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Abstrakt:

Tato prace se zabyvad pfipravou a charakterizaci nanocastic oxidu kobaltnato-
chromitého v matrici oxidu ktemicitého. Ptiprava nanokompozitu sestdvala z piipravy
molekularniho prekurzoru, ktery byl nasledné pfeménén pomoci sol-gel procesu na
anorganicko-organicky xerogel, jenZ byl pyrolyzou zbaven své organické Casti a nakonec
zihan pii teplotach do 1300 °C. Molekularni prekurzor byl ptipraven reakci dianhydridu
kyseliny ethylendiamintetraoctové s (3-aminopropyl)trimetoxysilanem a  naslednou
komplexaci iontl Co?* a Cr** a tedy ve své molekule obsahuje jak prekurzor pro nanocéastice
tak pro matrici oxidu kiemicitého. Na systému s Fe*" ionty byl studovéan vliv iontfi na rychlost
kondenzace gelu. Pro sledovani komplexace pomoci Uv-Vis spektroskopie byl pfipraven
specialné modifikovany molekularni prekurzor, ktery neobsahoval —Si(OR)s, ¢imz se predeslo
problémiim se vznikem gelu a nehomogenity v absorbovaném prostiedi. Distribuce kobaltu a
chromu v pfipraveném xerogelu byla studovana EDS a ICP-AES. Praskova rentgenova
difrakce ukazala, Ze béhem pyrolyzy doSlo pouze k ¢astecnému zreagovani oxidi kobaltu a
chromu, coz zputsobilo, ze nanokompozit obsahoval krom¢ nanocéastic CoCr,0O4 s délkou
koherentné difraktujici domeny mensi nez 5 nm jesté krystality Cr.O3 s velikosti okolo 100
nm. Pribéh reakce téchto dvou oxidld byl sledovan pomoci praSkové rentgenové difrakce.
Naslednym zihanim na vyS$i teploty dochéazelo k zabudovévani chromu do spinelové
struktury, coz se projevilo nartistem miizového parametru v teplotnim rozsahu 500 °C az
1000 °C. Pfi vyssich teplotach byl jiz miiZovy parametr konstantni. Cisty CoCr204 vV matrici
SiO2 byl ptipraven zihanim pfi teploté 1200 nebo 1300 °C Proces krystalizace matrice oxidu
kfemicitého nastal pii teploté 1300 °C. Po odstranéni matrice SiO2 nebyla pozorovana zména
miizového parametru. Rietveldova analyza difrakénich profili naznacila, Ze krystality

CoCr204 maji bimodalni distribuci velikosti. Transmisni elektronova mikroskopie potvrdila



jak pritomnost velkych ¢astic Cr0s3, tak velmi malou velikost nanocéastic C0OCr,04

V nanokompozitu po pyrolyze.

Klicova slova: sol-gel, molekularni prekurzor, rtg. difrakce, chromity,

elektronova mikroskopie
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Abstract:

This work is focused on preparation and characterization of cobalt chromite
nanoparticles embedded in silica matrix. The preparation of nanocomposites is based on
preparation of molecular precursor, which is transformed to inorganic-organic xerogel using
sol-gel process and subsequently pyrolysed and annealed at temperatures up to 1300 °C. The
molecular precursor was prepared by reaction of dianhydride of ethylenediaminetetraacetic
acid with (3-aminopropyl)trimethoxysilane and by subsequent complexation of Co?* and Cr3*
and therefore, it contains both the precursor for nanoparticles and silica matrix. The system
with Fe3* was used to study an influence of the cations on the rate of condensation of the gel.
A specially modified molecular precursor was prepared for the investigations of the
complexation using UV-Vis spectroscopy. This precursor does not contain —Si(OR)3 groups
to avoid the problems with formation of the gel, which would cause the inhomogeneities in
the absorbing medium. Cobalt and chromium distribution in the xerogel was studied by EDS
and ICP-AES. The results of powder X-ray diffraction showed that the oxides of cobalt and
chromium reacted only partialy during the pyrolysis, which caused that nanocomposite
contained except for the CoCr.04 nanoparticles with a length of coherently diffracting domain
shorter than 5 nm also the Cr.03z crystallites with the size of about 100 nm. Course of the
reaction of these oxides was followed by powder X-ray diffraction. The annealing at the high
temperatures the incorporation of chromium oxide into the spinel structure of CoCr20a, which
caused an increase of the lattice parameter in the temperature range from 500 °C to 1000 °C.
At the higher temperatures the lattice parameter remained constant. The pure CoCr204 in the
silica matrix was prepared by annealing at 1200 or 1300 °C. The process of crystalization of
the silica matrix occured at 1300 °C. The removal of the matrix did not cause any change of

the lattice parameter. The Rietveld analysis of the diffraction profiles indicated a bimodal size



distribution of CoCr,04 crystallites. Transmission electron microscopy confirmed a presence
of the large particles of Cr.O3 as well as the nanoparticles of CoCr.04 in the nanocomposite
after the annealing.

Keywords: sol-gel, molecular precursor, X-ray diffraction,

chromites, electron microscopy
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1. Uvod do problematiky a cil prace

Multiferoika jsou materialy, které vykazuji koexistenci alespoil dvou feroickych
vlastnosti jako jsou spontanni elektricka polarizace (feroelektfina), spontanni magnetizace
(feromagnetizmus), spontanni deformace (feroelasticita) ¢i ferotoroidni moment [1].
Vzhledem k mozné aplikaci v zafizenich jako multibitové paméti nebo citlivé magnetometry
je multiferoickym materidlim vénovana znacna pozornost. Védecky zajem je spojen
predevsim se studiem multiferoismu a souvisejici magnetoelektrické vazby (magnetoelectric
coupling). Magnetoelektrickou vazbou se popisuje vzajemné pisobeni magnetického pole na
elektrickou polarizaci a elektrického pole na magnetizaci. Linearni magnetoelektricka vazba
byla experimentalné prokazana jiz v roce 1960 [1]. Intenzivni vyzkum v oblasti multiferoik
nastal po objeveni spirdlnich magnetd (spiral magnets), kter¢ vykazuji silnou
magnetoelektrickou vazbu a jejichz feroelektricita je indukovana spiralovym uspoiadanim
spini na dlouhou vzdalenost (long-range spiral conical-type spin ordering) [2].

Jednim z predstavitel skupiny spirdlnich magneti je oxid kobaltnato-chromity
(CoCr20s4, ,.kobalt chromit®) krystalizujici v kubické krystalografické soustavé se strukturou
normalniho spinelu. Jde o multiferoicky material vykazujici silnou magnetoelektrickou vazbu.
Pti laboratorni teploté se nachazi v paramagnetickém stavu, ochlazenim pod teplotu Tc = 93-
94 K prechazi do ferrimagnetického stavu [3]. Pii ferrimagnetickém piechodu dochazi
k snizeni symetrie z centrované kubické struktury na necentrosymetrickou tetragonalni
strukturu [4]. Dalsim sniZzenim teploty pod teplotu Ts = 24-27 K dochazi soucasné
k feroelektrickému prechodu a konickému uspofadani spini na dlouhou vzdalenost (long-
range spiral conical-type spin ordering) [2],[3]. Pti teplot¢ TL = 15 K dojde k piechodu do
blokovaného stavu (lock-in transition) [2],[3]. Pti studiu termodynamickych vlastnosti byli pii
teploté¢ 5-6 K v magnetickém poli o intenzit¢ 14 T pozorovany anomalie, které nasveédcuji
dalsimu fazovému piechodu, jenz je pravdépodobné spojen s ireverzibilnim chovanim
magnetického systému [5]. Pfechod mezi jednotlivymi magnetickymi fazemi je ovlivnén
velikosti ~ Castic. ZmenSenim velikosti ¢astic na 4,5nm doslo K snizeni teploty
ferrimagnetického ptechodu, na teplotu Tc = 75 K. U ¢&astic s primérnou velikosti 23,3 nm
byl pod teplotou 24 K pozorovan piechod ke konickému uspotfadani spinii na dlouhou
vzdalenost (long-range spiral conical-type spin ordering), jenz uz u ¢astic S velikosti 4,5 nm
pozorovan nebyl [6].

Oxid kobaltnato chromity neni jen materidlem zajimavym pro své fyzikalni vlastnosti.

Nanokrystalicky CoCr204 byl pouzit jako katalyzator pii oxidaci toluenu [7]. Pii katalytické



oxidaci organickych chlorovanych znecistujicich latek vykazoval vyssi aktivitu a CO32
selektivitu neZ tradiéné pouzivany katalyzator Al>O3/Cr203 [8]. CoCr204 byl zkouman jako
vhodny material pro katalyticky filtr pevnych ¢astic pro dieselové motory [9]. Jako selektivni
katalyzator byl pouzit pii redukci NO ve smési s amoniakem na N2O v nadbytku kysliku [10].
Dale byl pouzit jako substrat pro pfipravu kompozitni multivrstvy magnetitu FezOs a
Lao 7SrosMnOs [11]. Pouzitim CoCr204 jako podkladové vrstvy (buffer layer) 1ze dosahnou
orientovany rist vrstvy Fe,Os [12] Uginek nanokompozitniho materialu skladajiciho se z
anatasové matrice (TiO2) obsahujici nanocastice CoCr20s4 byl zkouman pii degradaci
methylenové modii a methyloranze [13].

Jako objemovy material (bulk) se CoCr204 pfipravuje ptimou reakci v pevné fazi
zihanim smési Co304 a Cr203 pii teploté 1400 °C [14]. Rychlost téchto reakci je fizena
predev§im difuzi cizich iontt v jednotlivych reaktantech. Proto se pii reakci v pevné fazi
klade diiraz na maximalizaci povrchu reaktantli a na dosaZeni vysokého stavu homogenity
vychozi reakéni smési. Jako nanokrystalicky material byl CoCr204 piipraven jiz celou fadou
chemickych postupti: termalni dekompozici metalo-organickych polymerd [15], sol-gel
procesem [16], hydrotermalni metodou [17],[18] , sonochemickym procesem [19], Kko-
precipita¢ni metodou [20] nebo citratovou metodou [13], [21].

Pravé citratovou metodou byl piipraven vySe uvedeny nanokompozit CoCr204/TiOx.
Jako dal$i matrice pro pfipravu nanokompozitu byl pouzit oxid chromity [22] a oxid kiemicity
[23].V ptipadé CoCr204/Cr203 se autofi zabyvali studiem magnetickych vlastnosti tohoto
systému. Prace [24] 0 CoCr204/SiO: se zabyva porovnanim magnetickych vlastnosti u vzorku
piipravenych citratovou metodou a metodou sol-gel. Informace, kterou prace poskytuje o
ptipravé nanokompozitu CoCr204/SiOz je, Ze byl ptipraven sol-gel procesem, jenz byl pouzit
k ptipravé NiFe204/SiO2 a CoFe204/SiOz [24]. Jako vychozi latka pro matrici SiO2 byl pouzit
tetracthoxysilan (TEOS) a prekurzorem pro nanocastice byly pfislusné dusi¢nany.
Monofazovy nanokompozit CoCr204/SiO2 byl piipraven zihanim pii teploté 1100 °C.

Pro zabezpeceni homogenni distribuce ¢astic CoCr.O4 v matrici SiO2 byl navrhnut
postup, pii kterém je zabezpecena koordina¢ni vazba mezi prekurzorem pro matrici SiO> a
prekurzorem nanocastic. Tato vazba je zabezpecena pouzitim molekularniho prekurzoru, jenz
je derivaitem kyseliny ethylendiamintetraoctové, ktery obsahuje dvé kovalentné
vazané -Si(OR)3 skupiny a zaroven, jakozto derivat EDTA, je schopny komplexovat kationty.
Tento postup byl pouzit pro piipravu epsilon faze oxidu zelezitého v matrici SiO2 [25].
Ligandy podobné tomu pouzitému v praci [25] byly vyuzity k imobilizaci luminiscen¢nich

lanthanoidt v SiO2 matrici [26].
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Cilem této prace je priiprava nanokompozitu CoCr204/SiO, pomoci molekularniho
prekurzoru. Pfiprava tohoto nanokompozitu pomoci této metody zatim nebyla publikovana.
Nasim cilem bylo zjistit, zda je pomoci metody molekularniho prekurzoru mozné ptipravit
CoCr204/Si0O; a zda pouziti tohoto postupu piinese zvySeni homogenity nanokompozitu jak

po strance distribuce velikosti ¢astic, tak distribuce ¢astic v matrici SiOa.
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2. Teoreticky uvod

Tato kapitola poskytuje zakladni informace o pfipravé amorfniho oxidu kiemicitého
pomoci metody sol-gel a o strukturnim typu spinelu. Kapitola dale obsahuje teoretické
principy pouzitych experimentalnich technik. Zvlastni pozornost je vénovana principu
rentgenové difrakce, jakoZzto hlavni charakterizacni metod¢ pouzité k analyze pfipravenych

materiald.

2.1. Sol-gel proces

Sol-gel proces je souborem chemickych reakci, jeZz zabezpeCuji plynuly piechod
reakéni smési z kapalné faze do pevné faze bez ostrého fazového piechodu. To umoziuje
oproti tradi¢ni keramické metodé doséhnout vysoky stupeit homogenity pii pouziti nizsi

teploty.

Jako prekurzor pro pfipravu amorfniho SiO2 se nejCastéji pouziva tetramethoxysilan
(TMOS) a tetraethoxysilan (TEOS). Rozdil mezi nimi je v rychlosti jejich hydrolyzy. Ta je
ovlivnéna predevSim sterickym efektem alkoxidovych skupin. Ztoho divodu TEOS
hydrolyzuje pomaleji. Reakéni smés dal obsahuje vodu, katalyzator a rozpoustédlo.
Rozpoustédlo se piidava z divodu hydrofobniho charakteru TEOS-u (TMOS-u). Nejéastéjsim
rozpousStédlem jsou alkylalkoholy. Do reakéni smeési se jeSt¢ mohou piidavat latky
zabezpecujici kontrolované suSeni (drying control chemical aditive DCCA) jako naptiklad

formamid ¢i karboxylové kyseliny.

Bezprostfedné po smiseni reaktantli dochézi k hydrolyze (Obrazek 1), jenz miize byt

katalyzovana kysele nebo bazicky.

RO OH
RO/ *H0 - Ho\Si/

Obrazek 1. Hydrolyza alkoxidu kiemiku.

Dalsim krokem je proces kondenzace, kdy dochazi ke vzniku Si-O-Si vazeb. Existuji
dva zptisoby kondenzace: tzv. vodni (1) a alkoholova kondenzace (2). V disledku kondenzace
dochazi ke vzniku koloidnich ¢astic v reakéni smési a piivodni roztok se méni na ,,sol* coz je

suspenze koloidnich ¢astic [27].
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X3SiOH + HOSIiX'5 — X3Si—0 — SiX’5 + H,0 (1)
X3SiOR + HOSiX 5 — X5Si—0 — SiX'5 + ROH )

Vlivem pokracujici kondenzace dochazi k postupnému zvySovani viskozity reakéni
smési, az nakonec dojde k vytvoteni pevné faze neboli gelu. V disledku dalSi kondenzace
dochazi k smrstovani (synerezi) gelu. ZvySovanim poctu Si-O-Si vazeb vzrusta jeho pevnost

a klesa porozita. Tento proces se nazyva starnuti gelu (ageing).

Naslednym krokem je suSeni pfipraveného gelu. V dusledku odpafovani kapaliny
uzaviené v porech gelu vznika kapilarni tlak, jehoz disledkem dojde k dalSimu smrsténi gelu.
Takto suSeny gel se nazyva xerogel. Dal§i moznosti je suseni za nadkritické teploty a tlaku.
Takovymto postupem se ziska material s velkym povrchem a nizkou hustotou diky absenci
rozhrani kapalina-para a tedy i kapilarniho tlaku. V pfipadé potieby kompaktniho materialu je

poslednim krokem zihani vysuSeného xerogelu [28].

2.2. Spinelova struktura

Strukturni typ je pojmenovan podle minerdlu spinel, MgAl.O4. Zékladni kubicka
bufika je popsana prostorovou grupou Fd3m a je slozena z 32 atomi kysliku v nejtésnéjsim
kubickém uspotadani. lonty kovli obsazuji tetraedrické polohy a polohy oktaedrické v poméru
1:2 (Obrazek 2). Podle obsazeni jednotlivych poloh dvojmocnymi a trojmocnymi ionty
rozliSujeme tzv. normélni a inverzni spinel. U normalniho spinelu obecného
vzorce (A?*)[B3*]0, se dvojmocné ionty nachizeji v tetraedrickych polohdch a ionty
trojmocné v oktaedrickych polohach. V ptipadé inverzniho spinelu polovina kationti B3*
obsazuje tetraedrické polohy. Oktaedrické polohy jsou obsazeny ionty A% a B%' a obecny
vzorec proto nabyva tvaru (B*)[A2*B**]04. Ptikladem inverzniho spinelu je FesOs. Obsazeni
oktaedrickych poloh v inverznim spinelu mize byt nahodné (CoFe204) [29] nebo usporadané
(MgFe204) [30]. Takovéto usporadani kationtli vede ke snizeni symetrie zakladni bunky [31].
Distribuce kationtii je ovlivnéna jejich elektronovou konfiguraci, relativni velikosti kationtt,
elektrostatickym prispévkem k miizkové energii, vlivem krystalového pole nebo teplotou
[32].
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Oktaedrické polohy

@® Tetraedrické polohy

;(T O Kyslikové atomy

(b)
Obrazek 2. a) Zakladni burika spinelové struktury rozdé€lena na podstruktury typu A a B, b)
tetraedrické podstruktury (A) a oktaedrické podstruktury (B) [33].

2.3. Experimentalni metody

2.3.1. Elektronova mikroskopie

U elektronové mikroskopie rozliSujeme dvé zakladni techniky, na odraz (skenovaci
elektronova mikroskopie SEM) a na pruchod (transmisni elektronova mikroskopie TEM).
Zakladni komponentou mikroskopu je elektronové délo, které generuje elektrony a udéluje
jim urcitou hodnotu kinetické energie, kterd je imérnd urychlovacimu napéti. Elektrony jsou
katodou generovany bud’ termoemisné, nebo pomoci elektrického pole (tzv. studené katoda).
Emitovany elektronovy svazek je nasledné fokusovan pomoci soustavy elektromagnetickych

¢ocek.

Pii dopadu a priichodu elektronového svazku vzorkem dochazi k (pruznému a
nepruznému) rozptylu elektront. V disledku této interakce se vzorkem dojde k zeslabeni
energie a intenzity svazku. V interakénim objemu dochéazi ke vzniku zpétné odrazenych

elektronti, sekundarnich elektronti, Augerovych elektronii a charakteristického rentgenového
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zateni (Obrazek 3), které je mozno vyuzit k prvkové analyze vzorki pomoci energo-disperzni
spektroskopie (energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS) nebo vlnové-disperzni
spektroskopie (wavelength-dispersive X-ray spectroscopy, WDS). Na velikost interakéniho
objemu a tedy i na mnozstvi generovanych elektroni ma vliv mnoho faktort: napéti a velikost
fokusovaného svazku, thel dopadu svazku na povrch vzorku a hustota a chemické slozeni
vzorku. Absorpce elektroni ve vzorku roste s protonovym cCislem atomii ve vzorku
obsazenych. VEtsi absorpce ma za nasledek zmenseni interakéniho objemu. Velikosti oblasti
generujicich elektrony ¢i fotony je dano prostorové rozliseni jednotlivych technik méfeni. U
transmisniho elektronového mikroskopu je z dlivodu malé tloustky vzorku interakéni objem
roven objemu, jenz byl prozafen elektronovym svazkem, zatimco u skenovaci elektronové

mikroskopie tvoii interakéni objem charakteristickou interakéni hrusku.

Elektronowy svazek

Sekundarmni elektrony (nékolikk nm)

Zpétné odrazené elektrony
(nékolik desitek nm aZ 100 nm)

Augerovy elektrony

Spojité rentgenové zafeni Charakteristické rentgenové

Fluorescenéni rentgenove Zareni (nékalik pm)

zZareni

Obrazek 3. Interakéni objem vytvofeny elektronovym svazkem [34].

Obraz u skenovaciho elektronového mikroskopu je vytvaren fokusovanym svazkem
elektronti, ktery rastruje (ztoho odvozen ekvivalentni nazev rastrovaci elektronova
mikroskopie) po analyzovaném vzorku. K pozorovani morfologie vzorku se nejcastéji
vyuzivaji sekundarni elektrony. Distribuce energii elektronii po interakci se vzorkem je
zobrazena na Obrazek 4. Pii analyze nevodivych vzorkd dochazi k nabijeni jejich povrchu a
naslednému vychylovani svazku. Tento jev je moZno Caste¢né eliminovat praci v nizkém
vakuu. Molekuly plynu v okoli vzorku jsou ionizované interakci s elektronovym paprskem.
Tyto ionty pak neutralizuji elektrostaticky naboj na povrchu vzorku. Prace v nizkovakuovém
rezimu mé za nasledek snizeni kvality obrazu, coZ je zplisobeno pravé interakci odrazeného
svazku s molekulami plynu uvnitf pracovni komory. Druhou moznosti jak zlepsit odvod

naboje z povrchu vzorku je naneseni tenké vrstvy kovu (Au, Pt), nebo uhliku.
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Obrazek 4. Energeticka distribuce sekundarnich elektronti (A) a zpétn¢ odrazenych elektronti
(B), N je pocet emitovanych elektronii a E/Eo je pomér energie emitovanych elektronti vici

energii budiciho elektronového svazku [34].

Pfi transmisni elektronové mikroskopii rozliSujeme zobrazovaci rezim a rezim
elektronové difrakce. Vysledny obraz je mozno pozorovat na fluorescen¢nim stinitku, nebo jej
snimat pomoci CCD (charge coupled device) kamery s piedifazenym scintilatorem. Pfimy
obraz lze v transmisnim elektronovém mikroskopu ziskat z pros§lého primarniho svazku
(zobrazeni ve svétlém poli, bright field, BF) nebo z proslého difraktovaného svazku
(zobrazeni v tmavém poli, dark field, DF). VysokorozliSovaci mdd je zalozen na interakci
pifimého a difraktovanych svazki. Difrakéni obraz se nejéastéji ziskava pomoci difrakce na

vybrané ¢asti vzorku (selected area electron diffraction, SAED).

2.3.2. Energo-disperzni spektroskopie (EDS)

Energo-disperzni  spektroskopie je zaloZzena na analyze charakteristick¢ho
rentgenového zareni, které je generované interakci elektronového svazku se vzorkem. Je to
metoda urcend ke kvantitativni a kvalitativni analyze prvkového slozeni vzorkd. EDS
umoznuje analyzovat prvky s protonovym ¢islem vétsim nez 4, tedy od boru dale. Nevyhodou
EDS je relativné mala energeticka rozliSovaci schopnost, coz vede k prekryvu energetickych
¢ar nékterych prvka a tedy k nemoznosti jejich rozliseni (Tabulka 1). V piipadé piekryvu
energii dvou prvkil, nebo stopové analyze, je lepsi pouzit WDS (vlnové-disperzni
spektroskopie), ktera ma lepsi energiové rozliSeni. Vys$si rozliSeni je dosaZzeno pomoci

difrakce emitovaného zafeni na monokrystalu.
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Tabulka 1. Pfiklad piekryvu energii charakteristického rentgenového zareni.

Ti- Kp (4,931 KeV) / V K, (4,952 keV)
Na K, (1,041KeV) / Zn Ly (1,009 keV)

Jak je patrné ztabulky 1., k pfekryvu energii mize dochazet u atomu s blizkym
atomovym c¢islem, kdy dochazi k ptekryvu K, ¢ary jednoho atomu a Ky druhého atomu.
K ptekryvu mize také dochéazet v ptipad¢ analyzy prvka s rozdilnym atomovym ¢islem, kdy
se prekryva K ¢ara leh¢iho atomu s L Carou téz$iho atomu. Pro kvantitativni EDS analyzu

museji byt splnény zejména tyto podminky:

- Kolmy dopad svazku na vzorek.

- Analyzovand plocha musi byt rovna.

2.3.3. UV-Vis spektroskopie

UV-Vis spektroskopie je zalozena na absorpci zafeni latek v ultrafialové oblasti a
Vv oblasti viditelného zéateni. Spektrofotometrie ve viditelné oblasti, tedy v rozsahu vlnovych
délek 350 nm az 750 nm, se nékdy nazyva kolorimetrie a jednd se o jednu z nejstarSich

fyzikalné chemickych metod viibec.

Pohlcenim kvanta elektromagnetického zafeni z ultrafialové nebo viditelné oblasti
dochazi k excitaci molekuly, ktera pak riznymi deexcitaénimi procesy prechazi do zédkladniho
stavu. Doba Zivota téchto excitovanych stavil se pohybuje fadové v 10 s. Rozdil mezi energii
zakladniho stavu Eo a excitovan¢ho Ei1 je roven absorbovanému kvantu zafeni. Absorpce

monochromatického zéfeni je vyjadiena Lambert-Beerovym zakonem
A= logIT0 =e.l.c 3)

kde Iya I je intenzita budiciho a proslého zafeni, € je molarni absorpéni koeficient, [ délka

absorbujiciho prostiedi a ¢ koncentrace.
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2.3.4. Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES)

Atomova emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem je metodou uréenou
ke kvantitativni a kvalitativni prvkové analyze. Jde o druh emisni spektroskopie, ktera je
zalozena na spontanni emisi fotonli z excitovanych atomu a iontd. K excitaci se vyuziva
indukéniho plazmatu o teplot¢ 6000 az 10000 K. Podminkou analyzy pevnych vzorkil je
jejich prevedeni do roztoku, nebo plynné faze. Kapalné vzorky jsou ve zmlzovaci prevedeny
na aerosol, ktery je nasledn¢ proudem argonu zaveden do plazmového hotdku. Doddnim
energie (vlivem vysoké teploty) dojde k rychlému odpateni rozpoustédla a zkoumana latka je
prevedena do excitovaného atomarniho stavu, ktery je metastabilni. Naslednou relaxaci do
stavuo niz§i energii dojde kemisi polychromatického nespojittho  spektra
elektromagnetického zareni. Vysledné spektrum je slozené z atomovych a iontovych car
prvki. Spektrum je v optické casti pristroje za pouziti disperznich prvki rozlozeno na
monochromatické paprsky. V soucasnosti se v pristrojich nejcastéji vyuziva Escheleho
monochromator, ktery kombinuje opticky hranol a miizku. K detekci se dnes nejcastéji
pouzivaji detektory s diodovym polem (diode-array), které umoziluji proméieni celého

spektra najednou. Rozliseni detektoru je dano poc¢tem diod v detektoru.

Jelikoz neni teplota v celém objemu plazmového kuzele konstantni, je také intenzita
zafeni emitovaného v rGznych mistech plamene rozdilna. Podle zptisobu méfeni spekter se
dnesni pfistroje dé€li na radidlni, axidlni a dudlni spektrometry. Vyhodou axidlniho uspofadani
je o jeden tad vyssi citlivost oproti radidlnimu uspofadani. Nevyhodou je vyssi citlivost viici

interferen¢nim jevam [35].

2.3.5. Rentgenova difrakce

Dopadé-li rentgenové zafeni na krystal, dochazi k rozptylu tohoto zafeni na
rozptylovych centrech, za které lze v prvnim piiblizeni povazovat atomy, a k nasledné
interferenci tohoto zafeni. Periodické uspofadani atomii v krystalu ma za nasledek vznik
maxim difraktovan¢ho zafeni. K vysvétleni difrakce se pouziva kinematickd teorie

vypracovana Lauem a dynamicka teorie, ktera byla vypracovana Darwinem a Ewaldem.

Kinematicka teorie predpoklada, Ze krystal je tvofen z idedlné¢ nedokonalych blokd o
velikosti mensi nez 1 mm. Ztoho divodu lze predpokladat, ze zafeni je v krystalu

difraktované pouze jednou. Dale tato teorie predpoklada, ze zafeni neni v krystalu
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absorbovano. V dynamické teorii se uvazuje vicenasobna difrakce a interakce dopadajiciho a
difraktovaného zafeni. Dynamicka teorie je vhodna pro popis difrakce na velkych ideélnich

krystalech.

Rentgenova difrakce poskytuje informace jednak o krystalové struktufe a také o
orientaci krystalu vzhledem k dopadajicimu zafeni. Je tedy mozné tuto metodu vyuzit
k vyfeSeni a upfesnéni krystalové struktury a zkoumani pfednostni orientace krystalt. Pomoci
profilové analyzy difraktogrami polykrystalickych (praskovych) materiald lze ziskat
informace o velikosti krystaliti a mikrodeformacich jejich krystalové mtize. Dalsi vyznamnou

aplikaci rentgenové difrakce je kvantitativni a kvalitativni fazova analyza.

2.3.6. Geometricky princip difrakce
Vysledky difrak¢énich experimentt je vhodné interpretovat pomoci reciprokého
prostoru. Kazdy bod reciprokého prostoru je mozné popsat pomoci vektoru:

G, = ha* + kb* + Ic* (4)

kde a*, b", ¢"jsou zakladni translaéni vektory reciproké miize a h, k, 1 jsou Millerovy indexy.
Vektory reciproké miize je mozné definovat pomoci vektorti piimé mfize, kde vektor a* je

definovan:

2t = bXxc (&

abxc

Analogické vztahy plati pro b™ ac”.

Reciproka mftiz se konstruuje tak, Ze ze spolecného pocatku pitimé a reciproké miize
jsou vedené normaly ke kazdé osnové rovin (hkl). V reciprokém prostoru odpovida osnové
rovin (hkl) mfizovy bod umistnény na normale ve vzdalenosti 1/dyy;, pricemzdyy; je

mezirovinna vzdalenost v pfimém prostoru.

Vektor reciproké miize Gpy; je kolmy kroviné hkl, kdyz je kolmy ke dvéma
nerovnobéznym piimkam dané roviny. Rovina hkl vytindA na osach piimé mfiize
useky a/h, b/k, ¢/l (Obrazek 5). Pro vektor C = a/h — b/k, ktery lezi v roviné hkl, plati, ze

skalarni soucin Gpy; a C je roven nule. Analogicky lze toto dokazat pro vektor A.

C- Gy = (3—7)- (ha" +kb* +1c") = 0 (6)
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Obrazek 5. Priseciky roviny hkl s osami ptimé mtize [36].

Vzdalenost roviny hkl od pocatku, jez je zaroven mezirovinnou vzdalenosti v osnové
rovin (hkl), 1ze vyjadrit skalarnim soucinem jednotkového vektoru ve sméru normaly k roviné
hkl a jiného libovolného vektoru ktery vede z pocatku a konc¢i v roviné hkl a tedy mizeme
psat:

Gpry  a _ ha'™+kb*+ic® a 1 (7)
[Ghril R (Gl h  |Gpul

dpp =

2.3.7. Laueho difrakéni podminky

Pti elastickém rozptylu monochromatického zateni o vinové délce A na fad¢é atomu
s periodou a musi byt drahovy rozdil paprski rovny celo¢iselnému nasobku vinové délky, aby
mohlo dojit k pozitivni interferenci rozptyleného zateni (Obrazek 6). Matematicky lze tuto
podminku zapsat ndasledujici rovnici, kde so a Sjsou jednotkové vektory ve sméru

dopadajiciho a difraktovaného svazku:

a(s—sg) =ha (8)

Obrazek 6. Rozptyl na fad¢ atomi [36].
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V ttech rozmérech musi byt splnény podminky:

a(s—sg) =ha 9)
b(s —sg) = kA (10)
c(s—sp) =14 (12)

2.3.8. Ewaldova konstrukce

Ewaldova konstrukce je grafickym vyjadfenim Laueho difrakénich podminek
Vv reciprokém prostoru (Obrazek 7). Jde o kulovou plochu s polomérem 1/ s krystalem
umistnénym ve stiedu kulové plochy (bod C). Pocatek reciproké miize krystalu je umistnény
v bod¢ O. Laueho difrakéni podminky jsou splnény v ptipadé, ze Ewaldova kulova plocha

prochazi nékterym bodem reciproké miize.

Veli¢ina definovana v reciprokém prostoru (s — sg)/A se nazyva difrak¢ni vektor a pfi
splnéni Laueho difrakénich podminek urcuje tento vektor smér difraktovanych paprski s.
Difrakéni vektor je definovéan vztahem:

(s—so)

= pa* +gb* +rc* (12)

Pfi splnéni Laueho difrakénich podminek vsak plati, ze p=h, =k, r=I a tedy plati, ze
Laueho difrak¢éni podminky jsou splnény, kdyz je difrakéni vektor totozny s vektorem

reciproké miiZe.

(s—so)

= Gpyy (13)
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Obrazek 7. Ewaldova konstrukce [36].

2.3.9. Braggiiv zakon

V ptipad¢ splnéni Laueho difrakénich podminek svird primarni a difraktovany svazek
s osnovami rovin (hkl) thel 8 (Obrazek 7), ktery se nazyva Braggtv thel a jeho dvojnasobek

difrakéni thel. Z obrazku 7 mizeme pro Braggtv tihel odvodit vztah:

. _ |Ghgal/2
sin O = v (14)

Po dosazeni |Gyy;| = 1/dp,; dostavame Braggtv zakon:

Zdhkl sinf = A (15)

2.3.10. Difrakce na polykrystalickém vzorku

Obecné lze na polykrystalicky vzorek v idedlnim piipad€ nahlizet jako na soubor
nekoneéné velkého poctu nahodné orientovanych monokrystaliti. Reciproka miiZ pro
polykrystalicky vzorek je tvofena soustfednymi kulovymi plochami, jejichZz vznik miZeme
vysvétlit rotaci monokrystalu a tedy i jeho reciproké mtize kolem pocatku. Prisecikem téchto

kulovych ploch s Ewaldovou kulovou plochou jsou kruznice, které vymezuji difrakéni kuzele
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pro jednotlivé soustavy ekvivalentnich rovin. K studiu praskovych vzorkii se v dnesni dob¢

nejcastéji vyuzivaji difraktometry s Bragg-Brentanovou geometrii.

2.3.11. Difraktometry s Bragg-Brentanovou geometrii

Difraktometry s Bragg-Brentanovym uspoiadani vyuzivaji rozbihavy (divergentni)
rentgenovy svazek. Jde o fokusa¢ni techniku. Rentgenova lampa, vzorek a detektor lezi na
fokusacni kruznici, jejiz polomér se s difrakénim tthlem méni. Divergentni svazek dopada na
vzorek umistnény ve sttedu goniometru, difraktované paprsky jsou fokusovany na plochu
detektoru (Obrazek 8). Fokusace je dosazeno diky tomu, ze vrcholové uhly, které vytinaji
stejny usek kruznice (ozatfenou plochu vzorku) jsou shodné. Divergenci primarniho svazku a
velikost ozéafené plochy vzorku lze ovlivilovat pouzitim divergencni Stérbiny. Pouzitim
polohové citlivého detektoru, ktery sou¢asné umoziuje snimat nejen thel, v némz je fokusace
splnéna nejlépe, ale i rizné velky pfilehly interval, se vyrazné vylepSuje statistika pulzt, To
umoziuje zkratit dobu expozice, ale do dat to zanasi piispevky z oblasti, kde neni podminka
fokusace splnéna. Existuji dveé technicka feseni difraktometru s timto uspotadanim. Prvnim je
difraktometr 6-20, kdy se vzorek naklani kolem osy goniometru o thel 8 a detektor o tihel 26,
rentgenova lampa se nepohybuje. Druhym feSenim je difraktometr 6-6, ktery ma stacionarni

vzorek. Zdroj rentgenového zatfeni i detektor se protibéZné posouvaji o thel 6.
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Obrazek 8. Usporadani pti Bragg-Brentanové geometrii [37].

Vysledna data (polohy a intenzity difrakénich maxim a jejich profily) jsou ovlivnéna
fadou faktord. Axialni divergence zpusobuje charakteristickou nesoumérnost profild
difrakénich maxim a jejich systematicky posun tim, Ze se rentgenové paprsky nesifi jen
v roviné kolmé k ose goniometru. Tento efekt lze CasteCné eliminovat pomoci Sollerovy
clony. Transparentnost vzorku zpusobuje, Ze nedochazi k difrakci krystalit, které jsou jen na
povrchu vzorku, ale také ¢astic, které lezi pod nim, coz zptsobuje posun poloh difrakénich
maxim. Dal§im faktorem ovliviiujicim polohy maxim je vysunuti vzorku z nulové vysky.
Nespravné sefizeny difraktometr, kdyz detektor pfi 0° € nelezi na pfimce prochazejici sttedem
goniometru a zdrojem zafeni, vede ke konstantnimu posunu vSech difrakénich maxim.
Z divodu zajisténi kvality dat, je vhodné pouziti vnitiniho standardu, tedy méteni
analyzované latky spolu se standardem, nebo alespoil kalibrace pfistroje pomoci vnéjSiho

standardu. Jako standard se nejcastéji pouziva LaBe nebo Si.

2.3.12. Upfesiiovani krystalové struktury - Rietveldova metoda

Rietveldova metoda je zpusob upfesnovani krystalové struktury v reciprokém
prostoru. Pii Rietveldové metod¢ je difrakéni zdznam analyzovan jako celek. Experimentalni
data jsou prolozena pomoci analytické funkce. K upfesnéni se vyuzivd metody nejmensich

¢tvercli, jez umoziuje minimalizaci rozdilu mezi naméfenymi daty a napocitanym
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(teoretickym) difrakénim zdznamem. Z matematického hlediska jde tedy o minimalizaci

funkece:

X2 =X wilyi = yie(@] (16)

Kde w; je vaha (obvykle uvazovana jako 1/d7, kde o; je rozptyl y;), y; je intenzita v i-tém
bod¢ zaznamu, y; . je spoctend intenzita pro bod i, a je vektor proménnych, které jsou

upiestiovany. Intenzitu y; .1ze spocitat podle vztahu:

YVie = 26 S¢ 20 Q(Ti — Thg) + bi (17)

kde Sy je Skalovaci faktor faze ¢, Iy 4 je integralni intenzita Braggovské difrakce h faze ¢,

funkce Q popisuje tvar profilu difrakéniho maxima, T je thlova proménna (obvykle difrakéni

uhel 26) a b; je intenzita pozadi v i-tém bodg¢.

Experimentem ziskany profil (h) difrakéni linie je dan konvoluci instrumentalniho (g)

a fyzikalniho profilu (f):
h=fQg (18)

Instrumentalni funkci je mozné urcit bud’ experimentalné méfenim vzorku (standardu),
jenZ mé nulové nebo zanedbatelné vlastni rozsiteni difrakénich linii. Pozorované rozsifeni je
pak prohlaSeno za instrumentdlni. Druhym zpisobem, za ptedpokladu existence dostate¢né
presného modelu, je spocteni instrumentalni funkce, jeZ je pak zahrnuta do analytické funkce

pouzité k prolozeni experimentalnich dat.

K charakterizaci instrumentalniho rozsifeni difrakénich linii 1ze vyuzit vztah, jenz byl
pivodné odvozen pro neutronovou difrakci. Cagliotiho vztah vyjadfuje tihlovou zavislost

sitky v poloviné vysky piku (FWHM) parametry U, V, W.
FWHM? = U tan?0 + Vtan 6 + W (19)

Instrumentalni rozsiteni lze také charakterizovat pomoci profilové funkce urcené pro
jednotlivé difrak¢éni thly standardu. Profilova funkce je pak nejcastéji konvoluci Gaussova
FWHM{ a Lorenzova (Cauchyho) FWHM/ piispévku. Mezi t€mito body je instrumentalni
roz§ifeni urceno linedrni interpolaci. Experimentalni profil je naslednou dekonvoluci o€istén

od instrumentalniho rozsifeni podle nasledujicich vztahu:
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(FwHM.)® = (FWwHME) — (FWHMY)? (20)
FWHM/ = FWHM}' — FWHM? (21)

Horni indexy f, g, h oznacuji fyzikalni, instrumentalni a experimentalni rozsiteni difrak¢nich

maxim. Analogické vztahy plati také pro integralni Sitky S a f; (viz kapitola 2.3.13).

Jak bylo uvedeno vyse, profilova funkce Q zahrnuje efekty zptsobené jak vzorkem
(fyzikalni) tak pfistrojem (instrumentalni). Pozorovany profil lze aproximovat analytickou
funkci (napt.: Gaussova, Lorenzova (Cauchyho), Voightova funkce). Skute¢ny tvar
difrakénich piku je v pfipadé rentgenové praskové difrakce vétsSinou dan konvoluci Gaussovy
(22) a Lorenzovy funkce (23). Z tohoto duvodu je vhodné profil difrakéniho piku popsat

pseudo-Voightovou funkci, jez je linearni kombinaci Gaussovy a Lorenzovy funkce (24).

2 /1n_2 _ 4In2 5
G(x) = FWHMAN 7 exp( FWHMZ © ) (22)
2 1
LG = 7 FWHM 1+ 4x2/FWHM?2 (23)
pV(x) =nL(x) + (1 —n)G(x) 0sn=s1 (24)

K posouzeni shody mezi naméfenym a vypoctenym difrakénim zaznamem lze pouZzit

vazeny R-faktor Rwp (25), jenz v Citateli obsahuje koneénou hodnotu minimalizované funkce.

n s v 2711/2
pr =100 [ l=1Wz|yzt:(1.10_IZ5“3iy3'2/1(CalC-)| ] (25)
ey T2
Rexp = 100 [E?:lwmz] (26)

Faktor Rexp (26) je tzv. ocekavany vazeny R-faktor, kde n je celkovy pocet bodi difrakéniho
zaznamu pouzitého K upfesnéni a p je pocet upiesinovanych parametrti. Pomér mezi Rwp a Rexp

je definovan jako redukovany 1 faktor,

X2 = [Rﬂ]z 27)

Rexp

26



2.3.13. Vliv mikroskopickych deformaci a velikosti krystaliti na profil piku

Rozsiteni difrak¢niho profilu je mozné kvantitativné charakterizovat pomoci jeho
integralni $itky fSnu (28), jez je definovana jako plocha pod difrakénim profilem d€lena jeho

maximalni intenzitou.
Bria(s) = [ 1(5)ds/Imax (28)

Kde f;z I(s)ds je integralni intenzita a I, maximalni intenzita. Vztah mezi FWHM a
1

integralni Sifkou pro Gaussovu (29) a Lorenzovou (30) funkci je definovan nasledovné

FWHM
Be = —, /; (29)

__ mFWHM

B =" (30)

Vlastni fyzikalni rozsifeni piku sestava z velikostni a deformacni komponenty.
Velikostni komponenta je na velikosti difrakéniho vektoru nezavisla. U polykrystalickych
latek k velikostnimu rozsiteni pfispivaji malé velkosti ¢astic, mikrodvojc¢ata, vrstevnaté chyby
a ostré dislokacni stény. Za ptedpokladu, Ze se na rozSiteni difrakéniho profilu nepodileji
zadné jiné vlivy je integralni Sitka difrak¢ni linie krystaliti o linearnim rozméru D ve sméru
normaly k difraktujicim rovinam dana Scherrerovou rovnici (31)

Bra(20) = —2— (31)

Dpyicos6

Deformaéni komponenta je dusledkem strukturnich poruch a nehomogennich
deformaci, které zpusobuji to, Ze mezirovinné vzdalenosti nejsou v celém objemu krystalu
konstantni. Tento rozptyl v mezirovinnych vzdalenostech se projevi rozsifenim profilu
difrakéniho piku. Deformacéni komponenta je zdvisla na difrakénimu vektoru. Rozsifeni

zpusobené mikrodeformacemi lze definovat vztahem:
,Bhkl(ZB) = 4e tand (32)

Nejsnazsim zplsobem jak oddélit rozsifeni zpusobené vlivem velikosti Castic a
mikrodeformaci je vyuziti pfedpokladu, jenz plyne z experimentilnich zkuSenosti, Ze
fyzikalni rozsifeni Gaussova typu je zpusobené vlivem mikrodeformaci a Lorenzova rozsifeni

maji na svédomi malé rozméry krystaliti [36]. Na zakladé tohoto je mozné analyzou jednoho
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profilu odseparovat rozsifeni zptsobené malymi rozméry Krystalu (33) a mikrodeformacemi
(34).

A
Dpicos0

BL(26) = (33)

B (20) = 4e tanb (34)

Pouzitim aproximace, ze ob¢ slozky (velikostni a deformacni) maji profil Lorenzovy funkce
1ze celkovou sitku fyzikalniho rozsifeni ziskat jako soucet rozsifeni od obou prispevki. Na

zakladé¢ toho pak kombinaci vztahti 33 a 34 dostavame nasledujici rovnici:

A
Dpyicos@

ﬁhkl(ze) = + 4e tanf (35)

Vyjadienim Sy, V jednotkach reciprokého prostoru lze ptedchéazejici vztah upravit na
Bria(s) = 2+ 4esing (36)
Dht

Graficka zavislost By (s) na sinf se nazyva Wiliamsonuv-Hallav (W-H) graf.
Smérnice této zavislosti je umérnad mikrodeformacim a tsek je neptimo umérny velikosti
krystaliti D. V krajnich piipadech, kdy je rozsifeni zplsobeno pouze jednim faktorem jsou

hodnoty parametrti D a e ziskané z W-H grafu piesné.
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3. Experimentalni ¢ast

V experimentalni Casti, jsou uvedeny detailni informace o piipravé vzorkl a jejich
nasledné charakterizaci. Prvni ¢ast popisuje ptipravu nanokompozitu CoCr204/SiO2. Do této
Casti byla zafazena také ptiprava modifikovaného ligandu Luvis ur¢ené¢ho pro méfeni UV-Vis
spekter komplext, piiprava samotnych nanocastic CoCr.Os4 odstranénim matrice oxidu
kiemicitého, symbolika pouzitd pro znaceni vzorki a seznam chemikalii. Pro odliSeni téchto
Casti od samotné piipravy CoCr204/SiO2 jsou nazvy jednotlivych podkapitol oznacené jako
dodatky. Druha cast je vénovana charakterizaénim metodam a popisu podminek jednotlivych

méfeni.

3.1. Piiprava CoCr204/SiO2

Oxid kobaltnato-chromity v matrici oxidu kfemicitého byl pfipravovan pomoci
molekularniho prekurzoru. Jako vychozi latka pro syntézu molekularniho prekurzoru byla
pouzita kyselina ethylendiamintetraoctova (EDTA). Pfi syntéze prekurzoru jsem vychazel
z postupu publikovaného v doktorské praci P. Brazdy [38].

Ptiprava molekuldrniho prekurzoru se sklada ze tii krokii. Prvnim krokem je ptiprava
dianhydridu kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA-DA,Obrazek 10). Naslednou reakci
dianhydridu s (3-aminopropyl)trimethoxysilanem (APMTS) byl ptipraven sol-gel ligand
(Lsc). Pozadovany molekularni prekurzor byl ziskdn naslednou komplexaci iontt Co?* a Cr®*

ligandem Lsc v roztoku.

Roztok molekularniho prekurzoru byl nasledné pteveden na xerogel pomoci metody
sol-gel. Dalsim krokem bylo odstranéni organické faze z kompozitu pomoci pyrolyzy. Vzorky

byly nésledné vyZihané na teploty 800 az 1300 °C.

3.1.1. Priprava dianhydridu EDTA

Do 500ml baniky bylo navazeno 60,0 g EDTA (205 mmol), a pfiddno 105 ml pyridinu
a 117 ml acetanhydridu (1,06 mol). Reak¢ni smés byla za intenzivniho michani ponechana v
olejové lazni pii teploté 70 °C po dobu 5ti dni. Nasledné byl vznikly produkt pfenesen na fritu
s velikosti port S4 a ¢tytikrat promyt 120 ml acetanhydridu. Pfi promyvani bylo dbano na to,
aby byl produkt stale pod vrstvou acetanhydridu, aby nedoslo k naséti vzdusné vlhkosti, ktera
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by zptsobila hydrolyzu produktu a tudiz jeho znehodnoceni. Na zavér byl produkt promyt
120 ml diethyletheru, velice kratce prosat vzduchem a nasledné na hodinovém skle pienesen
do vakuového exsikatoru. Dianhydrid byl suSen nad NaOH po dobu 14 dni. Béhem suSeni byl
exsikator kazdy den evakuovan po dobu ctyf hodin pomoci vakuové pumpy. Po dosédhnuti
konstantni hmotnosti byl vypocitan teoreticky vytézek. Hmotnost ptfipraveného EDTA-DA
byla 43,7 g a vytézek 83 %, coz odpovidalo vytézku publikovanému v praci P. Brazdy [38].
Cistota produktu byla ovéfena pomoci NMR spektroskopie: *H NMR (DMSO-de): & 2,67 (s, 4
H, NCH2CH:N), 3,70 (s, 8 H, NCH2COO). Data se shoduji s tidaji uvedenymi Vv puvodni
praci [38].
OH

@]
I 000
Ui 7
. o , N
N pyridin, 70 °C, 5 dni
—
acetanhydrid
N /[Nl
=
HO|J/ \H/O 0o~ ~o” o
O OH

Obrazek 9. Reak¢ni schéma piipravy dianhydridu kyseliny ethylendiamintetraoctové.

3.1.2. Syntéza molekuly ligandu Lsc

V banice byly podle schématu (Obrazek 10) suspendovany 2,00 g EDTA-DA (7,8
mmol) v 18 ml N,N-dimethylformamidu (DMF). Banka byla ponofena do olejové lazné
vyhiaté na 70 °C. Po péti minutach za stdlého michani bylo do banky pomalu ptikapéano 2,74
ml APTMS (15,6 mmol). Po ptidani APMTS doslo k rozpuSténi suspenze. Roztok byl michan
v olejové lazni po dobu 30ti minut a nasledné byla reakéni smés ochlazena v ledové lazni na 0

°C.
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Obrazek 10. Reakéni schéma ptipravy ligandu Lse.

3.1.3. Priprava gelu (sol-gel proces)

V baiice byly v4,8 ml methanolu rozpustény dusi¢nany (Co(NO3)2.6H.0 a
Cr(NO3)3.9H20) v stechiometrickém poméru 1:2 tak, aby celkové latkové mnozstvi
odpovidalo mnozstvi ligandu Lsg (mnozstvi je uvedeno v tabulce 2). Po rozpusténi byl roztok
dusi¢nanttl za michani po kapkach pfidain do roztoku ligandu Lsc piipraveného
v pfedchazejicim kroku. Po pfidani byla reakéni smés jeSte¢ 15 minut michana v ledové lazni
pii 0 °C a pak ponechéna pfi laboratorni teploté stat 6 hodin. Béhem této doby doslo k zvySeni
viskozity roztoku. Poté byl viskdzni roztok premistén do susarny vyhtaté na 40 °C. Vzorek
v ni byl ponechdn po dobu 5ti dni. Nasledné byla nadoba se vzorkem oteviena a teplota
Vv susarné byla zvySena na 80 °C. VysuSeny gel (xerogel) byl nasledné nadrcen na mensi ¢asti

0 objemu cca 1-2 cm?®.
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Tabulka 2. Slozeni vzorkti a mnozstvi dusi¢énani a EDTA-DA pouzitych pro piipravu

jednotlivych vzorkd.

Vzorek SloZeni Dusi¢nany m n M(EDTA-DA) n
[a] [mmol] [a] [mmol]

) Co(NO3)2.6H.0 0,75 2,6

MS3  CoCr204/6SiO; 2,00 7,8
Cr(NO3)3.9H.0 2,08 5,2
] Co(NO3)2.6H20 0,76 2,6

MS8  CoCr204/6SiO; 2,02 7,8
Cr(NO3)3.9H.0 2,10 5,2
) Co(NO3)2.6H.0 4,55 15,6

MS9  CoCr204/6SiO: 12,01 46,9
Cr(NO3)3.9H20 12,51 31,3
] Co(NO3)2.6H20 0,75 2,6

MS18  CoCr.04/6Si0O; 2,01 7,8
Cr(NO3)3.9H20 2,08 5,2

3.1.4. Pyrolyza vzorki

Vzorky byly pyrolyzovany v trubkové peci v lodi¢kach z Al,O3z nebo v trubici z SiO;
pii teplot€¢ 300 nebo 500 °C po dobu 24 hodin. ZvySovani teploty na pozadovanou teplotu
bylo provadéno s konstantnim krokem 3 °C za minutu. Po ukonceni pyrolyzy byl vzorek
ponechan netizen¢ zchladnout v peci. U vzorkll kde doslo ke vzniku dvouslozkového gelu

(viz nize), byly ¢asti gelu s riznou morfologii rozdéleny a pyrolyzovany samostatn¢.

3.1.5. Zihani vzorki

Vzorky byly zihany v lodi¢kach z Al.O3 v trubkové peci na teploty 800 az 1300 °C.
Teplota byla zvySovana konstantné 3 °C za minutu do hodnoty 500 °C. Od této teploty vyse
byly vzorky zahtivany s rychlosti 1 °C za minutu. Doba Zihani na konecné teploté byla 4
hodiny a pak byla teplota postupné snizovana 1 °C za minutu do hodnoty 500 °C. Nasledné

byl vzorek ponechan samovoln¢ zchladnout v peci na laboratorni teplotu.

3.1.6. Dodatek €. 1: Znaéeni vzorka

Pro oznaceni vzorkl byla pouzita jména ve tvaru MSX Y/Z, kde X je poradové Cislo
vzorku, Y oznacuje teplotu pyrolyzy a Z teplotu na kterou byl vzorek nasledné Zihan.

V ptipadé, ze po vysusSeni doslo ke vzniku dvouslozkového gelu, bylo za potadové Cislo
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vzorku vlozeno pismeno (s) pro gel standardni morfologie, pro porézni gel (p) (viz kapitola

4.3). Vzorek po odstranéni matrice SiO2 je oznacen symbolem L na konci jména vzorku.

Ptiklad: Porézni ¢ast vzorku s pofadovym c¢islem 3, zihana na 1200 °C nese oznaceni

MS3p_500/1200.

3.1.7. Dodatek €. 2: Odstranéni matrice oxidu kremicitého

Odstranéni matrice bylo provedeno u vzorku MS9 500/1300. Matrice byla odstranéna
pomoci 40% vodného roztoku NaOH v autoklavu pfi teploté 130 °C po dobu 24 hodin.

Nasledné byl roztok kiemicitanu sodného odlit a pevny CoCr204 byl nejprve promyt
20% roztokem NaOH, aby se zabranilo zpétnému vysrazeni oxidu kifemicitého. Nasledné byly
nanoCastice nékolikrat promyty zfedénym roztokem HNOz o0 koncentraci ¢ =
0,0105 mol.dm™3. Nano¢astice byli promyvany az do momentu kdy mél zbyly roztok pH

rovné ptipravenému roztoku - k indikaci byl pouzit pH papirek.

Pii promyvani byly nanocastice vzdy nejprve promichany s roztokem NaOH nebo
HNOs a poté ponechany usadit. Roztok byl nasledn¢ dekantovan a zkontrolovano jeho pH a
podle potieby bylo promyvani opakovano. Tim, ze byly c¢astice pii promyvani pouze
dekantovany bez vyuziti centrifugace, doSlo k oddé¢leni nejmenSich ¢astic CoCr204. Promyté
Castice byly nakonec frakcionovany pomoci centrifugace. Takto byly izolovany 3 frakce

¢astic, které byly nakonec promyty ethanolem a vysuseny.

3.1.8. Dodatek ¢. 3: Modifikace molekuly ligandu pro méfeni UV-Vis spekter

Protoze ptivodni molekula ligandu Lsg obsahuje alkoxidovou skupinu, dochéazelo by
pti méteni UV-Vis spekter kK vzniku gelu. To by mélo za nasledek vznik nehomogenity
Vv roztoku a tudiz nestejnou hodnotu absorbance v celém objemu vzorku. Z tohoto divodu
byla ptipravena modifikovana verze ligandu Luvis (Obrazek 11), v némz byl APTMS nahrazen
methylaminem. Postup pfipravy byl analogicky vySe popsanému postupu syntézy ligandu
Lsc, jenom APTMS byl nahrazen stechiometrickym mnoZstvim metylaminu. Roztok ligandu
Luvis byl z banky kvantitativné pfenesen do odmérné baiky o objemu 25 ml a doplnén na
pozadovany objem DMF. Timto byl ziskdn roztok modifikovaného ligandu o molarni

koncentraci ¢ = 0,312 mol.dm=. Vysledny produkt byl analyzovan pomoci NMR: H NMR
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(DMSO-de): & 2,61 (d, *Jun = 4,6 Hz, 6 H, NCHs), 2,68 (s, 4 H, NCH2CH:2N), 3,21 (s, 4 H,
CH,CON), 3,36 (s, 4 H, CH,COOH), 7,92 (q, 3Jun = 4,6 Hz, 2 H, NH).

OH
@) @) 0]
N = o% e}
/\/H\ ~CHz
N N NH
H DMF, CH,NH, H
70 °C, 30 min
N NWNH\ CH
3
HO
O% O \O |
Obrazek 11. Reak¢ni schéma pfipravy ligandu Luvis.
3.1.9. Dodatek €. 4: Seznam chemikalii
kyselina ethylendiamimtetraoctova C10H16N20s Sigma Aldrich 98,5 %
3-aminopropyl(trimethoxy)silan CoH23NO3Si Sigma Aldrich 97 %
methylamin, 40% vodny roztok CHsN Penta
dusi¢nan chromity nonahydrat Cr(NO3)3.9H-0 Sigma Aldrich 98 %
dusi¢nan Zelezity nonahydrat Fe(NO3z)3.9H.0 Sigma Aldrich 98 %
dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat Co(NO3z)2.6H.O  Sigma Aldrich 98 %
pyridin bezvody CsHsN Sigma Aldrich 99,8 %
N,N-dimethylformamid bezvody CsH7NO Sigma Aldrich 99,8 %
acetanhydrid p.a. C4HsO3 Lach-Ner
diethylether p.a. C4H100 Lach-Ner
methanol p.a. CH4O Lach-Ner
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3.2. Charakteriza¢ni metody

Komplexace kationtli byla studovana méfenim UV-Vis spekter. EDS a ICP-AES
analyzy pfipravenych geli byly pouzity pro studium distribuce kationti Co?" a Cr
Vv pfipravenych kompozitech. Nasledna charakterizace ptipraveného CoCr204 byla provedena
pomoci praskové rentgenové difrakce a vybrané vzorky byly charakterizovany pomoci

transmisni elektronové mikroskopie.

3.2.1. UV-Vis spektroskopie

Me¢éieni byla provadéna na jednopaprskovém pfistroji WPS WAVELENGHT II.
K méfeni byly pouzity kiemenné kyvety. Absorpéni spektrum roztokii modifikovanych
molekularnich prekurzoru (ligand Luvis) bylo méteno od 280 nm do 700 nm. Jako reference

byl pouzit roztok pripraveny z 8,0 ml DMF a 2,5 ml methanolu.

Byly pfipraveny zasobni roztoky dusi¢nanu kobaltnatého a dusi¢nanu chromitého
v roztoku DMF a methanolu (v objemovém poméru 3,75:1) s koncentraci ¢ = 0,30 mol.dm,
Z téchto roztokli byly pfipraveny odmérné roztoky dusi¢nanu kobaltnatého a dusi¢nanu
chromitého v DMF o koncentraci ¢ = 0,01 mol.dm(optimalni koncentrace pro méfent).
K roztokim bylo pfidano stechiometrické mnoZstvi ligandu Luvis, roztok byl zamichan a
nasledné byly 3 ml roztoku pieneseny do kyvety. Ihned bylo zapocato s méfenim absorpénich
spekter reakéni smési v dvouminutovych intervalech po dobu jedné hodiny. Dalsi spektra byla
zmétena po 2, 3, 4 a 24 hodinach a 2, 3, 4, 5, 6 dnech. Dale byly pfipraveny roztoky
s dvojnasobnou koncentraci ligandu Luvis. Jejich spektra byla prométena po 6ti dnech. Tyto
roztoky poslouzili k ziskdni referencni hodnoty absorbance, kterd byla pouzita jakozto

maximalni absorbance.

3.2.2. Nuklearni magneticka rezonance

Vodikova (*H) spektra nuklearni magnetické rezonance (NMR) byla méfena na
spektrometru Varian UNITY Inova 300 pfi rezonancni frekvenci 299.940 MHz. Chemické
posuny o jsou uvadény v jednotkach ppm a jsou vztazeny vici tetramethylsilanu, ktery byl

pouzit jako interni referencni standard.
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3.2.3. Skenovaci elektronova mikroskopie

Meéieni bylo provedeno skenovacim elektronovym mikroskopem JEOL JSM 6510 LV.
Kvantitativni prvkova analyza byla provadéna pii urychlovacim napéti 40 kV. Vzorky po
pyrolyze byly z diivodu nizké vodivosti pokryty vrstvou uhliku a analyzovany v rezimu
nizkého vakua pfi napéti 15 kV. Vysledky jsou uvedené jako stfedni hodnota molarniho

pomeéru mezi kobaltem a chromem a v zavorce je uvedena smérodatna odchylka.

3.2.4. ICP-AES

Na pfistroji ICP EOS Intrepid II DUO od spole¢nosti Thermo Electron corp. byla
provedena chemicka analyza vzorki MS3p_500 (0,0237 g) a MS3s_500 (0,0436 q).
Koncentrace prvki Co?" a Cr** byla stanovena v roztoku ziskaného rozkladem vzorkd
ve smési HF a HNO3z (Merck) v teflonové kadince. Pro méteni byly pouzity standardni
podminky a nastaveni pfistroji doporu¢ené vyrobcem (RF vykon 1250 W, koncentricky
rozprasova¢, rozprasovaci tlak 25 psi, davkovani vzorku 2,5 ml.min™). Pro stanoveni Co%*
byla pouzita linie pfi vlnové délce 228,6 nm a pro Cr®" linie pfi 205,5 nm. V obou piipadech
bylo pouzito axialni nastaveni plazmového hotaku. Vysledky z ICP-AES jsou uvedené jako u
EDS.

3.2.5. Praskova rentgenova difrakce

Difraktogramy byli méfeny na pfistroji PANalytical X Pert Pro v Bragg-Brentanové
geometrii. Pouzit¢ =zafeni bylo Cu K, Difraktometr byl vybaven sekundarnim
monochromatorem a detektorem PIXcel. Pro orienta¢ni fadzovou analyzu vzorkl byl pouZivan
dvouhodinovy program s krokem 0,02° 26 v rozsahu 5 az 80° 26. Pro Rietveldovu analyzu
byly vzorky méfeny na bezdifrakéni monokrystalové kiemikové podlozce v rozsahu 5 az 115°
20 po dobu 12 hodin skrokem 0,02° 26. Analyza difrakcénich profild byla provadéna
v programu FullProf [39]. Instrumentalni vliv na profil difrakénich maxim byl ur¢en méfenim

standardu LaBs.
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3.2.6. Transmisni elektronova mikroskopie

Analyza byla provedena vysokorozliSovacim transmisnim elektronovym mikroskopem
JEOL JEM 3010. Vzorky MS8 500, MS9 _500/1300L byly rozeteny v tieci misce a nasledné
dispergovany v methanolu (vzorky v matrici SiO2) nebo ve vodé (vzorky bez matrice SiO2).
Vzorky byly analyzované pii urychlovacim napéti 300 kV. K analyze byly pouzity techniky
svétlého pole, elektronové difrakce (SAED), vysokorozlisovaciho médu (HR) a EDS analyzy.
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4. Vysledky a diskuze

4.1. Komplexace s nestechiometrickym mnoZstvim dusi¢nanu Zelezitého

V tomto experimentu byla zkoumana cCasova zavislost gelace vzorkli na mnozstvi
dusi¢nanu Zelezitého, pti dodrzeni konstantniho mnozstvi NO3 iontt, H,O a methanolu
v reakéni smési. Kationt Fe3* byl zvolen jednak proto, Ze systém s jedinym kationtem je
jednodussi a tedy i interpretace vysledkti bude snazsi a také proto, Ze jiz existovaly zkuSenosti
S timto systémem v ramci pracovni skupiny. Pro tento experiment byla pfipravena série
vzorkl s pomérem dusi¢nanu Zelezitého k ligandu Lsg 0:4, 1:4, 2:4, 3:4 a 4:4 a 6:4. Vzorky
byly ponechany gelovat dvé hodiny pii laboratorni teploté a pak vlozeny do susarny vyhiaté
na 40 °C. Vsechny vzorky byly pfipraveny z 2,00 g (7,8 mmolu) EDTA-DA podle postupu
uvedeného v kapitole 4.1.3. Napocitané mnozstvi dusi¢nanu bylo rozpusténo v5 ml
methanolu. Slozeni jednotlivych reakénich smési a celkovy Cas potiebny k jich gelaci je

uveden v tabulce 3.

Tabulka 3. Vzorky pouzité k méfeni ¢asové zavislosti gelace.

n(Fe3*)/n(Lss) | m (Fe(NOs3)3.9H20) V (H20)  V (HNO365%) | Doba gelace
[a] [mi] [mi]
6:4 3,94 - - 1:30
4:4 3,15 - - 2:00
3:4 2,36 0,118 0,405 2:15
2:4 1,58 0,235 0,810 7 dni
1:4 1,95 0.353 1,215 XA
0:4 0,79 0,471 1,620 XA

A: Vzorek nezgeloval ani po sedmi dnech pii teplot¢ 50 °C, gelace bylo dosazeno az

naslednym odpatenim rozpoustédla.

Snizeni mnozstvi kationti Fe®* se projevilo na fyzikalnich vlastnostech (pevnost,
pruznost) vzniklého gelu. Pivodné pevny a kiehky gel se sniZujicim se mnozstvim iontu
nabyval na pruznosti a ohebnosti. Mnozstvi kationtli se projevilo také na zbarveni gelu: se
snizujici se koncentraci Fe®" iontll v ptipravenych gelech vzriistala jejich transparentnost.
Zbarveni roztoku, jenz byl zgelu vytlaCen pii stdrnuti, bylo u vzorkli pfipravenych
z dusi¢nanu Zelezitého se stechiometrii 2:4 bez vyraznéjiiho zbarveni zptisobeného Fe®*

ionty. Naopak u vzorku se stechiometrii 6:4 byl tento roztok vyrazné vice zbarven Fe3* ionty.
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Z provedeného experimentu Ize soudit, ze mnozstvi kationti ma vliv jednak na morfologii a
také ovlivituje rychlost vytvoreni gelu. V ptipad¢ vzorkd, kde neni alesponn 75 % ligandu
navazano na ionty zeleza, vzrostla doba vzniku gelu. U vzorkl s pomérem 1:4 a 0:4 bylo

vzniku gelu dosazeno az po otevieni nadobky a nasledném odpaieni DMF.

Ke kondenzaci mtze dochazet jak mezi dvéma molekulami ligandu, tak v ramci jedné
molekuly ligandu. Kondenzovat mohou jak dvé Si-OH skupiny, ale ke kondenzaci muze
dochazet i reakci mezi COOH skupinou ze zbytku EDTA a Si-OH skupinou [40]. V nasem
piipadé se snizujicim se mnozstvim iontu Fe*" zaroven stoupa podet volnych COOH skupin,
které mohou reagovat se silanovou skupinou [41]. Hypotéza, ktera by mohla vysvétlit, pro¢
vznik gelu zavisi na koncentraci Fe®* iontu je, Ze zakomplexovanim iontii lze potlagit

intramolekularni kondenzaci.

4.2. Kinetika komplexace Co%* a Cr3*

Cr3 je prvkem VI. vedlejsi skupiny. M4 elektronovou konfiguraci [Ar] 4s° 3d3, coz
zn¢j déla relativné kineticky inertni kationt. Kineticka stalost je pfipisovana prazdnym
orbitalim eg [42]. Problém, zda viibec dochazi ke komplexaci tohoto kationtu, byl zkouman
pomoci UV-Vis spektroskopie. Dals§i otazkou bylo, v pfipadé, Ze dochéazi skutecné ke
komplexaci, zda je komplexace Cr®* obdobné rychla jako u Co?" kationtu a zda ke

komplexaci obou ionti dojde jesté pred gelaci molekularnich prekurzort.

Absorpéni spektrum roztoku Co?* s ligandem vykazovalo maximum pfi vlnové délce
490 nm a 513 nm (Obrazek 12) a pro roztok Cr3* pii 410 nm a 563 nm (Obrazek 13).
Absorpéni spektrum pro &erstvé pripraveny roztok Cr¥* v DMF se odlisuje od spektra
zasobniho roztoku, ktery byl pouzit pro méteni komplexace. Se stdrnutim roztoku dochézi
k zméné v absorpénim spektru. Tato zména byla kvalitativné jina neZ ta zpisobena ligandem.
Pro roztok Co*" v DMF nebyla se stirnutim roztoku pozorovana zadna zména. P¥i méfeni
dlouhodobé¢ stability roztoki iontli, jenZ neobsahovaly ligand Luvis nebyla pozorovéna jiz
zadna dalsi zména v jejich absorpénim spektru, coz je vidét z grafii na obrazku 12 pro roztok
Co?* a na obrazku 13 pro roztok Cri*. P¥idanim ligandu do roztoku Co?" doslo k posunu
absorp¢niho maxima pii vinové délce 529 nm na hodnotu 513 nm a k zvySeni jeho intenzity.
Z grafu na obrazku 13 je vidét, Ze vlivem ligandu dochazi v roztoku s Cr3* ionty k obdobnym

zménam: posun absorp¢nich maxim k mensim vinovym délkam a to z hodnoty 417 nm na 410
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nm a z hodnoty 588 nm na hodnotu 563 nm a také k nartstu intenzity druhého absorpcniho

maxima.

Ze zmény relativni absorbance (viz. kapitola 3.2.1) na case pfi vinové délce 510 nm

(pro Co%*) a 545 nm (Cr¥") je vidét, ze dochazi ke zmé&né absorbance v piipadé obou kationt,

coz nasveédcuje, ze V koordinacnim okoli dochazi ke zménam. Z rychlosti zmény absorbance

je vidét, ze ke zméné koordinaéniho okoli Co?* iontli dochazi v porovnani s Cr¥* jonty

rychleji. Za predpokladu, ze pozorované zmény v absorpcnich spektrech roztokt kationt

s ligandem jsou zpusobeny komplexaci kationt ligandem, je mozné vysledky interpretovat

tak, Ze po jedné hodin€ od ptidani ligandu Luvis do roztoku kationtd bylo zakomplexovano 85

% Co0%*" (Obrazek 14). Na strané druhé po stejné dob& bylo zakomplexovano pouze 30 %

kationtti Cr®* (Obrazek 15).

2+
Co™+L (1 den)
2+
Co™+L _(3dny)
Uvis (6 dnl’)

Co’*+DMF (10 min)
Co”*+DMF (3 hod)
Co’*+DMF (Zagatek)
Co”*+DMF (Konec)

204 43l
g 2
:. § 0,2' CO +L
1,5 i B
T 80,1
P
()] ’
© :
S q04% 00 ; -
?, -3 500 600
2 11 Vinova délka (nm)
B
05 %
H
i
0,0 -
1 ' 1 ' 1 ' 1 1
300 400 500 600 700

VInova délka (nm)

Obriazek 12. Absorpéni spektra roztoku Co?*v DMF, méfené po 10ti minutach, 3 hodinéch,

ptred pfidanim ligandu (Zacatek) a na konci experimentu (Konec). Absorp¢ni spektra roztoku

Co?* iontt s ligandem v DMF zméfené po jednom, tiech a esti dnech.
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Obriazek 13. Absorpéni spektra roztoku Cr**v DMF, méfené po 10ti minutach, 3 hodinéch,

pted pfidanim ligandu (Zacatek) a na konci experimentu (Konec). Absorpéni spektra roztoku

Cr3* iontf s ligandem v DMF zméfené po jednom, tiech a Sesti dnech.
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Obriazek 14. Zavislost relativni absorbance na ¢ase pro roztok Co?* ionti s pfidanym

ligandem Luuvis pfi vinové délce 513 nm.
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Obrazek 15. Zavislost relativni absorbance na &ase pro roztok Cr3* iont s pfidanym

ligandem Luuvis pii vinové délce 563 nm.

Pomald zména relativni absorbance Cr3* iontdl (Obrazek 15) v porovnani s Co?*
vypovidd o tom, 7e zména v koordinaénim okoli Cr®" iontéi probiha v porovnani s Co?*
vyrazné pomaleji. Toto zjiSténi odpovida jiz zndmému faktu, Ze polo€as vzniku komplexu
s ionty Cr3* se mize pohybovat v fadu nékolika hodin [42], nasledkem ¢ehoz mtize pfi vzniku
gelu zGstat ¢ast Cr®* kationtii, ktera se nestihla zakomplexovat, uvéznéna v pérech gelu, coz
by vedlo k nehomogenni distribuci Cr** iontd v gelu. Pomald komplexace Cr** ziejmé
zpusobuje to, Ze nedojde k uvolnéni dostatecného mnozstvi molekul vody, kterd je vazana
Vv koordina¢nim okoli Cr®**. Molekuly vody jsou potfebné pro hydrolyzu vazby Si-O-Me a
vzniku Si-OH skupiny. Lze tedy ocekavat, ze k vzniku polymerni sit¢ bude dochazet
pomaleji.

Pro urychleni procesu komplexace Cr3* iontli by bylo mozné vyuzit postupu, jenz se
pouziva k pripravé Cr®* komplexu. Rychlost komplexace lze urychlit pomoci oxidagniho

¢inidla, které by &ast iontl Cr®* zoxidovalo na Cr**, které jsou oproti iontim Cr** kineticky
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reaktivnéjsi. K vzniku komplexu mezi iontem Cr* a molekulou EDTA dochazi velice rychle
a také naslednd redukce iontt Cr** za Cr®* je rychla reakce [43]. Problémem je ale piitomnost
Co?* iontf, o kterych je zndmo, Ze jejich komplexy se v pfitomnosti vzdusného kysliku, nebo
peroxidu vodiku oxiduji na Co®" komplexy, ¢ehoZ se vyuziva k ptipravé kineticky inertnich

Co%* komplext. Tento jev je zvlasté typicky u N-donorovych ligandi [42].

K vzniku gelu u vzork, které obsahovali Co?" a Cr¥* dochazelo aZ po 2 az 3 dnech od
umistnéni uzaviené reakéni smési do susarny. Déle byly roztoky vytlacené z gelu pii jeho
starnuti velmi intenzivné zbarvené. Po propojeni téchto vysledki s vysledky z gelace vzorkt s
nestechiometrickym mnozZstvim dusi¢nanu zelezitého, Ize vysvétlit pomalejsi proces gelace
oproti reakéni smési obsahujici jen Fe®', ktery je ziejmé zptisobeny nekompletni komplexaci
Cr¥* v dobé vzniku gelu. Pomala komplexace by mohla vysvétlit také to, pro¢ je roztok, jenz
je z gelu vytlacen pfi jeho starnuti intenzivné zbarvena do tmavé fialova. Na zakladé téchto
zjisténi byl proces ptipravy gelu oproti pivodnimu postupu v doktorské praci Petra Brazdy
modifikovan a doba komplexace byla z plivodnich 2 hodin prodlouZena na 6 hodin. Je tieba
podotknout, ze prodlouzeni doby komplexace vyiesSilo problém se vznikem gelu s dvéma

riznymi morfologiemi.

4.3. PrvKkova analyza geli pomoci SEM/EDS

Analyza byla provadéna na vzorku MS3 a to nejprve na gelu a po té na
zpyrolyzovaném materialu. Tento vzorek obsahoval dvé rizné morfologie gelu (Obrazek 16).
Po vysuSeni mél vzorek tvar vélce s priimérem podstavy cca 5 cm a vySkou 1 cm, pfi¢emz
materidl s normalni morfologii tvofil horni ¢ast tohoto valce Sirokou 1 mm, a materidl
s porézni morfologii byl v dolni poloviné valce. Vzorek byl rozlomen na pllku a pro analyzu
byl na stran¢ lomu vertikalné odfiznut 2 mm silny kousek, jenz obsahoval gel obou
morfologii. Analyza prvkového sloZeni byla provedena na ulomené strang, aby se nemétilo
zastoupeni kobaltu a chromu na fezaném povrchu, jehoz prvkové sloZzeni by mohlo byt

homogenizovano usazenim ¢astecek na povrhu vzorku vzniklych pfi fezani.
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Obrazek 16. Snimek vzorku MS3 ze skenovaciho elektronového mikroskopu. MS3s na fotce
oznacuje gel standardni morfologie, MS3p zna¢i porézni gel. Pro lep$i odvod néboje
z povrchu vzorku byl na jeho levou stranu nanesen amorfni uhlik. Na snimku jsou nazorné

vyznaceny oblasti, z jejichz povrchu byla analyza provadéna.

V grafu (Obrazek 17) jsou vynesené molarni poméry Co:Cr pro jednotliva méfeni.
Pomér v oblasti s porézni morfologii (MS3p) byl 0,52(4). V oblasti gelu se standardni
morfologii (MS3s) byl pomér mezi kobaltem a chromem 0,50(3).

45



0,7 1

o o
[} [)
1 1

Atomarni pomér Co/Cr
o
N
1

0,3 1

2 4 6 8 10 12
Oblast analyzy

Obrazek 17. Atomarni pomér kobaltu k chromu ziskany z jednotlivych oblasti vyznacenych

na obrazku 16.

Po pyrolyze doslo k rozpadu porézni Casti gelu (MS3p) a tedy odkryti hranice mezi
obéma typy gelu (Obrazek 18), coz umoznilo analyzu povrchu oddélujiciho ob¢ ¢asti vzorku.
Dlivodem této analyzy bylo napadné zbarveni povrchu, jehoz odstin se podobal barvé oxidu
chromitého, coz by nasvédéovalo zvysené koncentraci Cr**. To bylo nasledné potvrzeno EDS

analyzou. Data jsou shrnuta v tabulce 4.
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Obrazek 18. Snimek povrchu zpyrolyzovaného gelu se standardni morfologii, jenz byl
pfedtim prekryt gelem s porézni morfologii. Na snimku jsou vyznaceny plochy, kde bylo

proméieno zastoupeni kobaltu a chromu.

Tabulka 4. Molarni pomér mezi kobaltem a chromem, ktery byl ziskan z jednotlivych spekter

vyznacenych na obrazku 18.

Sp-1 0,23(2)
Sp-2 0,34(5)
Sp-3 0,26(4)
Celkove 0,28(5)

Zvysledki EDS analyzy se nepodafilo prokazat rozdil v chemickém slozeni
jednotlivych morfologii geli. Pomér v obou castech vzorku odpovidd v ramci chyby
teoretickému poméru kobaltu k chromu. Pfi EDS analyze bylo analyzovano také mnoZstvi
kifemiku. Nebyla ale nalezena zadna korelace mezi hodnotou Co:Cr a obsahem kiemiku.
Hlavni motivaci k pouziti této metody pro pifipravu nanokompozitu je piiprava homogenniho
gelu. A tedy je urcité negativnim vysledkem této analyzy to, ze se nasli oblasti, kde se pomér

Co:Cr odlisoval od teoretické hodnoty vyrazné (méfeni 3, 5, 6, 7, 12).

Spektra proméfena na povrchu gelu standardni morfologie, jenz byl odkryt po

pyrolyze (Obrazek 18) ukazuji, ze v pfipad¢ vzniku xerogelu jenz obsahuje oblasti s riiznou
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morfologii, dochazi k zvySeni koncentrace Cr®* na rozhrani mezi oblasti s porézni a
standardni morfologii gelu. Analyza rozhrani ukazala, Ze pomér kobaltu ke chromu je v této
oblasti posunut od teoretické hodnoty 0,5 k hodnoté 0,28(5). Hypotéza, kterd by to mohla
vysvétlit tento vysledek je, ze gel standardni morfologie pfedstavuje pii kontrakci gelu pro
roztok s nezakomplexovanymi ionty Cr** barieru a tyto ionty tedy zistanou uvéznény na

hranici mezi obéma gely, coz by vedlo kK zvyseni koncentrace chromu v této oblasti.

4.4. Prvkova analyza gelu pomoci ICP-AES

Celkové bylo pfipraveno ze vzorki obou morfologii 6 roztokd o rizné koncentraci
(fedicim faktoru). Po kazdém méfeni byl proméfen kalibracni roztok. Ziskané hodnoty

molarnich pomért mezi Co?* a Cr®* jsou uvedené v tabulce 5.

Tabulka 5. Atomarni pomér mezi kobaltem a chromem pro jednotlivé roztoky.

Molérni pomér  Celkovy atomarni

Vzorek Redici faktor Co/Cr pomér Co:Cr
MS3s_500 10 0,481 0,45(4)
9 0,507
5 0,424
10 0,464
4 0,431
2 0,408
MS3p_500 10 0,535 0,50(3)
9 0,554
5 0,476
10 0,490
4 0,477
2 0,465

Z vysledkt EDS a ani ICP-AES se nepodatilo prokdzat rozdil v zastoupeni mezi
kobaltem a chromem pro gel standardni a porézni morfologie. Ackoli se pomér jednotlivych

Castech gelu mirn¢ lisi, chyba méfeni nedovoluje rozhodnout, zda tomu tak je i ve skute¢nosti.
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4.5. Praskova rentgenova difrakce

Pomoci praskové rentgenové difrakce byla provedena hlavni ¢éast analyzy
piipravovaného nanokompozitu CoCr204/SiOs. Pro lepsi pichled jsou vysledky z rentgenové
difrakce rozc€lenéné na nékolik ¢asti. V prvni Casti jsou shrnuty vysledky kvalitativni a
kvantitativni fazové analyzy vzorku MS8 v zavislosti na zihaci teploté. Zavislost miizového
parametru na teploté zihani je popsdna v druhé Casti. Zde je rovnéz popsan postup, jenz byl
pii upfesiiovani pouzit. Treti Cast je vénovana vlivu matrice oxidu kiemicitého na mtizovy
parametr oxidu kobaltnato-chromitého. Vliv teploty pyrolyzy na fazové slozeni je popsan ve

étvrté ¢asti.

4.5.1. Kvalitativni a kvantitativni fazova analyza

Fézovou analyzou difrakéniho zaznamu vzorku MSS8 (Obrazek 19) bylo zjisténo, Ze
pii pyrolyze dosSlo ke krystalizaci dvou fazi oxidii ptrechodnych kovi. Byla pozorovana
difrakéni maxima jednak od spinelové struktury oxidu kobaltnato-chromitého a také difrakce
od korundové struktury oxidu chromitého. Siroké maximum okolo 22° 26 piitomné
v difraktogramech je zptisobeno matrici amorfniho SiO,. Zihdnim vzorki na vyssi teplotu
dochézelo ke krystalizaci spinelové fize a postupnému snizovani mnozstvi Cr.0s. Cisty oxid
kobaltnato-chromity v matrici SiO2 byl pfipraven zihanim na teploty 1200 °C a 1300 °C. Pii
teploté 1300 °C byl pozorovan proces krystalizace matrice SiO2 coz se projevilo vymizenim
sirokého maxima pii 22° 26 a objevenim se difrakci od kristobalitu. Zavislost fazového

slozeni na teploté zihani je vynesena do grafu (Obrazek 20).
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Obrazek 19. Difraktogramy vzorkt MS8 Zihanych na teploty 500 az 1300 °C. Modrou
barvou jsou vyznacena difrakéni maxima CoCr204, zelené difrakce odpovidaji Cr20s.

Difrakce od kristobalitu jsou vyznaceny trojuhelniky.
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Obrazek 20. Molarni zastoupeni oxidu chromitého ve vzorce MS8 zihané na riizné teploty.

4.5.2. Rietveldova analyza

Rietveldovou analyzou byla urcena zavislost miizového parametru a na teploté Zihani
a distribuci chromu mezi korundovou a spinelovou fazi (Obrazek 22) a vzajemny pomér

oxidu ve vzorcich (Obrazek 20).

Z instrumentalnich vlivlli bylo upfesnéno vysunuti vzorku. Jako profilova funkce byla
pouzita TCH pseudo-Voigtova profilova funkce jenz zahrnuje korekci na axialni divergenci
[44]. Do upiesnéni byl zahrnut vliv instrumentalniho rozsiteni. Zastoupeni jednotlivych fazi
bylo upfesiiovano pomoci Skalovaciho faktoru kazdé faze. Ze strukturnich parametrii byl
upfesiiovan miiZzovy parametr pro oxid kobaltnato-chromity a mfiZové parametry oxidu
chromitého. Priméma délka koherentné difraktujicich domén byla upiesiovana pomoci
parametru izotropni velikosti s Lorenzovskym tvarem profilu. Na zavér byly upfesnény

parametry izotropnich teplotnich kmith atomt pro spinelovou a korundovou strukturu.

Pro upfesnéni strukturnich modeld pro vzorky MS8 500, MS8 500/800 a
MSS8 500/900 byl pouzit model obsahujici dvé krystalické faze: oxid chromity a oxid
kobaltnato-chromity. Profily difrakci spinelové faze jsou pro vzorky MS8 1000 az 1300
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V celém oboru difrak¢nich Ghli vyrazné rozsifené ve spodni oblasti profili. Difrakéni profil
nebylo z tohoto diivodu mozné dostatecné dobie prolozit ani pomoci Cisté Lorenzovy funkce.
Vyrazné rozsiteni ve spodni oblasti profilu je dobie patrné pti pohledu na difrakci (311) pro
spinelovou fazi ve vzorku MS8 500/1100 (Obrazek 21). To nasvéd¢uje tomu, Ze vzorek by
mohl obsahovat zna¢né mnozstvi velmi malych krystaliti a také nezanedbatelné mnozstvi
téch velkych, tedy tvar téchto profilii naznacuje, distribuce velikosti Castic se znacné
odchyluje od log-normalniho rozdé¢leni, které distribuci velikosti v tomto typu vzorkii dobie
popisuje [38]. Proto byla u vzorka zihanych na teplotu 1000 az 1300 °C pfi upfesfiovani
pfidéna do modelu dalsi faze oxidu kobaltnato-chromitého. Mtizovy parametr a teplotni kmity
atomt byli u obou spinelovych fazich uptesiiovany spole¢né. Skalovaci faktor a parametr
Lorenzovy izotropni velikosti krystalitti byl pro ob¢ spinelové faze upfesiiovan v Samostatném
kroku s velikosti kroku v poméru 1:2. Pouzitym modelem lze ¢aste¢né simulovat bimodalni
distribuci velikosti ¢astic. Divodem k zafixovani poméru kroku pfi upiesiovani Skalovacich

faktort spinelovych fazi byla zna¢na korelace mezi t€mito skalovacimi faktory.
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Obrazek 21. Rozsifeni difrakce (311) CoCr.04 u vzorku MS8 500/1100.
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Obrazek 22. Zavislost miizového parametru CoCr204 a moldrniho zlomku chromu z Cr,03

na teploté Zihani.

Z grafu na obrazku 22 je vidét, ze naslednym zihanim vzorkll po pyrolyze na vyssi
teploty dochéazi k ubytku mnozstvi oxidu chromitého a postupnému nartstu hodnoty
miiZzového parametru spinelové faze. Mrizovy parametr spinelové faze po pyrolyze mél
hodnotu 8,301(4) A coz odpovida stechiometrii Co(Cr1,75C00,25)O4 (stechiometrie byla uréena
z miizového parametru pomoci Vegardova pravidla pro tuhé roztoky, které pro roztok Coz04
a CoCr20s plati [45]). Pokles obsahu oxidu chromitého a soucasny rist hodnoty m#izového
parametru naznaCuje, Ze dochdzi k postupnému zabudovavani Cr¥" iontG do spinelové
struktury. Tento jev by byl v souladu s reakci v pevné fazi mezi Cr.03 a Co304 kdy dochazi
jenom k difuzi iontu Cr®" do spinelové struktury [46]. Hodnota miizového parametru pro
vzorky Zihané v teplotnim rozsahu 1000 az 1300 °C byla jiz v ramci chyby konstantni. Cisty
CoCr204/SiO2 byl piipraven Zihanim po dobu ¢ty hodin pii teploté 1200 nebo 1300 °C.
Zihanim vzorki pii teploté 1300 °C doslo k &aste¢nému zuZzeni spodnich &asti difrakénich
profild, coz se da vysvétlit slinutim nejmensich ¢astic. Vzorky Zihané na teploty 800 az
1100 °C vykazuji klesajici trend v mnozstvi Cr203. V piipadé vzorkl zihanych pii teploté

1000 az 1300 °C je zvoleny trojfazovy model se dvéma spinelovymi fazemi, ktery simuluje
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bimodalni distribuci Castic, v lepsi shod¢€ s experimentalnimi daty nez model obsahujici jenom
jednou spinelovou fazi. To naznaCuje bimodalni distribuci velikosti krystalitd
v nanokompozitu, ale také je mozné ze jde o vzorek se Sirokou distribuci velikosti ¢astic. Tato
distribuce je ziejmé zpusobena tim, Ze pii pyrolyze doSlo ke vzniku krystaliti oxidu
chromitého s primérnou velikosti krystaliti nad 100 nm. Tato hodnota byla zjiSténa

profilovou analyzou této faze.

Vznik velkych castic oxidu chromitého pfi pyrolyze je zifejmé zplisoben tim, ze pfi
vzniku gelu nejsou veskeré ionty Cr¥* zakomplexované ligandem Lsg a tedy ¢ast iontd je
pouze ndhodné distribuovana v pérech matrice. Tuto teorii by potvrzovali také vysledky
z EDS a UV-Vis spektroskopie. Vyrazné pomalej$i zména relativni absorbance pro roztoku
Cr** iontli a oblasti s nadbytkem chromu v pfipraveném gelu pozorované pti SEM/EDS

analyze mohou rovnéz vést ke krystalizaci velkych krystalitii oxidu chromitého.

K zavéru o velikostni distribuci je tfeba dodat, Zze analyza vzorkd S bimodalni
distribuci velikosti krystaliti nebo Sirokou distribuci velikosti krystalitd neni pomoci praskové
rentgenové difrakce Gplné trivialni véc. Samotny program FullProf K tomu neni primarné
ur¢en. Urcité se ale da na zakladé téchto vysledku fict, Ze nejde o vzorek s monodisperznimi

¢asticemi spinelu.

4.5.3. Vliv matrice oxidu kifemicitého na oxid kobaltnato- chromity

Zbytkoveé napéti (residual stress) je druh napéti, jenz plsobi na Castice v materidlu
v momenté, kdy jiz na n€j neplisobi zadné vnéjSi napéti. Vyskytuje se v kompaktnich
materialech a tenkych vrstvach. Zbytkové napéti se nevyskytuje u Cistych praskovych vzorka.
Projevem zbytkového napéti je zména mezirovinnych vzdalenosti v materialu. V konecném
dasledku se zbytkové napéti mize projevit na hodnoté miizového parametru. V ptipadé
kompozitnich materialu mize byt napéti materidlu zplsobené rozdilnou teplotni roztaznosti
jednotlivych slozek. Za ucelem ziskani hodnoty zrelaxovaného miiZového parametru byla ze

vzorku MS9_500/1300 odstran¢na matrice SiO,.

Mrizovy parametr CoCr204 v matrici SiO2 uréeny Rietveldovou analyzou mé¢l hodnotu
8,332(1) A. Pro samotny CoCr,04 byla hodnota miizového parametru 8,3295(1) A. Vyrazné

vetsi chyba, se kterou byl ur€en mfiZovy parametr nanokompozitu, je zptisobena krystalizaci
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matrice, kterd zpusobuje pfitomnost difrak¢nich linii, které se nepodatilo upfesnit, a proto

byly zahrnuty do pozadi.

Tento experiment byl proveden proto, ze nanocastice CoCr204jsou uzaviené v matrici
SiO2, ktera ma téméf nulovou teplotni roztaznost. S rlstem teploty pii zihani ale dochézi
k méknuti matrice SiO2. To umoziuje teplotni expanzi CoCr204. Pfi nasledném chladnuti
vzorku matrice SiO2 postupné tuhne a mize zabranit uplné kontrakci ¢astic CoCr204 vlivem
klesajici teploty. Tento jev by mél byt pozorovan zménou miizového parametru Céstic
CoCr204 po odstranéni matrice oxidu kfemicitého. Po naméfeni difraktogrami a vypocteni
hodnot, jsme zjistili, Ze hodnoty obou miiZzovych parametra jsou v ramci chyby stejné (realné
se chyba uréeni miizovych parametri u nanokrystalitl pohybuje na tirovni 0,001 A). V tomto
ptipadé nemd matrice vliv na mfizovy parametr CoCr204. Diky tomuhle zjisténi 1ze povazovat
miizové parametry CoCr204 zjisténé pro nanokompozit v piedeslé podkapitole v ramci chyby
za presné. Tudiz i slozeni odvozené pomoci Vegardova pravidla neni diky neexistenci

zbytkového napéti ovlivnéno.

4.5.4. Zavislost fazového sloZeni vzorkii na teploté pyrolyzy

S cilem minimalizovat mnoZstvi oxidu chromitého vzniklého pfi pyrolyze byl vzorek
MS18 pyrolyzovén pfi teploté 300 °C a pak zihan pi teploté 500 °C. Cast vzorku byla jako
reference pyrolyzovéana pii teploté¢ 500 °C. U vzorku pyrolyzovaného pii 300 °C nebylo
pozorovano zelené (Cr203) zbarveni kompozitu. Vzorek byl ¢erny, coz indikovalo pfitomnost
organické faze ve vzorku. Pfitomnost zbytkového uhliku odpovidd termogravimetrickym
méfenim, ktera jsou publikovana v puvodni praci [38]. Hmotnostni ubytek kulminuje okolo
teploty 420 °C. K ubytku hmotnosti dochazi az do teploty 900 °C. Analyzou odchozi plynné
faze pomoci hmotnostni spektroskopie bylo zjisténo, Ze ubytek okolo 420 °C je spojen s
pyrolyzou organické faze. Difraktogramy vzorki MS18 300, MS18 300/500 a MS18 500

jsou zobrazeny na obrazku 23.
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Obrazek 23. Difraktogramy vzorku MS18 pyrolyzovaného pii teplotach 300 a 500 °C,
difraktogram vzorku MS18 pyrolyzovaného pii teploté 300 °C a pak zihaného pfi teploté 500

°C. Difrakce od spinelové faze jsou vyznaceny modre, difrakce oxidu chromitého pak zeleng.

Z difraktogramu vzorku MS18 300 je vidét, Ze pyrolyza pii teploté 300 °C nevede
k vzniku ,,velkych® ¢astic oxidu chromitého. V difraktogramu je pozorovana ptitomnost jen

jedné malo intenzivni difrakéni linie. Tuto difrakci se nepodafilo identifikovat.

Absence krystalickych fazi ve vzorku MS18 300 je zplsobena tim, Ze ke krystalizaci
oxidu chromitého z dusi¢nanu chromitého dochazi na vzduchu az pti teploté 415 °C [47]. To
byla hlavni idea, ktera nads vedla k pyrolyze vzorkl pfi nizsi teploté. Naslednym Zihanim
vzorku MS18 300 na teplotu 500 °C doslo opét ke krystalizaci spinelové a korundové faze.
Oproti vzorku MS18 500 nejsou pozorovany tak intenzivni difrakce oxidu chromitého. To
nasvédcuje menSimu mnozstvi oxidu chromitého ve vzorku. Na zakladé tohoto experimentu

se ukazalo, Ze je lepsi pyrolyzovat vzorky pfi teploté 300 °C.
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4.6. Transmisni elektronova mikroskopie

Snimky vzorku MS8 500 ve svétlém poli (Obrazek 24) prokazaly znacnou
nehomogenitu velikosti ¢astic oxidid prechodnych kovi. Ve vzorku bylo pozorovano velké
mnozstvi ¢astic mensich nez 5 nm. Hodnoty obsahu kobaltu (38(2) %) a chromu (62(2) %) z
EDS spektra z této oblasti (Obrazek 24A, sp-1) relativné dobie odpovidaji teoretickym
hodnotam (33 a 67 %) pro CoCr204 a tudiz je rozumné ptedpoklédat, Ze se jedna o Castice
oxidu kobaltnato-chromitého. Navic vysledky praskové rentgenové difrakce jsou ve shodé
s takto malou pozorovanou velikosti Castic V této oblasti. Zastoupeni téchto prvkl ziskané se
spektra méteného v oblasti sp-2 s 98(2)% atomarnim zastoupenim chromu indikuje, Ze ¢astice
o velikosti 80 nm je oxid chromity. To, Ze se skute¢né jedna o Cr203 bylo potvrzeno pomoci

SAED (Obrazek 24B).

Cr 62(2) %

Co 38(2) %
sp-2
Cros(2) %
100_nm e

Obrazek 24. Snimek ve svétlém poli vzorku MS8 500 (A). Na snimku (A) jsou vyznaceny
oblasti zkoumané pomoci EDS. B- snimek elektronové difrakce (SAED), ktera odpovida ose
zony [142] Cr,03 (1- 3,63 A, (012) a2- 2,18 &, (213)) (B).

Vzorek MS9 500/1300L byl pouzit pro ziskani distribuce velikosti Castic po
odstranéni matrice SiO2 (Obrazek 25). Na snimku je vidét Sirokou distribuci velikosti ¢astic
od 5 nm az po 110 nm. K ur€eni distribuce velikosti bylo zméfeno 210 ¢astic. Histogram

velikosti je zobrazen na obrazku 26. Median velikosti ¢astic 14,2 nm se sigmou 0,45.

57



Obrazek 25. Snimek vzorku MS9 500/1300L po odstranéni matrice SiO2 ve svétlém poli

(A). Snimek ¢astice CoCr204 ve vysoko rozliSovacim rezimu; osa zony <112> (B).

80 |
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20 1

0 ‘ : ==
20 40 60 80 100

Velikost €astic (nm)

Obrazek 26. Distribuce velikosti ¢astic vzorku MS8 500/1300L. Data jsou prolozena

kiivkou log-normélniho rozdéleni.

Snimky vzorku MS8 500 ve svétlém poli jasné dokazuji vznik velkych ¢astic Cr203
pii pyrolyze a ptfitomnost malych castic CoCr2Os. To ndm potvrdilo zavéry z rentgenové
difrakce. Pocetni distribuce velikosti ¢astic ziskana ze snimkt vzorku MS8 500/1300L
poukazuje na pfitomnost velkych astic ve vzorku po zihani pii teplot¢ 1300 °C. Na
histogramu neni pozorovana zadna bimodalni distribuce ¢astic, jenom dvé velké Castice
s velkosti okolo 100 nm. Zde je vSak potiebné si uvédomit, Ze aritmeticka stfedni velikost

krystaliti se od objemové vazené stfedni velikosti krystalitt odliSuje [48]. Skutecnost, zZe
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rentgenova difrakce je objemovou technikou, by mohla vysvétlit, pro¢ model s bimodalni
distribuci velikosti krystalitd pfi Rieveldové analyze dobie prolozil difrakéni profily. Pocetné
malo zastoupené velké castice v histogramu jsou diky svému velkému objemu
v difraktogramu zohlednény vice nez velky pocet malych. Dals§i otazkou je skutecné
zastoupeni velkych ¢astic ve vzorku, jelikoz bylo pro konstrukci pouzito 210 ¢astic a z toho 2
castice vykazovali velikost okolo 100 nm, takze chyba uréeni u zastoupeni téchto Castic je

pomérné velka.
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5. Zavér

Pomoci molekularnich prekurzora byl pfipraven nanokompozit CoCr204/SiOa.
Kineticka inertnost Cr** iontl se projevila pfi jejich komplexaci modifikovanym ligandem
Luvis, ktera probihala oproti Co?* iontfi vyrazné pomaleji, coz bylo pozorovano ze zmény v
absorpénich spektrech ve viditelné a blizké UV oblasti. Pii piipravé gelu se systém s Cr* a
Co?* ionty choval odliné oproti pavodnimu systému s Fe** jonty. Byl pozorovan rozdil
v dobé vzniku gelu. Na systému s Fe*" ionty se prokéazal vliv koncentrace iontl v reakéni
smési na rychlost vzniku gelu, kdy s poklesem koncentrace Fe** doslo k prodlouzeni doby

gelace.

Z vysledku z praskové rentgenové difrakce a TEM je vidét, Zze pyrolyza pii 500 °C
vedla ke vzniku malych (>5 nm) krystaliti CoCr204 a krystalitl Cr203 s velikosti okolo 100
nm. Naslednym zihanim na vyssi teploty dochazelo k zabudovavani chromu do spinelové
struktury, coz se projevilo poklesem obsahu Cr203 ve vzorku az k nulové hodnoté a nartistem
miizového parametru CoCr20s V teplotnim rozsahu 500 az 1000 °C. Mfizovy parametr
CoCr204 Vv nanokompozitech ptipravenych zihanim na vyssi teploty, kde jiz Cr203 nebyl
pozorovan, jiz zadné zmény nevykazoval. Z rozdilu miiZzového parametru pro CoCr204 Vv
nanokompozitu a miizového parametru nanocastic CoCr204 po odstranéni matrice SiO2 nebyl
prokdzan vliv matrice na velikost miizového parametru pii teploté¢ ptipravy 1300 °C.
Rietveldova analyza difraktogrami ukazala, Ze experimentalnim datim velice dobfe odpovida
zvoleny model bimodalni distribuce velikosti krystaliti. Ta pomoci elektronové mikroskopie
vSak prokazana nebyla. Ukazala vSak ptitomnost ¢astic s velikosti okolo 100 nm. SniZzenim
teploty pyrolyzy z 500 na 300 °C se podafilo zabranit vzniku velkych ¢astic oxidu
chromitého. To bylo zplsobeno tim, Ze teplota 300 °C neni dostate¢nd pro krystalizaci oxidu
chromitého. Pfi takto nizké teploté doslo ziejmé prednostné k reakci chromu s kobaltem za
vzniku smiSené¢ho oxidu, ktery pak se zvySujici se teplotou postupné krystalizoval na

CoCr20a4.

K dosazeni Cistého nanokompozitu CoCr204 bylo potieba pouzit vyssi teploty nez
Vv piipadé sol-gel postupu, ktery vyuziva TEOS jako prekurzor pro matrici SiO2 [23]. Potieba

vys$i teploty ziejmeé souvisi se vznikem velkych ¢astic oxidu chromitého.

Piiprava CoCr204/SiO2 pomoci molekularniho prekurzoru ukazala omezeni této
metody. V piipad¢ kineticky inertnich iont se nejedna o nejvhodnéjsi metodu pro piipravu

nanokompozitu. Metoda je postavena na zvyseni homogenity pfipravené¢ho gelu tim, ze jsou
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ionty vazané molekulami ligandu. V ptvodni praci [38] byl touto metodou pfipraven jak
témeéf Cisty e-Fe20s, tak i tato faze dopovana trojmocnymi ionty Al, Ga, In. Autor nezminuje
zadnou separaci pii pyrolyze a ani bimodalni distribuci velikosti nanocastic. V ptipadé¢
ptipravy nanokompozitu CoCr204/SiO; je tedy ziejmé lepsi pouzit klasického sol-gel procesu

s tetraethoxysilanem.
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Pouzité zkratky

APTMS
EDS
DMF
EDTA-DA
FWHM
HR
ICP-AES
SAED
SEM
TEM
TEOS
TMOS
WDS

(3-aminopropytrimethoxysilan

Energo disperzni spektroskopie

N,N-Dimethylformamid

dianhydrid kyseliny ethylendiamintetraoctové

Sitka v poloviné vysky piku

rezim vysokého rozliSeni v transmisni elektronové mikroskopii
Atomova emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem
Elektronova difrakce z vybrané oblasti

Skenovaci elektronovéa mikroskopie

Transmisni elektronova mikroskopie

tetraethoxysilan

tetramethoxysilan

VInov¢ disperzni spektroskopie
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