3

P Testuje se jako material pro vyrobu FET tranzistorii.?*

STM snimek silicenu.?® Zakladni jednotka silicenu.?®

23Silicene Structures on Silver Surfaces

24Pryni tranzistory z jednoatomové struktury kiemiku

257droj: Junki Sone et al./Commons

267droj: Jozef Sivek/Commons o g

va >
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https://www.researchgate.net/publication/229436847_Silicene_Structures_on_Silver_Surfaces
https://www.zive.cz/clanky/prvni-tranzistory-z-jednoatomove-struktury-kremiku/sc-3-a-177109/default.aspx
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Silicene-Ag_STM5_crop.jpg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Silicene_buckling.svg

2D Materialy

Bor

P 2D vrstva boru se oznacuje jako borofen.?’

P Bor ma pouze tfi elektrony, proto nedokaze vytvéret plastve jako
grafen, ale vrstva je slozena z trojdhelnikd.

P Poprvé byl pripraven v roce 2015 na stfibrném substratu v ultra-
-vysokém vakuu.?® P¥iprava byla inspirovana syntézou silicenu.

(a) B12 borophene (b) X3 borophene

(c) striped borophene

Krystalova struktura borofenu.?

2TBorofen

28Synthesis of borophenes: Anisotropic, two-dimensional boron polymorphs

29Z7droj: Stability and strength of atomically thin borophene from first principles =
calculations

18/116


https://www.osel.cz/7430-borofen.html
https://dx.doi.org/10.1126/science.aad1080
https://doi.org/10.1080/21663831.2017.1298539
https://doi.org/10.1080/21663831.2017.1298539

2D Materialy

Fosfor

P 2D allotrop fosforu se oznaduje
jako fosforen.

P Jde o monovrstvu &erného fos-
foru.

P Poprvé byl pripraven roku 2014

mechanickou exfoliaci.3?

P M3 vyhodné vlastnosti pro kon-
strukci tranzistord, solarnich
¢lankl a flexibilnich obvoda.

31

Struktura fosforenu.

30phosphorene: Fabrication, Properties and Applications

317droj: Topological origin of quasi-flat edge band in phosphorene
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https://arxiv.org/ftp/arxiv/papers/1506/1506.05550.pdf
https://doi.org/10.1088/1367-2630/16/11/115004

P Sulfid molybdeni&ity, MoS,, mé vrstevnatou strukturu.
P V prirodé se vyskytuje jako mineral molybdenit.

P V bulkovém stavu je diamagneticky a jde o nep¥imy polovodi¢.?

Struktura MoS,.%

[m]

=

32Ptechod mezi pasy je spojen se zmé&nou hybnosti, proto jde o nezaFivé prechody.

A
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Molybdenite-3D-balls.png

2D Materialy

Molybden

P Podobng, jako v pfipadé grafitu, miZzeme i MoS, exfoliovat.

P Ziskame tak 2D materiél, ktery ma optoelektrické vlastnosti zavislé
na poctu a kvalité vrstev.

P Pokud odstranime interakce mezi vrstvami, ziskdme pfimy polovodic¢
se Sitkou zakazaného pasu odpovidajici ¢ervené barvé 3*

Bulk Monolayer
41 41
< ~d
S 2 /\5> S 2‘é><
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34*Molybdenum Disulfide (MoS,):Theory and Applications
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https://www.ossila.com/pages/molybdenum-disulfide-mos2

2D Materialy

Zelezo

Monovrstvy FeO byly poprvé pripraveny uz v roce 1988 epitaxnim
ristem na monokrystalu platiny(111).%

Misto platiny lIze jako substrat vyuzit palladium nebo zlato.

Zdrojem Zzeleza byl tenky Zelezny drat namotany na wolframovém
vldkné, které bylo odporové zahtivano.

Oxidace monovrstvy Zeleza pak probihala pomoci kysliku pfi teploté
600 °C.

Tyto filmy maji vyuziti v elektronice a katalyze, napf. pro hydroge-
naci CO, nebo oxidaci CO.3¢

vV v vVv V

35Structure, composition and chemisorption studies of thin ordered iron oxide films
on platinum (111)
36 Two-Dimensional Iron Oxide on Au(111): Growth Mechanism and Interfacial Pro-

perties
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https://doi.org/10.1016/0039-6028(88)90602-4
https://doi.org/10.1016/0039-6028(88)90602-4
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.1c08238
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.1c08238

2D Materialy

Vyuziti 2D materiald

P Elektronika®’
» Senzory
P Flexibilni, nizkoptikonova elektronika
P Spintronika — vyuZiva spinu elektronfi k uchovéavani, prenosu a zpra-
covani informace3®
» Optoelektronika
P Detektory, emitory
» Fotonika
» Fotovoltaika®
P Plasmonika

P Energetika

P Baterie
P Superkondenzatory*®
P Termoelektrické materialy*

372D materialy aneb grafen a jak to bylo dal
38Spintronika
39Kombinace 2D materialti mize vyvolat fotovoltaicky jev
4OGrafen a polyanilin ve 2D jako cesta k superkondenzatoriim pro elektromobilitu
4IStudy of thermoelectric properties of graphene materials
23/116


https://www.fzu.cz/aktuality/2d-materialy-aneb-grafen-jak-bylo-dal
http://fyzsem.fjfi.cvut.cz/2007-2008/Leto08/proc/nanot.pdf
https://sciencemag.cz/kombinace-2d-materialu-muze-vyvolat-fotovoltaicky-jev/
https://www.avcr.cz/cs/pro-media/tiskove-zpravy/Grafen-a-polyanilin-ve-2D-jako-cesta-k-superkondenzatorum-pro-elektromobilitu/
https://mountainscholar.org/handle/11124/169997

a)

Elemental 2D Materials
Emerging Applications

.P

+ Sensing

+ Spintronics

+ Flexible/low power

+ Detectors/emitters
+ Photonics

@ Energy

* Batteries

* Supercapacitors

* Plasmonics

BN

| [ | ia [

Phasphorene Antimonene
Stanene Arsenene
Graphane Silcane Tollurene Aluminene (Th.)
2004 2010| 2014 2016 2018 2020
T il | Selenene
Borophene Bismuthene Plumbene
Germanene Indiene (Th.) Gallenene

A
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2D Materialy

Vyuziti 2D materiald

P 2D materiély Ize kombinovat za vzniku heterostruktur, které maji
vyznamné vlastnosti pro budouci aplikace.

P D3 se ocekavat, Ze v dohledné dobé& za&nou nahrazovat kfemik
v elektronickych aplikacich.

P Velkym problém je masova vyroba 2D materialii, problematicka je
jak rychlost produkce a cena, tak reprodukovatelnost vlastnosti.

P Nejproblematict&j’i je vyroba krystalickych 2D monovrstev o vysoké
kvalité.#?

42Ultrathin Two-Dimensional Nanomaterials
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https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/acsnano.5b05040

2D Materialy

Vyuziti 2D materiald

P Zajimavé vlastnosti maji i kombinace 2D materiélii, napf. MoS, /grafit
nebo MoS,/h-BN.*

Tyto materidly maji velmi rozdilné mrizkové konstanty a diky tomu
vykazuji velmi nizky sou&initel t¥eni.**

P Méfenim bylo zji$téno, Ze &initel tfeni ma hodnotu niZ&i ne? 1076,
co? je nejnizél zndmé hodnota.*®

Tyto materidly by mohly byt velmi dobfe vyuZitelné napt. v robotice

pii realizaci linearniho posuvu.4®
Material Staticky Cinitel | Dynamicky Cinitel

Drevo na drevé 0,65 0,30
Pneumatika na ledé | 0,15 -

43h-BN - hexagonalni BN

44Tisic tun jednou rukou. Casopis Nature Materials publikoval praci o ,superlubri-
kantu" objeveném na FEL CVUT v Praze

4SUltra-low friction and edge-pinning effect in large-lattice-mismatch van der Waals
heterostructures

462D materialy jsou maziva budoucnosti
26 /116


https://fel.cvut.cz/cz/aktuality/2022/superlubrikant
https://fel.cvut.cz/cz/aktuality/2022/superlubrikant
https://doi.org/10.1038/s41563-021-01058-4
https://doi.org/10.1038/s41563-021-01058-4
https://www.osel.cz/12159-2d-materialy-jsou-maziva-budoucnosti.html

Chemické reakce

» Chemicka reakce je d&j, b&éhem kterého dochazi k vzniku a zaniku
chemickych vazeb.

P Podle fazi reaktantil rozlidujeme homogenni a heterogenni reakce.

2H,(g) + O4(g) — 2H,0(g)
2NaOH (aq) + H,S0,(aq) — Na,SO,(aq) + 2H,0(1)
NaOH (aq) + CO4(g) — NaHCO4(aq)
Bi,O5(s) + 3H,(g) — 2Bi(s) + 3H,0
Zn(s) + 2HCl(aq) — ZnCl,(aq) + Hy(g)
WO4(s) + NiO (8) — NiWO,(s)

27/116



P U homogennich reakci je rychlost dana difuzi.

P Difuze je samovolny, neuspofadany pohyb &astic systému.

P Je zpiisobena gradienty, nejéast&ji koncentragnim a teplotnim.
P Zakony popisujici difuzi definoval v roce 1855 Adolf Fick.

P Prvni Fickiiv zkon: J = —Dg—;

» Druhy Fickiv zékon: % = D¢

» J — difuzni tok; D — difuzni koeficient;
1)

2)

3)

llustrace difuze.*”

47Zdroj: Jorg Rittmeister/Commons


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Diffusion.png

P Energie &astic

» 2NaOH(aq) + H,SO,(aq) — Na,SO,(aq) + 2 H,O(l)
P Aby k reakci doglo, musi dojit k G&inné srazce reagujicich &astic

P Vzajemna orientace

+ @ wmp A 2B
@0 - @ - 0
@0+ O = QO+ O
@O +-00 = QO -00
Typy reakci.*®
48Zdroj: Daniele Pugliesi/Commons o


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Chemical_reactions.svg

Chemické reakce

Reakce v pevné fazi

P Heterogenni reakce, jsou velmi pomalé, protoze difuze je v pevném
stavu obtizna.

P Reakce probiha na hranicich zrn reaktanti, proto je nutné vychazet
z jemnych praskd.

P ZvyZeni teploty zplisobuje rychlej§i reakci, b&Zné se vyuZivaji teploty
okolo 1000 °C. )

P Syntéza wolframanu: CaCO;5 + WO, 1200, Cawo, + CO,

1300°C
P Syntéza spinelu: MgO + Al,O; —— MgAIl,O,

Laboratorni trubkové pec.*®

497droj: Manuel Almagro Rivas/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Horno_tubular.jpg

Chemické reakce

Reakce v pevné fazi

P Vychozi latky jsou smiseny, homogenizo-
vany a rozemlety na jemny prasek.

» Vznikla jemna smés je kalcinovana ve
vhodné atmosfére. Volba reakéni atmo-

sféry zavisi na typu reakce.

P Po kalcinaci se zpravidla provede kontrola

pomoci PXRD.

» Nasleduje zpracovani produktu, napf. liso-
vani do tablet a dalsi charakterizace.

SEM snimek MCM-48.5°

cant Lisovani
Suroviny | ~ m:z%,m Kalcinace XRD SEM
Charakter.

50Zdroj: Monique Tso/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:MCM-48_Mesoporous_Silica_Nanoparticles.jpg

Chemické reakce

Mechanochemie

P Reakce v pevné fazi, energie je dodavana mechanicky, nejéastji
mletim.
P Mleti miize zpiisobit:
P Zmenseni velikosti ¢astic a tim i zvétdeni povrchu.
P Vznik dislokaci a poruch v krystalickém materiélu.
» Fazové transformace.
P Chemické reakce.
P Mleti Ize realizovat pomoci tfeci misky a tlou¢ku, to je vhodné pro
rychlé procesy.
P U deldich procesti se vyuzivaji kulové mlyny.
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Chemické reakce

Mechanochemie

tim lepsi prenos energie.

P MnoZstvi dodané energie Ize ovlivnit dobou mleti a frekvenci.
P Diilezitym faktorem je i material mlecich kamenfi, &m vy&si hustota,

P Teflon, 2,3 g.cm™3

» Karbid wolframu (WC), 15,6 g.cm™3

Laboratorni kulovy mlyn.5?

51Zdroj: Madmozza/Commons

527droj: Vyacheslav Bukharov/Commons

Q (@
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Chemické reakce

Mechanochemie

P Jednim z prikladd vyuZiti mechanochemickych reakci je recyklace

drahych kov z katalyzatori.>3

co co
oc \/ R Lo
co . \ §
00Re——ReZ 0O ——meti _____ N\ aco
/ e e\ Nal, AgF, oxon, TMEDA Re\
oc co ‘ co

Cco CcOo _N/_\N_ N\\
N/

P Dile se také vyuziva pro izomeraci organickych slougenin (nap¥. azo-
benzenu) nebo pro fazové zmény anorganickych latek.>*

N=—N

53Main group mechanochemistry: from curiosity to established protocols
54Mechano-isomerization of azobenzene
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Chemické reakce

Solvotermalni reakce

Solvotermalni reakce

>

>

Tyto reakce probihaji v rozpoustédle, za teploty vyssi nez je teplota
varu rozpoustédla.
Hydrotermalni syntézy — probihaji prostfedi pfehfaté vody (e, =
81), jde napf. o krystalizaci kfemene nebo syntézu zeolitd.
P Smés kyseliny polykiemicité a siranu hlinitého zah¥ivame v autoklavu
po dobu nékolika dnl na teplotu 160 °C.
Poprvé byla hydrotermalni syntéza realizovana v roce 1840.

V soucasnosti jde o jednu z hlavnich metod vyrob krystalli kiemene,
priimyslova produkce dosahuje vice nez 3000 tun roéné.

Hydrotermalni krystalizace — probiha v teplotnim gradientu, v misté
s vyssi teplotou dochézi k rozpousténi vychoziho materidlu. Vznikly
nasyceny roztok je konvekci transportovan do mista s niZsi teplotou,
kde dochazi ke vzniku krystalizacnich jader a rdstu krystald. Timto
zplsobem lIze péstovat krystaly kiemene, wolframand, molybdati

a dalsich materiald.
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Chemické reakce

Solvotermalni reakce

» Ammonotermalni syntézy — jako rozpoustédlo je vyuzit amoniak
(NH;, T, = —33,34 °C, ¢, = 22).

P Vyuzivaji se pro syntézy anorganickych ternarnich nitridd.

LiSi,N; | Si+ LiN, 700-800 °C | 100-170 MPa | 100 h
MgSiN, | Mg+ Si+ KN, | 800 °C 100-170 MPa | 125 h
LiGe,N; | Ge;N, + Li 700 °C 150-230 MPa | 100 h

Tlakova ldhev s amoniakem.%®

55Zdroj: Masur/Commons
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Chemické reakce

Solvotermalni reakce

P Autokldv — zatizeni schopné udrzet vysokou teplotu a tlak nutné pro
primyslové syntézy.

P Vyrabi se z nerezové oceli, nebo pro agresivn&jéi prostiedi z poniklo-
vané oceli.

2/%//||||I|||I|H||||||||I// //

// %,

\

\\

\ \\\\\\\\\\\\\\\\\\

o

Schéma autoklavu.%® Laboratorni autoklav.

56Zdroj: Strikingdragon/Commons
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57Zdroj: DLR/Commons

PYevoz autoklavu.”

Dae
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Chemické reakce

Sol-gelova syntéza

Sol—-gelova syntéza
P Homogenni syntéza, probiha v roztoku, nejprve vzniké sol, ktery
postupné polymeruje za vzniku gelu.
P Pocatky se datuji do roku 1824, kdy byl poprvé ptipraven SiCl,.8

P V letech 1845-47 byla popsana gelace tetraethoxysilanu pfipravené-
ho reakei SiCl, s ethanolem.

P V letech 1931-1932 byly pipraveny prvni aerogely.

P Prvni patent byl ud&len aZ v roce 1939, &lo o pFipravu natérovych
filma a povlaki.

P Od 80. let 20. stoleti dodlo k rozvoji sol-gelovych metod a vyvoji
bezvodych sol-gelovych procesi.

P V roce 1981 byla uspofadana prvni mezinarodni sol-gelova konferen-

ce v Itélii, ,International Workshop on Glasses and Glass Ceramics
from Gels".

58Hjstory of the Sol-Gel Chemistry and Technology
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Chemické reakce

Sol-gelova syntéza

Sol-gelova syntéza

>

vV v v Vv

Nevyhodou reakci v pevné fazi je potfeba vysoké teploty a hetero-
genni priibéh. Je pomérné obtizné zarucit vznik pozadovaného ma-
terialu.

Sol-gelova syntéza je vhodna pro pFipravu napf. oxidickych, fosfato-
vy a silikatovych materiald.

Podle mechanismu rozlisSujeme hydrolytickou a nehydrolytickou syn-
tézu.

P¥i syntéze vychazime z roztoku prekurzoru, ktery prevedeme na sol
(koloidni roztok) a ten nechame gelovat.

Ptipraveny gel miizeme dale susit, pfip. zpracovat jinym zpiisobem.

.
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Chemické reakce

Sol-gelova syntéza

Xerogel film Heat Dense Film

Wet Gel

Metal
Alkoxide

Solution
Dense Ceramic

Coating
l Heat
Hydrolysis
Polymerisation
Gelling

Aerogel

Uniform Particles

Extraction
of Solvent

Precipitating

Sol Spinning

Furnace

Schéma solgelové syntézy.5°

Ceramic Fibres

59Zdroj: Claudionico/Commons
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Chemické reakce

Sol-gelova syntéza

P Zikladem je hydrolyza prekurzorii za vzniku reaktivnich OH skupin
a jejich nasledna kondenzace.

P Klasickym ptikladem je hydrolyza tetraethoxysilanu (TEOSu) za vzni-
ku SiO, gelu.

P Probiha v nejlépe v okyseleném roztoku ethanolu.

O> =Si—OR + H,0 — =Si—OH + R—OH
\ _/O\/
/\o/s{o =Si—OH + RO-Si= — =Si—0-Si= + R—OH

< =Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si= + H,0
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Chemické reakce

Sol-gelova syntéza

@ 30 — ’ P‘,
£ oA
Sol Gel
Superkritische Losemittel
Trocknung abdampfen

e

*X £=1

Aerogel Xerogel

g

Izolagni schopnosti aerogelu.5?

P¥iprava aerogelu a xerogelu.®

60Zdroj: Felix Kling/Commons
61Zdroj: NASA/Commons
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Chemické reakce

Sol-gelova syntéza

» Hydrolyza zpravidla probfhé velmi rychle a je obtl’iné ji kontrolovat

vvvvv

ke vzniku vicefazovych systémd.

P Tyto problémy Ize vyFedit prechodem do nevodnych, aprotickych
rozpoustédel.

P Jako zdroj kysliku se vyuZivaji ethery, estery, alkoholy, alkoxidy, ...
@)

OBu
\ /
/ \”OB
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Chemické reakce

Sol-gelova syntéza

P Tyto reakce mohou probihat dvéma mechanismy, bud dochazi ke
vzniku reaktivnich hydroxylovych skupin nebo k dochazi ke konden-
zacnim reakcim za uvolnéni malé organické molekuly, napf. etheru
nebo alkylhalogenidu.

2M-OR — 2M—-OH — M—-0O—M + H,0
M—-Cl+M—-OR — M—-0O—M + RCI
M—-OR + M-OR — M—-0O—-M + ROR

P Vznikly gel je nasledn& moZno zpracovavat riiznymi zplisoby - suse-
ni, superkritické suseni, kalcinace, ...

P V zavislosti na stupni kondenzace, mize gel podléhat naslednym
reakcim. Tento proces se oznaluje jako starnuti gelu.
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» Si(OAc), + Zr(NEt,), — SiO,—ZrO, + 4 Et,NC(O)CH, ©2

)ol\
O,
(¢}

| -
\< lsl %)J\ /\ ~ \““N\/

- 0

0
N)I\
2015, 50, 3371-3382

62Skoda, D.; Styskalik, A.; Moravec, Z.; Bezdicka, P.; Pinkas, J. J. Mater. Sci

40> A4F>r «=)>» «=)>»
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Chemické reakce

Sol-gelova syntéza

Suchy rukavicovy box.%
63Zdroj: Rune.welsh/Commons
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Chemické reakce

Sol-gelova syntéza

Vakuova linka.%*

64Zdroj: Polimerek/Commons
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Chemické reakce

Sonochemie

P Energie je dod4vana pomoci ultrazvuku.®®
P Ultrazvuk je mechanické vinéni s frekvenci nad 20 kHz.

P Sonochemie vyuziva zvuk o frekvenci v intervalu 20 kHz—2 MHz.

low bass animals and medical and  diagnostic
notes chemistry destructive and NDE

20 Hzl 20 kHz l l 2 MHz l 200 MHz

m

Infrasound  Acoustic Ultrasound

Ultrazvuk.%®

65Mechanochemistry and sonochemistry: concluding remarks

66Zdroj: LightYear/Commons
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Chemické reakce

Sonochemie

P Sonochemické reakce probihaji v kapalném médiu.

P Ultrazvukové viny zpiisobi periodicky nériist bublinek plynu, az do
dosazeni kritické velikosti.

P Poté dojde k tzv. adiabatické kompresi, kdy bublina zkolabuje a do-
jde k prudkému vzriistu teploty a tlaku v misté kolapsu.

P Tento d&j se oznaluje jako kavitace, |ze jej podpofit probublavanim
kapaliny plynem.

P Podle mé&feni se teploty uvnitt kolabujici bubliny pohybuje v rozmezi
5000-15 000 K a v okolni kapaliné okolo 2000 K.

ROst bublin Nestabilni Prudky
velikost kolaps

Kavitace.%”

67Zdroj: Suby/Commons 50/116


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sonoluminescence-acoustics.png

Chemické reakce

Sonochemie

P Ptenos energie ovliviiuje n&kolik faktor(:
P Frekvence a vykon ultrazvuku.
P Materiél a tvar vinovodu, kterym se ultrazvuk zavadi do reakéniho
systému.

P Rozpoustédlo, ve kterém reakce probiha.

» Aby mohlo dojit ke kavitaci, je nutna pritomnost poruch (bublinek)
v kapalném médiu.

P Béhem sonochemické reakce dochazi k zah¥ivani reakéni smési, proto
je nutné volit rozpoustédlo s dostateéné vysokou teplotou varu a niz-
kou tenzi par.

P Pokud by doslo k varu rozpoustédla, kavitace by byla pFili§ intenzivni
a branila by Sifeni ultrazvuku.

P Systém se zpravidla probublava inertnim plynem, ktery usnadfuje
tvorbu bublinek, napf. Ar, N, nebo CO,.
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Chemické reakce

Sonochemie

P> Generator vytvari stridavé napéti
o vhodné frekvenci.

prenasec

P Pienaded obsahuje piezoelektricky ele- —
ment, ktery ménf{ stfidavé napéti na generator
mechanické kmity. Casto se vyuziva boostr
materidl PZT (PbTi Zr;_,05). nulovy bod

amplitudy

P Mechanické kmity se prenasi pres bo-

oster do vinovodu s oddélitelnym kon- vinovod
cem, ktery vytvari ultrazvukové viny
v kapaliné.
. v , ° énitelna
P Konec vinovodu je oddélitelny z diivo- ke
du moznosti jeho vymény po opotrebe-
ni.

Schéma sonochemické aparatu-
P Reakéni smés je nutné b&hem sonoche- ry.
mické reakce chladit.
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Chemické reakce

Sonochemie

P Homogenni — reakce probihd v kapalné fazi probublavané plynem,
jde o témér homogenni systém. RozliSujeme tfi mista, kde mize
dojit k reakci.

P Vnit¥ni objem bubliny — obsahuje plyn, pary rozpoustédla a reaktan-
td. Teploty a tlaky jsou nejvyssi.

P Rozhrani kapalina/plyn — niz$i teplota, zpravidla vy$$i koncentrace
reaktant.

P Objem kapaliny.

P Heterogenni — obsahuji plynnou, kapalnou i pevnou fazi.

P Kolaps bublin neprobihd symetricky, protoze povrch pevné faze brani
proudéni kapaliny.

» Vznikaji mikrotrysky, kapalina nardi na povrch pevnych &astic rych-
losti az 400 km.h~1.

P Pevnd latka miize byt reaktantem i katalyzatorem.

P Timto postupem lze pripravit nanodastice kovil, slitin, oxidd, nitridd,
atd.
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Chemické reakce

Sonochemie

P Prikladem reakce je pFiprava na-
noskopického oxidu Zelezitého
tris(acetylacetonito)Zzelezitého kom-
plexu.

P Jako rozpoudtédlo byl pouZit tetrae-
thylenglykoldimethylether (tetraglym),
teplota varu 275 °C.

P Doba sonikace byla 38 hodin p¥i vyko-
nu 375 W (2+2).

P Po reakci byl ziskan koloidni roztok

oxidu zelezitého, pevny produkt byl
izolovan centrifugaci.

P Velikost ziskanych &astic byla 2-3 nm.

N NN NN
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Spalovaci syntéza

P Reakce v pevném i kapalném stavu,
jsou spojeny s prudkym hofenim.

P Klasickym prikladem je aluminotermie.

» 2Al+ Fe,0; — Al,O; + Fe

P Metoda byla objevena roku 1971
v SSSR a pozdéji podrobnéji zpraco-
vana v 80. letech v USA.

P Zikladem jsou prudké exotermni, aZ
vybusné reakce.

P Pro realizaci téchto reakci potfebujeme
oxida¢nf Cinidlo, palivo a dostatecné
vysokou teplotu.

Hoveni termitu.5®

687droj: Kingfisher/Commons
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Spalovaci syntéza

P Spalovaci syntéza v roztoku — roztok
dusi¢nanu kovu a vhodného paliva
(mocovina, glycin).

P Ptikladem je ptiprava nanoskopic-
kého Fe,O5 z dusi¢nanu Zelezitého
a glycinu.

P Lze provést i jako jednoduchy labo-
ratorni experiment.5°

P P¥i provadéni spalovacich reakci v pev-
ném stavu se reaktanty zpravidla lisuji
do pelet, které se zapaluji externim
zdrojem, napt. tepelnym zdrojem, LA-
SERem nebo pomoci mikrovin.

P Po zapéleni se teploty pohybuji zpravi-
dla nad 1000 °C.

69Solution combustion synthesis
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Spalovaci syntéza

P Tyto reakce poskytuji jemné, nanoskopické pragky. Vyuzivaji se nap¥.
pro pripravu:
» Nitrid@: SisN,
» Karbidii: SiC, B,C, TaC
» Boridd: TiB,, ZrB,
P Touto metodou Ize pFipravit i strukturované, porézni materialy.

P Pted spalovanim se sol-gelovou metodou pfipravi gel, tvar moleku-
larnich struktur urdi pouzité templatovaci ¢inidlo, napr. CTAB —
hexadecyltrimethylammonium bromid.

)
J.

Calcination
B —

Micelle >
Formation 77)  Alignment

Surfactant

silica Source

Syntéza MCM-41.7°

70Zdroj: Hermann Luyken/Commons
57 /116


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:MCM-41_Synthesis_English_2014.04.19.svg

Depozi¢ni metody

CVD -

>

>

>

Chemical Vapor Deposition

Metoda pfipravy tenkych vrstev, vladken
a praska.

Principem metody je zplynéni prekurzoru
a jeho depozice na zhaveny substrat.

Na substratu a v jeho okoli dochazi

k (zpravidla) tepelnému rozkladu prekur-
zoru(d).

NejCastéji se setkavame s pyrolytickymi,
redukcnimi, disproporcionacnimi a oxidac-
nimi procesy.

CH, — C+2H, CVD aparatura.™
WFy +3Hy, — W+ 6HF
SiH, + Oy — Si0, + 2 H,

71Zdroj: NASA/Commons
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Depozi¢ni metody
CVD - Chemical Vapor Deposition

P CVD - Chemical Vapor Deposition

» MOCVD - Metal-Organic CVD

» PECVD - Plasma Enhanced CVD

» APCVD - Atmospheric Pressure CVD
» LPCVD - Low Pressure CVD

» UHVCVD - Ultra High Vacuum CVD
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Charakterizace pripravenych materiali

P Elementarni analyza
P Multinuklearni NMR spektroskopie v pevném a kapalném stavu
P Infradervend a Ramanova spektroskopie

P Povrchova analyza

P Termicka analyza

» Mikroskopie

P Dynamicky rozptyl svétla — DLS
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Charakterizace pripravenych materiali
NMR

P Sledujeme absorpci radiofrekven&niho zafeni vzorkem, ktery je umis-
tén v magnetickém poli.

P Vzorek je nejéast&]i kapalny, ale Ize mé&¥it i pevné latky a plyny.

P Jde o dilleZitou metodu v chemické a strukturni analyze.

P VyZaduje silné magnetické pole, proto se nejéastéji vyuziva supravo-
divych magnetd.
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Charakterizace pripravenych materiali

NMR

vV vV vV VVvVVvVvYVvYy

Atomové jadro se sklada z protoni a neutron.

v v . s . 1
Obé castice maji spin +35.
Jaderny spin je roven souctu spinl vSech nukleoni.
V NMR jsou aktivni pouze jadra s nenulovym jadernym spinem.
Nejéast&ji se vyuZivaji jadra se spinem %, napt. 'H, 13C, 19F nebo
31P

Bez vlivu vnéjSiho magnetického pole maji vSechny orientace jader-
ného spinu stejnou energii.

Pokud ale vlozime jadro do magnetického pole, ziskame systém hla-
din o rliznych energiich.

Pokud na tento systém plisobime radiofrekvenénim zafenim, miize
dojit k absorpci energie a excitaci spinu na vyssi energetickou hladi-
nu.

Poté pozorujeme navrat spinu a plvodni hladinu a emisi absorbova-
né energie, kterou nasledné snimame.
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Charakterizace pripravenych materiali

NMR

Bézna jadra vyuzivana v NMR

Jadro | Zast. [%] | Spin || Jadro | Zast. [%] | Spin
H 99085 | 1/2 | ZSi 4683 | 1/2
ZH 0,0115 1 3ip 100,000 1/2
1B 80,1 3/2 sy 99,750 6
3¢ 1,07 1/2 [[%Cu | 69,17 3/2
F 100,000 | 1/2 || 7Se 7,63 1/2
2TAT [ 100,000 | 5/2 || ®°Y | 100,000 | 1,2

63/116



21,147
900 MHz

940T
400 MHz

ooz

Rozdélenf spint na hladinach v zavislosti na sile magnetického pole
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P FT-NMR vyuziva k excitaci jadernych spinii radiofrekvenéni pulsy.

P Ty excituji vdechna mé&Fena jadra, napt. protony, najednou.

P Pulsy sklapi vektor magnetizace a zpiisobuji jeho precesi.
P Délka pulsii se pohybuje v ¥adu us.

P Cim je puls deldi, tim je vétsi i sklapéci Ghel.

Delka pusy

Intenzita NMR signalu

«0O> «Fr <

!

-

int
v
[

A
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Charakterizace pripravenych materiald
NMR

P Supravodivé magnety - nejb&zng&jsi v NMR
P Chlazené kapalnym heliem (4-2,2 K)
» Magnetické pole az 28,2 T (1200 MHz)

A
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B, [T] | 'H [MHZ] | 3C [MHZ]
141 | 60 15,1

235 | 100 25,15

7,05 | 300 754

11,74 | 500 125,7
14,00 | 600 150,9
16,44 | 700 176,05
19,97 | 850 213,78
2232 | 950 238,04
282 | 1200 318,59

A
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Charakterizace pripravenych materiali
NMR

NMR sondy
P Hlavni funkci je excitace spinového systému a snimani odezvy.
P Obsahuji lockovaci kanal.
P Udrzuji stabilni teplotu vzorku.

P Casto obsahuji také gradientovou civku(y) pro experimenty vyuZiva-
jici pulsni gradienty magnetického pole.
P Podle konstrukce se déli:

» Teplé sondy
» Kryosondy
» Priitoéné sondy
» Nanosondy
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Charakterizace pripravenych materiald
NMR

Teplé sondy (nahote) a kryosondy (dole)
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Charakterizace pripravenych materiali

NMR

>

>

Izolovana jadra stejného izotopu budou v magnetickém poli rezono-
vat pri stejné frekvenci.

Pokud uvazujeme molekuly, je kazdé jadro ovlivnéno také lokalnimi
magnetickymi poli, které jsou generovany vazebnymi elektrony. Tim
dochazi ke zméné rezonanéni frekvence daného jadra.

Zména je dana tzv. chemickym okolim pozorovaného jadra a nazyva
se chemicky posun. Oznacuje se § a je dan vztahem:

§ = Y¥rms
v

Vrus je rezonanéni frekvence standardu, v je rezonancni frekvence
signalu.

Chemicky posun je bezrozmérny, jelikoz se jedna o velmi malé hod-
noty, udava se v ppm.

Chemicky posun je, na rozdil od rezonan¢ni frekvence, nezavisly na
hodnoté vnéjsiho magnetického pole.
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Charakterizace pripravenych materiali
NMR

P Pokud je v molekule vice NMR aktivnich jader, miize dochazet k je-
jich vzajemné interakci. Sila této interakce je dana hlavné poctem
vazeb, které jadra oddéluji.

P Velikost interakéni konstanty je nezavisla na intenzité magnetického
pole.

H H

Cl—C—C—H

>

H H

|
|

Hy 9, PPM Ha
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P Zplisob $tépeni je dan po&tem interagujicich spindi.

P Pro jadra se spinem 1 je velikost multipletu, tzn. po&et signéli po
Stépeni a jejich vzajemna intenzita dana Pascalovym trojihelnikem.

n=>0 1

n=1 1 1

n=2 1 2 1

n=3 1 3 3 1

n=4 1 4 6 4 1
n=>5 1 5 10 10 5 1
n==~6 1 6 15 20 15 6 1
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P Pro jadra se spinem 1, nap¥
Pascalova trojihelniku.

n=>0
n=1
n=2
n=3
n=4
n=>5

W = =

1 1
1 2 2 1
1 3 6 7 6 3 1
1 4 10 16 19 16 10 4 1
1 5 15 30 45 51 45 30 15 5 1

S

BN RN NN

13C NMR CDCl;, tépeni je zplisobeno interakci 2H-13C

40> «Fr « =>»

« =

3

. 2H (D), musime pouzit jinou variantu
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Charakterizace pripravenych materiali
NMR

P Velikost interakce se vyjadfuje pomoci interakéni konstanty, ktera
se oznacuje pismenem J. Pro presnéjsi popis interakce se vyuziva
index(, napt. interakci mezi atomy vodiku v ethanolu (pfes tfi vazby
H-C-C-H) vyjadiime 3.J . Jeji velikost se udava v Hz.

Hb Ta
Cl—C——C——H,
: |
] Hp Ha

|
|

0
Hp 8, PPM Ha
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Charakterizace pripravenych materiali

NMR

vV v v v Vv

Stépenim signalii spektra je dileZitou informaci pro strukturni analy-
zu, zaroven ale zhorSuje pomér signal /Sum.

Pro potlaceni stépeni se pouziva tzv. decoupling, kdy kontinualné
ozarujeme dekaplovana jadra. Tim dojde k potlaceni Stépeni.
Ztratime ale informaci o kvantitativnim slozeni vzorku, protoze in-
tenzita signalu v dekaplovaném spektru neni tmérné koncentraci.
Gated decoupling — neozafujeme béhem akvizice, nedojde k potlace-
ni NOE.

Inverse-gated decoupling — ozafujeme pouze béhem akvizice, vhodné
pro jadra se zapornym gyromagnetickym pomérem — 15N, 29Si.
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P Pro slozit&jsi molekuly uz nemusi byt 1D NMR spektrum Eitelné.
P Rozligeni se da zvysit siln&j&im magnetickym polem.
P Lepdi cestou je prechod na NMR experimenty ve dvou a vice dimen-

zich.
P V dnesni dobé se rutinn& vyuzivad 2D a 3D NMR.

Jh

50 55 s0 35 2o
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'H-'H COSY NMR
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Charakterizace pripravenych materiali
NMR

P VyuZivaji se tenkosténné sklen&né kyvety, kte-
ré se umistuji do plastovych nebo keramickych
rotorkd. Priimér kyvet je nejcastéji 3, 5 nebo
10 mm.

P Pro méfeni je nutné pripravit roztok mé¥ené
latky v deuterovaném rozpoustédle. Signal
2H (D) se pouziva k lockovani vzorku.

P Vzorky reak&nich smési se &asto mé&Fi v koa-
xiadlnim usporadani, kdy se kyveta se vzorkem
vlozi do kyvety s deuterovanym rozpousté-
dlem.

P Signal deuterovaného rozpoustédla Ize vyuZit
i jako standard ke kalibraci spektra.
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Charakterizace pripravenych materiali
NMR

» MAS NMR - Magic Angle Spinning.

P Vzorek je nap&chovan do keramického rotoru a rotuje pod Ghlem
54,7° (cos?® 0, = %, magicky Ghel).

P Rotace pri rychlostech 0-130 kHz.

P Pro mé&Feni malo citlivych jader se vyuZiva cross-polarizace.

AB, A A

f

Magicky Ghel.”

727droj: Dtrx/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:MagicAngleSpinning.svg

Charakterizace pripravenych materiald
NMR

Rotorky pro MAS NMR.”

73Zdroj: Thomas Kress/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:MAS_rotors.jpg

Charakterizace pripravenych materiald

Povrchova analyza

Povrchova analyza

» Skupina metod pro stanoveni mérného
povrchu a porosity materiald.

» Meérny povrch - povrch materialu
vztazeny na jednotku hmotnosti.

P Rtutova intruzni porozimetrie — za-
loZzena na vtlacovani rtuti do périi. Po-
uziva se pro stanoveni péri o velikos-
tech od 4 nm do stovek mikrometrd.

P Plynova porozimetrie — sorpce plynu
na povrch vzorku. Pouziva se pro sta-
noveni pérl o velikostech od 0,33 nm
do stovek nanometrd.
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Charakterizace pripravenych materiald

Povrchova analyza

Mérny povrch je dilezitou charakteristikou katalyzator(, sorpcnich

materialid, apod.

Material SA [m%.g]
MOF 7140

Grafen 2700

Aktivni uhli 500-3000
MCM-41 (SiO,) | 1000
Molekulova sita | az 1000
Faujesite 900

Alumina 200

CaCOy4 3

Velikost porii:
Mikropéry <2 nm
Mezopéry  2-50 nm
Makropéry  >50 nm
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Charakterizace pripravenych materiald

Rtutova porozimetrie

|

P Do vzorku je vtladena rtut. . Ijl

P Jde o destruktivni metodu. 2|

P Velikost périi od 4 nm do stovek mik- L i
rometrd. J}Li

P Cim vy3$i tlak piisobi, tim se dostava N = ; ’.L

rtut do mensich pérd, spodni hranici
ovliviuje maximalni mozny tlak.

P Mgéteni je pomé&rné rychlé.

P Problémem je toxicita rtuti.
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Charakterizace pripravenych materiali

Plynova porozimetrie

P Brunauer-Emmett-Teller (BET) — velmi pouzivany zplsob vypoétu
mérného povrchu.

P Vyuziva zagatek adsorpéni izotermy (P/P, 0-0,3), kdy Ize predpo-
klddat vznik monovrstvy.

P Vychazi z nékolika (bohuZzel nerealnych) predpokladi:

v

>
>
>
>
>

plochy povrch adsorbentu

vSechna adsorpéni mista jsou energeticky ekvivalentni (homogenni)
neexistuji vzajemné interakce mezi adsorbovanymi molekulami
adsorpéni energie je pro vSechny molekuly vyjma prvni vrstvy rovna
energii zkapalnéni adsorbatu

neomezeny pocet adsorpcnich vrstev, nekonecny pfi nasyceném tlaku
rychlost desorpce molekul v urcité vrstvé je rovna rychlosti konden-
zace ve vrstvé o jednu nize

_ 1 C-1p

_re 1 P
~Z) T OV, T V.. b
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P Dtive se pro stanoveni BET povrchu vyuZivala sorpce v dusiku, dnes
se doporucuje argon.

P Molekula dusiku miiZe zkreslovat vyslednou hodnotu kviili kvadrupo-
larnimu momentu molekuly dusiku. Mze dochazet k interakci s po-
[arnimi misty na povrchu vzorku.

P Pro méfeni s argonem potfebujeme kapalny argon nebo zafizeni,
které dokaze temperovat kyvetu na teplotu kapalného argonu.

u}
8]
I
n
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Jedenactibodova izoterma
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Jedenictibodovd BET kfivka
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Charakterizace pripravenych materiali

Termicka analyza

P Soubor metod sledujicich chovani vzorku b&hem definovaného tep-
lotniho programu

P TG - termogravimetrie - sledujeme zmé&ny hmotnosti vzorku

P DTA - diferen&ni termicka analyza - sledujeme rozdil teplot mezi
vzorkem a referenci béhem teplotniho programu

P DSC - difereneni skenovaci kalorimetrie - m&fime tepelny tok mezi
vzorkem a referenci

P STA - simultanni termicka analyza

» TMA - Termomechanicka analyza - sledujeme deformace zatizeného
vzorku béhem teplotniho programu
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Charakterizace pripravenych materiali

Termicka analyza

>

>

>
>
>

Méfime zmény hmotnosti vzorku pfi jeho plynulém ohfevu nebo
ochlazovani

Zmény hmotnosti se vyjadfuji jako zavislost na teploté nebo Case
analyzy

Béhem ohfevu miiZe dochazet k poklesu hmotnosti vzorku, z diivo-
du uvolnovani plynu, napf. vody nebo oxidu uhlic¢itého

MiZe také dochazet ke zvySovani hmotnosti vzorku reakci s atmo-
sférou - oxidace vzorku

TG krivky podavaji informace o slozeni zkoumaného vzorku, jeho
tepelné stalosti, teplotnim rozkladu a také o produktech vznikajicich
pri rozkladu

TG krivka ve svém priibéhu obsahuje seky vodorovné s osou x, tzv.

prodlevy, a zlomy. Prodlevy jsou Gseky, kdy jesté nedoslo k zadné
zméné hmotnosti vzorku. Zlomy naopak naznaluji, ze se analyzova-
ny vzorek za¢ina rozkladat (méni svoji hmotnost)
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Diferen¢ni Termickd Analyza
Ptedchiidce DSC, jednodussi
instrumentace

Umoznuje mé¥it tepelné zmény
vzorku béhem analyzy

vV v Vv

Mé¥ime rozdil teploty kelimku
se vzorkem a referenéniho ke-
limku




vV v v Vv

Pro redukéni prostfedi se vyuzivd TG/DTA drzak
s termoclanky typu W.

Velmi citlivy na stopy kysliku - nutno pouzivat Zr
getter.

Umoziiuje méFeni v redukéni atmosfére, napt. ve for-
movacim plynu (Hy/N, 5:95).
Redukce oxidt thoria, uranu.

A
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Charakterizace pripravenych materiald

Termicka analyza

Da
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Charakterizace pripravenych materiali

Termicka analyza

P DSC s kompenzaci ptikonu - podstatou DSC s kompenzaci piiko-
nu je zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi méfenym a srov-
navacim vzorkem. Tato varianta DSC je charakterizovana dvéma
oddélenymi méficimi celami a dvéma tepelnymi zdroji a méfime te-
dy elektricky prikon, ktery je pottebny k udrzeni konstantni teploty
obou vzorki.

P DSC s tepelnym tokem - druhou variantou je metoda DSC s tepel-
nym tokem. Méreni rozdilu ptrikonu je nahrazeno mérenim rozdilu
teplot vzorku a srovnavaciho vzorku, které jsou umistény ve spo-
le€né peci a jsou spojeny tepelnym mostem. Se znalosti tepelného
odporu mezi peci a vzorkem a referenci Ize povaZovat tepelny tok
od vzorku nebo ke vzorku za Gamérny rozdilu teplot. Teplota vzorku
je mérena termoclankem, ktery je v kontaktu se vzorkem.
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Charakterizace pripravenych materiald

Termicka analyza
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Charakterizace pripravenych materiali

Termicka analyza

P Simultdnni metody (STA) — umozfiuji sledovat vice fyzikélnich vlast-
nosti béhem jednoho méreni. Vyhodou tohoto pfistupu je, ze nemu-
sime pripravovat nové vzorky a mame tak dany stejné experimental-
ni podminky. Na druhou stranu ale tyto podminky musi vyhovovat
véem pouzitym metodam.

P Mezi nejvice rozsitenou dvojici metod patf TG-DTA a TG-DSC.
Tyto metody se totiz dobre dopliuji.
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P Plyny vznikajici b&hem degradace vzorku vedeme do méfici cely
a pomoci IR spektroskopie stanovime jejich slozeni

P Béhem transportu plynii z pece do mé&Fici cely dochézi k velkému
zfedénfi plynu, proto je nutné pouzivat citlivéjsi detektory (MCT)

A
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Charakterizace pripravenych materiali

Termicka analyza
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Charakterizace pripravenych materiald
Termicka analyza
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Charakterizace pripravenych materiali
Mikroskopie

vV v v VvV

>

>

Pro analyzu praski a povrchovych vrstev se vyuziva elektronova
mikroskopie.

Misto svétla vyuziva proud urychlenych elektrondl, coz umoznuje
zlepsit rozliseni fotografie.
Ziskané obrazky jsou Cernobilé, ale je mozné je kolorovat na zakladé
dalsich dat, napt. prvkového slozeni.
Druhy elektronové mikroskopie:

» SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

» TEM - transmisni elektronova mikroskopie

» AFM — mikroskopie atomarnich sil
EDX — energiové dispezni RTG spektroskopie (Energy-dispersive
X-ray spectroscopy). Analyticka technika poskytujici prvkové slozeni
vzorku.

Snimani objektu probiha zpravidla ve vakuu a vzorky by mély byt
vodivé.
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Charakterizace pripravenych materiald
Mikroskopie
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74Zdroj: Steff/Commons

75Zdroj: Rob Hurt/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Schema_MEB_(en).svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electron_emission_mechanisms.svg

Charakterizace pripravenych materiali
Mikroskopie

Nanovldkna GeTe.”®

76Zdroj: Fionan/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Germanium_Telluride_nanowires.jpg

Charakterizace pripravenych materiali
Mikroskopie

7

SEM snimek Quasimodopsis riedeli.

77Zdroj: Michael S. Caterino/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Quasimodopsis_riedeli_SEM.jpg
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:EDS_-_Rimicaris_exoculata.png

Charakterizace pripravenych materiald
Mikroskopie
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79Zdroj: KristianMolhave/Commons
80Zdroj: Superborsuk/Commons
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Charakterizace pripravenych material
Mikroskopie

o

u

TEM snimek hybridnf siliky.?*
817droj: Florentyna/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:TEM_images_of_silica-organic_matrix-based_suspension.jpg
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:AFMsetup.jpg

83Zdroj: Laundry/Commons

AFM mikroskop.®3
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:AFM_-_detail.jpg

AFM snimek nanodastic palladia.®
84Zdroj: Mehrabanian/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:AFM_3D_Topography_Image_of_Palladium_Nanoparticles_on_Chitosan_Film.tif

Charakterizace pripravenych materiali
Dynamicky rozptyl svétla — DLS

P DLS je metoda uréena pro mé&Feni velikosti ¢astic v submikronové
oblasti.®

P Principem je méFeni fluktuace intenzity svétla z laserového zdroje.

P Tyto fluktuace jsou zplisobeny interferenénim zeslabovanim a zesilo-
vanim svétla rozptyleného na pohybujicich se ¢asticich v disperznim
systému.

P Tyto &stice podléhaji Brownovu pohybu®, &m je &astice mendf,
tim se pohybuje rychleji a tim rychleji dochazi ke zméné intenzity
rozptyleného zareni.

85Dynamicky rozptyl svétla v analyze koloidnich systémii
86Nshodny pohyb mikroskopickych &astic v plynném nebockapalném prostiedi
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:DLS.svg

Deékuji za pozornost

Zdenék Moravec
hugo@chemi.muni.cz
https://is.muni.cz/www/moravec/
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