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Néazov prace: Stidium nanokrystalickych diamantov pripravenych detonaénou
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Vedtca bakalarskej prace: prof. RNDr. Kalbacova Vejpravova Jana, Ph.D., Ka-
tedra fyziky kondenzovanych latek

Abstrakt: Tato bakalarska praca sa zaobera stidiom nanokrystalickych diaman-
tov pripravenych detonac¢nou metédou pomocou réznych pokrocilych analytic-
kych technik. Dalej sa venuje ¢isteniu vzoriek roznymi metédami a porovnavaniu
ich ¢istoty s priemyselne Cistenymi vzorkami.

K stadiu krystalickej struktiry sme pouzili praskovi difrakciu, spolu s malouh-
lovym rozptylom a transmisnou elektrénovou mikroskopiou sme urcili velkostni
distribticiu nanocastic. Na identifikaciu necistot sme vyuzili praskovu difrakciu,
SQUIDovt magnetometriu a Ramanovu spektroskopiu. Vzorky sme ¢istili termal-
nou a kyslou oxidéaciou, ako aj ich kombinéciou.

Vysledky ukazuju, ze stanovend velkostna distribiicia nanocastic nezavisi na pou-
zitej analytickej metdode a ani na spdsobe Cistenia. Vzorky ¢istené kombinovanou
termalnou a kyslou oxidaciou vykazovali vyssiu ¢istotu v porovnani so vzorkami
¢istenymi len kvapalnou oxidaciou. Kvalita kombinovane cistenych vzoriek bola
porovnatelnd s priemyselne ¢istenymi vzorkami, avsak termélna oxidacia ma po-
tencial byt ekonomickejsia a ekologickejsia.

Na zaklade ziskanych vysledkov prinasa tato praca cenné informécie o strukture,
morfoldgii, necistotach a sposoboch c¢istenia detonacnych nanodiamantov, ktoré

su klicové pre ich dalsiu aplikaciu v réznych odvetviach.

Klucové slova: nanokrystaly diamant struktirna analyza vibra¢na spektroskopia
odstranenie primesi
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Abstract: This bachelor thesis studies nanocrystalline diamonds prepared by the
detonation method using various advanced analytical techniques. It further dis-
cusses the purification of the samples by multiple methods and compares their
purity with industrially purified samples.

Powder diffraction was used to study the crystalline structure. Along with small-
angle scattering and transmission electron microscopy, we determined the size
distribution of the nanoparticles. Powder diffraction, SQUID magnetometry, and
Raman spectroscopy were utilized to identify impurities. We purified the samples
by thermal and acid oxidation, as well as by a combination of both methods.

The results show that the determined nanoparticle size distribution does not
depend on the method used. Samples purified by combined thermal and acid
oxidation showed higher purity compared to samples purified by liquid oxidation
alone. The quality of the combined purified samples was comparable to the in-
dustrially purified samples, but the methods used have the potential to be more
economical and environmentally friendly.

Based on the results obtained, this work provides valuable information on the
structure, morphology, impurities, and purification methods of detonation nano-

diamonds, which is crucial for their further application in various industries.
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Uvod

Detonacné nanodiamanty st jeden z najunikatnejsich materidlov na svete
s velkym aplika¢nym potencidlom vo vela odvetiach. Ich vynimocné fyzikalno-
chemické vlastnosti a jednoduchda vyroba ich predurc¢uju ako vhodny materidl v
sirokom spektre aplikacii. Na druhu stranu, sposob vyroby produkuje silne znecis-
teny produkt, ktory je potrebné dostatocne vycistit pred pouzitim v pokrocilych
aplikaciach.

Medzi najvécsie prednosti detona¢nych nanodiamantov patri ich tvrdost, velky
povrch a moznosti ipravy povrchu samotnych nanocastic roznymi funkénymi sku-
pinami. Vysoké tvrdost a chemickd odolnost ich preduréuje na pouzitie aj za ex-
trémnych podmienok tam, kde ostatné materialy nevyhovuja. Dobrym prikladom
je pouzitie detonacnych nanodiamantov v abrazivnych a lestiacich nastrojoch. Na-
vyse kovové materialy, ktorych povrch bol upraveny nanodiamantovym néterom
vykazuju vacsiu odolnost, tvrdost a vyznamné zvysenie zivotnosti. Prebehli expe-
rimenty, kde detona¢né nanodiamanty boli pridané do olejov, kde preukazatelne
znizili trenie pohyblivych Casti strojov a zvysili ich zivotnost (T).

Cisté detona¢né nanodiamanty maji dobry vyhlad aj v pouziti v biomedicine.
Vysokda absorbancia a moznost tpravy povrchu umoznuju efektivnejsie podanie
liekov a zlepsenie zobrazovacich metod. Nanodiamanty st selektivne sorbenty,
ktoré dokazu pohltit virusy, baktérie a toxiny. Navyse si pre cloveka neskodné
a dobre biokompatibilné (I}, 2). Moznost povrchovej upravy spolu s velkym po-
vrchom umoznuje pouzitie nanodiamantov aj ako katalyzatorov (2)). To spolu s
biokompatibilitou umoznuje pouzitie v rade medicinskych zobrazovacich meté-
dach ako napriklad NMR (2)).

Detona¢né nanodiamanty majui spolu s vysokou tepelnou vodivostou a nizkou
elektrickou vodivostou aj zaujimavé opto-elektrické vlastnosti, ktoré ich predur-
¢uju na pouzitie v elektronike, senzoroch, kvantovo-informacnych a zobrazovacich
technolégiach. Krystaly detonacnych nanodiamantov vieme dopovat roznymi ak-
tivnymi centrami, napriklad dusikom alebo kremikom (2; [3]).

Existuje mnoho ¢lankov a prac, ktoré sa zaoberaju detona¢nymi nanodia-
mantmi, nanestastie vacsina z nich sa sustreduje len na urc¢itu oblast vyskumu
tohto materidlu a prace ktoré by sa pozerali na problematiku detona¢nych nano-
diamantov komplexne takmer neexistuji. Spolu s moznostou sirokého aplikacného
pouzitia detonac¢nych diamantov a stucasnych vyzviev pri ich priprave, Cisteni a
analyze nas motivovali k napisaniu tejto prace, v ktorej sa pozerame komplexnej-
sie na problematiku detonan¢nych nanodiamantov za pouzitia Sirsieho spektra
charakterizacnych metdd, ktoré navzajom porovnavame a pozorujeme, ¢o sa s
nanodiamantmi deje aj pocCas procesu samotného Cistenia.

Préca je rozdelena na niekolko kapitol. V teoretickom tivode sa budeme zaobe-
raf strucnou histériou vyroby syntetickych a detona¢nych nanodiamantov, mor-
fologiou, cistenim a zakladnymi charakterizacnymi metdédami, ktoré pouzijeme.
V druhej kapitole si priblizime nase vzorky a metdédy cistenia, ktoré sme pou-
zili v laboratériu, podmienky experimentov, struéne nacrtneme spracovania dat
a pouzitych modelov. V tretej kapitole odprezentujeme vysledky experimentov,
budeme ich vzajomne porovnavat a diskutovat ich spravnost. V tejto kapitole po-
rovname aj jednotlivé procesy cistenia detona¢nych nanodiamiantov. Poslednou



kapitolou bude zaver, kde struc¢ne rozoberieme stihrné vysledky prace a vyhliadky
na zlepsenia a dalsi vyskum v budicnosti. Za zaverom bude nasledovat zoznam
pouzitej literatury a prilohy, kde budi uvedené podrobnejsie vysledky, ktoré ne-
boli uvedené v tretej kapitole kvoli jej vacsej prehladnosti. V praci sa vyskytuja
anglické skratky, ktoré s v komunite bezne zauzivané.



1. Teoreticky tvod

1.1 Vyroba syntetickych nanodiamantov

1.1.1 Histéria vyroby syntetickych diamantov

Prvé pokusy o vytvorenie syntetickych diamantov pochadzaju z konca 19.
storo¢ia. Prvy pokus vykonal skétsky chemik J. B. Hannay, pri ktorom pouzil
zmes parafinu, kostného oleja a litia, ktord nasledne zahrial. O vyse 10 rokov
neskor, francizsky chemik H. Moissa tvrdil, ze vyrobil diamanty zihanim ¢istého
uhlika so zelezom a néslednim prudkym schladenim vo vodnom kupeli. Je nutné
dodat, Ze ani jeden z tychto experimentov nebol tspesne reprodukovany (4 [5).

Prvé tspesné, reprodukovatelné, syntetizovanie diamantov sa uskutoc¢nilo v
roku 1955 v laboratoériu firmy General Electric v New Yourku. Syntetizacia dia-
mantov prebehla stlacenim grafitu tlakom takmer 7 GPa a zahriatim nad 2 000 K
za pritomnosti kovového katalyzatoru (neskor sa ukazalo, ze kov posobil viac ako
rozpustadlo nez katalyzator (4)). Velky podiel za tspechom tohto experimentu
patri aj fyzikovi P. W. Bridgmanovi, ktory vyrazne pomohol rozvoju technologii
vysokych tlakov (4 [5])). O par rokov neskor sa na svete zacali priemyslene vyrabat
syntetické diamanty roznymi modifikdciami tejto metody.

1.1.2 Metédy a princip pripravy syntetickych nanodia-
mantov

Pevny uhlik sa v prirode vyskytuje v dvoch fazach: grafit a diamant. Vhodné
podmienky, pri ktorych vznikne z uhliku diamant mozeme vizualizovat pomocou
fazového diagram uhliku na Obr.

Je teda zrejmé, ze na syntézu diamantov budeme potrebovat vysoké tlaky a
teploty. Rozne metody pripravy spocivaju uz len v roznom sposobe dosiahnutia
vhodnych podmienok, od ktorych dalej moze zavisief napriklad velkost a tvar
samotnych diamantov.
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Obr. 1.1: Fazovy diagram uhliku. Prevzaté z (2)



Metéda vysokého tlaku a teploty s katalyzatorom (HPHT)

Metoda vysokych tlakov a teplét (ang. High Pressure High Temperature) bola
prvou uspesnou metodou syntézy diamantov. V laboratériach General Electric sa
hlavne vyuzivala syntéza za pritomnosti niklu (svetlomodra oblast vo fazovom
diagrame na Obr. ().

Postup je nasledovny: do $pecialneho lisu sa umiestni grafit s primesou niklu ]
a nasledne sa stlaci na vysoky tlak. Po stlaceni na potrebny tlak sa zmes zahreje
pomocou elektrického prudu, aby sa roztavil nikel. Po dosiahnuti potrebného
tlaku a teploty sa zacne konverzia grafitu na diamant. V tomto procese sa vyuzije
rozdielnej rozpustnosti uhliku z grafitu a diamantu v nikle, pricom rozpustnost
uhlika z grafitu je vyssia, avsak grafit je za tychto okolnosti metastabilny, a tak
sa aplikuje rozpustnost diamantu. Ak je rozpustnost uhlika z diamantu nizsia,
tak prebytoc¢ny uhlik je ntteny na povrchu vykrystalizovat vo forme diamantu. V
tomto bode este nemdze byt tlak odstraneny, nakolko by prebehol opa¢ny proces a
diamant by sa premenil naspéat na grafit. Az po ochladeni zmesi mozeme zmensit
tlak. Po ukonceni je zmes premyta kyselinou, a st z nej extraktované diamanty.

Velkost a mechanické vlastnosti diamantov potom ovplyviiuji podmienky
experimentu ako si: druh metalického rozpustadla, dosiahnuté teplota a tlak,
forma grafitického uhliku atd (4)).

Komercéné nanodiamanty pripravené touto metédou moézu po rozmleti dosa-
hovat medidannu velkost len 18 nm ().

Chemicka depozicicia z plynnej fazy (CVD)

Je oblibend metdéda na pripravu nanokrystalického diamantového filmu, na
substrate (typicky kremikova dosticka). Na substrat sa nanesi mikrometrové dia-
manty, ktoré su krystalizacnymi jadrami pre postupne vznikajici nanodiaman-
tovy film. Zaujimavostou tejto metédy je, ze nepotrebujeme dosahovat vysoké
tlaky, nachddzame sa v zelenej oblasti na fazovom diagrame na Obr. [L.1]

Substrat z mikrodiamantovymi zarodkami je umiestneny do Specidlnej ko-
mory, do ktorej sa zavadza zmes metanu CH, v prebytku vodiku Hs. Hortcim
vlaknom, pripadne mikrovinym ziarenim vzniknti metylové CH3® a vodikové ra-
dikaly H® podla rovnic:

CH, %% CH,® + H*
H2 energia, 2H.

Velkost zin vznikajucich diamantov sa da regulovat pomerom metanu ku vo-
diku v zavadzanom plyne. Na povrchu diamantového zarodku je k atémom uhliku,
naviazany vodik, ktory dokéaze vodikovy radikal odtrhnuit za vzniku nového radi-
kalu na atéme uhliku, ktory je v krystalickej mriezke diamantu. Na tento uhlikovy
radikdl sa moze naviazat metylovy radikal CH3®, ¢im vznikne novéa vizba C—C.
Takyto proces sa moze zopakovat aj na druhej strane s rovnakym vysledkom. V
situacii, ked mame pri sebe dve novo naviazené metylové skupiny, tak za pomoci
dalsich vodikovych radikdlov H®, vznikne nova viazba C—C, medzi metylovymi
skupinami, ¢im zrno diamantu naréstlo (2). Podrobnejsie sa mechanizmom nebu-
deme zaoberaf, pre lepsiu predstavu je mechanizmus zakreselny na Obr. [1.2]

Lexperimenty boli tispesné aj s pouzitim zeleza, paladia alebo platiny (4)

6



W L2 1
“»H H {
7 o
c—c c—c c—c c—c¢
\ / N
c—c¢ c—c
(3] " 4] .
" 3 . CHy
CH, H= CHy /
—d Ne—c c—¢ Se—c
N N\
c—c’ c—d’
LR - R
c—c & CQ::C c— <:}:H3 CH;:—C
\
Ne—d” c—c
H
N/
c— c< >c—c
c—c¢

Obr. 1.2: Mechanizmus rastu diamantového zrna pri CVD. Prevzaté z (2)

Detonacna syntéza

V roku 1961 pouzili DeCarli a Jamieson vybusnii naloz na vytvorenie tlakove;j
vlny o sile 300 000 atm, ktora sa prehnala grafitom za niekolko mikrosekind. Vy-
sledkom bolo malé mnozstvo malych krystalov diamantov (4). Takto intenzivna
tlakova vina, spolu s vysokou teplotou dokaze vytvorit podmienky v grafite, ktoré
su vyznacené v Cervenej oblasti na Obr. . Pri takychto podmienkach je grafit
metastabilny, roztavi sa a okazite premeni na diamant. Jednym z problémov je
rychly pokles tlaku (oproti teplote), ¢o mé za nasledok spéatni konverziu vac-
siny vzniknutého diamantu na grafit. Jeden z moznych spdsobov, ktory tomuto
zabrani, je do grafitu pridat malé mnozstvo medi, ktora rychlo absorbuje teplo
z formujuicich sa diamantov, rychlejsie ich ochladi a zabrani spatnej konverzii.
Velkosti klastrov diamantov sa v tejto metéde pohybuji od 50 um do 1 um (4)).
Niektoré zdroje (7)) uvadzaji velkosti do 0,05 pm.

Pri detonac¢nej syntéze nemusime len zavadzat tlakovi vinu do vopred pripra-
veného grafitu, ale za niektorych okolnosti dokaze uz samotna vybusnina vypro-
dukovat pocas detonacie grafit chemickou reakciou. Za tymto icelom potrebujeme
silné trhaviny so zapornou kyslikovou bilanciou (typicky sa vyuziva zmes TNT
a hexogénu v roznych pomeroch)(1; 2; 8; 0) a detonacni komoru, do ktorej ich
umiestnime. Po detonacii v neoxidujicom prostredi vznika kondenzovana faza
uhliku, ktorda moze obsahovat az 75 % nanodiamantov (Casto sa nazyva aj ako
diamantova zmes (1)). Syntéza sa nazyva suchou, ak je komora vyplnend neoxi-
dujicim plynom (Ng, Ar, CO3) alebo mokra, ak je komora vyplnena vodou alebo
ladom (ktoré ochladzuji vzniknuté nanodiamanty, ochladzovanie ti opét zohréva
dolezitu rolu) (2). Typické velkosti nanodiamantov pripravenych touto metédou
sa pohybuji pod 10 nm(), v zavislosti od podmienok pri detonacii. V sticasnosti
sa vedu snahy o zmensenie pripravenych nanodiamantov pod velkost 2nm, ¢im
otvorime novu oblast vyskumu medzi chémiou, nanotechnologiou a kvantovou
fyzikou. Spodnd hranica velkosti nanodiamantov bola stanovend na 1nm (3).

Nanodiamanty pripravené tymito metédami sa nazyvaju aj ako detonacné
nanodiamanty (dalej len DND).



1.2 Morfolégia detonac¢nych nanodiamantov (DND)

Nanocastica DND ma jednoduchu struktiru. Zakladom je krystalové jadro na-
nodiamantu, ktoré je obklopené grafitickym uhlikom s necistotami od detonacnej
syntézy (8). Pre lepsiu predstavu je schematicky zndzornené na Obr.

Nanocastice DND sa casto aglomeruju do vacsich klastrov, ktorych rozmery
sa pohybuji od 20nm az do niekolko stoviek nm (I; 2). Je pomerne naroc¢né z
takéhoto klastru izolovat jednu nanocasticu. Klastry vieme rozbit drvenim v kera-
mickych mikrogul6ckach (¢o ale kontaminuje nasu vzorku) alebo ultrazvukovym
rozpadom (2)). Podla (9) sposobuje pritomnost tazkych kovov aglomeraciu na-
nodiamatov, pripadne zvicSenie uz existujicich aglomeracii, ¢o znizuje stabilitu
koloidnych roztokov. Na Obr. mozeme vidiet klaster z DND zaznamenany na
TEM.

Nanodiamond particle

Graphitic shell

Obr. 1.3: Schéma nanocastice diamantu s polomerom R, ktora je obklopena
grafitom s hribkou R, (vlavo) a snimka klastru DND zaznamenanad na TEM
(vpravo). Prevzaté z (8)

1.3 Cistenie detonaénych nanodiamantov (DND)

Po detonacii st DND znecistené viacerymi latkami (ide o jedny z najviac
znecistenych diamantov, ktoré su synteticky produkované). Medzi najcastejsie
necistoty patria: grafiticky a amorfny uhlik, kovy (prevazne tvorené Fe, Cr, Si,
Al, Na, K, Cu, Ca, Mg, Mn a dalsimi) a pripadne aj adsorbovanymi plynmi (CO,
COy, Nyo) (I} 7 8; [10). Kovy sa prevazne vyskytuji v oxidoch (FeO, Fey O3, FezOy,
TiO,, SiO4, Cu0,Cuy0, ZnO a dalsie) a karbidoch (FesC) (I} [7; [8; [). Dalej mézu
byt znecistené vodou, solami a kyselinami, ktoré zvysili po chemickom ¢isteni ().
Kovy a ich oxidy sa mo6zu nachadzat v grafitickom a amorfnom uhliku okolo zrna
DND, alebo v aglomeratoch medzi nimi. Zdroj (1) deli necistoty do nasledovnych
kategorii:

1. i6ny rozpustné vo vode

2. funkéné skupiny naviazané na diamantovom povrchu, ktoré st nachylné na
hydrolyzu a ionizaciu

3. necistoty nerozpustné vo vode (niektoré soli, oxidy)



4. necistoty zabudované priamo v diamantovej mriezke alebo zaptzdrené

Necistoty z prvych dvoch skupin primérne vznikaji v chemickom procese ¢iste-
nia DND pomocou kyselin. Vac¢sina vo vode rozpustnych zlicenin sa da efektivne
odstranit premyvanim (pripadne iénovym menic¢om).

Povrchové funkéné skupiny (druhd skupina) sa skladaji prevazne z hydroxylo-
vych, karboxylovych, hydrogénsiranovych, nitratovych a dalsich skupin. Najefek-
tivnejsi sposob ich odstranenia je pouzitie idonového menica, ktory ich z povrchu
diamantu adsorbuje.

Tretia skupina vo vode nerozpustnych necistot je tvorena hlavne mikrocasti-
cami kovov, oxidov, karbidov a soli, ktoré nie st rozpustné vo vode. Odstranuja
sa posobenim kyselin, ¢im prejdi na vodne rozpustné zliceniny (skupina 1).

Stvrtt skupinu je prakticky nemozné odstranit chemickou cestou. V diaman-
tovej mriezke sa najcastejSie vyskytuje kremik, vapnik, zelezo a sira. V mensej
miere je taktiez pritomny aj titdn, med, chrom a vapnik (I). Nutno podotknit,
ze niekedy je tento druh "necistot" cieleny. Napriklad pri substiticiach dusiku
a kremiku za uhlik v diamantovej mriezke ziska nanocastica zaujimavé optické
vlastnosti (2} [3).

Vseobecne mozeme povedat, ze DND st cistené chemicky, avSak pri vhodnom
fyzikdlnom predcisteni vieme chemické Cistenie zefektivnit. Nizsie si predstavime
najznamejsie metody cistenia DND.

1.3.1 Kvapalna oxidacia

Sa nazyva aj ako kysla oxidacia, pretoze sa pri nej pouzivaji roztoky silnych
kyselin. Tato metéda dokaze zoxidovat reaktivnejsi grafiticky a amorfny uhlik a
stucasne pritomnost kyslin dokaze rozpustif ¢ast kovovych oxidov a karbidov, ¢im
aj znizi obsah kovovych necistot. Lacny a jednoduchy sposob spociva v pouziti
HNOj3 za zvyseného tlaku a teploty pocas niekolkych hodin (I} 2 [8; Q). Zndme
st aj zmesy kyselin, ktoré sa pouzivaji na tento ucel, napr. HNO3 s H,SO4 alebo
HCI, pripadne HC1 s HF. Existuju aj experimenty so silnejsimi oxida¢nymi ¢inid-
lami napr. NayOsq, zmes CrO, alebo CrO3 s HySO4 a HCIOy, pri ktorych uz hrozi
aj nejaké riziko expldzie (2 [8; [9)). Podla (2)) je najefektivnejsie Cistenie zmesou
HNOj3; s HyO4 v autoklave pri 280°C po dobu 3 hodin. Pouzitie niektorych oxi-
da¢nych ¢inidiel méze vyrazne kontaminovat DND toxickymi latkami (prevazne
Cr'®), ¢o stazuje ich dalSie pouzitie napriklad v biomedicine (9).

1.3.2 Termalna oxidacia

Pri tejto metode prebieha oxidacia reaktivnejsieho grafitického uhliku na vzdu-
chu za teplot od 400°C do 430 °C. Pri vyssich teplotach uz moéze dochadzat aj k
oxidacii diamantového uhliku. Pomocou B2O3 sa da dosiahnut selektivnej oxida-
cie grafitického a amorfného uhliku. Okrem atmosférického kysliku sa na oxidaciu
dd pouzit aj ozén. Dlzka Cistenia zdvisi od roznych faktorov a pohybuje sa v roz-
medzy od niekolkych hodin az po desiatky hodin. Vyhodou tejto metody je, ze
necistoty prechadzaji do plynnej fazy a vzorku netreba po cisteni premyvat. Ne-
vyhodou je, ze nedokéze odstrénit kovové primesy (2} 8 9).



1.3.3 Chelacia

Chelatony su prevazne organické latky, ktoré dokazu tvorit koordinaénu vazbu
medzi kovom a viacerymi chelaténovymi ligandami za vzniku cheldtov (pripadne
chelatovych komplexov). Cheldty maju roznu stabilitu (zavisla na danom chela-
téne), su rozpustné vo vode (pri niektorych treba upravit pH), ¢im sa stavaju
zaujimavou latkou, ktorda by sa mohla pouzit na ¢istenie DND od kovov.

Podla (9) boli vykonané tispesné experimenty pri purifikicii DND od kovov
za pouzitia chelatonov. V odtranovani Cr, Si, Fe, Ti, Ca, Al, Na, Mg, Mn, Cu,
Zn a Ni uspeli unithiol a dikyanamid, ktoré dokazali znizit koncentraciu takmer
vsetkych prvkov spominanych vyssie. V mensej miere uspeli (zmensili koncentra-
ciu mensieho poc¢tu prvkov spomenutych vyssie) aj urotropin, EDTA a tiokyana-
tan draselny. Cistenie prebiehalo vo vodnych alebo vodno-organickych rozpustad-
lach pri vare, sonickych vlnach alebo za vysokej teploty a tlaku (sposob pripravy
ovplyviuje tspesnost purifikacie).

1.4 Charakterizacné metédy pre detonacné na-
nodiamanty (DND)

V tejto podkapitole si priblizime ddlezité experimentalne metddy, ktoré pou-
zijeme pri analyze DND. V podkapitolach vyssie sme priblizili, ¢o vSetko mdzeme
vo vzorkach DND ocakavat, ¢o nam urci vhodné metody skiimania. Vo vzorkach
ocakavame krystalické diamanty roznych rozmerov, grafit, amorfny uhlik, mikro-
castice kovov, ich oxidov a karbidov. Samotné zrna DND buda aglomerovat do
klastrov, v malej miere predpokladame existenciu samotnych jadier DND. Nizsie
si popiseme vhodné experimentalne metody na skimanie.

1.4.1 Préaskova rontgenova difrakcia (XRD)

Rontgenova difrakcia (dalej XRD z angl. X-ray Diffraction) patri medzi naj-
dolezitejsie metody skimania Struktiury krystalickych latok. Principom tejto me-
tody je difrakcia rontgenového ziarenia na periodicky sa opakujicich atémovych
rovindch v krystalickej struktire popisanych Braggovou rovnicou (11)):

nix = 2dhkl sin Qhkl

kde n je rad difrakie (vacsinou 1), A vlnova dizka pouzitého réntgenového
ziarenia, dpp; medzirovinna vzdialenost atémovych rovin (hkl) a 6 Braggov uhol
(uhol medzi dopadajicim li¢om a osnovou rovin (hkl), pozor nejde o uhol od
kolmice).

Braggova rovnica nam hovori o polohe difrakénych maxim, ktoré budeme po-
zorovat. Informaciu o intenzite dirfaktujiceho ziarenia na roviniach (hkl) nam
poskytne Struktirny faktor Fjy,, pre ktory plati nasledujtci vztah (IT)):

_ N 2mi(kxn+kyn+lzn
F = XN | fre2rilkenthyntion)

kde f,, je atomovy rozptylovy faktor n-tého atému v bunke, ktorého hodnoty su
tabulkované s relativnymi polohami x,, vy, a z, atémov v elementarnej bunke
(potrebujeme poznat krystalovia struktiru skimanej latky).
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Rontgenova difrakcia sa d4 pouzit na monokrystaloch alebo polykrystalickych
materidloch (vtedy hovorime o praskovej difrakcii). My sa dalej budeme blizsie
venovat praskovej difrakcii. Zaznam praskovej difrakcie sa nazyva difraktogram.

Praskovy difraktogram obsahuje vela informécii o skimanej latke. Napriklad z
poloh difrakénych maxim mdzeme urcit geometriu krystalovej mriezky, jej struk-
taru a slazi na kvalitativnu a kvantitativnu analyzu zloZenia pri zmesi viacerych
latok. Z intenzit pikov v difraktograme mozeme upresnif struktaru krystalove;j
mriezky, zistif prednostni orientéciu, tepelné kmity a kvantitativnu fazovi ana-
Iyzu zmesi. Zo sirok pikov dokazeme urcif velkost koherentne difraktujicich ob-
lasti v prasku, ¢o odpovedd velkosti krystalov a vniatorné mikroskopické pnutia a
poruchy v krystalovej strukture.

Rietveldova metdda je dnes najpouzivanejsim néstrojom pri analyze prasko-
vych difraktogramov. Intenzitu y.; v bode 26; difrakéného zaznamu mozeme vy-
jadrit nasledovne (11)):

o 1 etA31 Vs 2 1+cos? 26 .
Yei = (47ep)? 16mrm2Rct V2phlehkl sin 26 sin 6 + Yni

V prvom c¢lene vystupuje dizka strbiny pred réntgenovou lampou [, strbina
je vzdialend R od vzorky. Dalej tu vystupuje naboj e a hmotnost m elektrénu,
richlost svetla ¢, permitivita vikua € a vlnova dizka dopadajticeho Ziarenia .
Vsetky tieto veli¢iny su pre dané experimentalne usporiadanie konstatné a nebudu
sa pocas experimentu menit.

V druhom ¢lene vystupuje objem vzorky v ktorom prebieha difrakcia Vs, ob-
jem elementarnej bunky V', multiplicita ppi; a struktarny faktor Fjy. V praskov-
vom vzorku je orientdcia zfn ndhodné a vsetky roviny typu (hkl) skolabuju do
jedného piku, pocet skolabovanych rovin je vyjadreny v multiplicite a pre dany
typ rovin a krystalickej triedy sa da najst v tabulkéch.

Treti ¢len zavisi len na Braggovom uhle # a sklada sa z Lorentzovho a polari-
zacného faktoru. Tento ¢len stuvisi so zmenami polarizacie a intenzity sposobeného
odrazom od vzorky a instrumentélnou stavbou pristroja.

Posledny ¢len y,; vyjadruje intenzitu pozadia.

Rietveldova metoda porovnava modelovi intenzitu s experimentalnou a pomo-
cou metdédy najmensich stvorcov fituje parametre spojené s latkou pre dosiahnutie
¢o najlepsieho vysledku. Typicky mozeme fitovat mriezkové parametre, frakéné
suradnice atomov, okupancie atomov, velkosti a rozdelenie koherentne difraktu-
jucich oblasti, mikrodeformaécie, pripadne vrstevné chyby a tepelné kmity.

Pomocou praskovej difrakcie mozeme overif pritomnost nanodiamantov vo
vzorke, ur¢it ich priemerni velkost, odhalit krystalické necistoty (prevazne grafi-
ticky uhlik) a detekovat pritomnost amorfnych necistot.

1.4.2 Malouhlovy rozptyl rontgenového zZiarenia (SAXS)

Rontgenova difrakcia do malych uhlov patri do rodiny réntgenovych difrake-
nych metod, avsak jej velkou vyhodou je, Ze nepotrebuje pritomnsot krystalickych
struktir (difrakcia prebieha na samotnych casticiach). SAXS (z anglického "Small
Angle X-ray Scattering') sa mo6ze pouzit na zistenie velkostnej distribicie nano-
castic, ich tvaru a vlastnosti ich povrchu, vyskum proteinov, nukleovych kyslin,
polymérov a dalsich (12).
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Rontgenové ziarenie interaguje dominantne s elektrénmi, preto pri difrakcii je
pre nas dolezita elektronova hustota v cCastici. Ak by castica bola umiestnena v
roztoku, tak pri rtg rozptyle sa uplatni len rozdiel elektrénovych hustot v ¢astici a
v roztoku. Tento poznatok sa da efektivne vyuzit napriklad pri stidiu zmesy via-
cerych castic, kde vhodnym roztokom moézeme nejaké castice odtienit. Interakcia
ziarenia s elektronovou hustotou vedie k zaveru, ze vystupny model bude zavisiet
na viacerych faktoroch ako napriklad tvar castic, velkost a hmotnost. Modelové
funkcie intenzit si podstatne citlivé aj na jemné zmeny v predpokladoch modelu.
Modelové funkcie vieme spocitat (jedna sa o Fourierovi transforméciu tvarovej
funkcie Castice) alebo pre zdkladné tvary si uvedené v atlasoch modelovych fun-
kcii. Po najdeni vhodného modelu, mozeme fitovat experimentalne data a urcit
napriklad distribuciu velkosti ¢astic (12} 13).

Intenzita zdznamu malouhlového rozptylu Al,s(q) sa da vyjadrit nasledovne
(13):

Alus(q) = KAp*P(q)S(q)

Prv4 ¢ast je tvorend konstantami K a Ap?, ktoré obsahujui hlavne informécie o
kontraste nanocastic a okolia (kvadrat rozdielu prislusnych elektréonovych hustot
spominanych vyssie), ich hmotnost, koncentraciu a podobne. Presné urcenie tejto
konstanty je dolezité najméa pri kvantitativnej analyze.

Druhd ¢ast je tvorend formfaktorom (tzv. tvarovym faktorom) P(q), ktory
zévisi na dlzke difrakéného vektoru ¢ (funckia difrakéného uhla ) a ide o fourie-
rovsky obraz elektronovej hustoty nanocastic. Pre gulovi casticu plati nasledujtci
vztah (13):

P(q) = (3Vw)2

(qr)?

kde r je polomer gule a V' je jej objem.

Posledna ¢ast je tvorena struktirnym faktorom S(q), ktory nesie informaciu
o interakcidch medzi jednotlivymi casticami (napriklad vzdialenosti medzi ¢asti-
cami, stupen usporiadania a podobne). Rézne druhy aglomerécii mézu ovplyviio-
vat struktirny faktor.

Zaznam zo SAXSu sa da rozdelit do troch oblasti: Guinierovej, centralne;
a Porodovej. Kazda oblast nesie rozdielnu informéciu o vzorke. V Guinierovej
oblasti sa nachadzaji informacie o pripadnych aglomeraciach castic. Centralna
oblast nesie informaciu o velkosti a tvare nanocastic. Porodova oblast obsahuje
informéacie hlavne o povrchu a vnutri nanocastice.

Pomocou metédy SAXS vieme uréit distribiciu velkosti DND (v tomto pri-
pade ide o celt ¢asticu a nie len diamantové jadro) a ich aglomeratov. Pre zosta-
venie spravneho modelu nam pomozu snimky z TEMu.

1.4.3 Transmisna elektrénova mikroskopia (TEM)

Transmisnd elektronova mikroskopia (TEM) je jedna z méala priamych metod,
ktoré mézeme pouzit k studiu nanostruktur. Principidlne je podobna klasickej
optickej, hlavné rozdiely st v technickom prevedeni. TEM pouziva namiesto svetla
urychlené elektrony, ktoré prejavuju svoj vlnovo-casticovy charakter a prejavuja
sa ako vlna. Vdaka malej vlnovej diZzke elektrénovej viny méze TEM dosiahnut az
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Obr. 1.4: Schematické znazornenie TEM. Prevzaté z (14)

atémovych rozlisSovacich schopnosti, ¢im sa méze pouzif pri studiu molekularnych,
bunkovych a krystalickeyh struktar a ich defektov (14)).

Na Obr. [I.4] je schematicky zndzornené experimentdlne usporiadanie pre me-
tédu TEM. Zékladom mikroskopu je zdroj elektrénov (Electron source), emito-
vané elektrony si nasledne urychlované elektrickym polom ku andde. Elektrony
pocas urychlenia ziskaju energiu az niekolko stoviek keV. Za andédou nasleduje
séria elektromagnetickych Sosoviek (lens), ktoré fokusuju a upravuji elektrénovy
zvazok. Elektromagnetické Sosovky su ekvivalentom optickych SoSoviek v klasic-
kych mikroskopoch a vyuziva sa v nich interakcia elektromagnetického pola s
nabitymi casticami, ktora je popisand Lorentzovou silou. Medzi elektromagne-
tickymi SoSovkami sa nachddza aj priestor pre vzorku (sample), ktord musi byt
dostato¢ne tenka (rddovo desiatky nm), aby niou dokéazal elektronovy l14¢ prejst.
Na zobrazenie obrazu sa potom pouziva fluorescencné tienidlo alebo elektronicky
¢ip, ktory obraz digitalizuje pre dalsiu analyzu.

Pre nas je TEM metdda, ktort mozeme pouzit k stidiu morfolégie, tvaru a
distribucie velkosti DND. Informécie o morfologii a tvare nanocastic nam pomozu
vytvorit model pre analyzu SAXS.

1.4.4 SQUIDova magnetometria (SQUID)

SQUIDova magnetometria je jedna z najcitlivejSich metéd pouzivanych pri
merani magnetometrickych a magneticko-gradiometrickych vlastnosti materia-
lov. Na detekciu magnetického pola sa da pouzit viacero metdd, napriklad me-
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Obr. 1.5: Schematické znédzornenie detekénej cievky SQUIDu s Josephsonovymi
prechodmi. Prevzaté z (15))

dené cievky. Vacsina takychto metdd postradza potrebnu citlivost, ktora SQUID
dokaze dosiahnut vdaka pouzitiu Josephsonsovych prechodov (jedného pri RF
SQIUDe a dvoch pri DC SQUIDe), ktoré funguji na zaklade Josephsonsového
javu. Takto dosiahnuta presnost merania magnetickych poli a zmien ma Siroké
uplatnenie v biomedicine, geoldgii a vyskume nanocastic (I5]).

Josephsonov prechod pozostava z vlozenia dielektrika o vhodnej hribke me-
dzi dva supravodice. Po schladeni dochédza k tunelovaniu Copperovych elek-
tronovych parov cez vrstvu dielektrika, ¢o vedie k vzniku pridu pod nulovym
napatim. Existuje maximalna hodnota prudu, ktory moze tiect cez Josephso-
nov prechod (kriticky priud pre dany Josephsonov prechod). Hodnotu kritického
pridu ovplyviiuje stavba samotného prechodu (pouzité supravodice...), teplota a
externé magnetické pole (I5)).

Na Obr. je zobrazena detekénd cievka, ktora sa v strede rozdeluje na
dve paralelné casti obsahujice Josephsonov prechod. Prud privedeny do lavého
vodica sa rozdeli do obidvoch vetiev a po prechode Josephsonovymi prechodmi sa
fazovo posunie (fazovy posun zavisi od velkosti magnetického pola). V podstate
sme velkost magnetického pola odmerali pomocou inej veli¢iny (pridu, ale vo
vacsine sa [ahsie urcuje napéitie). Zjednodusene je SQUID zariadenie, ktoré dokaze
konvertovat malé zmeny v magnetickom toku na napatie (15]).

Interakcia latky s magnetickym polom

Existuje viacero druhov magnetizacie latky, medzi najzakladnejsie patri dia-
magnetizmus, paramagnetizmus a feromagnetizmus. To ¢i pdjde o paramagne-
tizmus alebo diamagnetizmus, zavisi na pocte nesparovanych elektrénov v danej
latke. Feromagnetické usporiadanie potom vznika v dosledku vymennej interak-
cie medzi magnetickymi momentami atomov v latke. Prace Faradaya ukazali, ze
kazda latka dokéze byt zmagnetizovana pri pritomnosti vonkajsiecho magnetic-
kého pola. Miera magnetizacie latky M v zavislosti od intenzity magnetického
pola H je dand susceptibilitou y. Diamagnetické a paramagnetické latky maju
linearny vztah medzi magnetizaciou M a intenzitou magnetického pola H, ktora
sa da popisat nasledovne:

M = xH
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Obr. 1.6: Grafické znazornenie magnetizacie latok od intenzity vonkajsieho pola
(tzv. magnetiza¢né krivky). Prevzaté z (16])

Velkost susceptibility urc¢i, o aka latku pdéjde. Ak —1 < xy < 0, tak ide o
diamagneticku latku (pdsobi proti polu, odpudzuje sa od zdroja vid. Obr. a
ak 0 < x < 1072 tak ide o paramagnetickt latku (posobi s polom, pritahuje sa ku
zdroju, vid. Obr. (16). Po odstraneni externého magnetického pola diamag-
netické a paramagnetické latky stratia magnetizaciu. Diamant je diamagneticka
latka (nie st pritomné nesparované elektrony).

Feromagnetické latky uz maji nelinedrny vztah medzi magnetizaciou M a
intenzitou magnetického pola H. Tento vzfah popisuje tenzorova veli¢ina mag-
netickej susceptibility. Pre feromagnetické latky plati y > 1072 a na rozdiel od
diamagnetickych a paramagnetickych latok vedia dosiahnut saturovani hodnotu
magnetizacie, nad ktori magnetizacia nerastie ani po dalSom zvysSeni intenzity
magnetického pola (vid. Obr. . Po odstraneni externéno pola zostane feromag-
netickym latkam zbytkova magnetizacia. Medzi feromagnetické latky napriklad
patri: Fe, Co, Ni a ich zliceniny.

1.4.5 Vibracné spektroskopie

Do tejto skupiny patri Ramanova a infracervend spektroskopia. Obidve me-
t6dy sa navzajom dopliiajt a spocivaju v interakeii elektromagnetického Ziarenia
s vibra¢nymi a rota¢nymi stavmi molektl. Ramanova spektroskopia je citlivej-
sia na vibracie molekul, pri ktorych dochéddza k zmene polarizovatelnosti vazby
molekuly (napriklad sp? vizby medzi uhlikmi) a infracervens spektroskopia zase
ctilivejsia na zmenu dipélového momentu molekuly (napriklad vazby C-0 a C—H
na povrchu nanocastice) (7).

Ramanova spektroskopia je zalozena na principe Ramanovho javu. Zjednodu-
sene sa da popisat ako energeticky prechod molekuly medzi vibra¢nymi stavmi.
Na excitdciu sa pouziva zdroj foténov (vicsinou laser) a po excitdcii nastane
nasledna deexcitacia, ktora ma tri moznosti priebehu. Molekula sa méze deexci-
tovat na povodni vibrancéi hladinu a vyziari fotén s rovnakou energiu (jednd
sa o tzv. elasticky - Rayleighov rozptyl). Tento pripad je najpravdepodobnejsi a
nie je analyticky zaujimavy. DalSie dve moznosti zahftiaji deexcitdciu na vyssiu
alebo nizsiu vibra¢nu hladinu oproti pévodnej, pri ktorej sa vyziari fotén s inou
energiou, ktory uz nesie analyticki informaciu o molekule. Posledné dva javy sa
spolu oznacuji ako Ramanov jav.

V Ramanovom spektre DND oc¢akdvame najmé piky sp® a sp® uhliku. Takz-
vany diamantovy pik sa oakava pri 1332 cm ™! a grafitovy pik pri 1580 cm™!. Sk-
manim jemnej $truktiry v Sirokom pasme od 1400 cm™! do 1800 cm ™ je mozné
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zistit metodu pripravy vzorky. Ramanova spektroskopia je necitlivad na rozne za-
koncenia povrchu DND (hlavne pre viazby C-H, a C—OH hoci sa tieto skupiny
vyskytuji na priblizne kazdom desiatom atéme uhliku) (I7).

Pri skimani Ramanovho spektra DND moézeme narazit na viacero problé-
mov, ktoré ovplyvnia vysledné spektrum. Medzi takéto efekty patri napriklad:
fluorescencia (da sa vyriesit zmenou vinovej dizky pouzitého laseru), prehrievanie
vzorky (¢iasto¢ne sa odstrani zniZzenim vykonu laseru) alebo mozna modifikacia
funkénych skupin na povrchu DND pri pouziti excitacie v UV oblasti spektra (da
sa obmedzit zmensenim vykonu lasera, pripadne odsatim atmosféry)(L7).
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2. Metodolégia a priprava vzoriek

2.1 Popis a oznacovanie vzoriek

V tejto praci budeme pracovat so 14 vzorkami. Tri vzorky pochidzaju z OZM
Research s.r.o. a mame ich k dispozicii v precistenej aj surovej forme. Dalsich 6
vzoriek sme pripravili roznymi metédami cistenia zo surovych vzoriek od OZM
Research s.r.o.. Posledné dve vzorky pochadzaji od firmy Sigma-Aldirch, jedna
z nich bola vyrobend v USA a druhd v Cine.

Vzorky budeme oznacovat kédom, ktory bude mat nasledujtci format: XY-
7.7-77. Prvé miesto X bude hovorit o sposobe pripravy a povode vzorky. Vzorky s
OZM Research s.r.o. budi oznacené A, B a C. Vzorka od Sigma-Aldrich vyrobena
v USA bude oznacend U a vzorka vyrobend v Cine ako CH.

Druhé miesto Y bude hovorit o tom, ¢ vzorka bola cistena alebo nie. Ak
vzorka nebola cistend, bude oznacena ako S, ak bola ¢istena, tak bude oznacena
ako D.

Na poslednych miestach ZZ-ZZ sa bude uvadzat sposob cistenia vzorky. Ak
vzorka nebola este ¢istend, alebo bola ¢istend priemyselne pri vyrobe, bude ozna-
c¢end 00-00, pre skratenie zapisu nemusime uvadzaf dalsie dvojice nil za prvou
dvojicou a zapis uviest len ako 00. Nase laboratérne cistenia potom budi ¢is-
lované a popisané nizsie. Pre pripad viacnasobného cistenia sa v zapise bude
postupovat zlava (prvd metdda ¢istenia) doprava (poslednd metéda Cistenia).

Na zaver si uvedme niekolko prikladov zapisu. Oznacenie AS-00 znamend ne-
¢istenu, surova vzorku A, oznacenie AD-01-02 znamena, ze surovi vzorku A sme
c¢istili najskor metédou 01 a potom metdédou 02. Oznacenie BD-00-03 znamena,
ze vzorka B bola najskor vycistena priemyselne a potom sme ju este vydcistili v
laboratériu metédou 03.

2.2 Syntéza a vlastnosti vzoriek

Vzorky A, B a C boli vyrobené v.OZM Research. Vzorky A a B boli pripra-
vené v roku 2022 a vzorka C v roku 2023. Vzorky boli vytvorené odpalenim naloze
v Specialnej detonacnej komore a nasledne boli precistené hrubym magnetickym
filtrovanim. Vzorky A, B a C boli pripravené detonaciou zmesi TNT a RDX v
roznych pomeroch. Firma OZM Research blizsie Specifikovala len pomer zmesi
TNT ku RDX na 1:1 pre vzorku A, nizsi obsah dusiku pre vzorku B a mensie
castice pre vzorku C. Vsetky vzorky boli primarne ¢istené magnetickou filtraciou
a naslednym chemickym cistenim. Vsetky surové vzorky maju c¢iernu farbu. Vy-
¢istené verzie vzoriek B a C maju svetlo siva farbu, vzorka A ma tmavsi odtien
sivej oproti vzorkam B a C vid. Obr. 2.1 a

Prva vzorka od firmy Sigma Aldrich bola vyrobena v USA a nesie oznacenie
UD-00. Da sa néajst pod vyrobnym cislom 636444, sarza MKBV3040V. Ide o sivy
prasok s velkostou castic do 10 nm (stanovené pomocou TEM). Prvkové analyza
vykazuje pritomnost najma Fe a Mn, v mensej miere aj napriklad W, Mo, Cu,
Na, Ti, Zr a inych kovov. Vyrobca neuvadza sposob pripravy a Cistenia.

Druhé vzorka od firmy Sigma Aldrich bola vyrobend v Cine a nesie oznacenie
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Obr. 2.1: Farebné zmeny medzi surovou vzorkou a vzorkami po ¢isteni v sérii
vzoriek A

Obr. 2.2: Farebné zmeny medzi surovou vzorkou a vzorkami po ¢isteni v sérii
vzoriek B

CHD-00. D4 sa najst pod vyrobnym ¢islom 636428, sarza MKBV7283V. Ide o sivy
prasok s velkostou castic do 10 nm (stanovené pomocou TEM). Prvkové analyza
vykazuje pritomnost najmé Fe a Mn, v mensej miere aj napriklad Al, Ca, Na, Ti,
Zn, 7r a inych kovov. Celkovy obsah kovovych necistot uvadza vyrobca ako nizsi
oproti UD-00. Vyrobca neuvadza spdsob pripravy a ¢istenia.

2.3 Cistenie vzoriek

Vzhladom k potencidlnemu komernénému vyuzitiu metéd cistenia firmou OZM
Research neuvadzame blizsie podrobnosti o metdédach c¢istenia vzoriek.

Termalna oxidacia sa pouzivala ako prva metoda cistenia. Kysla oxidacia sa
pouzivala bud ako prvda metdda cistenia, alebo ako druhy stupen cistenia po
termalnej oxidacii.

2.3.1 Metddy cistenia
Metéda TO

Termalna oxidacia vzoriek prebiehala v laboratérnej piecke za pritommnosti
vzduchu. Optimélna teplota aj potrebné trvanie termalnej oxidacie bolo pre kazdu
vzorku individudlne.

Metbda 01

Pri kyslej oxicacii sme na ¢istenie pouzili zmes koncentovanych kyselin HoSO4
a HClO4 s V5,05 ako katalyzatorom. Reakcia prebiehala 72h pri teplote 160 °C.
Po ukonceni reakcie sme vzorku premyli a ususili.



2.3.2 Premyvanie a susSenie

Premyvanie vzoriek tvori findlnu casf procesu ¢istenia. Pri premyvani sa od-
stranuju rozpustné necistoty, ktoré vznikli v predchadzajicom chemickom c¢isteni.
Najskor sa zmes odstredi v centrifiage pri 6000 rpm po dobu 30 min (v pripade
velmi malych ¢astic 60 min). Po odstredeni sme dekantovali, doplnili vodou na
dalsie premytie, rozptylili castice v suspenzii pomocou ulrazvukej vane ELMA-
SONIC rady P a opat odstredili. Tento proces sme opakovali patkrat.

Po poslednom dekantovani sme vzorky umiestnili do piecky a susili. SuSenie
prebiehalo 12 h pri teplote 70 °C.

2.4 Experimentalne metdédy

2.4.1 Préaskova rontgenova difrakcia (XRD)

Praskovu difrakciu sme merali na difraktometre Rigaku SmartLab v Bragg-
Brentanovej konﬁguracu Pouzili sme medent réntgenku s vlnovymi dizkami
K, =1 540562 A a K,, =1 544390 A s pomerom intenzit 2 : 1. Vzorku sme
naniesli na kremikovii dosticku a 20 sme merali od 10° do 150 ° s velkostou kroku
0,0052° a rychlostou 2,5°/min. Merali sme s variabilnymi Strbinami, potlacenim
fluorescencie a Kz filtrom.

Namerané ddta sme preskdlovali s dizkou kroku 0,05° a nésledne spracovali
Rietveldovou metédou pomocou programu FullProf v5.10. Pri spracovavani sme
uvazovali dva modely: s jednou dominantnou velkostou nanocastic a s dvomi do-
minantnymi velkostami nanocastic. Pri kazdej vzorke bol vyuzity model, ktory
lepsie vystihoval namerané data. Okrem diamantovej struktury sme v surovych
vzorkach uvazovali aj strukturu grafitu a podla potreby pouzili databazu HighS-
core Plus na identifikaciu inych fazi.

2.4.2 Malouhlovy rozptyl rontgenového ziarenia (SAXS)

Malouhlovy rozptyl sme merali na pristroji Xenocs Xeuss 2.0 na Molybdéno-
vom Ziareni s vinovou dlzkou 0,71078A. Vzorky boli uchytené na Kaptonovej {olii
a boli merané s korekciou na samotnu foliu.

Data boli spracované pomocou programu SasView 5.0.6. Uvazovali sme 2 rozne
modely, prvym bol model poréznej gule (ang. "fuzzy sphere"), druhym bol model
elipsoidu (pri oboch modeloch sme uvazovali polydisperzitu ¢astic s lognormalnym
rozdelenim). Prvy model vystihoval dobre len niektoré data, preto sme sa rozhodli
pouzit primarne model elipsoidu. Po fitovani sme data dalej spracovali pomocou
programmu Origin v. 10.1.0.178.

Pomocou SasView sme urcili distribiciu rovnikového polomeru 7, a polarneho
polomeru r,, distribicie sme nédsledne vyniesli v Origine. Zo strednych hodnot
obidvoch polomerov sme odhadli stredny priemer castice d pomocou vztahu:

d=2{r,r2
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2.4.3 Transmisna elektréonova mikroskopia (TEM)

Transmisnu elektréonovi mikroskopiu sme uskutoc¢nili pomocou mikroskopu
JEM-2100Plus s ultravysokym rozliSenim, ktory je instalovany na Ustave fyzikél-
nej chémie JH AVCR. Vzorky boli nanesené na zobrazovacie sietky Lacye carbon.
Meralo sa pri ultravysokom vakuu pri urychlovacom napéti 200 keV. Pri pozoro-
vani sme spravili priblizne 50 snimok z kazdej vzorky.

Snimky z TEM sme nasledne graficky spracovali pomocou programu ImageJ
v1.54j a pomocou programu Origin v. 10.1.0.178 zostrojili histogram a prelozili
ho lognormélnym rozdelenim. Z parametrov fitu sme urcili stredni velkost nano-
castic. Pocet analyzovanych castic sa pohyboval od 200 do 450.

2.4.4 SQUIDova magnetometria (SQUID)

Na meranie magnetickych vlastnosti vzoriek sme pouzili pristroj MPMS XL
7T Quantum Design. Teplota vzoriek sa udrzovala na 300 K a merali sme v roz-
sahu 0T az 7T. Vzorky sme zasili do plastovych slamiek.

Namerané data sme spracovali v programe Origin v. 10.1.0.178. Odmerali
sme aj prazdnu ampulku a od nameranych dat sme od¢itali jej signal. Za tcelom
oddelenia feromagnetickej a paramagneticko-diamagnetickej zlozky sme prelozili
namerané data linedrnou funkciou. Néasledne sme od nameranych dat odcitali
linearnu funkciu so smernicou z predchadzajiceho fitu, ¢im sme odseparovali
paramagnetico-diamagnetickii zlozku od feromagnetickej zlozky. Odseparovani
feromagneticki zlozku magnetizacie vzoriek sme prelozili konstantnou funkciou,
¢im sme urcili saturovanti hodnotu specifickej magnetizacie. Zo saturovanej hod-
noty Specifickej magnetizacie feromagnetickej zlozky odhadneme mnozstvo kovo-
vych primesi vo vzorke. Kedze nevieme, o akt konkrétnu formu kovovych necis-
tot sa jedna, tak na spodny odhad pouzijeme elementarne zelezo so saturovanou
hodnotou $pecifickej magnetizacie 217,6 Am? /kg (I8) a ako horny odhad hematit
(a-Fey03) so saturovanou hodnotou $pecifickej magnetizacie 2 Am? /kg (I8; [19)).
Podla (19) sa hodnoty saturovanej specifickej magnetizacie magnetitu (Fe3O,)
a zmieSanych oxidov Fe s Ni, Co a Mg pohybuji medzi hranicami, ktoré sme
stanovili vyssie.

2.4.5 Ramanova spektroskopia

Ramanovu spektroskopiu sme merali na pristroji WITec alpha 300 R pri zvéc-
Seni 100 x s mriezkou, ktord ma 1200 vrypov na mm. Merali sme s laserom s vino-
vou dzkou 532 nm. Namerané spektra sme nésledne vyniesli v programe Origin
v. 10.1.0.178 a kvalitativne zanalyzovali.
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3. Vysledky merania a diskusia

3.1 Praskova rontgenova difrakcia (XRD)

Nizsie si uvedené difraktogramy studovanych vzoriek. Vo vSetkych difrakto-
gramoch predstavuje cervena krivka experimentalne data, ¢ierna krivka model
nafitovany Rietveldovou metédou a modra krivka vykresluje rozdiel medzi expe-
rimentalnymi datami a modelom.

Na Obr. je uvedeny priklad spracovaného difkraktogramu surovej vzorky
AS-00. Difraktogramy ostatnych surovych vzoriek (BS-00 a CS-00) st uvedené v
prilohe 1. Pri vSetkych 3 vzorkach bol pri analyze difraktogramu pouzity model
s diamantom a grafitom.

AS-00
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Obr. 3.1: Spracovany difraktogram surovej vzorky AS-00

Difraktogramy surovych vzoriek vykazuju pritomnost grafitu, co je v stlade
s predpokladmi z teoretického tvodu. Ziadne iné piky s vyraznejSou intenzitou
nepozorujeme.

Na Obr je uvedeny difraktogram vzorky AS-00 po termélnej oxidécii.
Difraktogram vzorky BD-TO je uvedeny v prilohe 1. Pouzili sme model diamantu,
nakolko grafitové piky po termalnej oxidacii zanikli.

Z difraktogramu na Obr. je zjavné, ze termalna oxidacia uspesne odstra-
nila vacsinu pritomeného grafitu v surovej vzorke. Na druhu stranu, tento proces
pripravil v nasej vzorke nové necistoty. Analyza difraktogramov vzoriek AD-TO
a BD-TO pomocou databaze HighScore Plus ukazuje na pritomnost zmesi oxidov
zeleza, hlavne FesO3 a FezOy4. Zmesi oxidov kovov st druhou najbeznejSou necis-
totou v detonac¢nych nanodiamantoch a daji sa dobre odstranit napriklad kyslou
oxidaciou. Zelezo pochddza z detona¢nej komory, kde sa pri detonécii odtrhne a
rozptyli ¢ast materidlu plasta, ktory je typicky vyrobeny z ocele.

Na Obr. je uvedeny difraktogram vzorky AD-TO po kyslej oxidacii. Pre
porovnanie na Obr. 3.4 je difraktogram vzorky AS-00 po kyslej oxidécii a na
Obr. je difraktogram industridlne vycistenej tej istej vzorky. Difraktogramy
ostatnych vzoriek su uvedené v prilohe 1. Pouzili sme model diamantu, pretoze
ostatné piky maju prilis mali intenzitu oproti diamantovym pikom.
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Obr. 3.2: Spracovany difraktogram vzorky AD-TO
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Obr. 3.3: Spracovany difraktogram vzorky AD-TO-01
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Obr. 3.4: Spracovany difraktogram vzorky AD-01
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Na prvy pohlad st difraktogramy na Obr. a zhodné a nevieme
urcit, ktora vzorka bola Cistend akou metdédou. Napriek tomu, ze vychodiskova
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Obr. 3.5: Spracovany difraktogram vzorky AD-00

vzorka bola pri vSetkych cisteniach rovnaka a zhoduju sa aj difraktogramy, tak
sa vzorky stale medzi sebou odlisuji, napriklad farebne.

Porovnanim zdznamov na Obr. 3.2 a 3.3 mozeme usudit, ze kysld oxidacia je
dobrou metédou odstranovania kovovych oxidov.

Porovnanim zaznamov na Obr. a moézeme vidiet, ze kysla oxidacia
odstranila aj grafiticky uhlik.

V tabulke su uvedené suhrné vysledky mriezkovych parametrov a dia-
mantovej struktiry a priemery d; a ds velkosti nanocastic ziskané na zaklade
analyzy difraktogramov pomocou Rietveldovej metody. Ak pri dvojfazovych mo-
deloch predpokladame existenciu castic v obidvoch rozmeroch, tak na zaklade
vysledkov v tabulke mozeme povedat, ze vzorka C naozaj obsahuje mensie
Castice. Stcasne sme overili, ze vSetky metddy Cistenia odstranili grafiticky uhlik.
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Vzorka a(A) dy (nm) dy (nm)

AD-TO 36402 40402 .
AD-TO-01 36+02 24401 64403
AS-00 36+02 23+01 58+03
AD-01 36+02 21+01 53403
AD-00 36402 25+01 58403
BD-00 36+02 24+01 54+03
BS-00 36402 24+01 53403
BD-TO-01 36402 21401 4840,
BD-TO 36+02 32402 -
CS-00 35402 28+0,1 -
CD-00 36+02 21+0,1 -
CD-01 36+02 20+0,1 .
CHD-00 36+02 21+01 56+03
UD-00 36+02 21+01 54403

Pozn: Ak model s jednou dominantou velkostou nanocastic lepsie vystihoval na-
merané data, tak velkost priemeru ds je oznacena ako ”-”, v opacnom pripade su
uvedené obidve dominantné velkosti nanocastic.

Tabulka 3.1: Stanoveny mriezkovy parameter a diamantovych nanokrystalov a
velkosti priemerov d; resp. ds nanocastic pre nase vzorky, ziskané analyzovanim
difraktogramov

3.2 Malouhlovy rozptyl rontgenového ziarenia
(SAXS)

Na Obr. 3.6, 3.7, a st uvedené distribtcie polarnych r, a radidlnych
polomerov 7, pre nase vzorky. Priklady spracovanych dat zo SAXSu st uvedené

v prilohe 2.

V tabulke st uvedené stredné hodnoty poladrnych r, a rovnikovych r,
polomerov a odhad strednych priemerov d velkosti nanocastic.

V tabulke si mozeme vSimnut, ze pre sériu vzoriek A, B a vzorky UD-00
a CHD-00 su stanovené velkosti obidvoch polomerov nanocastic priblizne rov-
naké (¢o zodpoveda priblizne gulovému tvaru nanocastic). Oproti tomu pri sérii
vzoriek C, st medzi hodnotami polarnych a rovnikovych polomerov nanocastic
radové rozdiely (¢im vznika elipsoid, ktory je v rozpore s pozorovanim na snim-
kach z TEM). Navyse, odhadnuté priemery nanocastic stanovené metédou SAXS
nezodpovedaju vysledkom z XRD a TEM. Na zaklade tohto m6zeme predpokla-
dat, ze dany model elipsoidu prestava dobre vystihovat malé castice a je potreba
najst novy model.
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Obr. 3.6: Distribuicia polarneho r, a radidlneho polomeru r, pre sériu vzoriek A,
stanovené metdédou SAXS
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Obr. 3.7: Distribucia polarneho 7, a radidlneho polomeru r, pre sériu vzoriek B,
stanovené metédou SAXS
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Obr. 3.8: Distribucia poldrneho r, a radidlneho polomeru r, pre sériu vzoriek C,
stanovené metédou SAXS
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Obr. 3.9: Distribucia polarneho r, a radidlneho polomeru r, pre vzorky UD-00 a
UCH-00, stanovené metédou SAXS

Vzorka rp (nm) rr (nm) d (nm)
AD-TO 22401 31402 55+02
AD-TO-01 21401 25401 48+02
AS-00 23401 31402 554072
AD-01 24401 36402 64402
AD-00 25401 33402 6,0=+02
BD-00 19401 24+01 44402
BS-00 17401  24+01 43+02
BD-TO-01 18401 23+01 42+02
BD-TO 18401 24401 444072
CS-00 0791004 115+05 94+04
CD-00 0,72£0,04 140£06 104+£04
CD-01 1,21+0,06 76+£04 82+0,3
CHD-00 2,0+0,1 25+0,1 4,6=£0,2
UD-00 20401 23401 45402

Tabulka 3.2: Stanovené stredné hodnoty poldrneho r, a rovnikového r, polomeru.
Odhadnuté stredné hodnoty priemeru d nanocastic analyzovanim dat zo SAXSu.
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3.3 Transmisnd elektronova mikroskopia (TEM)

Morfolégia vzorkov bola studovana pomocou TEM. Snimky z TEM potvr-
dzuju pritomnost aglomeracii nanodiamantov. Vzniknuté klastre mali rozne roz-
mery, priklady klastrov si uvedené na Obr. [3.10] MdéZeme tiez dobre pozorovat
priblizne kruhovy, pripadne jemne ovalny tvar jednotlivych nanodiamantov.

200.0nm

Obr. 3.10: Ukézka aglomeracii DND na vzorkach AD-00 (vlavo) a BD-00 (vpravo)

Pozorované boli aj morfologické zmeny pred a po cisteni vzoriek. Pred ¢is-
tenim, pripadne po nedokonalom c¢isteni sa na niektorych snimkach nachadzaju
utvary, ktoré mézeme povazovat za necistoty (maji vyrazne odlisny tvar a velkost

od DND). Ukézky necistot st uvedené na Obr |3.11]
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Obr. 3.11: Ukézka necistot po nedokonalom vy¢isteni vzorky AD-01 (vlavo) a
surovej vzorky CS-00

Morfologické zmeny na vzorkach sposobila aj metdda cistenia pomocou ter-

malnej oxidacie. Niektoré aglomeraty vzoriek po termélnej oxidacii boli viac po-
rézne, tento efekt bol este lepsie pozorovany po dalsej kvapalnej oxidacii. Priklady
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prevzdusnenych aglomeratov si uvedené na Obr. Tieto aglomeraty vykazuju
zmeny v porovnani s aglomeratmi na Obr. a

20.0nm

Obr. 3.12: Prevzdusnené aglomeréty na vzorkach BD-TO-01 (vlavo) a AD-TO-01
(vpravo) po termélnych a kvapalnych oxidaciach

Na niektorych snimkach sa ndm podarilo pozorovat medziatémové roviny v
nanocasticiach diamantov. Ukazky atémovych rovin si uvedené na Obr.

20.0nm

Obr. 3.13: Pozorované medziatémové roviny na vzorkich CHD-00 (vlavo) a CD-
00 (vpravo)

Medzi vzorkami sme jasne vedeli pozorovat rozdiely na zéklade réznych metdd
pripravy a sposobov Cistenia.

Na Obr. st zndzornené histogramy priemerov d nanocastic pre roézne
vzorky. V tabulke [3.3] st uvedené stredné hodnoty priemerov d nanocastic pre
kazdu vzorku.

Moézeme si vSimnut, ze vzorka C méa mensie castice oproti vzorkam A a B,
¢im sme potvrdili predpoklad vyrobcu o mensich rozmeroch nanocastic.
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Obr. 3.14: Histogramy priemeru d nanocastic vzoriek ziskanych spracovanim TEM
snimok

Vzorka d (nm)
AD-TO 57£0,3
AD-TO-01 4,8+0,2
AS-00 53403
AD-01 28+0,1
AD-00 55+0,3
BD-00 36402
BS-00 53+£0,3
BD-TO-01 44+0,2
BD-TO 3,5£0,2
CS-00 24+0,1
CD-00 224 0,1
CD-01 2,5+0,1
CHD-00 49402
UD-00 52403

Tabulka 3.3: Stanovené stredné hodnoty priemerov nanocastic d analyzovanim
TEM snimok

Vyrobca udava velkost nanocastic pri vzorkdch UD-00 a CHD-00 do 10 nm,
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¢o zodpoveda nasim vysledkom z TEM.

3.4 SQUIDova magnetometria (SQUID)

Vysledky merania zo SQUIDovej magnetometrie st uvedené vo forme Specific-
kej magnetizacie, t.z. s prepocitanim nameranej magnetizacie na znamu hmotnost

vzorky. Na Obr. a st uvedené magnetizacné krivky pre sériu vzoriek A
a C. Magnetizacné krivky pre ostatné vzorky st uvedené v prilohe 3.
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Obr. 3.15: Zavislost Specifickej magnetizacie o od intenzity magnetického pola B
pre vzorky A. Vpravo je uvedeny detail zdznamu na vycistené vzorky. Chybové

usecky su prekryté symbolmi
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Obr. 3.16: Zavislost Specifickej magnetizacie o od intenzity magnetického pola B
pre vzorky C. Vpravo je uvedeny detail zdznamu na vycistené vzorky. Chybové

usecky st prekryté symbolmi

Na Obr. a st uvedené vysledné magnetizac¢né krivky, ktoré sme do-
stali po od¢itani paramagnetickej/diamagnetickej ¢asti od pdvodnych zadznamov

pre série vzoriek A a C. Magnetizacné krivky pre ostatné vzorky st uvedené v

prilohe 3.
V tabulke st uvedené stanovené saturované hodnoty Specifickej magneti-

30

zacie 044, spolu s dolnymi a hornymi odhadmi kovovych primesi vo vzorkach.



— =i
4 0,04
AS.00 = AD-TO-01
X = AD-01
L = AD-TO = AD-00
3 u = AD-TO-01 0,02 1 X
. [ = AD-01 . e
3 1 = AD-00 ; - ""_l "
e 1 € 0,00 |l|l| el .
< 2 < ™ []
B u ~ ] . =
[} o = u
) 0,02 : . -
14
i -0,04
04 [ L1111 SRR
T T T T 1 T T T T 1
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
B(T)

B(T)

Obr. 3.17: Zavislost Specifickej magnetizacie o od intenzity magnetického pola B,
po od¢itani paramagnetickej/diamagnetickej zlozky pre vzorky A. Vpravo je uve-
deny detail zdznamu na vycistené vzorky. Chybové tsecky st prekryté symbolmi
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Obr. 3.18: Zavislost Specifickej magnetizacie o od intenzity magnetického pola B,
po od¢itani paramagnetickej/diamagnetickej zlozky pre vzorky C. Vpravo je uve-
deny detail zdznamu na vycistené vzorky. Chybové tsecky st prekryté symbolmi

Blizsie informaécie o sposobe odhadnutia dolnej a hornej hranice obsahu kovo-
vych primesi v tabulke [3.4] sa nachddzaju v kapitole 2.2.4.

V tabulke [3.4] m6zeme vidiet, Ze po termdlnej oxidacii vo vzorkdch vyrazne
narastol podiel kovovych necistot. Tento efekt je ocakavatelny, nakolko termalna
oxidacia dokaze odstranit grafiticky a amorfny uhlik ale nedokaze odstranit ko-
vové necistoty, ¢im narastie ich relativny podiel po procediire.

Vsetky vzorky po findlnom disteni vykazuju nizky podiel kovovych primesi,
rovnako tak si mézeme vsimnit, ze mnozstvo kovovych necistot v surovej vzorke
vyrazne neovplyviuje mnozstvo kovovych necistot v ¢istenych vzorkach. Vzorky
BD-00, AD-TO-01 a UD-00 mézu vramci chyby neobsahovat Ziadne kovové ne-
Cistoty.

Surové vzorky obsahuju kovové necistoty radovo v jednotkach hmotnostnych
percent, v cistenych vzorkach kovové necistoty poklesni az o dva rady.

Treba podotknuf, Ze signal dobre vycistenych vzoriek bol velmi slaby, co
mohlo ovplyvnit vysledky merania, pretoze uchytenie vzorky vykazuje porovna-
telne velky signal ako samotné vzorky. To sa mo6ze prejavit ako ndhodné fluktuacie
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Vzorka 0sat (Am?/kg) Dolny odhad(%) Horny odhad(%)
AD-TO 4,36 £ 0,01 2,004 £ 0,005 100
AD-TO-01 0,003 £ 0,002 0,0014 £ 0,0009 0,2+0,1
AS-00 0,097 + 0,002 0,0446 £ 0,0009 49+0,1
AD-01 0,003 £ 0,1 0,0014 +£ 0,0009 0,15+ 0,05
AD-00 0,003 £0,1 0,0014 £ 0,0009 0,15+ 0,05
BD-00 0,001 £ 0,002 0,0005 £ 0,0009 0,1£0,1
BS-00 0,129 £ 0,002 0,0593 £ 0,0009 6,5=£0,1
BD-TO-01 0,000 £ 0,003 0,000 £ 0,001 0,0£0,1
BD-TO 0,638 = 0,005 0,293 £+ 0,002 31,9£0,3
CS-00 0854+ 0,003 0,392 % 0,001 12,7102
CD-00 0,0038 £ 0,0006  0,0017 = 0,0003 0,19 £ 0,03
CD-01 0,003 = 0,001 0,0014 +£ 0,0005 0,15+ 0,05
CHD-00 0,005 £ 0,003 0,002 £+ 0,001 0,3+0,2
UD-00 0,003 £ 0,004 0,001 £ 0,002 0,2+0,2

Pozn: Saturovana hodnota Specifickej magnetizacie pre vzorku AD-TO je taka
vysoka, ze teoreticky by mohlo ist len o zmes kovovych oxidov.

Tabulka 3.4: Saturované hodnoty Specifickej magnetizacie o, spolu s dolnymi
a hornymi odhadmi kovovych primesi vo vzorkéach, ziskané analyzovanim dat zo

SQUIDu.

v Specifickej magnetizacii, dobre pozorovatelné hlavne na detailoch zaznamov na
Obr. alebo Dobudtcna treba vyvinif novy sposob uchytenia vzoriek

alebo pouzit ini metodu.

3.5 Ramanova spektroskopia

Na Obr. [3.19, [3.20] [3.21] a[3.22] st uvedené Ramanove spektra pre nase vzorky.
Mbézeme si vSimnut, ze ¢istené vzorky maju silni fluoroscenciu (fluoroscencia je
spdsobend pritomnostou samotného diamantu). VSetky ¢istené vzorky okrem vzo-
rieck AD-01 a CD-01 vykazuju v spektre necistoty okolo 0. Podla (20) vykazuju
nanocastice oxidov medi podobné piky, mozeme teda predpokladat, zZe v spome-
nutych vzorkach sa stale nachadzaju oxidy medi. Pritomnost medi vo vzorkach je
ocakavatelnd a pravdepodobne pochadza z rozbusky a privodnych kablov k nej.

3.6 Diskusia

V tejto kapitole sa zameriame na diskusiu ziskanych vysledkov, hlavne na po-
rovnanie velkosti castic detona¢nych nanodiamantov ziskanych pomocou réznych
metdd a efektivitu roznych metdd Cistenia.

Stredné hodnoty velkosti priemeru nanodiamantov ur¢enymi roznymi meto-
dami sa priblizne zhoduju, jedinou vynimkou st hodnoty priemeru stanoveného

32



Grafit AS

12000 Diamant —— AD-00
" 24000 |
11000 ] AD-01 | ‘ | AS
——AD-TO 22000 —— AD-00
10000 AD-TO-01 20000 ] | AD-01
9000 - [ AD-TO
18000 -
— 8000 | AD-TO-01
= “=16000 -
3 7000 8 14000
& 6000 WNWMM 8 ]
5 I 3 12000
3 5000 + © 10000 A
< ] ] £
£ 4000 . , § i 8000 - I
3000 6000 - W |
2000 40004 aam |\
1000 - 2000 ~
0 T T T T T T T d 0 T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 -400 -200 0 200 400
Ramanov posun (cm™) Ramanov posun (cm™)

Obr. 3.19: Ramanove spektrum pre sériu vzoriek A. VIavo je uvedeny detail na
diamantovy a grafitovy pik, vpravo detail na piky od necistot
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Obr. 3.20: Ramanove spektrum pre sériu vzoriek B. VIavo je uvedeny detail na
diamantovy a grafitovy pik, vpravo detail na piky od necistot
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Obr. 3.21: Ramanove spektrum pre sériu vzoriek A. Vlavo je uvedeny detail na
diamantovy a grafitovy pik, vpravo detail na piky od necistot
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Obr. 3.22: Ramanove spektrum pre vzorky UD-00 a UCH-00. VIavo je uvedeny
detail na diamantovy a grafitovy pik, vpravo detail na piky od necistot

pomocou SAXSu pre sériu vzoriek C. Dévodom moze byz aj fakt, ze pri spracova-
vani difraktogramov sérii vzoriek C sme pouzili len jednocasticovy model oproti
standardnému dvojcasticovému pri ostatnych vzorkach a pri spracovavani zazna-
mov zo SAXSu bol pouzity ten isty model ako pri ostatnych vzorkach. Strednéd
hodnota priemeru ¢astic ur¢end pomocou TEM bola pri vzorke AD-01 stanovend
na vyrazne nizsiu hodnotu, ako pri ostatnych metédach (v mensej miere je tento
efekt pozorovatelny aj pri vzorkdch BD-00 a BD-TO). Toto moze byt spésobené
bud nedostatocnou statistikou pri spracovani, nespravnym nanesenim vzorky na
sietku alebo morfolégiou vzorky. Pri analyzovani TEM obrazkov bolo mozné spo-
lahlivo odmerat len Castice na kraji aglomeratov, ak mali vicsie castice tedenciu
nachadzat sa v strede aglomeratov, tak to mohlo ovplyvnit vysledky merania
zmensenim stredného priemeru nanocastic. Vo vseobecnosti ale mézeme tvrdit,
ze vysledky zo SAXSu a TEMu sa dobre zhodujt.

Pri spracovani dat z metédy SAXS sme okrem modelu elipsoiddlneho tvaru
nanocastic otestovali aj model poréznej gule, priklady zdznamu prelozeného mo-
delom poréznej gule st uvedené v prilohe 4. Model poréznej gule vystihoval oproti
modelu elipsoidu trochu lepsie zaznam pri vacsich hodnotach reciprokych angstré-
mov (cca od 0,2 A_l), no horsie pri mensich a strednych hodnotach reciprokych
angstrémov (cca od 0,02 A" do 0,1 Ail). Pre vystiznejsi popis experimentdlnych
dat by bolo vhodné v budicnosti otestovat aj model porézneho elipsoidu.

V tejto casti sa zamerame na diskusiu efektivity Cistenia vzorkov pomocou
roznych metod vyuzitych v praci.

Kysla aj termalna oxidacia dokazala odstranif grafiticky uhlik zo vzoriek,
no napriek tomu existuje farebny rozdiel medzi jednotlivymi sposobmi ¢istenia,
¢o moze vykazovaf este pritomnost amorfného uhliku. V nasom laboratérnom
¢isteni nedostacovala samotnd kysla oxidécia na vyraznejsiu zmenu farby vzorky z
¢iernej na sivi, vid Obr. 2.1} Kombindcia termélnej a kyslej oxidécie vSak zmenila
farbu vzorky na porovnatelni s priemyselne ¢istenymi vzorkami, vid. Obr. a
2.2 ZniZenie obsahu kovovych primesi bolo Gspesne pozorované pomocou metddy
SQUIDovej magnetometrie. Podla ocakavani, kovové primesy odstranila len kysla
oxidacia, ktora dokazala znizif obsah kovovych primesi az o 2 rddy hmotnostnych
percent.

Termalna oxidacia s naslednou kyslou oxidaciou méze mat velky potencial v
znizeni nakladov a zvyseni ekologickosti procesu ¢istenia detonac¢nych nanodia-
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mantov. Industrialne vycistené detonacné nanodiamanty kyslou oxidaciou vyka-
zujui porovnatelné vlastnosti s tymi, ktoré boli ¢istené kombinéaciou termélnej a
kyslej oxidacie laboratérne. Ak odstranime vécsinu grafitického uhliku pri ter-
malnej oxidécii, tak na nasledné odstranenie zvysnych kovov v kyslej oxidécii
bude stacif mensie mnozstvo kyselin, ¢im znizime naklady aj vzniknuty odpad.
Viacmenej tento proces vyzaduje dalsiu optimalizaciu pre pouzitie v priemyselne;j
skale.
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4. Zaver

V tejto praci sme skimali charakteristické vlastnosti detonac¢nych nanodia-
mantov, ktoré boli pripravené za réznych podmienok a ¢istené pomocou termalnej
a kyslej oxidacie, pripadne ich kombinaciou. Cielom bolo zistit vplyv podmienok
pripravy a sposobu Cistenia na vyslednu struktiru, morfolégiu, rozmery a obsah
primesi vo vzorkach detona¢nych nanodiamantov.

Pre stidium nanodiamantov sme vyuzili roznorodé experimentalne metody,
ktoré pozostavali z XRD, SAXS, TEM, SQUID a Ramanovej spektroskopie. Po-
mocou XRD a Ramanovej spektroskopie sme urcili pritomnost diamantu, grafitu
a dalsich primesi vo vzorkach detona¢nych nanodiamantov. Z vysledkov XRD,
SAXS a TEM sme urcili distribtciu velkosti a velkosf priemeru nanocastic. Z
XRD sme ur¢ili aj mriezkovy parameter diamantu v nanocasticiach. Pozorovanie
pomocou TEM poslizilo aj na skimanie morfologickych vlastnosti vzoriek. Po-
mocou metody SQUID sme merali magnetickd odozvu vzoriek a z vysledkov sme
odhadli mnozstvo feromagnetickych primesi vo vzorkach.

Na zéklade vysledkov z XRD a Ramanovej spektroskopie sme potvrdili pri-
tomnost nanodiamantu vo vsetkych vzorkéach, grafitu v surovych vzorkach, ze-
leznych oxidov vo vzorkiach po termalnej oxidacii a oxidov medi v niektorych
vycistenych vzorkach. Zistili sme, Ze jedna séria vzoriek mala vyrazne mensie
castice oproti ostatnym, ¢im sme potvrdili predpoklad vyrobcu o mensich casti-
ciach. Zistili sme, Ze urcenie velkosti ¢astic metédami XRD, SAXS a TEM dava
porovnatelné vysledky. Nezistili sme vplyv Ziadnej metody cistenia na velkost
vyslednych nanocastic. Viacmenej sme pozorovali morfologické zmeny po ¢isteni,
hlavne po termalnej oxidacii, ktora viedla ku vzniku poréznych aglomeratov de-
tonacnych nanodiamantov. Z vysledkov ziskanych zo SQUIDu je patrné, ze kysla
oxidacia vycistila feromagnetické primesy zo vsSetkych vzoriek na priblizno rov-
naku hladinu, pévodny obsah kovov vo vzorke nehral rolu na vysledok po ¢isteni.
Experimentalne vysledky davaji podobné vysledky pre mnozstvo necistot pri
porovnani vzoriek, ktoré boli ¢istené kombinaciou termélnej a kyslej oxidacie a
vzoriek, ktoré boli ¢istené len kyslou oxidaciou. Viacmenej farebnd zmena vzo-
riek po cisteni méze slizit ako orientacna metdda k postdeniu mnozstva necistot,
najmé amorfného uhliku. Surové vzorky maja typicky ciernu farbu, ktora ciste-
nim prechddza do odtienov sivej. Vzorky ktoré boli ¢istené kombinéciou termélne;j
a kyslej oxidacie mali svetlesi odtien sivej, oproti vzorkam, ktoré boli ¢istené len
kyslou oxidaciou. Tento odtien bol porovnatelny s odtienom sivej pozorovanej pri
industridlne vycistenych nanodiamantoch.

Ziskané vysledky su vyznamné pre pripravu vysokocistého nanodiamantu aj
v industrialnej skale, a preto budeme dalej spolupracovat s OZM Research pri
vyskume detonacnych nanodiamantov. Z hladiska charakterizacie detonac¢nych
nanodiamantov je v plane vyuzitie zlozitejsich modelov pre XRD a SAXS, napri-
klad pre stanovenie porich v krystalovej mriezke detonac¢nych nanodiamantov.
Vacsiu pozornost si vyzaduju aj morfologické zmeny vzoriek po ¢isteni, ktoré sme
pozorovali na pomerne malom stibore dat. Dalej je ziadiice zmenit postup ¢istenia
tak, aby bolo dosiahnuté aj odstranenie oxidov medi.
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A. Prilohy

A.1 Prva priloha - difraktogramy ostatnych vzo-
riek
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Obr. A.1: Spracovany difraktogram vzorky BS-00
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Obr. A.6: Spracovany difraktogram vzorky CD-00
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A.2 Druha priloha - Spracované zaznamy zo SA-
XSu
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Obr. A.10: Spracovany zaznam SAXSu vzorky AD-00 s modelom elipsoidu
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Obr. A.11: Spracovany zaznam SAXSu vzorky AS-00 s modelom elipsoidu
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Obr. A.12: Spracovany zaznam SAXSu vzorky AD-01 s modelom elipsoidu
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Obr. A.13: Spracovany zaznam SAXSu vzorky AD-TO s modelom elipsoidu
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Obr. A.14: Spracovany zaznam SAXSu vzorky AD-TO-01 s modelom elipsoidu
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Obr. A.15: Spracovany zaznam SAXSu vzorky BD-00 s modelom elipsoidu
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Obr. A.16: Spracovany zaznam SAXSu vzorky BS-00 s modelom elipsoidu
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Obr. A.17: Spracovany zaznam SAXSu vzorky BD-TO s modelom elipsoidu
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Obr. A.18: Spracovany zaznam SAXSu vzorky BD-TO-01 s modelom elipsoidu
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Obr. A.19: Spracovany zaznam SAXSu vzorky CD-00 s modelom elipsoidu
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Obr. A.20: Spracovany zaznam SAXSu vzorky CS-00 s modelom elipsoidu
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Obr. A.21: Spracovany zaznam SAXSu vzorky CD-01 s modelom elipsoidu
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Obr. A.22: Spracovany zaznam SAXSu vzorky UD-00 s modelom elipsoidu
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A.3 Tretia priloha - magnetizacné krivky ostat-

nych vzoriek
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Obr. A.24: Zavislost Specifickej magnetizacie o od intenzity magnetického pola B
pre vzorky B. Vpravo je uvedeny detail zdznamu na vycistené vzorky. Chybové

usecky st prekryté symbolmi
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Obr. A.25: Zavislost Specifickej magnetizacie o od intenzity magnetického pola B
pre vzorky UD-00 a CHD-00. Chybové tsecky st prekryté symbolmi
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Obr. A.26: Zavislost Specifickej magnetizacie o od intenzity magnetického pola
B, po od¢itani paramagnetickej/diamagnetickej zlozky pre vzorky B. Vpravo je
uvedeny detail zdznamu na vycistené vzorky. Chybové tsecky si prekryté sym-

bolmi
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Obr. A.27: Zavislost Specifickej magnetizacie o od intenzity magnetického pola B,
po odéitani paramagnetickej/diamagnetickej zlozky pre vzorky UD-00 a CHD-00.
Chybové tsecky st prekryté symbolmi
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A.4 Priloha 4 - Model poréznej gule pre SAXS
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Obr. A.28: Priklad spracovaného zaznamu SAXSu vzorky AS-00 s modelom po-
réznej gule
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Obr. A.29: Priklad spracovaného zaznamu SAXSu vzorky BD-00 s modelom po-
réznej gule
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Obr. A.30: Priklad spracovaného zaznamu SAXSu vzorky BS-00 s modelom po-
réznej gule
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