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ABSTRAKT

Prace se zabyva syntézou oxidu ceri€itého, oxidu samaritého a oxidu cericitého
dopovaného oxidem samaritym. Teoreticka ¢ast je zaméfena na charakteristiku,
aplikace a moznosti syntéz oxidu ceri€itého.

Experimentalni ¢ast popisuje precipitacni syntézu praskd oxidu ceri¢itého. Syntézy
praskd probihaly za normalnich podminek nebo v pfitomnosti ultrazvukového pole.
K popisu struktur pfipravenych praska byla vyuZita rentgenova difrakce (XRD)
a rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM). Z vybranych prask( byla pfipravena
keramika, ukteré byla struktura popsdna pomoci SEM, hustota uréena
Archimédovou metodou a velikost zrna priise¢ikovou metodou.

Precipitani syntézou byly pfipraveny &isté prasky oxidu ceri¢itého, oxidu samaritého
a oxidu ceri¢ittho dopovaného oxidem samaritym. Morfologie prasku byla silné
ovlivnéna pH a dobou starnuti. Ultrazvuk urychloval dobu starnuti. Pfi pH > 11
vznikaly ¢astice tyC€inkovitého tvaru. Doba starnuti a ultrazvuk podporovaly vznik
ty€inek. Z prasku s ty€inkovitou morfologii byly pfipraveny keramiky s hustotou az
97,14% teoretické hustoty.

ABSTRACT

The thesis concerns the synthesis Ceric Oxide, Samarium Oxide and Samarium
doped Cerium Oxide. The theoretical part is focused on the characteristics,
applications and possibilities of the Cerium Oxide synthesis.

The experimental part describes the precipitation of the Cerium Oxide powder. The
synthesis of the powders were proceeded in the normal conditions or in the presence
of ultrasonic field. For the purposes of description of the ready powders the x-ray
diffraction (XRD) and the raster electron microscopy (SEM) were used. The ceramics
were made of the selected powders where the structure was described by SEM, the
density by Archimedes”Method and the grain size by grid-line intersect method.

Using the precipitation synthesis, the pure powders of Ceric Oxide, Samarium Oxide
and Samarium doped Cerium Oxide were prepared. The powder morphology was
strongly involved by the pH level and by ageing time. The ultrasound was
accelerating the ageing. At the values of pH > 11 the rodlike particles were created.
The ageing time and the ultrasound supported the creation of the rodlike particles.
The ceramics made of the powder with the presence of the rodlike morphology
showed the density up to 97,14% of the theoretical density.
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precipitace, ultrazvuk, oxid ceri€ity, morfologie
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1. UVOD

Oxid ceriCity je materiél, ktery je v sou€asné dobé stale vice vyuzivan pro své
specifické vlastnosti a je uplatfiovan v mnoha odvétvich primyslu, zejména v oblasti
tuhych oxidovych palivovych c¢lank(, katalyzator(i, solarnich ¢lank(, chemicko-
mechanickéeho lesténi a UV filtrech. Oxid ceri€ity je pfipravovan mnoha syntézami,
jednou z nej¢astéjSich je precipitaéni syntéza.

Tato prace je zaméfena na studium precipitacnich syntéz oxidu ceri€itého, oxidu
samaritého a oxidu ceri¢itého dopovaného oxidem samaritym, s cilem posoudit vliv
reakénich podminek na tvar a velikost ¢astic pfipravenych oxidu.



2. CILE PRACE

Cilem bakalarské prace je vypracovani reSerSe na téma charakteristika, syntéza
a aplikace oxidu ceri€itého a vyuziti ultrazvuku v chemii.

DalSim cilem je syntéza nanokrystalického oxidu ceri€itého v pfitomnosti
ultrazvukového pole a studium vlivu reakénich podminek na morfologii ¢astic oxidu
cericitého.



3. LITERARN{ PREHLED PROBLEMATIKY

3.1 OXID CERICITY CeO,

3.1.1 ZAKLADNI CHARAKTERISTIKA CeO ,

Oxid ceridity patfi mezi oxidy kovl vzacnych zemin. Jeho krystalova struktura ma tvar
kubické mfizky fluoritového typu (viz obr.1). Jedna se o jeden z nejvice reaktivnich
oxidu téchto kovu [1].

Molarni hmotnost CeO; je 172,12 g/mol, pfiblizna teplota tani 2750C, hustota pfi
teplot& 23T je 7,132 g/cm *, mé&rné teplo okolo 460 J-kg*-K™?, tepelna vodivost kolem
12 W-m™-K?, index lomu je 2,1 viditelného svétla a 2,2 infraderveného svétla.

Barva tohoto oxidu je svétle zluta, pravdépodobné v dusledku prenosu néaboje
Ce(IV) - O(ll), zatimco nestechiometricky CeO,.x je barvy modré prechazejici temeéf
az v ¢ernou. Barva oxidu ceri¢itého je také citliva na pfitomnost dalSich prvki, jako
jsou napfiklad lanthanoidy [2 - 4].

Oxid ceri€ity je praskovy material (viz obr. 2), ktery neni rozpustny ve vodé, ale Ize jej
rozpustit v silnych kyselinach. Dokaze ac&inné vstfebavat ultrafialové zafeni, pro
viditelné svétlo je vSak propustny. Mirné pohlcuje vihkost (je Caste&né hygroskopicky)
a je také schopen na sebe vazat mala mnozstvi oxidu uhli¢itého (CO,) z atmosfery.
Mezi typické vlastnosti patfi také vysoka stabilita za vySSich teplot a vysoké tvrdost.
Existuje Siroké spektrum syntetickych metod, kterymi lze pfipravit oxid ceri€ity
s Sirokym uplatnénim (viz nasledujici kapitola) [1, 2].

Obr. 1 Krystalova struktura CeO 5 [2].



Obr. 2 Prasek oxidu ceri €itého [2].

3.1.2 APLIKACE CeO,

Oxid ceriCity je material se specifickou chemickou reaktivitou a vybornymi fyzikalnimi
vlastnostmi, coz vede k uplatnéni v oblasti tuhych oxidovych palivovych ¢lankl jako
elektrolyt, v solarnich €lancich, v UV filtrech, katalyzatorech, biologickych aplikacich
a v mnoha dalSich odvétvich pramysli [5].

PALIVOVE CLANKY

V souCasné dobé& jsou palivové ¢&lanky vSeobecné povazovany za Uu€inné
neznecistujici zdroje energie nabizejici mnohem vétSi energetickou Uc€innost
v porovnani s jakymikoli jinymi zafizenimi pro skladovani energie. Palivové &lanky
jsou povazovany jako perspektivni zafizeni pro provoz mobilnich a stacionarnich
energetickych zafizeni. To je také dlvodem jejich souc¢asného rozvoje vyzkumu,
vyvoje a posléze i vyroby palivovych ¢lankd a s nimi spojenych komponent. Touto
problematikou se ve svété zabyva mnoho vyzkumnych pracovist a firem [6, 7].

Palivovy ¢lanek (viz obr. 3) je elektrochemické zafizeni, které slouzi
k pfimé pfeméné chemické energie na stejnosmeérny elektricky proud. Navic pfi
chemické reakci vzniké tepelné energie, kterou Ize také vyuzit. Tato zafizeni pracuji
pfi rlznych teplotach (néktera dokonce az do teplot 1000C). Jadro palivovych
¢lankl se sklada z elektrolytu a je viozeno mezi dvé elektrody (anodu a katodu).



elektricky okruh

anoda {-) katoda {+)

elektrolyt

Obr. 3 Schéma palivového €lanku [7].

Palivové ¢lanky pracuji v kontinualnim rezimu (oproti galvanickym ¢lankim) diky
neustalému pfisunu paliva (pohonné latky — napf. vodik) k anodé a okysli¢ovadla
(oxidaéni €inidlo — napf. vzduch nebo Cisty kyslik) ke katodé. Na strané anody je
palivo rozloZeno na ionty a elektrony. Izolaéni materiél elektrolytu umozfiuje proudéni
iontd od obou stran anody a katody. Volné elektrony proudi z anody na stranu katody
pres vnéjsi elektricky obvod. K rekombinaci iontd s oxidaénim ¢inidlem dochazi na
katodé a smeéfuje ktvorbé dCisté vody. Polarita palivovych ¢lank( je na anodé
negativni a na katodé pozitivni (viz obr. 4) [6, 7, 8].

Vodikove
palivo
-
2H, — 4H + 4e'|
Anoda N Odpor
Elektrolyt - (z&tEZ,

. ” v napt. el
H* 1ont t ke katod
lonty prostupwi ke katode motor)

Katoda
Do +4HY + de — ZHO

T [ Y
Kyslik, vétsmon
ze vzduchu

Obr. 4 Schéma vodikového palivového  €lanku [8].
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Pokud je palivem vodik, vznika na katodé vedlejSi produkt voda. Za predpokladu, Ze
je kyslik v dostate¢éném mnoZzstvi, napéti ¢lanku zlstava vysoké. V pfipadé, Ze jako
palivo slouzi uhlovodik, iontovy vodi€¢ kysliku nabizi moznost pfimeé elektrolytické
oxidace podle rovnice (1).

CH, + 40% — CO, + 2H,0 + 8e'. (1)

Tok iontového naboje skrz elektrolyt musi byt vyvazen elektronovym tokem naboje
pfes vnéjsSi okruh, coZ je rovnovazny stav, pfi kterém se vyrabi elektricka energie.
Elektrolyty, ve kterych jsou pohyblivé protony, vodikové ionty, hydroxidoveé ionty,
oxidové ionty a uhli¢itanové ionty, jsou dobfe znamé a jsou zakladem pro mnoho
kategorii palivovych ¢lankd. lontova vodivost je tepelné aktivovany proces a jeho
rozsah se vyrazné meéni od jednoho materialu ke druhému. Typ elektrolytu mlze byt
bud kapalny nebo pevny podle toho, za jaké provozni teploty se palivovy ¢lanek

ML v

Rozdéleni palivovych ¢lanku je uvedeno v tab. 1.

Tab. 1 Rozd éleni palivovych €lanka [9].

ZKRATKA |VYZNAM ZNA CKY PALIVOVY CLANEK TYP
AFC Alkaline Fuel Cell s hydroxidem draselnym
Polymer Exchange Membran s polymerovou membranou pro
PEMFC L X . .
Fuel Cell vyménu protonu nizko-teplotni
DMFC Direkt Methanol Fuel Cell pro pfimé spalovani metanolu
PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell s kyselinou fosfore€nou
MCFC Molten Carbonate Fuel Cell s tavenymi uhli¢itany wsoko-tenlotni
SOFC Solid Oxide Fuel Cell keramicky s pevnymi oxidy Y P

Vykonovy rozsah palivovych ¢lank(l se pohybuje od desitek wattl v pfenosnych
aplikacich (jako jsou napf. vysilacky, digitalni fotoaparaty, atd.), pfes stacionarni
jednotky o kilowattovych vykonech uréenych jako lokalni €i Spi¢kové nahradni zdroje
energie, az k jednotkdm Ccisté energetického charakteru, kde se vykon pohybuje
v megawattech. Samostatnou kapitolou jsou samoziejmé palivové ¢lanky vyuzivané
v automobilovém pramyslu [7].

Palivovy ¢lanek je obvykle jen jednou Casti celého energetického systému. Ten
vétSinou obsahuje jesté tzv. reformer (zafizeni na Upravu primarniho paliva), méni¢
a jednotku, jeZz je schopna zuzitkovat vzniklou tepelnou energii. Navrhnuti celého
energetického systému zahrnuje jak optimalizaci samotného ¢lanku, tak i dalSich
soucasti, pfiemz Sifka moznosti navrhu je omezena pfislusnou aplikaci. Vyznamnou
roli zde hraje napfiklad typ paliva, vyuZziti odpadniho tepla, poZadovana uroven tepla
nebo hladina emisi [7].

VSechny palivové ¢lanky jsou od sebe odliSitelné pouzitym materialem elektrod,
elektrolytem a materialem katalyzatoru. Tyto skute€nosti mohou do zna&né miry
ovliviiovat vyrabénou energii. Hlavnim cilem technologii vyroby palivovych ¢lanku je
snizeni provoznich nakladd, zvySeni vykonu a zivotnosti. V sou¢asné dobé, jsou
systémy palivovych ¢lank( pfilis drahé a malo trvanlivé. Nicméné existuje nékolik
zplsobU sniZzeni nakladl a zvySeni vykon( palivovych ¢lank( pomoci:

- snizeni zatizeni katalyzator( v elektrodach palivovych ¢lanku

- zmensSeni velikosti nanocastic katalyzatort

- rozvijeni slitin kov(i elektrokatalyzatoru
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- rozvoj Pt-free elektrokatalyzatort

- vyuziti novych vyrobnich metod syntéz katalyzator(i a vyroba lepSich katalyzatorQ
na elektrodach palivovych ¢lanki

- rozvoj vyrobnich metod katalyzatord palivovych ¢lankl umoZiujici lepsi
katalyzatory a jejich vyuziti [6].

Palivové clanky s tuhymi elektrolyty (SOFC)

Mnoho vyzkum@ SOFC je provadéno s vyuzitim snadné dostupnych a levnych paliv
jako je napf. methan, propan, bioplyn, benzin ¢i nafta. Uziti vodiku jako palivo je
v soucasnosti ekonomicky neefektivni z dlivodu tézké dostupnosti. DalSi vyzkumy
sméfuji ke snaze snizit provozni teploty, ktera umozni pouziti méné drahych
materialll a dovoluje tak rychlejSi komercializaci téchto technologii. Hlavnim
problémem, b&hem snizovani provozni teploty SOFC, je odpor materialu elektrolytu,
ktery je tak omezujicim faktorem efektivniho fungovani ¢lanku.

Nejvice vyuzivanym materidlem elektrolytl je kubicky ZrO, dopovany 8mol% Y,03
(YSZ, viz obr. 5 [8]). Nedavny pokrok ve vyvoji technologii umoZiuje vytvofeni anody
podporované hutnou vrstvou elektrolytu, jen nékolik mikrometrd tenkou, a tak maze
byt odpor elektrolytu podstatné snizen. Mezi dalSi vyznamny material elektrolytu
SOFC patfi rovnéz oxid ceri€ity. Vlastnosti elektrolytu oxidu ceri€itého jsou velmi
citivé na necistoty, které jsou vnaseny do prasku CeO, a elektrolytu b&éhem jejich
¢istého prasku je zaloZzena na pfidani nékolika procent kovovych kationQ, které
reaguji s nedistotami a segreguiji je do trojnych bod@ hranic zrn [9]. Casto se vyuziva
kubického oxidu ceri¢itého dopovaného 10 mol% Gd,Oj3 projevujici se mnohem vyssi
iontovou vodivosti nez YSZ. Tyto nejpouzivanéjsi elektrolyty (ZrO,, CeO;) se
pfipravuji s troj nebo dvojmocnymi dopanty, které ve smési vytvari pohyblivé vakance.
Reakce pro trojmocné dopanty, M, mlZe byt zapsana rovnici (2):

M203 — 2M 7, + 30%, + Ves, )

s jednou kyslikovou vakanci vytvofenou pro kazdé dva M atomy. Pro oxid zirkonicity
i oxid ceriCity, se vodivost zvySuje se zvySujici se dopantovou koncentraci na
maximalni hodnotu a pak prudce klesa. Tato technologie pfipravy prasku byla
navrzena za uc€elem dalSiho sniZzeni provozni teploty SOFC. Palivové c¢lanky
s tuhymi oxidy s elektrolytem zaloZzenym na dopovaném oxidu ceri¢itém mizeme tak
vyuZzit i za provoznich teplot kolem 500-650C [9 - 11].
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Obr. 5 Schéma SOFC [8].

Keramické palivové ¢lanky s tuhymi oxidy jsou vyuzZivany zejména pro trvaly provoz
napf. jako zajiSténi elektrického proudu pro technické vybaveni modernich
dopravnich prostfedk(l, kde pokryvaji stale rostouci potiebu elektrického proudu Iépe
nez bézna dynama, nebo pro budouci decentralni zasobovani domu pro jednu nebo
nékolik rodin elektrickou energii a teplem. Dale se tyto palivové ¢lanky vyuzivaji pro
zajisténi dodéavky el. proudu v €lunech, kempingovych pfivésich, ale také se daji
vyuzit v zemédelstvi a vSude tam, kde proud rozvodoveé sité neni k dispozici [8].

SOLARNI CLANKY

Oxid ceriCity se také vyuZiva jako soucast antireflexni vrstvy, kterd je uplathiovana
v silikonovych solarnich €lancich. Tato vrstva predevSim vede kjeho vysokému
indexu lomu, ktery je odhadovan kolem 2,40 — 2,56 pro tenké vrstvy CeO; a 2,23 —
2,33 pro sypké materialy. Také parametry jednotkovych bunék oxidu ceri¢itého spolu
s oxidem krfemi€itym jsou velmi blizké, coz umoZnuje vytvoreni jejich vysoce
kvalitnich epitaxialnich vrstev.

Oxid ceri€ity neni klasicky polovodi€, coZ vétSinou zabranuje pouZiti jako fotoaktivni
material. Nicméné, vysledky vyzkum( Corma naznaduji opak [12]. Mesoporézni
vrstvy oxidu ceri¢itého tvorené krystality o velikosti v prdméru 5nm jsou vhodné jako
pracovni slozky solarnich ¢lankd, na rozdil od hrubé rozptyleného CeO,. Tyto
mesoporézni vrstvy oxidu ceri€itého jsou charakterizované dlouhotrvajici Zivotnosti
fotoindukovanych nosié¢li nabojll, které prevySuji napfiklad nanokrystalické oxidy
titaniCité. Dopovani CeO, zirkonem a lanthanem nabizi perspektivu pro rozvoj
solarnich ¢lanku citlivych na viditelné zareni, pracujicich bez fotosenzibilizator(.

Oxid ceriCity je v zasadé vhodny pro aplikace solarnich ¢lankd, jak je ovéreno
prislusnymi studiemi. Nicméné, stavajici sila z takovych ¢lankud je 2-3 krat nizsi nez
z ¢lank(l obsahujici oxid titaniCity. Mezi vyhody, které nabizeji ¢lanky na bazi CeO,,
patfi vice stabilni charakteristiky a delSi Zivotnost (az trojnasobné) v porovnani
se zafizenimi zaloZenych na TiO, [12].
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FILTRY UV ZARENI

v v s

v

Cetné studie prokazaly extrémné vysokou fotokatalytickou aktivitu nanodisperznich
praskl téchto slozek. Nékteré experimenty dokazaly, Ze oxid titaniCity fotokatalicky
ni¢i nejen organické slozky krémi na opalovani, ale také molekuly DNA. Z téchto
ddvodu maji UV filtry pochybnou t¢innost.

Jako hlavni slozky UV filtrd miZzeme v soucasné dobé vyuZzit nanokrystalické
materialy, které jsou zaloZeny na bazi oxidu ceri€itého. Jsou vyhodné z hlediska
ucinné absorpce UV zarfeni, transparentnosti ve viditelném svétle a jejich Zluto-hnédé
barvé, ktera je blizka barvé lidské klGze. Katalytické ucinky CeO, v organickych
oxidacich miiZzou branit jeho aplikaci ve slozeni opalovacich krému. Z toho diivodu je
doporucovano, aby spiSe nez samostatny CeO,, byly pro tyto Ucely pouzivany tuhé
roztoky oxidu ceri€itého (zejména Ce14xZny0,.« a Ce1xCaxO,y) [12].

KATALYZATORY

Oxidy vzacnych zemin jsou Siroce zkoumany v oblasti katalyz jako strukturalni
a elektronické aktivatory slouzici k zlepSeni ucinnosti, selektivity a tepelné stability
katalyzatorl. Jeden z nejvyznamnéjSich oxidl vzacnych zemin tvofici slozku
pramyslovych katalyz je rozhodné oxid cerigity.

o ekonomicky vyznam a z&téz: fizené katalyzatory a fluidni katalytické krakovani.
Konkrétné se oxid ceri¢ity vyuziva k odstrafovani sazi z vyfukl naftovych motord,
k odstraniovani organickych latek z odpadnich vod, jako pfisada pro spalovani
katalyzator a v technologii palivovych ¢lank. Kromé téchto uvedenych aplikaci je
CeO; studovan v rolich osvédéenych primyslovych procesech jako jsou fizené
katalyzatory, fluidni katalytické krakovani a dehydrogenaci etylbenzenu, kde oxid
ceri€ity je hlavni sloZzka ve formulaci katalyzéatoru.

Casto se oxid cerigity pouZzivd i vkombinaci s jinymi aktivnimi kovy, napfiklad
s uSlechtilymi kovy [13].

BIOLOGICKE APLIKACE OXIDU CERICITEHO

Pro lékarské pfipravky se vyuZivA zejména ceritych soli, které jsou rozpustné ve
vodeé, stejné jako v nerozpustnych slou¢eninach. Také je dobife znamo, Ze Ce(lll) soli
jsou vhodné a vyuzivaji se jako antiemetika, bakteriostatika a baktericidy stejné jako
imunomodulatory a protinadorove pfipravky.

V soucasné dobé nejsou k dispozici zadné systematické Udaje o biologické aktivité
nanodisperzniho oxidu ceri€itého, nicméné nékteré publikace potvrzuji slibné udrzeni
CeO, v lékarskych aplikacich [12].
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3.1.3 SYNTEZY CeO,

Vyuziti monodisperznich nanokrystalickych praskd, jako zakladni slozky pfi vyrobé
keramik, dokazuje vyznamné moZznosti zlepSeni vlastnosti stavajicich pokrocilych
keramickych materiall. Napfiklad vyrazny rozvoj oxidu ceri¢itého a jeho uplatnéni
v mnoha aplikacich je dllezity faktor pro vyrobu praSku tohoto oxidu s ¢asticemi
o velikosti v nanorozmérech [14].

ZAKLADNI SYNTEZY PRO PRIPRAVU NANOKRYSTALICKEHO PRASKU OXIDU
CERICITEHO

V prabéhu poslednich let bylo vyvinuto nékolik metod — syntéz pro pfipravu mikro-
a nanocastic oxidu ceri¢itého z tuhych, kapalnych a plynnych fazi. Mezi klasickou
metodu pfipravu tohoto prasku patfi vysokoteplotni termolyzy ceri€itych soli a reakce
mechanicko-chemickych syntéz.

Syntézy zaloZené na plynnych fazich zahrnuji vakuové vyparovani kovového oxidu
ceri¢itého, kondenzace €astic kovu v ochlazovaci oblasti a oxidace na CeO,... Déle
sem patii také plynné termolyzy nestalych organickych smési na bazi oxidu
ceri¢itého [12]. Mezi nejvice uplatfiované techniky pfipravy prasku CeO; jsou syntézy
v kapalné fazi. Tyto metody se tykaji pfedevSim pfimé precipitace hydratovaného
oxidu ceri¢itého z Ce(lll) a Ce(IV) soli v silné zasaditych roztocich a v mikroemulzich.
Dale do této skupiny syntéz mizeme zahrnout napf. i syntézy tavenin.

Vysledna velikost nanoc¢astic prasku CeO, je vétSinou v rozmezi od 1-2 do 50nm.
Z praktického hlediska jsou vyuzivany metody, ve kterych je velikost vyslednych
¢astic mensi nez 5-10nm, protoZze az u ¢astic téchto rozmérl jsou pozorovany
pozadované vlastnosti a G¢inky. Metody pfipravy nanostrukturnich praskd pro jejich
téchto praskd ve velkém musi byt ekonomicky uskuteénitelna.

V poslednim desetileti se vyznamné uplatfiuji syntézy, kterymi Ize ovlivnit vysledny
tvar nanocastic. Jsou ziskany syntézami, u kterych se kontroluje nékolik
rozhodujicich parametrd, jako je teplota, hodnota pH, pouzitad atmosféra nebo aditivni
latky. Mezi specifické tvary patfi: koule, krychli€ky, osmistény, Ctyfstény, tenké
desti¢ky s kulovym, trojuhelnikovym, Sestithelnikovym nebo s kruhovym profilem,
dale pak ty¢ky nebo nitky s kruhovym, kulovym, trojuhelnikovym nebo osmisténnym
pficnym fezem a dalSi. RGzné morfologie ¢astic (napf. tyCkovity tvar, hexagonalni
tvar, krychli¢kovity tvar a tvar podobajici se dutym kuli€kam), které jsou vidét na
obr. 6, pak vedou k Sir§im moznostem aplikaci [1, 12].
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Obr. 6 Morfologie prask u CeO,: (a) — ty €kovity tvar [6], (b) — hexagonalni tvar [6],
(c) — krychli €kovity tvar [3], (d) — tvar podobajici se dutym kul  i€kam [3].
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PRECIPITACNI METODA

Vzhledem kvyhodam, jako jsou jednoduchost procesu a nizké naklady, je
precipitaéni syntéza jednou z nejrozSifenéjSich. Rozpustnost produktll hydroxo-
sloucenin oxidu ceri¢itého je velmi nizka a z tohoto dlivodu je precipitace z ceri€itych
solnych roztokd pod vlivem béazi uskuteéiiovana v silné presycenych roztocich. Casto
tento zplsob syntézy neumoznuje kontrolu mikromorfologie ¢astic béhem syntézy.
Dobrou alternativou vSak mize byt vyuZiti reaktantl, které podstupuji pomalu
hydrolyzou s vytvofenim hydroxidovych iontll. Tento zptsob dovoluje kontrolu stupné
presyceni roztoku a vyhnuti se lokalnim koncentraénim gradientdm. Precipitacni
metody vyroby prasku oxidu ceri€itého jsou také zavislé na zvySeni hodnoty pH. Pfi
tomto zpracovani jsou aglomeraty husté nahromadény, a protoZze primarni ¢astice
maji tendenci byt na sebe silné vazané povrchovymi van der Waalsovymi silami,
vysledné aglomeraty nelze jednoduSe znovu rozptylit [12, 14].

Chen a Chang [15] pfipravili nanocastice oxidu ceri¢ittho precipitaci
z vodného roztoku dusi¢nanu ceritého (Ce(NO3)3-6H,0) srdZzenim amoniakem pfi
teplote¢ 90C. Reakce probihala v atmosféfe tvofené Ccistym kyslikem (Oy)
a dusikem (N>). Vysledkem bylo zjisténi, Ze vlastnosti pfipravenych nanoc¢éstic oxidu
ceriCitého jsou silné zavislé na reakéni teploté a pfesném obsahu kysliku v Oz/ N2
atmosféfe. Vysledné c&astice byly charakterizovany jako primarni, neporézni
s krystalovou strukturou fluoritového typu. Primérna velikost ¢astic mohla byt
zvySovana bud zvySenim reakéni teploty nebo snizenim obsahu kysliku
Vv pouzité atmosféfe. Postupnym zvySovanim teploty z 30C do 90T se m énil tvar
¢astic — z CtvereCkoveho na Sestithelnikové. V atmosféfe o nizkém obsahu kysliku
byly Sestithelnikové &astice, zatimco v atmosféfe s obsahem kysliku nad 50% byly
¢astice jehlickového tvaru spole¢né s ¢asticemi tvaru Sestithelnikl (viz obr.7).

Obr. 7 Vliv reak €ni teploty na tvary nano €astic CeO ,: a) 30T, b) 50C, c¢) 70T, d) 90<C [15].
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Chen a Chang [5] pfipravili oxid ceri¢ity z roztoku dusi¢nanu ceritého
(Ce(NOg3)3:6H,0) srazenim amoniakem pfi teploté 70C a pH kolem 10,5. Tento stav
byl ponechan po dobu 5min, kdy doSlo k oxidaci Ce(lll)-Ce(lV). Pfipravenou
sraZzeninu nechali starnout pfi teplotach od 0 — 90C po dobu 20h. V zavislosti na
teploté starnuti vznikly nanocastice oxidu ceri¢itého s kubickou strukturou
fluoritového typu o rliznych tvarech a velikostech: 0C — ¢astice jehlickovitého tvaru
o délce 230,5nm a §ifce 9,6nm; 70C — ¢astice podobaijici s hexagonalnim hranoliim
a velikosti €astic 13,1 + 2,4; 90C — hexagonalni &astice o velikosti 18,1 + 2,1 (viz
obr. 8).

Obr. 8 Vliv teploty starnuti na tvar nano  €astic CeO , (precipita €ni teplota 70<C):
a) reakce trvajici 5min, bez starnuti, b) starnuti  — 90C/20h, c) starnuti — 70C/20h,
d) starnuti — 50C/20h, e) starnuti — 0<C/20h [5].
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Zhang a spol. [16] vytvofili nanoastice oxidu ceri¢ittho smichanim roztoku
hexahydratu dusiénanu ceritého (Ce(NO3)3-6H,0) s peroxidem vodiku (H.O,) za
teploty 5C a naslednym p fidanim roztoku hydroxidu amonného ke zvySeni hodnoty
pH na 10. Roztok byl pfemistén do sklenéné kadinky a byl zahfivan na 100C po 2h
v olejoveé lazni. Vysledné produkty byly pfefiltrovany a vysuSeny v peci ha 80C p fes
noc. Vysledkem tohoto experimentu byl vysoce krystalicky prasek CeO,
s krystalovou strukturou fluoritového typu (viz obr.9). Slabé& aglomerovany stav tohoto
praSku o velikosti €astic pod 30nm a tésné vzdalenosti mezi &asticemi byly
charakteristiky, které vytvofily praSek vhodny pro rlizné metody vyroby keramiky.

(@) (b)

—
50nm

() (d)

Obr. 9 Nano €astice CeO , za raiznych reak énich podminek: a) prav & vytvo Fené precipitaty
kalcinované na 600<C po 2h, b) hydrotermaln & zpracované €astice po kalcinaci na 600C po 2h,
¢) hydrotermaln & zpracovany prasek s aniontovym  €inidlem po kalcinaci na 600<C po 2h,

d) hydroterméln & zpracovany prasek s aniontovym  €inidlem po kalcinaci na 800C po 2h [16].

19



Souza a Muccillo [17] vyuzili precipitaténi metodu na pfipravu oxidu cericitého, jez byl
dopovan oxidem samaritym. Precipitaty byly vytvofeny smichanim roztotokd
dusi¢nanu cerittho s dusiéhanem samaritym a pfidanim  mocoviny
a hexamethylentetraminu za pokojové teploty. Pfipravena sraZzenina byla ponechana
12h za aktivniho michani a pokojové teploty. Viivem rlzného rozpoustédla byly
pfipraveny rGzné precipitaty CepsSmo.019 (viz obr. 10). Nanocastice byly
nanoporézni s jedinou krystalovou strukturou. Tvar nanocastic byl hexagonalni
a jejich velikost se pohybovala v rozmezi 5-8nm.

Obr. 10 Castice Ce ogSm,,0; o Syntetizovany odlisnymi rozpoust  &dly: a) voda, b) EtOH/voda,
c¢) PrOH/voda, d) BuOH/voda [17].
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HYDROTERMALNI METODA

Tato metoda vyuZivajici hydrotermalni zpracovani patfi v sou¢asnosti mezi nejvice
pouzivané techniky pro pfipravu mikro a nanodisperznich funk&nich oxidovych
materiall s kontrolovanou  mikromorfologii. Tvorba kovovych oxidd za
hydrotermalnich podminek je obvykle vicestupfiovy proces.

Hydrotermalni syntéza je obecné UspéSnéjSi v pfipravé slabé aglomerovanych
prasku, ale velikost krystalitQ je vétSi nez u metody precipita¢ni [12].

Priklad hydrotermalni syntézy oxidu ceri¢itého uvedl ve své praci V.K.lvanov [12].
Hydratovany oxid ceri€ity (CeO,-nH,O) byl pfipraven z vodného rozoku amoniaku
a vodného roztoku dusiCnanu ceriteho. Reakéni teploty byly 500 az 700C a tato
metoda probihala v destilované vodé nebo v roztocich KF, LiCl, LiBr, NaOH, K,COs,
LiINO3 a Li,SO4. Vysledkem experimentu bylo zjisténi, Ze zvySeni teploty zpracovani
a doby pripravy prasku, stejné jako zavedeni mineralizujicich €inidel do reakéni
smési, zplUsobily zvétSeni velikosti ¢astic oxidu ceri¢itého v celém objemu. Velikost
¢astic zavisela na podminkach syntézy a lezela v rozmezi 30 az 100nm.

MIKROEMULZE

Tato metoda je Siroce vyuzivana pro kontrolované syntézy nanocastic. Mnoho
vyzkumnik(l jako Huang a spol. [18] ziskali monodisperzni nanocastice CeO,
s riznou koncentraci a reakéni teplotou mikroemulzniho prostiedi. Touto technikou
syntézy ziskali nanocastice oxidu ceri¢itého ve tvaru podobajici se kometé
a hranolkim. Mezi velmi dulezité reakéni podminky mikroemulze patfila také hodnota
pH reakéniho prostifedi. Tato podminka vyrazné ovliviiuje charakteristické vlastnosti
a krystalinitu vyslednych nanocastic.

Y. Huang a spol. [18] vyuZili v pfipravé nanocastic CeO, mimo jiné i metodu
mikroemulze. Pribéh jeho experimentu ukazuje obr.11. Vysledkem této syntézy
nanokrystalll oxidu ceri¢itého, za danych podminek (kontrolovanda hodnota pH
plvodniho roztoku v mikroemulzi o sloZeni voda a olej, ménici se béhem syntézy
z hodnoty 5 az na hodnotu 11), byla schopnost ménit morfologie CeO, z tvaru
podobajicim se granulim, pfes kuliCkovity tvar, az po tyCkovity tvar (viz obr.12).
Krystalové faze pred kalcinaci (odstranéni vody zahfivanim) byly indexovany jako
krychlovy CeO, a Ce(OH)4, a molarni zlomek CeO; ku Ce(OH)4 byl uveden hodnotou
cca 0,25. Objemové ztrata cca 12,2%, specificky povrch nanokrystald CeO, se ménil
z 103,11m?/g pro nano&astice, pres 53,89 pro nanokuliéky aZ k 47,96 pro nanoty&ky.
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Ce(NO;);-6H-0 solution 3 M NH,OH

Precipitation of precursor by adjusting pH value

Redispersion in microemulsion

Aging

Recovery of synthesized powders

Drying and characterization

Obr. 11 Schéma syntézy prasku CeO , (solution - roztok, precipitation of precursor by adjusting pH value -
precipitace vychozich €astic zménou hodnoty pH, redispersion in microemulsion - redisperze v mikroemulzi, aging
- starnuti, recovery of synthesized powders - ziskani prasSku ze syntézy, drtiny and characterization -
suseni a charakterizace) [18].

(c)

L v
i il T

Obr. 12 Vliv hodnoty pH na €astice CeO ,: a) pH=5, b) pH=8, c) pH=11 [18].

ULTRAZVUKOVA METODA

V poslednich  letech dochazi kvyraznému rozvoji syntéz v pfitomnosti
ultrazvukového pole. Je znamo, Ze ultrazvukovou (sonochemickou) metodou Ize
ziskat nové materialy. Chemické ucinky ultrazvukového zareni vznikaji z akustickych
kavitaci (formaci, ristem a intenzivnim zkolabovanim bublin v kapalném médiu), coz
ma za nasledek okamzité zvySeni teploty a tlakovych impulsG v daném prostiedi.
Mezi pfednost této techniky patfi skute€nost, Ze Castice vzniklé v roztoku jsou
rovnhomeérné rozptyleny. Charakteristikou ultrazvuku a syntézami vyuZivajici
ultrazvukové zareni se zabyva nasledujici kapitola.
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3.2 VYUZITI ULTRAZVUKU V CHEMII

3.2.1 CHARAKTERISTIKA ULTRAZVUKU

Ultrazvuk (US) je definovan jako akustické vinéni, jehoz frekvence lezi nad 16kHz
a horni hranice se obvykle udava kolem 5MHz pro plyny a 500MHz pro kapaliny
a tuhé latky. Tyto hodnoty frekvenci se vyskytuji nad oblasti slySitelnosti a i kdyz ma
ultrazvuk fyzikélni podstatu stejnou jako zvuk, je sice neslySitelny pro lidské ucho,
avSak fada Zivocichll je schopno toto akustické vinéni vnimat — napf. psi, netopyfi,
delfini.

ViInova délka ultrazvukovych vin je menSi nez vinova délka zvukového vinéni, tudiz
ultrazvuk neni tolik ovlivnén ohybem. Mezi jeho fyzikalni vlastnosti také patfi vyrazny
odraz od prekazek, a take, Ze je méné pohlcovan kapalinami a pevnymi latkami nez
zvuk [6, 19].

Ultrazvuk mizeme vyuZivat v mnoha rdznych odvétvich pramysli. NejCastéji se
s ultrazvukem setkame v mediciné, kde se uZiva v rozmezi frekvence 2 — 10MHz
zejména v porodnictvi pro sledovani plodd. Jesté nizSich frekvenci (20 — 50kHz) se
pouziva ve fyzioterapii pro lé¢bu nataZzenych svall, rozpousténi krevnich srazenin
a pfi lécbé rakoviny. Mezi dalSi odvétvi, vyuZivajici ultrazvuk, patfi strojirenstvi. Ve
strojirenstvi US usnadfiuje vrtadni, brouSeni a fezani. Je uZivan zejména pro
zpracovani tvrdych, kfehkych materialll jako je sklo nebo keramika. DalSi uZiti sily
ultrazvuku je pfi svafovani (plastd i kovl) a pfi odlévani kovovych trubek.
V primyslové vyrobé se US ¢asto vyuziva pro CiSténi a odmasténi strojirenskych
predmétd v ultrazvukové lazni. Mezi méné pouzivané aplikace patfi akusticka filtrace.
DalSi velmi dilezité uplatnéni ultrazvuku v chemii se nazyva sonochemie aje
popsana v nasledujicim textu.

SONOCHEMIE

Sonochemie je jedna z mnoha moznych oblasti uplatnéni ultrazvukového zafeni, kde
je US aplikovan na chemické reakce nebo procesy. Fyzikalni jev zplsobujici
sonochemicky proces je akusticka kavitace (vice v kapitole 3.2.2).

Ultrazvuk pro sonochemické reakce je ziskan z ultrazvukovych zafizeni. Existuji dva
zakladni typy US systéml — sondovy a lazriovy, které mizeme vidét na obr. 13.
Napfiklad v experimentalni praci Pinjariho a Pandita [1], jez se zabyvala pfipravou
nanokrystalického prasku oxidu ceri€itého v pfitomnosti ultrazvukového pole, je
vyuZivano ultrazvukové zafizeni o téchto parametrech: provozni frekvence 22kHz,
jmenovity vykon 250W, plo3ny obsah ozafované &asti: 1,32x10“m?, predpokladana
intenzita ultrazvuku 3,4x10°W/ m?.

Jak uvadi Pinjari a Pandit [1] ve svém ¢lanku, uplatnéni ultrazvuku pfi chemickych
procesech je velmi slibna metoda syntéz materialll (véetné syntézy prasku oxidu
ceri¢itého) do blizké budoucnosti. Tyto syntézy mohou byt vyuzity zejména
v aplikacich v oblasti nanotechnologie, kde sonochemické metody jsou rychlejsi,
jednodussi a jsou ekonomicky a ekologicky pfiznivé nez metody klasické [1].
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Ultrasonic
probe

Gas inlet Gas outlet

Reaction

vessel

Gas inlet (Gas outlet

Water inlet Water outlet

Ultrasonic bath

Jacketed reaction vessel

a b

Obr. 13 Ultrazvukové systémy: a) — ultrazvukovy son  dovy systém (ultrasonic probe - ultrazvukova
sonda, gas inlet - vtok plynu, gas outlet - odtok plynu, water inlet - vtok vody, water outlet - odtok vody, jacked
reaction vessel - plastova reakéni nadoba), b) ultrazvukovy systém s lazni  (gas inlet - vtok plynu, gas
outlet - odtok plynu, reaction vessel - reakéni nadoba, ultrasonic bath - ultrazvukova lazen) [6].
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3.2.2 APLIKACE ULTRAZVUKU

Aplikace ultrazvuku ve fyzikalnich a biologickych védach m{iZou byt rozdéleny na dvé
hlavni skupiny:

- aplikace ultrazvuku o nizké frekvenci nebo vykonu (20—-100kHz)

- aplikace ultrazvuku o vysoké frekvenci nebo aplikace diagnostického ultrazvuku
(2-10MHz).

Energie ultrazvuku je pokladana za Gc¢inek zvukovych vin v prostiedi. Ultrazvuk m(ize
byt vyuzivan pro rlizné aplikace jako je napfiklad ultrazvukové lesténi, vrtani, pajeni,
chemické procesy a emulgace.

V poslednich nékolika letech se pouziti ultrazvuku Siroce rozsifilo hlavné
v chemickém prdmyslu, ve vyrobnim priimyslu a pfi tvorbé novych produkti. Tato
oblast vyzkumu je nazvana sonochemie. Sonochemie se tyka prfedevsSim reakci
souvisejicimi s kapalinami. Vede ke zvySeni rychlosti reakce, vynosnosti vyslednych
produkt a naruseni povrcha.

Hlavni pfi¢inou pro vétSinu pozorovanych u¢inkl ultrazvuku na povrchy a chemické
reakce je vyskyt kavitaéniho efektu. Kavitace se objevuje jako sekundarni dlisledek,
prichodu ultrazvukovych vin pres kapalné prostredi (viz obr. 14). Je to jev, ve kterém
jsou formovany mikrobubliny, které maji po uréitém procesu tendenci kolabovat
(implodovat). Intenzivni zkolabovani v kapaliné vede k vytvofeni proudd kapaliny
o vysoké rychlosti. Ultrazvuk se sklada ze stfidajici se komprese a fedicich cykl.
Béhem fedicich cykll, jsou zaporné tlaky vyvinuty vysokym vykonem ultrazvuku
a jsou natolik silné, aby pfekonaly intermolekularni van der Waalsovy sily v kapaliné.
Nasledna komprese cykllli mize zplsobit zkolabovani mikrobublin, které nastane
témér okamzité s uvolnénim velkého mnozZstvi energie. Tvorba bublin je tfifazovy
proces sestavajici z nukleace bublin, rGstu bublin a kolapsem plynnych bublin
naplnénych parami, v kapalné fazi. Tato transformace bublin z nizké energetické
hustoty zvukového pole do vysoké hustoty energie je zplisobena absorpci energie ze
zvukovych vin u jednoho nebo vice cykll a jejich uvolnéni béhem kratkych ¢asovych
intervald. Kavitaéni jev je znam jako zpuUsob naruSeni, emulgace, molekularni
degradace, sonoluminiscence a sonochemického zvySeni reaktivity pfipsanych
pouze zhrouceni kavitaCnich bublin. Kolaps kavitacnich bublin vede k témér
adiabatickému ohfevu par uvnitf bublin a vytvoreni tzv. ,hot-spot” v kapalinach, kde:
1) Vysoka teplota (cca 5000K) a vysoky tlak (cca 2000atms) jsou vytvareny
s ochlazovaci rychlosti 10%'°Ks™, coZ? je sledovano b&hem kolabovani kavitadnich
bublin.

2) Mezipovrchova oblast mezi kavitanimi bublinami a podstatnou ¢asti roztoku je
rozhodujici. Teplota je nizSi ve vnitru bublin nez vné, ale dostate¢né vysoka pro
tepelny rozklad rozpusténych latek, coZ vede k dosahnuti vétsi lokalni koncentrace
hydroxylovych radikal(l v této oblasti.

3) Reakce molekul rozpusténych latek s vodikovymi atomy a hydroxylovymi radikaly
se odehravaji v celém objemu roztoku pfi teploté okoli.
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Obr. 14 Kavitace bublin b éhem st Fidavého stla ¢éovani a Fedicich cykl G pusobenim
ultrazvukovych vin [6]  (ultrasonic wave - ultrazvukové viny, compression - stlagent, rarefraction - fedéni,
surface - povrch, jet of liquid - proud kapaliny, cavitation bubble collapsing on surface - kolaps kavitaénich bublin
na povrchu, bubble formation - tvorba bublin, bubble grows in successive cycles - rist bublin v postupnych
cyklech, unstable bubble - vznik nestabilnich bublin, violent bubble collapse leading to high energy and
sonolysis - intenzivni kolaps bublin vedouci k vysoké energii a sonolyze, sonolysis - sonolyza).
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SYNTEZY VYUZIVAJICI ULTRAZVUK

Syntézy vyuZzivajici ultrazvukové zéareni jsou metody, které jsou osvédcéeny
v pfipravé velmi jemnych ¢astic (v nanorozmérech). Produkty, vytvofené syntézami
s vyuZzitim ultrazvuku, se vyrazné liSi v jejich morfologii. Pomoci ultrazvukovych
metod mGZzeme morfologii ¢astic jen ¢aste¢né kontrolovat, protoze tvary produktu
jsou méné predvidatelné. Prvné vytvofené nanoprodukty byly bud kulovité nebo
témér kulovité struktury. V priibéhu let, vyzkumné skupiny na celém svété ziskaly
touto metodou tvary podobajici se nanotrubi¢kam, nanoty¢kam, shlukim fullerend,
vydutym kulickam a mnoha dalSim [20,21].

Napfiklad Gedanken [20] vyuzil sonochemickou metodu na vyrobu uhlikovyh
nanotrubi¢ek. V jeho experimentu aplikoval ultrazvuk na kapalny chlorobenzen
s ZnCl, <&asticemi a o-dichlorobenzen sZnCl, a Zn d¢asticemi. Polymer
a neuspofadany uhlik, které byly vytvofeny kavitacnim kolapsem v homogenni
kapaling, byly chlazeny mezi¢asticovou kolizi vyvolanou vifivymi proudy
a narazovymi vinami. Nasledné polymer, ktery byl vytvofen homogenni metodou, byl
pfeménén na uhlikové nanotubi¢ky. Novy typ uhlovodikovych nanotrubi¢ek byl
ziskan sonikaci (pouziti ultrazvuku) Si nanocastic (které se podobaly dratkiim
s kruhovym prifezem) s béznym organickym rozpoustédlem za danych podminek -
pokojova teplota a atmosféricky tlak. Gedanken [20] ve své préci uvedl, Ze vyuZziti
ultrazvuku podporuje nejen reakce mezi SiHx a organickymi molekulami, ale takée
usnadnuje vytvoreni rliznych typQ/tvar( uhlikovych nanostruktur.

Rozmérnost nanostruktur a jejich dllezZitost je nejlépe ukazana v oblasti polovodiéu,
kde rozmanitost r(iznych nanostruktur byla vyuZita pro materialy vyzadujici riznorodé
optické vlastnosti. Touto metodou se vyrdbi zejména nanodastice oxidl
prechodovych kovd, jako jsou napf. titan, chrom, mangan, molybden, galium a dalsi.
Pripravené materialy byly zhotoveny bud jako amorfni ¢astice nebo nanokrystalické
¢astice [20,21].

Mezi typické ultrazvukové syntézy anorganickych materidld patfi syntéza prasku
oxidu titani¢itého. Touto syntézou ziskal Gedanken [20] ¢astice o priiméru 20nm,
které byly ovlivnény ultrazvukem v 10M NaOH vodného roztoku v teflonové nadobé.
Sonikace probihala po dobu 60min. Nasledné byl roztok v teflonové nadobé
pfemistén do olejové lazné a udrzovan na teploté 110C po 4h. Za t échto podminek
byly ziskany ¢astice tvaru nanokrystalk( protahlého tvaru (viz obr.15).

27



Obr. 15 Morfologie oxidu titani  €itého: a) nanotrubi €ky oxidu titani ¢€itého, b) praSek oxidu
titani €itého, ktery byl ziskan p Fi pouZiti ultrazvuku po dobu 4h za teploty 110C[2  Q].

V soucasnosti se rozvoj pouziti ultrazvuku v syntézach vyuziva kromé jiného také
v oblasti syntéz oxidu ceri€itého.

Experimentalni prace Pinjariho a Pandita [1] se zabyvala syntézami CeO,. Konkrétné
se vénovala, mimo syntézy provadéné konvenénim zplsobem,
syntézami vyuZivajici ultrazvukového zafeni. Castice oxidu cerigitého pfipravili
zroztoku dusi¢nanu ceritého srazenim s hydroxidem sodnym za pfitomnosti
ultrazvukového pole po dobu 20min za teploty 35C. Hlavnim vysledkem tohoto
experimentu, ktery se porovnaval s vyrobou prasku oxidu ceri¢itého konvenénimi
metodami, bylo sniZzeni reakéni doby tvorby CeO, (konvenéni metoda trvala cca 4h),
zvySeni vynosu syntézy pfi dostate€ném ozafovani pfi stejné reakéni dobé
a zmensSeni velikosti ¢astic vysledného prasku s vyuzitim ultrazvuku (az na cca 6nm).
VyuZiti ultrazvuku mélo vliv také na morfologii ¢astic. Céastice byly po ozafovani
svétle Zluté barvy, hladké a vyrazné jemnéjSi oproti konvenéni metodé (viz obr.16).
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SO0 S8 mm

Obr. 16 Castice CeO , pfi zvétseni 500x p fipravené A) konven éni metodou, B) metodou
vyuZzivajici ultrazvuk [1].
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Dale napfiklad Yin a spol. [21] pfipravili nano¢astice CeO, smichanim dusi¢nanu
ceritého (Ce(NO3)3-9H,0), azodikarbonamidu (H,NCON=NCONH,) a aditivnich latek
(napf. ethylendiamid, hydroxid tetraethylamonny,...). Roztok téchto latek byl
ozafovan ultrazvukem po dobu 3h vysoko-intenzivni ultrazvukovou sondou za
pokojové teploty. Béhem ozafovani teplota reakéni smeési vzrostla o0 80C a hodnota
pH byla po ukonéeni reakce zvySena. Touto syntézou byl ziskan svétle Zluty jemny
prasSek oxidu ceri¢itého. Bez pouziti aditiv byly nanoc&astice s kubickou krystalovou
strukturou, fluoritového typu, které byly vysoce aglomerovany a velikost &astic byla
pfiblizné 5,9 nm. PFi pouziti aditivnich latek byl ziskan prasek oxidu cericitého
s kubickou krystalovou strukturou fluoritoveho typu (pro vSechny variace aditiv)
(viz obr.17). Velikost ¢&astic silné zavisela na povaze aditiv (napf. pfi pouziti
ehtylendiamidu byly ziskany &astice menSi nez cca. 3,5nm). Vysledkem adsorpce
aditiv na povrchu nanocastic CeO; bylo zabranéni agregace ¢astic oxidu ceriitého.

858 oo X Stne !?—

Obr. 17 Castice CeO2 p Fipravené z dusi énanu ceritého, azodikarbonamidu a aditiv:
a) ethylendiamid, b) hydroxid tetramethylamonny, c) hydroxid tetraethylamonny,
d) hydroxid tetrabutylamonny [21].
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Yu a spol. [22] pouzil pro pfipravu prasku oxidu ceri¢itého (NH4)2Ce(NO3)s,
ZrOCl,-8H,0 a (NH).CO. Roztok byl nepfetrzité ozafovan ultrazvukem po 3h
vysoko-intenzivni ultrazvukovou sondou. Béhem sonikace vzrostla teplota roztoku az
na 80C. Vysledna mikrostruktura prasku byla pozoro vana pomoci TEM (viz obr.18)
a bylo zjisténo, Ze aglomerovany monodisperzni nanocastice maji velikost nékolik
nanometrd. Pouziti oxidu zirkoni¢itého jako aditivum oxidu ceri¢itého zlepSil nejen
kyslikovou kapacitu uskladnéni CeO, a tepelny odpor, ale také zvySil katalytické
uc€inky za nizSich teplot.

Obr. 18 Tuhy roztok CeO , a dopovaného CeO , oxidem zirkonitym: A) CeO ,, B) CeggZrg 0,
C) Ceo,52r0,502, D) Ceolzzrolgoz [22]

31



Z uvedenych vysledkl je patrné, Ze morfologie oxidu ceri¢itého je silné zavisla na
reakénich podminkach (reakéni teploty a €asy, hodnota pH a typ pouzité baze,
teplota a doba starnuti, typ reaktantu, atd). Cilem této prace je rozSifit sou¢asné
znalosti o vysledky studia vlivu reakénich podminek (zejména PH a doby starnuti)
a pusobeni ultrazvukového pole na morfologii praski na bazi CeO, a Sm,0s
pfipravenych klasickou precipitacni syntézou z dusi¢nand pfislusnych prvka.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 EXPERIMENTALNI MATERIAL

POUZITE CHEMIKALIE:

- Ce(NO3)3-xH,O  (laboratorni vyroba z CeO, + HNO3, VUT Brno)
- Sm(NO3)3:xH,O  (laboratorni vyroba z Sm,03; + HNOj3, VUT Brno)
- CeCls (laboratorni vyroba z CeO, + HCI, VUT Brno)

- SmCl; (laboratorni vyroba z Sm,03 + HCI, VUT Brno)
-NH,OH  (Penta, CR)

- NaOH (ONEX, CR)

- CoHsOH  (Kojetin, CR)

- deionizovana voda
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4.2 METODICKA CAST EXPERIMENTALNI PRACE

Tato prace se zabyva pfipravou prasku nanokrystalického oxidu ceri€itého, oxidu
samariteho a oxidu ceri¢ittho dopovaného oxidem samaritym. Pro vyrobu tohoto
prasku byla pouzita precipitaéni metoda za normalnich podminek a v pfitomnosti
ultrazvuku. Schéma pfipravy oxidu ceri€¢itého, oxidu samaritého nebo oxidu
ceri¢ittho dopovaného oxidem samaritym je uvedeno na obr. 19. Pfiprava oxidu
ceri¢itého probihala za rlznych podminek: teplota, pfitomnost ultrazvukového pole,

hodnota pH a doba starnuti.

Ce(NO3)3

Sm(NO3)3

BAZE

NORMALNI PODMINKY

precipitace

SRAZENINA

promyti,
separace,
suseni - 80°C/24h

PRASEK —>
kalcinace

PRASEK —
tvarovani,
slinovani

KERAMIKA —>

Obr. 19 Schéma syntézy.
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SYNTEZA OXIDU CERICITEHO, OXIDU SAMARITEHO A OXIDU CERICITEHO
DOPOVANEHO OXIDEM SAMARITYM

Oxid ceri€ity byl pfipraven precipitacni reakci. Zakladem této reakce bylo srazeni
oxidu ceri€itého z roztoku dusi¢nanu ceritého. Schéma reakéniho zafizeni pro tuto
metodu je vidét na obr. 20.

Oxid cericity byl pfipraven smichanim vodného roztoku dusi¢nanu ceritého (37,5¢g
Ce(NO3)3:xH,O + 300ml H,0) svodnym roztokem hydroxidu amonného (50ml
koncentrovaného NH,OH + 300ml H,0) pfi teploté 50C. pH reak &ni smési bylo 11-
12. V pfipadé syntézy P byla pro zajisténi SirSi Skaly pH pouzita jako baze NaOH.
Vznikly produkt byl intenzivné michan po dobu 30min. Po dané dobé starnuti
(0 —5dni) byla srazenina opakované promyta destilovanou vodou do ziskani
neutralni hodnoty pH a vysu$ena v su$arné na 90 po dobu 24h. Cast prasku byla
dale kalcinovdna na 300C po 24h vsuSarné. V pfipadé precipitace v US poli
probihala syntéza stejnym zplsobem, avSak srazeni probihalo v pfitomnosti
ultrazvuku (lazriovy US reaktor RADAN viz obr. 21) s usporadanim reakéni aparatury
dle schématu na obr. 22. Shodnym zpUsobem (s pfislusSnymi navazkami reaktant(
odpovidajicim 15¢g vytéZzku) byly pfipraveny prasky Sm,03; a CeO, dopovany Sm,0Os.
Reakéni podminky jednotlivych syntéz jsou shrnuty v tab. 2.

Tab. 2 Podminky syntéz nanokrystalického CeO ,, Sm,03; a dopovaného CeO ».

Reakéni podminky
Syntéza | Reaktanty Baze Doba Pritomnost Intenzita Doba
Teplota reakce pH ultrazvuku ultrazvuku starnuti
A CeN NH,OH 50C 30min 12 Ne - -
B CeN NH,OH 50C 30min 12 Ne - 5 dni
C CeN NH,OH | 22-32C | 30min 12 Ano 500W -
D CeN NH,OH | 26-62TC | 30min 12 Ano 1000W -
E CeN NH,OH | 26-38C | 30min 12 Ano 500W 5 dni
F CeN NH,OH | 26-66C | 30min 12 Ano 1000W 5 dni
8,30
P CeN NaOH | 31-45C | 30min az Ne - 5 dni
12,05

G SmN NH,OH | 22-54C | 30min 12 Ano 1000W -
H SmN NH,OH | 26-58C | 30min 12 Ano 1000W 5 dni
| SmN NH,OH 50C 30min 12 Ne - -
J SmN NH,OH 50C 30min 12 Ne - 5 dni
L CeSmN NH,OH | 22-40C | 30min 12 Ano 1000W -
M CeSmN NH,OH | 24-44C | 30min 12 Ano 1000W 5 dni
N CeSmN NH,OH 50C 30min 12 Ne - -
O CeSmN NH,OH 50C 30min 12 Ne - 5dni

CeN = CE(NO3)3'XH20
SmN = Sm(N03)3-xH20
CeSmN = CG(NOg)g'XHzO + Sm(NO3)3-xH20
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kadinka s reakéni smési

magnetické michadlo
s ohfevem

4

Obr. 20 Schéma reak €niho uspo Fadani pro precipita €ni metodu.

Obr. 21 Laz fovy ultrazvukovy generator se Sesti nezavislymi ult razvukovymi m énigi
a celkovym p fikonem 1000W (Radan, CR).
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Obr. 22 Schéma za Fizeni pro precipita €éni metodu v p Fitomnosti ultrazvukového pole.

ANALYZY PRASKU

Prasky byly analyzovany pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM)
a rentgenové praskoveé difrakce (RTG).

Analyza mikrostruktury

Metodou rastrovaci elektronové mikroskopie byla studovana morfologie pfipravenych
praskl nedopovaného oxidu ceri¢itého, oxidu samaritého a oxidu ceri¢itého
dopovaného oxidem samaritym na pfistroji XL 30 (firma Philips). Vzorky byly
pfipraveny ze suspenzi jednotlivych produktli, které byly dispergovany v etanolu
a v ultrazvukové lazni a nasledné pokoveny vrstvou Au/Pd. (Pro vytvoreni obrazu
struktury jsme u metody rastrovaci elektronové mikroskopie vyuZili sekundéarnich
elektron(l o energii cca 50eV.)

Analyza fazového slozeni

Pomoci RTG bylo studovano fazové slozeni pfipravenych praskd. Rentgenova
difrakce byla méfena na pfistroji X Pert (firma Philips, pozdé&ji PANAnalitical) s uzitim
CoKa zafeni. Kvalitativni analyza byla provedena pomoci programu HighScore Plus
a databaze JCPDS PDF-4. Vzorky pro RTG byly pfipraveny z jemné namletého
prasku, ktery byl nanesen vtenké wvrstvé na kfemikovou nedifraktujici
monokrystalovou podlozku. Praskova rentgenova difrakce byla méfena v rozsahu
uhli 10-125°s velikosti kroku 0,008°a dobou m éfeni 30s na krok.
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PRIPRAVA KERAMIKY

Vybrané vzorky kalcinovanych praskl (B, F, M a O) byly vakuovany po dobu 10min
a vylisovany v latexové formé do tvaru vale¢kll pomoci lisu Autoclave engineering
(USA) nejprve tlakem 40MPa po 5 minut a poté 300MPa po dobu 5 minut.
Vylisované vzorky byly slinovany v peci s postupnym zvySovanim teploty po kroku
10C/min na cilovou teplotu 1500C, vydrzi 2h a pos tupnym snizovanim teploty po
25C/min.

ANALYZY KERAMIK
U vzorkd keramik byla vyhodnocena mikrostruktura (SEM), hustota (Archimédova
metoda) a stfedni velikost zrn (prisecikova metoda).

Analyza mikrostruktury

Metodou rastrovaci elektronové mikroskopie byla hodnocena mikrostruktura
keramiky. Keramické vzorky byly pro tuto metodu pfipraveny zalitim do polystyrenu
(v susarné na 205 po dobu 80min), brouSenim a leSténim (viz tab. 3) a tepelnym
leptanim (postupné zvySovani teploty po 10C na 145 0%, vydrZz 5min a postupné
shizovani teploty po 20T na pokojovou teplotu).

Tab. 3 Parametry brouseni a leSt éni vzork G keramiky.

Drub ’br,usného n?bo PF’itIaéné Pg?et Druh otagek Cgs Spe}c.
leSticiho kotouce sila [N] otacek [min] poeminky
1. MD-Piano 120 30 300 nesousledné 6
2. MD DAC 9 um 15 150 sousledné 30 jar
3. MD DAC 3 um 15 150 sousledné 20 jar
4, MD DAC 1 um 10 150 sousledné 15 jar

Vyhodnoceni hustoty
Hustota slinutych téles byla stanovena pomoci Archimédovy metody dle normy
CSN EN 623-2.

Urceni stfedni velikosti zrna

Prisec¢ikovou metodou byla uréena stfedni velikost zrna u keramickych vzorkd. Na
dané fotografii bylo zakresleno 5 Usecek o riznych délkach a pod rliznymi ahly. Byla
spocitana zrna protnuta Uusec¢kami a z délky Usecek a pomoci zvétSeni snimku byl
spoditan aritmeticky priimér jejich velikosti.
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5. VYSLEDKY EXPERIMENTU A DISKUZE

FAZOVE SLOZENi PRODUKTU

Z vysledkd RTG analyz (viz pfiloha obr. 23 — 28) je zfejmé, ze precipitaéni syntézou
byl pfipraven nanokrystalicky nedopovany oxid ceri€ity, oxid samarity a dopovany
oxid ceri€ity oxidem samaritym.

Oxid cericity

Na obr. 23 — 25 (viz pfiloha) miZzeme vidét RTG spektra suSenych a kalcinovanych
vzork(l praskd nedopovaného oxidu ceri¢itého. Vznik predpokladaného produktu —
oxidu, byl nepfimo potvrzen zjisténymi hmotnostnimi vytéZzky reakci. Hmotnostni
vytézky pfipravenych praskd se pohybovaly v rozmezi od 89,92% do 97,14% a jsou
uvedeny v tab. 4. Ztraty byly zplisobeny béhem pfipravy a zpracovani praskl (napfr.
pfi proplachovani, pouziti hydratovanych praski, atd.).

Ze spekter je patrné, Ze oxid ceri€ity vznikl ihned po vysuSeni a kalcinaci se jeho
krystalita nezvysila. Spektra se od sebe neliSila, a proto pro dalSi zpracovani prasku
bylo z hlediska fazového slozeni postacujici pouze jeho vysuSeni. Soufasné na
obr. 26 Ize vidét, Ze na fazové sloZzeni a krystalitu produktdl nemeél vyrazny vliv ani
ultrazvuk. RTG spektra praskd pfipravenych bez pfitomnosti ultrazvuku
a s pfitomnosti ultrazvuku (o intenzit€ 500W nebo 1000W) byla shodna.

Vzhledem k obecnému pribéhu precipitace dle rovnic (3) — (5), kdy hydrolyza (3)
a oxidace (4) mohou probihat sou¢asné, mizZzeme po vysuSeni predpokladat vznik
rizné hydratovaného CeO,.

Ce(NQ, ), +OH —wdeliza , Ce(OH) 3)
CE(OH); hydrolyza/oxidace N Ce(OH) (4)
Ce(OH)ﬁ‘ dehydratace CeQ xnlj Q dehydratacg Ceg (5)

RTG analyza neni schopna zachytit rozdily v hydrataci, proto byly stanoveny
hmotnostni abytky mezi suSenim a kalcinaci.

Predpokladané uabytky pfi pfechodu hydroxidu ceri¢ittho na oxid ceri€ity byly
u pfipravenych praskt daleko mensSi nez teoretické hodnoty (ztraty pfipravenych
praskl cca 4,02%, teoretické ztraty 17,30%). Z hmotnostnich Ubytki se da
predpokladat, Ze po suSeni vznikl C¢aste€né hydratovany oxid cericity
s pravdépodobnym vzorcem CeO,x0,4H,O a po kalcinaci doslo pouze k upiné
dehydrataci (viz tab. 5). Vzhledem ktomu, Ze kalcinaci doSlo k dalSi dehydrataci
produktl byly vSechny prasky pred dalSim zpracovanim kalcinovany.
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Tab. 4 Celkovy hmotnostni vyt éZek syntéz.

VZOREK

Hm. vytéZek po kalcinaci [%]

96,13

96,24

93,82

95,67

96,33

96,54

91,07

92,69

90,65

92,31

89,92

96,85

93,56

O|ZIZ|Ire|—|T|OMMO|O|m|>

97,14

Tab. 5 Hmotnostni rozdily prask @ CeO, po vysuSeni (90T/24h) a po kalcinaci (300C/24h).

vaorek | MM enitol | kaiemacifo] | Am @ | oeam | TR
A 10,356 9,955 0,401 3,87
B 14,606 14,057 0,549 3,76
C 10,453 9,807 0,646 6,18
D 14,681 14,046 0,635 4,33 17,30
E 13,837 13,329 0,508 3,67
F 13,861 13,382 0,479 3,46
P 4,203 4,083 0,120 2,85
pramér 11,71 11,24 0,48 4,02 17,30
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Oxid samarity

RTG spektra pfipraveného prasku oxidu samaritého precipitaéni metodou za
pfitomnosti ultrazvuku o maximalnim vykonu po vysuseni (90C/24h) a po kalcinaci
(300C/24h) jsou odlisn& (viz pfiloha obr. 27). Po vysusSeni prasku vznikl hydroxid
samarity a teprve kalcinaci byl pfipraven oxid samarity. Kalcinace méla vyrazny vliv
na fazové slozeni a bylo tedy nutné, aby pfed dalSim zpracovanim prasku probéhla.

Teoreticky hmotnostni Ubytek pfi pfechodu hydroxidu samaritého na oxid samarity je
13,41% (viz tab.6). V naSem pfipadé byl hmotnostni ubytek 8,32% (viz tab.6), coz
znamena, Ze vysusSeny produkt mohl obsahovat (RTG nedetekovatelnou) ¢ast Sm,Os3.
Ultrazvuk nemél vyrazny vliv na fazové sloZzeni nebo krystalitu produktd.

Tab. 6 Hmotnostni rozdily praSk @ Sm,O3 po vysuSeni (90C/24h) a po kalcinaci (300°C/24h).

Vzorek Hmotno§t §m203 po Hmotnogt Sm203 Am [g] % Am Teoretické

suseni [g] po kalcinaci [g] % Am

G 16,862 15,355 1,507 8,93

H 15,873 14,712 1,161 7,31
13,41

I 17,084 15,487 1,597 9,35

J 16,343 15,087 1,256 7,69
pramér 16,54 15,16 1,38 8,32 13,41

Oxid cericity dopovany oxidem samaritym

RTG spektra praSku dopovaného oxidu ceri¢itého oxidem samaritym pfipraveného
v pfitomnosti ultrazvuku o intenzité 1000W (po 5 dnech starnuti), po vysuSeni
(90C/24h) a po kalcinaci (300C/24h) byla srovnate Ina. Kalcinace neméla vyrazny
vliv na fazové slozZeni. Ultrazvuk také nemél vyznamny vliv jak na fazové slozZeni tak
na krystalitu produkt(.

Vysledky analyzy hmotnostniho uUbytku po kalcinaci ukazaly, Ze prasek oxidu
ceri¢itého dopovaného oxidem samaritym byl po suSeni ¢aste¢né hydratovany a po
kalcinaci byl ziskan Cisty oxid (viz tab. 7).

Tab. 7 Hmotnostni rozdily praSk u CeO, dopovaného Sm ,0O; po vysuSeni (90C/24h) a po
kalcinaci (300°C/24h).

vaoek | HmenosiCeiSmO | HmotoslCoSRO: | g | siam
L 10,498 9,440 1,058 10,08
M 15,124 14,648 0,476 3,15
N 10,510 9,833 0,677 6,44
(@] 16,634 16,158 0,476 2,86
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Z uvedenych vysledkl je jasné Ze precipitaci a vysuSenim reakéniho produktu je
vétSinou mozno pfipravit finalni oxidy, avSak v ¢aste€né hydratované formé, proto je
z hlediska dalSiho zpracovani prasku kalcinace vhodna.

VLIV REAKCNICH PODMINEK NA MORFOLOGII CeO,

Na obr. 29 — 34 (viz pfiloha) jsou uvedeny mikrostruktury nedopovaného CeO,
pfipraveného za rGznych podminek syntéz (pH, doba starnuti, pfitomnost a vykon
ultrazvuku).

Mikrostruktura produktl vytvofenych bez pfitomnosti ultrazvuku je vidét na obr. 29
(bez starnuti) a 30 (po 5dnech starnuti). Céstice mély v obou pfipadech tyginkovity
nebo kulovity tvar a s rostouci dobou starnuti se jejich délka (do 500nm) a morfologie
pfilis neménila. Castice pfipravené v pfitomnosti ultrazvuku jsou zobrazeny na
obr. 31, 32, 33 a 34. Pfi porovnani prasku pfipravenych bez pfitomnosti ultrazvuku
a s pfitomnosti ultrazvuku o intenzité (500W nebo 1000W) je patrné, Ze bez
ultrazvuku nebo v pfitomnosti slabSiho ultrazvuku (obr. 29, 31) vznikaly &astice
ty€inkovité (s délkou az 550nm) a kulovité (cca 50nm) s nepfesné definovanou
strukturou a pfi zvySeni vykonu ultrazvukového pole (obr. 32) vznikly jasné
definované tyCinkovité €astice s délkou az 600nm. Tyc€inkovité Castice se skladaly
z kulovitych ¢astic.

Mikrostruktura produktl prasku oxidu ceri¢itého se vlivem starnuti vydefinovala
jasnéji, z kulovitych a ty€inkovitych €astic s nejasné definovanou strukturou vznikly
Castice pouze ty€inkovité o délce az 600nm (srovnani obr. 29 s obr. 30, obr. 31
s obr. 33 a obr. 32 s obr. 34).

Vliv hodnoty pH na morfologii nedoopovaného oxidu ceri€itého vytvofeného
precipitaéni syntézou za normalnich podminek mizeme vidét na obr. 35 az 40.
V tomto pfipadé byla pouZita jako baze NaOH, ktera je silnéjsi nez NH,OH a dokaze
zabezpecit prostfedi s pH > 12. Pfi hodnotach pH menSich nez 11 (obr. 35, 36, 37)
byly vysledné &astice kulovitého tvaru o velikosti cca 50nm. Jestlize hodnota pH
prekrocila 11 (obr. 38, 39, 40) ¢astice zaCaly mit postupné tvar jemnych a kratkych
ty€inek (cca 140nm).

Z uvedenych vysledkd Ize shrnout, Ze tycinkovité Utvary se patrné formuji
z kulovitych ¢astic a to zejména vlivem silného pH a také s dobou starnuti. Tu urychilil
ultrazvuk, ktery pak meél vliv na zrychlenou tvorbu ty€inkovitych Gtvarl a jejich
definovanéjsi morfologii.
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VLIV REAKCNICH PODMINEK NA MORFOLOGII Sm,03

Na obr. 41, 42, 43 a 44 (viz pfiloha) jsou zobrazeny mikrostruktury oxidu samaritého
pfipraveného za riznych precipitaénich podminek (doba starnuti, pfitomnost US).

Morfologie Sm,O3 pfipraveného bez pfitomnosti ultrazvuku je vidét na obr. 41 (bez
starnuti) a na obr. 42 (po starnuti). Je vidét, Ze s dobou starnuti se nejasna
morfologie prasku vyvinula v ty€inkovité Castice o délce az 700nm. V porovnani
s CeO; vznikly ¢astice hladSi pfipominajici monokrystal.

PFitomnost ultrazvukového pole pfi precipitaci praSku oxidu samaritého méla vliv na
morfologii &astic. Za pfitomnosti ultrazvuku vznikly jasné definovatelné ty€inkovité
¢astice o délce az 700nm (obr. 43, 44) oproti €asticim praSku pripraveného bez
pfitomnosti ultrazvuku o délce 500 — 600nm (obr. 41, 42). Je jasné, Ze ultrazvuk také
urychloval dobu starnuti a tim vznik jasné definovanych ty€inek oxidu samaritého.

VLIV REAKCNICH PODMINEK NA MORFOLOGII CeO, dop. Sm,03

Mikrostrukturu prasku oxidu ceri¢itého dopovaného oxidem samaritym mizeme vidét
na obr. 45 — 48 (viz pfiloha).

Doba starnuti méla, jak v pfipadé syntézy bez ultrazvuku, tak v pfitomnosti
ultrazvuku, vyrazny vliv na vytvofeni hladkych ty&kovitych &astic dlouhych az
2000nm a Sirokych az 120nm (srovnani obr. 45 s obr. 46 a obr. 47 s obr. 48).
TyCinkovita struktura oxidu ceri€itého dopovaného oxidem samaritym ma oproti
ty€inkovité struktufe nedopovaného oxidu ceri¢itého ¢astice jasné definované, hladké
a pomérné dlouhé. JasnéjSi morfologii patrné ovlivnila pfitomnost dopantu, ktery
krystalizoval za danych podminek ve formé hladkych ty€inek a pravdépodobné tak
pfispival k vyhlazeni povrchové struktury ¢astic.

Pouziti ultrazvuku pfi pfipravé prasku oxidu ceriitého dopovaného oxidem
samaritym nemeélo vyrazny vliv na vznik ty€inkovité morfologie (viz srovnani obr. 45
s obr. 47 a obr. 46 s obr. 48).

KERAMIKA Z OXIDU CERICITEHO A OXIDU CERICITEHO DOPOVANEHO
OXIDEM SAMARITYM.

Hustota keramickych vzork(l pfipravenych zvybranych praskd (B,F,M a O) se
pohybovala od 91,12% do 97,14% (viz tab.8). Hodnoty hustot odpovidaly
mikrostruktufe keramik (viz. pfiloha obr. 49 —52). Na nékterych mikrostrukturach
pfipravenych keramik (viz obr. 49, 50) byly zviditeInény necistoty, které byly patrné
zplsobeny pfipravou keramickych vzork( pro analyzy. Srovnanim morfologie praski
a vyslednych keramik bylo zfejmé, Ze tvar &astic praskd mél vliv na vyslednou
hustotu keramik. Castice prasku dopovaného oxidu cerigitého tvaru hladkych,
dlouhych ty€inek byly, oproti nedopovanému oxidu ceri€itému s kulovitymi
a tyCkovitymi C¢asticemi, 1épe slinovatelné (viz porovnani obr. 46 s obr. 51 a obr. 48
s obr. 52). Ty€inkové Castice dopovaného oxidu ceri¢itého se patrné vlivem lisovani
rozpadly na pravidelné kulovité Gtvary, které umozfiovaly optimalni slinovaci proces
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s vysokou kone&nou hustotou. Naopak smés kulovitych a ty€inkovitych &astic Cistého
oxidu ceric¢itého tvofila nepravidelné aglomeraty zplsobujici vysokou porozitu a nizsi
hustotu (obr. 49, 50).

Soucasné bylo zjisténo, Ze pfi stejnych slinovacich podminkach byla zrna oxidu
ceriCittho dopovaného oxidem samaritym vétSi nez zrna nedopovaného oxidu
ceri¢itého. Velikosti zrn keramik jsou shrnuty vtab. 8. Na velikost zrna slinuté
keramiky mél tedy dopant vyrazny vliv.

Tab. 8 Vysledky vyhodnoceni hustoty a velikosti zrn a vzork u keramik.

VZOREK SLINOVANI TEORETICKA HUSTOTA VELIKOST ZRNA
[% t.h.] [um]
B 1500C/2h 94,72 2,85
F 1500C/2h 91,12 2.81
M 1500C/2h 94,09 111
o 1500C/2h 97,14 1,24

44



6. ZAVERY

PrecipitaCnimi syntézami za normalnich podminek nebo v pfitomnosti ultrazvuku byl
pfipraven nedopovany oxid ceri€ity, oxid samarity a oxid ceri¢ity dopovany oxidem
samaritym.

Bylo zjisténo, Ze vysuSenim produktd vznikly vétSinou finalni oxidy avSak
v hydratované formé, proto kalcinace byla z hlediska dalSiho zpracovani prasku
vhodna. Ultrazvuk nemél vyznamny vliv na fazové slozeni a krystalitu produktd.

Morfologie oxidu ceri¢itého byla vyznamné ovlivnéna pH a dobou starnuti. Pri
pH < 11 vznikaly kulovité ¢astice, pfi pH > 11 vznikaly ty€inkovité ¢astice. Tento trend
byl podpofen dobou starnuti. Dobu starnuti urychloval ultrazvuk.

V pfipadé oxidu samaritého vznikaly pfi vy8Sim pH a delSi dobé starnuti také castice
tyCinkovitého tvaru, avSak s hladSi Iépe definovanou strukturou. Ultrazvuk také

urychloval dobu starnuti.

PFi pfipravé dopovaného oxidu ceri¢ittho méla, kromé vyssiho pH a doby starnuti,
vyznamny vliv na ty€inkovitou morfologii také pfitomnost dopantu Sm,0O3. Ten mél

v

patrné vliv na hladsi a definovangjsi strukturu ty€inek nez ty, které tvori CeOs..

Keramiky pfipravené z oxidu ceri€itétho nebo oxidu ceri¢itého dopovaného oxidem
samaritym mély hustoty od 91,12% do 97,14%. Tvar ¢astic pavodnich praski mél
vyrazny vliv na vyslednou morfologii a hustotu, kterd byla v pfipadé dopovaného
CeO, az 97,14% teoretické hustoty. Pfritomnost dopantu v oxidu ceri€itém méla
vyrazny vliv na rlst zrn (zrna oxidu ceri¢itého dopovaného oxidem samaritym byla
vetSi nez nedopovaneho oxidu ceri¢itého).

45



7. SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

[1] PINJARI, Dipak Vitthal; PANDIT, Aniruddha Bhalchandra . Room temperature
synthesis of crystalline CeO2 nanopowder: Advantage of sonochemical method over
conventional method. Ultrasonics Sonochemistry. 2011, 10.1016, s. 1-6. Dostupny
také z WWW: <www.sciencedirect.com>. ISSN 1350-4177.

[2] Wikipedie : oteviena encyklopedie [online]. 2011 [cit. 2011-02-24]. Oxid cericity.
Dostupné z WWW: <http://cs.wikipedia.org/wiki/Oxid_cerigity>.

[3] YUAN, Quan, et al. Controlled synthesis and assembly of ceria-based
nanomaterials. Journal of Colloid and Interface Science. 2009, 335, 2, s. 151-167.
Dostupny také z WWW: <www.sciencedirect.com>. ISSN 0021-9797.

[4] MOGENSEN, Mogens; SAMMES, Nigel M.; TOMPSETT, Geoff A. Physical,
chemical and electrochemical properties of pure and doped ceria. Solid State lonics.
April 2000, 129, 1-4, s. 63-94. Dostupny také z WWW: <www.sciencedirect.com>.
ISSN 0167-2738.

[5] CHEN, Huey-Ing; CHANG, Hung-Yi. Synthesis and characterization of
nanocrystalline cerium oxide powders by two-stage non-isothermal precipitation.
Solid State Communications. March 2009, 133, 9, s. 593-598. Dostupny také
z WWW: <www.sciencedirect.com>. ISSN 0038-1098.

[6] POLLET, Bruno G. . The use of ultrasound for the fabrication of fuel cell materials.
International Journal of Hydrogen Energy. November 2009, 35, 31, s. 11986-12004.
Dostupny také z WWW: <www.sciencedirect.com>. ISSN 0360-3199.

[7] ENVIROS : Poradenstvi v oblasti eneergetiky a zivotniho prostfedi [online]. 2004
[cit. 2011-03-03]. Palivoveé ¢lanky jako perspektivni technologie. Dostupné z WWW:
<http://www.enviros.cz/palivove_clanky/palivove_clanky.html>.

[8] SVOBODA, Karel; HARTMAN, Miloslav; TRNKA, Otakar. TZB-info : stavebnictvi,
aspory energii, technickd zafizeni budov [online]. 2004 [cit. 2011-04-06].
Vysokoteplotni palivové ¢lanky, vhodna paliva a moznosti jejich vyuziti (I). Dostupné
z WWW: <http://www.tzb-info.cz/1837-vysokoteplotni-palivove-clanky-vhodna-paliva-
a-moznosti-jejich-vyuziti-i>.

[9] MOLIN, Sebastian; GAZDA, Maria; JASINSKI, Piotr. Conductivity improvement of
Ce0,8Gd0,201,9 solid electrolyte. Journal of Rare Earths. August 2009, 27, 4,
S. 655-660. Dostupny také z WWW: <www.sciencedirect.com>. ISSN 1002-0721.

[10] Kabe

§, K.: Vodikové hospodarstvi — novy zaklad energetické politiky EU. Elektro,
2005, 15, ¢&. 3,

s. 16-18.
[11] HAILE, Sossina M. Fuel cell materials and components. Acta Materialia.

November 2003, 51, 19, s. 5981-6000. Dostupny také z WWW:
<www.sciencedirect.com>. ISSN 1359-6454.

46



[12] IVANOV, V.K.; POLEZHAEVA, 0O.S.; TRETYAKOV, Yu.D. Nanocrystalline
Ceria : Synthesis, Structure-Sensitive Properties, and Promising Applications.
Russian Journal of General Chemistry. 2010, 80, no. 3, s. 604-617. ISSN 1070-3632.

[13] TROVARELLI, Alessandro, et al. The utilization of ceria in industrial catalysis .
Catalysis Today. December 1996, 50, 2, s. 353-367. Dostupny také z WWW:
<www.sciencedirect.com>. ISSN 0920-5861.

[14] DJURICIC, Boro ; PICKERING, Stephen. Nanostructured Cerium Oxide :
Preparation and Properties of Weakly-agglomerated Powders. Journal of the
European Ceramic Society. September 1999, 19, 11, s. 1925-1934. Dostupny také
z WWW: <www.sciencedirect.com>. ISSN 0955-2219.

[15] CHEN, Huey-Ing; CHANG, Hung-Yi. Synthesis nanocrystalline cerium oxide
particles by the precipitation method. Ceramics International. 2005, 31, 6, s. 795-802.
Dostupny také z WWW: <www.sciencedirect.com>. ISSN 0272-8842.

[16] ZHANG, Fan , et al. Preparation of discrete nanosize ceria powder. Ceramics
International. 2004, 30, 6, s. 997-1002. Dostupny také z WWW:
<www.sciencedirect.com>. ISSN 0272-8842.

[17] SOUZA, S.C.C.; MUCCILLO, E.N.S. Effect of solvent on physical properties of
samaria-doped ceria prepared by homogenous precipitation. Journal of Alloys and
Compounds. April 2009, 473, 1-2, s. 560-566. Dostupny take z WWW:
<www.sciencedirect.com>. ISSN 0925-8388.

[18] HUANG, Yangfeng, et al. Morphology-controllable synthesis and
characterization of CeO2 nanocrystals. Particuology. April 2011, 9, 2, s. 170-173.
Dostupny také z WWW: <www.sciencedirect.com>. ISSN 1672-2515.

[19] Wikipedie : oteviend encyklopedie [online]. 2011 [cit. 2011-03-08]. Ultrazvuk.
Dostupné z WWW: < http://www.cs.wikipedia.org/wiki/Ultrazvuk >.

[20] GEDANKEN, Aharon . Using sonochemistry for the fabrication of nanomaterials.
Ultrasonics Sonochemistry. April 2004, 11, 2, s. 47-55. Dostupny také z WWW:
<www.sciencedirect.com>. ISSN 1350-4177.

[21] YIN, Lunxiang, et al. Sonochemical Synthesis of Cerium Oxide Nanoparticles :
Effect of Additives and Quantum Size Effect . Journal of Colloid and Interface
Science. February 2002, 246, 1, s. 78-84. Dostupny také z WWW:
<www.sciencedirect.com>. ISSN 0021-9797.

[22] YU, Jimmy C.; ZHANG, Lizhi; LIN, Jun. Direct sonochemical preparation of high-
surface-area nanoporous ceria and ceria—zirconia solid solutions. Journal of Colloid
and Interface Science. April 2003, 260, 1, s. 240-243. Dostupny také z WWW:
<www.sciencedirect.com>. ISSN 0021-9797.

47



8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

AFC — Alkaline Fuel Cell (Alkalicky palivovy ¢lanek)

PEMFC — Polymer Exchange Membran Fuel Cell (palivovy ¢lanek s polymerovou membranou pro
vyménu protona)

DMFC — Direkt Methanol Fuel Cell (palivovy ¢lanek pro pfimé spalovani metanolu)
PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell (palivovy ¢lanek s kyselinou fosfore¢nou)
MCFC — Molten Carbonate Fuel Cell (palivovy €lanek s tavenymi uhli¢itany)
SOFC - Solid Oxyd Fuel Cell (keramicky palivovy ¢lanek s pevnymi oxidy)
YSZ — ZrO, dopovany 8mol% Y,03

M — trojmocné dopanty

Ce(lll) — cerity

Ce(lV) — cericity

US — ultrazvuk

TEM - transmisni elektronova mikroskopie

RTG - rentgenova praskova difrakce

SEM - rastrovaci elektronova mikroskopie

CeN — Ce(NO3);-xH,O

SmN — Sm(NO3)5-xH,O

CeSmN — Ce(NO3)3-xH,0O + Sm(NO3z)3-xH,O

Am — hmotnostni rozdil

% t.h. — procento teoretické hustoty
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ultrazvuku po dobu 4h za teploty 110C [20].

Obr. 36 Castice CeO, pii zvétdeni 500x pfipravené A) konvenéni metodou, B) metodou vyuZivajici
ultrazvuk [1].

Obr. 37 Castice CeO2 pfipravené z dusiénanu ceritého, azodikarbonamidu a aditiv: a) ethylendiamid,
b) hydroxid tetramethylamonny, c) hydroxid tetraethylamonny, d) hydroxid tetrabutylamonny [21].

Obr. 38 Tuhy roztok CeO, a dopovaného CeO, oxidem zirkonitym: A) CeO,, B) CeygZrg .05,
C) Ceos5Zro502, D) Ceg,2Zr g0, [22].

Obr. 39 Schéma syntézy.
Obr. 40 Schéma reakéniho uspofadani pro precipitacni metodu.

Obr. 41 Léaziovy ultrazvukovy generator se Sesti nezavislymi ultrazvukovymi méni¢i a celkovym
pfikonem 1000W (Radan, CR).

Obr. 42 Schéma zafizeni pro precipita¢ni metodu v pfitomnosti ultrazvukového pole.

Obr. 23 RTG spektrum pfipraveného prasku nedopovaného CeO, za normalnich podminek, po
5 dnech starnuti, vysuSeni a kalcinaci.

Obr. 24 RTG spektrum pfipraveného praSku nedopovaného CeO, za pfitomnosti ultrazvuku o intenzité
500W, po 5 dnech starnuti, vysuSeni a kalcinaci.

Obr. 25 RTG spektrum pfipraveného prasku nedopovaného CeO, za pfitomnosti ultrazvuku o intenzité
1000W, po 5 dnech starnuti, vysuSeni a kalcinaci.

Obr. 26 RTG spektra praski CeO, po vysuSeni (90€C/24h) p fipraveného bez pfitomnosti ultrazvuku
a v pfitomnosti ultrazvuku o intenzité 500W nebo 1000W.

Obr. 27 RTG spektrum pfipraveného prasku Sm,0; za pfitomnosti ultrazvuku o intenzité 1000W, po
5 dnech starnuti, vysuSeni a kalcinaci.

Obr. 28 RTG spektrum pfipraveného prasku Ce/SmO, za pFitomnosti ultrazvuku o intenzité 1000W, po
5 dnech starnuti, vysuSeni a kalcinaci.

Obr.29 Vzorek A - Mikrostruktura CeO, pfipravend precipitaéni reakci bez pfitomnosti ultrazvukového
pole a bez starnuti.

Obr. 30 Vzorek B - Mikrostruktura CeO, pfipravend precipitacni reakci bez pfitomnosti ultrazvukového
pole, doba starnuti 5 dnu.

Obr. 31 Vzorek C - Mikrostruktura CeO, pfipravena precipitaéni reakci v pfitomnosti ultrazvukového
pole o intenzité 500W, bez starnuti.

Obr. 32 Vzorek D - Mikrostruktura CeO, pfipravena precipitaéni reakci v pfitomnosti ultrazvukového
pole o intenzité 1000W, bez starnuti.

Obr. 33 Vzorek E - Mikrostruktura CeO, pfipravena precipitacni reakci v pfitomnosti ultrazvukového
pole o intenzité 500W, doba starnuti 5 dna.

Obr. 34 Vzorek F - Mikrostruktura CeO, pfipravena precipitacni reakci v pfitomnosti ultrazvukového
pole o intenzité 1000W, doba starnuti 5 dnu.

Obr. 35 Vzorek P1 - Mikrostruktura CeO, pfipravena precipitaéni reakci bez pfitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti, hodnota pH=8,13.

Obr. 36 Vzorek P2 - Mikrostruktura CeO, pfipravena precipitaéni reakci bez pfitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti, hodnota pH=8,82.

Obr. 37 Vzorek P3 - Mikrostruktura CeO, pfipravena precipitaéni reakci bez pfitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti, hodnota pH=10,31.
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Obr. 38 Vzorek P4 - Mikrostruktura CeO, pfipravena precipitaéni reakci bez pfitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti, hodnota pH=11,44.

Obr. 39 Vzorek P5 - Mikrostruktura CeO, pfipravena precipitaéni reakci bez pfitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti, hodnota pH=12,05.

Obr. 40 Vzorek P - Mikrostruktura CeO, pfipravena precipitaéni reakci bez pfitomnosti ultrazvukového
pole a s dobou starnuti 5 dnli, hodnota pH=12,05.

Obr. 41 Vzorek | - Mikrostruktura Sm,Oj3 pfipravena precipitani reakci bez pfitomnosti ultrazvukového
pole a bez starnuti.

Obr. 42 Vzorek J - Mikrostruktura Sm,O; pfipravend precipitatni reakci bez pfitomnosti
ultrazvukového pole, doba starnuti 5 dnd.

Obr. 43 Vzorek G - Mikrostruktura Sm,O; pfipravend precipitaéni reakci v pfitomnosti ultrazvukového
pole o intenzité 1000W, bez starnuti.

Obr. 44 Vzorek H - Mikrostruktura Sm,0O3 pfipravena precipitacni reakci v pfitomnosti ultrazvukového
pole o intenzité 1000W, doba starnuti 5 dnd.

Obr. 45 Vzorek N - Mikrostruktura Ce/SmO, pfipravena precipitacni reakci bez pfitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti.

Obr. 46 Vzorek O - Mikrostruktura Ce/SmO, pfipravend precipitaéni reakci bez pfitomnosti
ultrazvukového pole, doba starnuti 5 dnu.

Obr. 47 Vzorek L - Mikrostruktura Ce/SmO, pfipravena precipitacni reakci v pfitomnosti
ultrazvukového pole o intenzité 1000W, bez starnuti.

Obr. 48 Vzorek M - Mikrostruktura Ce/SmO, pfipravend precipitaéni reakci v pfitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit&¢ 1000W, doba starnuti 5 dna.

Obr. 49 Mikrostruktura CeO, keramiky (prasek pfipraveny precipitacni reakci bez pfitomnosti
ultrazvukového pole, doba starnuti 5 dn).

Obr. 50 Mikrostruktura CeO, keramiky (praSek pfipraveny precipitacni reakci v pfitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit€1000W, doba starnuti 5 dna).

Obr. 51 Mikrostruktura CeO, keramiky (prédSek pfipraveny precipita¢ni reakci bez pfitomnosti
ultrazvukového pole, doba starnuti 5 dn).

Obr. 52 Mikrostruktura CeO, (prasek pfipraveny precipitaéni reakci v pfitomnosti ultrazvukového pole
o0 intenzité 1000W, doba starnuti 5 dn).
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Obr. 23 RTG spektrum p Fipraveného prasku nedopovaného CeO
5 dnech starnuti, vysuSeni a kalcinaci.
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Obr. 25 RTG spektrum p Fipraveného prasSku nedopovaného CeO , za pfitomnosti ultrazvuku
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Obr. 26 RTG spektra praSk u CeO, po vysuSeni (90C/24h) p Fipraveného bez p fitomnosti

ultrazvuku a v p Fitomnosti ultrazvuku o intenzit & 500W nebo 1000W.
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Obr. 27 RTG spektrum p Fipraveného praSku Sm ,0; za pfitomnosti ultrazvuku o intenzit
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Obr. 28 RTG spektrum p Fipraveného praSku Ce/SmO , za pFitomnosti ultrazvuku o intenzit €&

1000W, po 5 dnech starnuti, vysuSeni a kalcinaci.
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Obr.29 Vzorek A - Mikrostruktura CeO , pFipravena precipita €ni reakci bez p Fitomnosti
ultrazvukového pole a bez starnuti.

Obr. 30 Vzorek B - Mikrostruktura CeO , pfipravena precipita €ni reakci bez p fitomnosti
ultrazvukového pole, doba starnuti 5dn .
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Obr. 31 Vzorek C - Mikrostruktura CeO , pFipravena precipita €ni reakci v p Fitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit & 500W, bez starnuti.

Obr. 32 Vzorek D - Mikrostruktura CeO , pfipravena precipita €ni reakci v p fitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit & 1000W, bez starnuti.
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Obr. 33 Vzorek E - Mikrostruktura CeO , pfipravend precipita €ni reakci v p Fitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit & 500W, doba starnuti 5 dn .

Obr. 34 Vzorek F - Mikrostruktura CeO , pfipravena precipita €ni reakci v p fitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit & 1000W, doba starnuti 5 dn .
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Obr. 35 Vzorek P1 - Mikrostruktura CeO , pfipravena precipita €ni reakci bez p Fitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti, hodnota pH=8,13.

Obr. 36 Vzorek P2 - Mikrostruktura CeO , pfipravend precipita €ni reakci bez p Fitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti, hodnota pH=8,82.
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Obr. 37 Vzorek P3 - Mikrostruktura CeO , pfipravena precipita €ni reakci bez p Fitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti, hodnota pH=10,31

Obr. 38 Vzorek P4 - Mikrostruktura CeO , pfipravend precipita €ni reakci bez p Fitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti, hodnota pH=11,44
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Obr. 39 Vzorek P5 - Mikrostruktura CeO , pfipravend precipita €ni reakci bez p Fitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti, hodnota pH=12,05

Obr. 40 Vzorek P - Mikrostruktura CeO , pFipravend precipita €ni reakci bez p Fitomnosti
ultrazvukového pole a s dobou starnuti 5 dn @, hodnota pH=12,05.
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Obr. 41 Vzorek | - Mikrostruktura Sm  ,03 pFipravena precipita €ni reakci bez p Fitomnosti
ultrazvukového pole a bez starnuti.

Obr. 42 Vzorek J - Mikrostruktura Sm  ,03 pfipravena precipita €ni reakci bez p Fitomnosti
ultrazvukového pole, doba starnuti 5dn 1.
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Obr. 43 Vzorek G - Mikrostruktura Sm ,0; pfipravena precipita €ni reakci v p Fitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit & 1000W, bez starnuti.

Obr. 44 Vzorek H - Mikrostruktura Sm ,0; pFipravenda precipita €ni reakci v p Fitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit & 1000W, doba starnuti 5 dn .
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Obr. 45 Vzorek N - Mikrostruktura Ce/SmO , pfipravena precipita €ni reakci bez p Fitomnosti
ultrazvukového pole, bez starnuti.

Obr. 46 Vzorek O - Mikrostruktura Ce/SmO , pfipravend precipita €ni reakci bez p Fitomnosti
ultrazvukového pole, doba starnuti 5dn  u.
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Obr. 47 Vzorek L - Mikrostruktura Ce/SmO , pfipravend precipita €ni reakci v p Fitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit & 1000W, bez starnuti.

Obr. 48 Vzorek M - Mikrostruktura Ce/SmO , pfipravena precipita €ni reakci v p fitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit & 1000W, doba starnuti 5 dn .
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Obr. 49 Mikrostruktura CeO , keramiky (prasek p fipraveny precipita €ni reakci bez p Ffitomnosti
ultrazvukového pole, doba starnuti 5dn  u).

Obr. 50 Mikrostruktura CeO , keramiky (praSek p Fipraveny precipita €ni reakci v p Fitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit é&1000W, doba starnuti 5 dn ).
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Obr. 51 Mikrostruktura CeO , keramiky (prasek p Fipraveny precipita €ni reakci bez p Ffitomnosti
ultrazvukového pole, doba starnuti 5dn ).

Obr. 52 Mikrostruktura CeO , (prasek p Fipraveny precipita éni reakci v p Fitomnosti
ultrazvukového pole o intenzit & 1000W, doba starnuti 5 dn ).
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