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1 GvoD

Nanotechnoldgie zahffaju pripravu, charakterizdciu a aplikacie materidlov, ktoré su v rozmeroch
pod 100 nm [!]. Revoluciu v nanotechnoldgidch na poli uhlikovych materidlov priniesol objav fulerénu
v roku 1985 a objav uhlikovych nanorirok japonského vedca lijimu [2] v roku 1991. Uhlikové nanorurky
(CNTs) su duté valcové grafitové rurky, ktoré mozu byt uzavreté fullerénovymi hemisférami. Uhlikové

nanorurky dosahuju dizku niekolkych nanometrov a7 mikrometrov.

Aplikacie nanotechnolodgii, nanomateridlov a nanordrok dosahuju hranice fantazie: napr.
v zdravotnictve - povlakovanie implantatov nanoStruktdrnymi vrstvami, implantacia nanocastic do
nadorovych buniek a ich nicenie; v informatike - vyvoj novych médii s moznostou velmi vysokych hustot
zaznamu, novych displejov na pruznych plastickych materidloch; v senzorike - plynové senzory, enzymatické
biosenzory a imunosenzory. Rémy byciklov sa uz dIhé roky spevriuju kompozitmi na baze CNTs [3]. Na baze
CNTs sa uZ vyrabaju super Cierne povlaky na potladenie rozptyleného svetla alebo neviditelné krytie [*].
Material VANTAblack je najtmavsia latka na svete, vytvorena clovekom. Pohlcuje 99,995 % viditelného
svetla, dopadajuceho kolmo na pole nanordrok [®]. Nanokompozity na bdze uhlikovych nanorurok a
mineralov sa ukazuju ako perspektivny material pre vysokoteplotné aplikacie a urcité oblasti materidlovej
chémie pri vyvoji nanopdrovych filtrov, tepelnych izolantov, Ziaruvzdornych materidlov, materialov so
zhasacim efektom (flame retardant), selektivnych adsorbentov alebo maziv, fahkych konstrukénych

materidlov a konstrukénej keramiky pre Specidlne aplikacie.

Této dizertaénd préaca vznikla v laboratériach Ustavu elektroniky a fotoniky Fakulty elektrotechniky
a informatiky Slovenskej technickej univerzity v Bratislave a Katedry anorganickej chémie Prirodovedeckej
fakulty Univerzity Komenského v Bratislave. Nosnou témou dizertacnej prace je rieSenie Ccasti
technologického problému syntézy nanokompozitov na baze uhlikovych nanorurok a to problému urcenia

teploty substratu v depozicnom reaktore.

1 STNP CEN ISO/TS 80004-3:2020 Nanotechnolégie. Slovnik. Cast 3: Uhlikové nanoobjekty
2 lijima, S.: Nature 354, 56-58 (1991); https://doi.org/10.1038/354056a0

3 BMC Unveil Carbon Nanotube Bike to Take on Tour de France - New Product, (2005), dostupné na:
https://www.azonano.com/article.aspx?Article|D=1298

4 Jackson, Jeremy J., Puretzky, Alex A., More, Karren L., Rouleau, Christopher M., Eres, Gyula, Geohegan, David B.: Pulsed
Growth of Vertically Aligned Nanotube Arrays with Variable Density, (2010), Nano. 4 (12): 7573-7581; doi:10.1021/nn102029y.
PMID 21128670; dostupné na: https://www.surreynanosystems.com/vantablack

5 MIT engineers develop "blackest black” material to date | MIT News". News.mit.edu. 2019-09-12.
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2 CIEL PRACE

1) Podla vlastného navrhu realizovat a experimentalne overit systém merania teploty v HF CVD
reaktore.

2)  Realizovat a vyhodnotit in-situ syntézu nanokompozitov na baze uhlikovych nanorarok
(CNTSs) a anorganickych matric - mineralov a rezidui po tazbe rudnych surovin, ktoré

obsahuju kovy schopné katalyzovat syntézu CNTs.

3 HF CVD REAKTOR

Spoloc¢nou ¢rtou metdd chemickej depozicie z par, ktoré su aktivované hordcimi vidknami (HF CVD)
je vytvorenie atmosféry par prekurzora alebo prekurzorov a pomocnych plynov v reaktorovom priestore.
Kvalitu deponovaného materidlu ovplyviuje energia Castic nanasanej latky ako aj teplota substratu, na
ktorom sa vrstvy pripravuju. V pripade horizontalneho usporiadania HF CVD reaktora, je teplota substratu
ovplyvnenad teplotou vlakien, vzdialenostou vldkien od substratu a celkovym tlakom pér. Teplota substratu
je klucovy faktor, ktory podmieriuje mechanizmus syntézy a rastu uhlikovych nanorirok a preto je
nevyhnutné teplotu substratu pocas depozicie udrziavat na pozadovanej Urovni, z ¢oho vyplyva potreba

teplotu substratu kontrolovat, merat a aktivne regulovat.

3.1  Meranie teploty v HF CVD reaktore na FEI STU

Principy merania teploty mozno rozdelit na dve zakladné kategérie metdd — dotykové
a bezdotykové. Pri dotykovom merani teploty sa senzor musi dotknut objektu, ktorého teplotu treba zmerat
aby doslo k priamemu prenosu tepla medzi tymito objektami. Dotykova metdda sa da pouzit na miestach,
kde je lahky pristup k meranému objektu a tento objekt a jeho okolité prostredie nereaguje chemicky
so senzorom. Bezdotykové meranie umozriuje merat teplotu pohybujlcich sa objektov alebo vzdialenych
objektov alebo chemicky reaktivnych. Pri tejto metdde sa vyuZiva princip pyrometrie, ¢o znamena, Ze kazdy
objekt, ktory ma urcitu teplotu, vyZaruje uréitd vinovt dizku infraterveného Ziarenia. V takom usporiadani
CVD reaktora, kde substrat je ,viditelny” cez priezor pyrometrom je vyhodné merat teplotu substratu
bezdotykovo. Technicka situacia v okoli rotacného stolceka v HF CVD aparatlre na FEI STU je fotograficky
zviditelnena na obr. 3.1 a schematicky je znazornena na obr. 3.2. Stoléek, ktory sa pocas syntézy toci
konstantnou rychlostou je umiestneny v komore reaktora a nad nim s Zeravené volframové vlakna. V HF
CVD aparature sa teplota substratu kontroluje termocélankom, snimanim teploty rotacného stolceka, na

ktorom je tento substrat umiestneny a na ktory sa nasledne nanorurky deponuju.
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3.2 Problémy pri merani teploty v HF CVD reaktore

Obr.3.1 Vnutornd ¢ast HF CVD reaktora.
Fotografia zachytdva plynovu sprchu, volfrdmové

vldkna v molybdénovych drZiakoch a otocny drZiak

vzoriek - stolcek pre umiestnenie substratu.

Obr. 3.2 Ndkres hornej Casti stolceka s plynovou
sprchou, vidknami a dutinami pre termocldanky.

Na zaklade prehladu stavu problematiky
a publikovanych poznatkov z inych laboratérii sme
vyhodnotili mozné spbsoby stanovenia teploty
vHF CVD reaktore. Uvazovali sme o roznych
spésoboch merania teploty substratu. Zmena
senzora teploty sa javi byt technicky velmi ndro¢na.
Pre iny typ kontaktného merania teploty narazame
na problém prepojenia senzora s meracim
zariadenim, kde by bol nutny zasah do konstrukcie
rotacného stolceka so zretefom na vakuovu
tesnost. Cipy s bezdrétovou komunikaciou nie su
prispdsobené na meranie teplot okolo 600 °C
a dialkovy senzor na baze rubinovej vrstvy tiez nie
je aplikovatelné rieSenie nakolko by sme museli
zamedzit jeho expozicii viditelnym svetlom zo
Zeraviacich vldkien. Pri pyrometrickom merani je
nutné instalovat opticku priechodku a odfiltrovat
Ziarenie pochadzajuce zo Zeravenych vlakien.
Hornd  odnimatelnd  Cast  stoléeka  tvori
molybdénovy valec vysoky zhruba 5 cm, v ktorom
su vyfrézované otvory (kvoli odlahceniu a zniZeniu

tepelnej kapacity) a v dvoch kanaloch z nich boli

umiestnené termoclanky tak, aby sa vodivo

nedotykali stolCeka. Pri depozicii sa vSak uhlik usadzoval v dutindch stolé¢eka, ¢im ¢asom dochadzalo

k vodivému spojeniu termoclankov so stoléekom. Pri vodivom spojeni termoélanku so stol¢ekom meraci

systém zacne vyhodnocovat zaporné teploty, ktorych hodnota nezodpovedd teplote stol¢eka. Z tohto

dovodu sa termoclanky nesmu dotykat stoléeka (musia plavat).

Termolektrické napétia z termoclankov boli vyvedené na prstencové trecie kontakty v spodnej Casti

stolceka odkial boli nasledne vedené koaxidlnym kablom na vstup operacnych zosiliovadov OP07 s

definovanym zosilnenim priblizne 500. Zosilnené termoelektrické napatia termoclankov boli dalej

konvertované A/D prevodnikom do digitalnej podoby, ktord uzZ riadiaci pocita¢ depozi¢nej aparattiry mohol

linearizovat, ukladat a zobrazovat na monitore pocitaca ako aktualnu hodnotu teploty, ale aj graficky, ako

historicky zaznam v ¢asovom grafe spolu s ostatnymi parametrami depozicie. V dosledku obtiazneho
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stotoZnenia zeme aparatury a zeme elektroniky spracujucej termoelektrické napatia sa v dosledku rozdielu
zemnych potencialov, v pripade vodivého premostenia termoclankov so stolckom vplyvom necistot,

meranie znehodnocovalo.

Dal$im problémom merania teploty boli neéistoty usadené na prstencovych kontaktoch, cez ktoré
boli napétia z termoclankov vyvedené z rotacnej Casti k bodu, kde sa tieto napatia zosilfiuju. Kontakty bolo
potrebné pravidelne C(istit. Pre zachovanie minimélneho prechodového kontaktného odporu bolo
nevyhnutné, aby kontakty boli dobre navlhéené petrolejom, ktory zlepSoval mechanické vlastnosti stycnych

ploch. Ak sa udrzba kontaktov zanedbala spdsobilo to fluktudcie Udaja o teplote az o 200°C.

3.3 Rekonstrukcia meraca teploty v HF CVD reaktore

Prvd etapa rekonstrukcie povodného merada teploty spocivala v presunuti zosiliovacov
termoelektrickych napati termocldnkov do rota¢ného stol¢eka. Cielom tohto presunu bolo zvySenie
spolahlivosti merania redukciou vplyvu rusivych faktorov pri prenose uzZitocného signalu k spracujucej
elektronike aparatury. Forma prenosu zosilnenych napéti bola realizovana prevodnikmi napéatia na
frekvenciu s galvanickym oddelenim snimaco-vysielacej ¢asti od spracujucej elektroniky pomocou LED diéd

a fototranzistorov, ktoré frekvenciu impulzov prendsali z rotujlceho stol¢eka do statickej ¢asti aparatury.
Tymto rieSenim sa podarilo vyhnut sa problémom s premostovanim termoclankov so stoléekom.

Vplyvu zvodovych napati (prudov), ku ktorym dochadza po vodivom spojeni termoclanku so
stoléekom (najcastejsie premostenim sadzami z atmosféry pri depozicii) sa dé zabranit pomocou izolaéného
zosilnovaca. Pre ucely galvanického oddelenia termoclanku od inych casti meracej elektroniky bolo
potrebné navrhnut, resp. pouZit, izola¢ny zosilfiovac (1Z) s prevodovou charakteristikou linedrnou v celej jej
oblasti, pre jednoduchost navrhu a implementacie do existujicej elektroniky. Dalej by mal byt schopny
izolovat napatie 200V pripadne viac. Nelinearita prevodovej charakteristiky by nemala prekrocit 0,1%. I1Z

bol voleny tak, aby nahrddzal funkciu zosilfiovaca, ktory bol pévodne v aparature.

Pocas prevadzky a kalibracie rekonstruovaného meraca teploty v HF CVD reaktore sme ako
najvaznejsi nedostatok meraca teploty urcili nespravne nastavenu teplotni kompenzaciu studenych koncov
termoclankov teplotnym Cidlom, pretoze tato vnasala ndhodne chybu do merania teploty stol¢eka. Zmena
teploty chladiacej vody nezodpovedd priamo Umerne vplyvu na termoclankové napatia. Instalacia
teplotného cidla (odporového, ktoré generuje v zavislosti od teploty termicky odpor) je pri tomto merani
nevyhnutna.

TieZ privod symetrického napajacieho napatia +12V z externého napdjacieho zdroja cez prstencové

kontakty sa casom ukazal ako nespolahlivé rieSenie, pri ktorom dochadza k prerusovaniu kontaktu privodu
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napatia. Kratkodobé vypadky boli kompenzované kondenzatormi s velkou kapacitou zaradenymi medzi
prstencové kontakty a merac teploty, ale pri dlhodobej strate kontaktu napajacie napatie na kondenzatore
méZze poklesnut na kriticki hodnotu, kedy funkcia meraca zlyhavala.
Dalej pri dlhom vypadku kontaktu stredného nulového vodi¢a dochddzalo k zni¢eniu prevodnikov
U(V) = f zdovodu prekrocenia maximalneho pripustného napajacieho napétia prevodnika. Doslo uz k
dlhodobej nefunkénosti zariadenia, ¢o si vyzadovalo opravu.
Dal3imi krokmi v konstrukcii meraca teploty boli:
1) Zaradenie elektronickej kompenzacie ohrevu koncov termocdlankov.
2) Nahrada prstencovych kontaktov alternativnym privodom napdjania pre zariadenie v rotatnej

Casti.

34 Kombinovany merac teploty v HF CVD reaktore s hrn¢ekovym transformatorom

Vysledkom rieSenia dizertacnej prace je navrh a realizacia nového elektronického meraca teploty
drZiaka vzoriek (stol¢eka) v HF CVD reaktore. Senzorom teploty je termoclanok typu N umiestneny v osi pod
stoléekom. Generované termonapdtie je zosilnené a prevedené na frekvenciu napatovych impulzov.
Bezdrotovy prenos informacie o teplote je realizovany optickou védzbou vzduchom medzi fotodiddou

a fototranzistorom.

Ako vysielac svetelnych impulzov pre opticky kandl sme poufzili vysokosvietivd LED OSSO0GA5111P.
Pre dosiahnutie dostatoéného jasu by mal LED diddou tiect prud 15 mA. Z tohto dévodu bol na vystup
zaradeny spinac tvoreny tranzistorom BC848. Okrem toho bez poufZitia tranzistorového spinaca by bol
svetelny signal invertovany. KedZe vystup VFC 32 tvori otvoreny kolektor bipolarneho tranzistora, tento
kolektor musi byt pripojeny na napajacie napatie (Standardne pre TTL logiku na +5V) cez tzv. pull-up rezistor.
PrijimacC svetelnych impulzov pozostava z fototranzistora SFH309 (SFH309FA) zapojeného v sérii

s rezistorom na vstupe tranzistorového spinaca s BC848.

Na vystupe spinacieho tranzistora je zaradeny derivacny Clen. Prijimané svetelné impulzy sa tak
menia na kratke spustacie signaly, ktoré ovladaju komparator v integrovanom obvode VFC 32. Obvod VFC
32 je mozné zapojit aj ako prevodnik frekvencie na napéatie. Tento prevodnik ma vsak jednu mald “muchu”.
Na vystupe neposkytuje hladké napatie, ale pilovity priebeh superponovany na jednosmernd zlozku.
Frekvencia pilovitého napétia je rovnaka ako frekvencia spustacich impulzov ovladajucich komparator
prevodnika frekvencie na napatie. Pre dosiahnutie hladkého jednosmerného napatia na vystupe prevodnika
je potrebny filter. Prenos pomocou frekvencie impulzov je nastaveny tak, aby na vystupe filtra bolo vidy
rovnaké napétie ako je napatie na vystupe diferencialneho filtra izolacného zosilnovaca. Zosilnenie celého
zariadenia je rovnaké, ako zosilnenie poévodného zosilfhovaca v aparature. Vystupné napétie zariadenia sa

privadza vodicom do bodu vystupu pévodného zosilfiovaca.
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Taziskom elektronickej konstrukcie meraca teploty je zostavenie spinaného zdroja napitia,
ktorého kli¢ovym komponentom je hrncekové transformatorové jadro, kde jeho kruhova geometria je
vyuZita na prenos energie potrebnej na napajanie zo statickej Casti reaktorovej aparatury do elektroniky
rota¢ného stol¢eka. Navrh nového zdroja napdjania je konstrukéne unikatny v tom, Ze jeho vystupné svorky
maju mechanicku volnost a teda mozZnost rotovat bez pouzitia mechanickych kontaktov. Prenos napdjacej
energie sprostredkiva magnetické pole v hrncekovom transformatore. Prestavba vysielacej Casti umoznila
aj implementaciu kompenzacie ohrevu koncov termoclankov a implementaciu symetrizacie vystupnych
napati a ochranu proti nadprddu. Navrhnuty je spinany zdroj s ,flyback” topolégiou pracujici s riadenim
s prudovym mddom. Na vystupe zdroja je zaradeny linedrny symetricky postregulator stabilizujlci vystupné
napatie na 12 Vs presnostou reguldcie napati + 5 %, zabezpecujlci symetriu vystupnych napati aj pri
vnutenom poklese jedného z tychto napati. Symetria napati postacuje v rozsahu od 2 V do plného napatia
s odchylkou symetrie do 0,5V pri pretazeni. Napdjanie nie je zavislé na udrzbe trecich prstencovych
kontaktov. Skonstruovany merac teploty bol postupne odladeny v simulatore, boli merané jeho elektrické
parametre a bol kalibrovany. Vyhotoveny merac teploty je funkény a bol implementovany do HF CVD
reaktora. Merac teploty sa vyznacuje dvomi rozhodujucimi elektrickymi charakteristikami a to stabilitou
spatnej vazby flyback menica, nakolko po skokovych zmenach zataZzového prudu jeho vystupné napitie
nevykazuje Ziadne tlmené kmity a dostatoCnou fazovou rezervou pre stabilitu postregulatora aj pre
bezzatazovi podmienku prevadzky. Vysledkom kalibraéného procesu je intervalovy odhad kombinovanej
neistoty merania teploty implementovanym meracom teploty +9°C v rozsahu od 22°C do 500°C a +13°C

v rozsahu od 500°C do 700°C.

3.5 Vybrané elektronické zapojenia

Navrhnuty bol spinany zdroj s flyback topoldgiou pracujuci s riadenim s pruidovym maddom. Na
vystupe zdroja je zaradeny linedrny symetricky postreguldtor stabilizujuci vystupné napatie na +12V,

zabezpecujuci symetriu vystupnych napati aj pri vnitenom poklese jedného z tychto napati.

Schéma zapojenia spinaného zdroja je na obr. 3.3. Zapojenie pozostdva zo sietového
transformatora TR1 a diédového usmerrovaca tvoreného diddami D3 a D5 s filtraénym kondenzatorom C9
pre konverziu sietového napitia z 230V na jednosmerné napéatie priblizne 32V. Primérne vinutie
transformatora TR1 je odpojitelné od siete pomocou dvojpolohového vypinaca alebo tavnej poistky F1.
Pritomnost napéatia na vystupe na kondenzatore C9 je indikovana zelenou LED diddou D18 s predradnym
rezistorom R6. Napatie z kondenzatora je konvertované na napétie 12V pomocou linedrneho regulatora
LR8N3 oznaceného ako IC1. Tento reguldtor plIni funkciu poc¢iatocného napajania pre nastartovanie ¢innosti
riadiacej elektroniky spinaného zdroja. Jeho 12V vystupné napatie je nastavené rezistorovym delicom R1

a R5. Vstup tohto regulatora je opatreny keramickym kondenzatorom CD1 s hodnotou 100 nF, ktory
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kompenzuje impedanciu privodnych vodi¢ov a zaroven vytvara nizkoimpedanény napajaci bod pre

regulator.
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Obr. 3.3 Schéma zapojenia primdrnej Casti spinaného zdroja
s reguldciou napditia na auxiliaGrnom vystupe.

3.6 Zapojenie sekundarnej casti zdroja

Schéma zapojenia sekundarnej ¢asti zdroja je na obr. 3.4. Tuto Cast zdroja tvoria dve od seba
izolované vinutia navinuté na druhej samostatnej kostricke. Pocet zavitov oboch sekundarnych vinuti Ns =
17 je rovnaky, ako pocet zavitov auxiliarneho vinutia popisovaného v predchadzajucej kapitole. Sekundarne
vinutia su pripojené cez konektor J1-J2 k doske ploSnych spojov, kde su zaradené tlmiace RC cleny
s rezistormi R1, R2 a kondezatormi C3, C4. Tieto maju za ulohu redukovat pocet a frekvenciu oscilacii po
zopnuti spinacieho tranzistora nakolko kapacity zaverne polarizovanych usmernovacich diéd D1 a D2
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vytvéraju rezonanény obvod s rozptylovou indukénostou transformatora. Elektrolytické kondenzatory C1
a C2 plnia fukciu zbernych kapacit na udrzanie potencialu vystupnych napati pocas zopnutia spinacieho
tranzistora. Elektrolytické kondenzatory vo vSeobecnosti disponuju parazitnym sériovym odporom, kvoli
ktorému napdtie na terminaloch tychto kondenzatorov obsahuje vacsie zvinenie réznych frekvenénych
zloZiek superponovanych na DC napatie. Na odfiltrovanie tohto zvinenia su zaradené LC dolnopriepustné
filtre s L1, L2, C5, C6. Pre zniZenie kvality tychto filtrov boli k ich vystupom zaradené timiace RC cleny s
R23, C15 a R24, C18. Vystupné napatie po filtracii je vyuZité na napdjanie symetrického postregulatora,

ktory ma za Ulohu stabilizovat napétia na £ 12V s presnostou lepSou ako 5%.
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Obr. 3.4 Schéma zapojenia sekunddrnej ¢asti zdroja. Postreguldtor je vyznaceny zelenym radmikom.
V Sedom ramiku sa nachddza obvod zabezpecujici symetriu vystupnych napdti
na svorkdch +12 V a -12 V konektora J3-J4.

3.7

Zapojenie vysielacej ¢asti meraca teploty

Schéma zapojenia vysielacej ¢asti meraca je na obrazku obr. 3.5 Toto zapojenie je pripravené na
Upravu termonapéti dvoch termoclankov a nasledne ich konverziu na frekvencie kratkych svetelnych
impulzov, ktoré su z rotacnej ¢asti meraca teploty vysielané do statickej ¢asti meracieho retazca. Napitie
z termoclanku putuje cez konektor J1 na neinvertujuci vstup sumacného zosilfovaca tvoreného operacnym
zosilnovacom OP-177 ako komponent U1l (U2 pre druhy kanadl), kde jeho invertujuci vstup je vyuzity na
zavedenie spéatnej vazby, ktora urcuje zosilnenie termonapéti na hodnotu priblizne 150 pomocou rezistrov
R4, R9 a R12 (R7,R11 a R14 pre druhy kanal). Napatovy deli¢, ktory tieto rezistory vytvaraju nie je privedeny

priamo do nulového bodu, ale je posunuty o napatie dané delicom R2 a R3 spolocne pre obidva kanaly.
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Tento posun je odvodeny od priepustného diédového napatia a teda vyznaduje sa teplotnou zavislostou,
ktora kompenzuje chybajldce termonapaétie termoclanku v pripade, Ze jeho studeny koniec sa nenachadza
na teplote 0°C. Didda snimajuca teplotu studeného konca termoclanku je pripojitelna cez konektor J2.
K tomuto konektoru je zapojeny odruSovaci kondenzator C1. Rezistor R1 ur€uje prud externou snimacou

diéddou a delicom vytvarajicim posun.
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Obr. 3.5 Schéma zapojenia vysielacej casti meraca teploty,
ktord je vstavand v rotacnej ¢asti meracieho systému

3.8 Fotodokumentidcia realizovaného meraca teploty

Na obr. 3.6 vidno fototranzistor umiestneny v statickej ¢asti, ktory je osvetleny oranzovou LED
vysielajucou svetelné impulzy v osi rotacie. Tato konstrukéna Cast zabezpecuje prenos signélu z fotodiddy
na fototranzistor. Svetelna didda a fototranzistor su v optickej osi, fokusacia svetla je zabezpecena optikou
LED. (Fokusacia dodato¢nou SoSovkou alebo kolimatorom do bodu na fototranzistor sa v prevadzkovych
podmienkach neda dosiahnut z priestorovych dévodov.) Na obr. 3.7. sa nachddza merac teploty s odnatou
rotaénou Castou od statickej. Vidno vinutie primarnej (statickej) strany hrnéekového transformatora
v zostave meraca. Na obr. 3.8 je pohlad na rotaénu Cast meraca teploty a detail sekundarneho vinutia
hrnéekového transformatora a fotodiédu. Na obr. 3.9 je celkovy pohlad na realizovanu konstrukciu

implementovanu v HF CVD reaktore. Vidno pripojenie na termocnanky a celkové usporiadanie meraca.
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Obr. 3.6 Prenos signdlu z fotodiody
na fototranzistor. Fototranzistor v
statickej Casti je osvetleny
oranZovou LED vysielajucou
svetelné impulzy v osi rotdcie. LED
spolu s elektronickou Castou rotuje.

Obr. 3.7 Vinutie statickej (primdrnej) 0Obr.3.8 Rotacnd (sekunddrna) cast
strany hrncekového transformdtora hrncekového transformdtora

Obr. 3.9 Kombinovany
merac teploty instalovany
v aparature HF CVD
reaktora.

Kvéli elektrickej bezpecnosti
zapojenia je instalovanad
tavnd poistka v zapojeni
napdjacieho zdroja.
Konstrukcia je kvoli
bezpecnosti zakryta
priehladnym plastovym
krytom.
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3.9 Vyhodnotenie kalibracie meraca teploty s pouzitim termoclanku typu N

Vysledkom kalibraéného procesu je intervalovy odhad kombinovanej neistoty merania teploty
(obr.3.10) implementovanym mera¢om teploty +9°C v rozsahu od 22°C do 500°C a +13°C v rozsahu od 500°C

do 700°C, ktory je pracovnym rozsahom pre syntézy CNTs.
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Obr. 3.10 Intervalovy odhad neistoty merania teploty v HF CVD reaktore
novym kombinovanym meracom teploty

4 VYSLEDKY SYNTEZY UHLIKOVYCH NANORUROK

Technoldgia a syntéza nanokompozitov s uhlikovymi nanorarkami pozostava z dvoch oddelenych
technologickych krokov. Prvym je inkorporacia katalyticky aktivnych kovov do Struktdry mineralov a druhym
je in-situ syntéza CNTs vo vodikovej a metdnovej atmosfére v HF CVD reaktore. Prvy krok, priprava
a aplikacia katalyzdtorov do substratov sa uskutocnovala na spolupracujicom pracovisku, na
Prirodovedeckej fakulte UK v Bratislave. In-situ metdda syntézy nanokompozitov znamena, Ze
nanokompozity boli vytvorené v jednom pracovnom cykle v reaktore. Reakcie syntézy a depozicie prebehli
vtom istom reakénom priestore a nanorurky boli syntetizované v alebo na anorganickom substrate.
Technologické experimenty boli realizované podla odladenej technologickej schémy na Ustave elektroniky

a fotoniky FEI STU v Bratislave.
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4.1

Obr. 4.1 Vzorka
Cistého
montmorillonitu
pouZita ako
substrdat na syntézu
CNTs. flovy minerdl
MMT bol
separovany z
bentonitu zo
slovenskej lokality
Stard Kremnicka —
Jelsovy Potok.

e
Q)

Uhlikové nanorarky na montmorillonite

Mag= 2000 K X
Signal A= Lens

Obr. 4.2 Grafénové nanosteny a premostovanie Castic
Zelezitého montmorillonitu.

HF CVD syntézy na Zelezom modifikovanych montmorillonitoch (Fe-MMT) vo vSetkych pripadoch

viedli k vytvoreniu uhlikovych nanorurok alebo uhlikovej vrstvy, v ktorej hlavné zastipenie mali uhlikové

nanorurky. Na vzorkach Zelezittho montmorillonitu bol

po depozicii

CNTs pozorovany vznik

nanokompozitov zloZenych z trojrozmernej siete uhlikovych nanorurok a castic minerdlu. Zavedenim

plazmového napétia v poslednych 5 minutach depozicie CNTs sa dosiahol vznik nanostien na stenach uz

narastenych uhlikovych nanoruarok (obr. 4.2).

4.2

Obr. 4.3 Vzorka

prirodného zeolitu z
najvyznamnejsieho
slovenského priemyselne
vyuZivaného loZiska
v NiZnom Hrabovci.

Uhlikové nanorurky na zeolite

EHT =15.00 kV
WD= 5mm

Mag = 14.76 K X
Signal A = InLens

Obr. 4.4 SEM
snimka
uhlikovych
nanordrok
prepdjajucich
dve strany kavity
platnicky
zeolitového tufu.
Ako steny tufu,
tak aj samotné
nanorurky su
pokryté
grafénovymi
nanostenami.

Na pripravu katalytického substratu boli pouZzité platnicky 10 x 6 x 1 mm z monolitického bloku

zeolitového tufu. Vysledok syntézy nanokompozitov v HF CVD reaktore ilustruje obrazok 4.4. Dominantnou

vlastnostou vzniknutej uhlikovej fazy na zeolite si uhlikové nanordrky pokryté vrstvou grafénovych
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nanostien, ktoré boli zviditelnené elektréonovou mikroskopiou a potvrdené Ramanovou spektroskopiou. Na
obrazkoch vidiet aj premostovanie Castic zeolitu nanorurkami. Na preskimanie vnutornej Struktdry
syntetizovanych nanorurok bola pouzita transmisna elektrénova mikroskopia. Pomocou transmisnej
elektrénovej mikroskopie boli v nanorurke videné aj katalytické Castice Zeleza. Tie sa nachadzali zapuzdrené
vo vrcholoch uhlikovych nanorurok, co poukazuje na vrcholovy rastovy méd. Katalytické ¢astice nezostavaju
ukotvené na povrchu substratu, ale su pocas rastu nanorurky vytlacané do priestoru. Ramanova
spektroskopia uhlikovych nanorurok na zeolite poukazala na mnohostenné nanorurky. Zaver experimentov
so zeolitom je ten, Ze pre Uspesnu syntézu uhlikovych nanorurok je nutna impregnacia Zelezom a nanorurky

prerastaju Struktdru minerdlu a tvoria 3D nanokompozit.

4.3 Uhlikové nanorurky na sepiolite

Krystaly sepiolitu maju podlhovasty tvar (obr. 4.5). V struktdre sepiolitu sa nachadzaju kanaliky,
ktoré su zvycajne vyplnené viazanou vodou a vymenitelnymi kationmi draslika a sodika. l16nova vymena

Zelezitymi idnmi je pri syntézach uhlikovych nanorurok efektivna.

EHT = 6,00 kv Mag= 5000KX  Dste 27 0t EHT =500 kv Tove 100
WD= 10mm =inLens  fe in

Q) WD= 7mm Thom s

Signal A=inLens [ °57
Buatislava

Obr. 4.5 SEM snimka ukazujuca typicky ihlickovity Obr. 4.6 Homogénne zvézky uhlikovych
tvar krystalinitov sepiolitu a ich rozmery nanorurok na Zelezitom sepiolite

Uhlikové struktiry na sepiolite tvorili usporiadané zvazky uhlikovych nanorurok (obr. 4.6). Tie sa
vytvorili pod povrchom katalytickej vrstvy sepiolitu, ktoru tak pocas rastu v HF CVD reaktore oddelili od
podloznej kremikovej platnicky. Zvazky nanorurok sa vyznacovali vysokou hustotou vztahovanou na plosnu
jednotku podkladového substratu. Hrubka tychto vrstiev bola priblizne 30 um. Priemer nanorurok vo vrstve

bol priblizne od 10 nm do 20 nm.
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Uspedna depozicia uhlikovych nanortrok na sepiolite uz bola publikovand. Autori prace [°]
uskutocnili syntézu SWNTs na Fe a Co/Mo-modifikovanom sepiolite s velmi nizkym vytazkom nanordrok.
Doposial vsak nebola opisana Uspesna syntéza vrstiev, alebo tzv. lesov vertikalne zoradenych viacvrstvovych

nanorurok nielen na sepiolite, ale ani na Ziadnom inom prirodnom minerali.

4.4  unhlikové fazy na zostatkoch po tazbe rid v banskych vodach

Experimentalna syntéza uhlikovych nanorurok sa uskutocnila na vzorkach ziskanych z banského
odpadu z brehov sedimentacnych nadrzi v MarkusSovciach (obr. 4.7), z vody vytekajlcej z bane v Smolniku

(obr. 4.8) a zo sedimentu z banskych véd z lokality Poproc (obr. 4.9).

Obr. 4.7 Tmavy sediment na Obr. 4.8 Voda vytekajuca Obr. 4.9 Materidl odobraty

brehu odkalovacej nddrze z banského diela v Smolniku Z hdnosu z banskych véd
v Markusovciach z lokality Poproc

Obr. 4.10 CNTs pokryvajuce Obr. 4.11 Nanokompozit Obr. 4.12 Nanokompozit
povrch sedimentu z odkalovacej syntetizovany na zrazenindch syntetizovany na sedimentoch
nddrZe v Markusovciach. banskych véd zo Smolnika Z bane Popro¢

Vyber banskych odpadov pouzitych pre syntézu CNTs bol uskutoéneny vzhladom na pritomnost

Zeleza v r6znych oxidacénych stuprfioch a pritomnost inych prvkov, ktoré mézu pdsobit ako ko-katalyzatory.

6 J.Q. Nie, Q. Zhang, M.Q. Zhao, et all: Synthesis of high quality single-walled carbon nanotubes on
natural sepiolite and their use for phenol absorption, Carbon 49(5) (2011):1568-1580;
DOI:10.1016/j.carbon.2010.12.039
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Vysledky syntéz su zobrazené na obr. 4.10 az 4.12. Katalytické substraty izolované z troch r6znych banskych
vod sa vyrazne lisSia v mnohych fyzikalno-chemickych vlastnostiach. Podla ocakadvania sa aj vzniknuté
uhlikové fazy vo vsetkych troch pripadoch vyrazne lisia. V pripade experimentalnej vzorky banského odpadu
zo Smolnika sa cCastice katalyzdtora vo forme nanociastociek kovu vplyvom technologickych podmienok
»zlievali“, ¢im sa znizil katalyticky u¢inok kovu. V nanokompozitoch syntetizovanych na substratoch z
banskych vod z lokality Poproc boli pozorované okrem uhlikovych nanorurok aj uhlikové nanovlakna. Bansky
odpad z lokality MarkuSovce, obsahujuci pyrit FeSz, chalcopyrit CuFeS: a tetrahedrit Cu12SbsSi13, vplyvom
vysokej teploty v reaktore (= 2200°C) a nasledne prietokom Hz a CHs za pritomnosti elektrického pola
katalyzoval tvorbu SWNTs a uhlikovych nanostien. Katalyticky aktivne latky pre syntézu CNT obsiahnuté v
sedimente z brehu odkalovacej nadrze Markusovce su podstatne ucinnejSie ako katalyzatory ziskané zo
zrazenin zo smolnickych banskych vod. Vznik homogénnej vrstvy nanovlakien depozitu na odpade z Poproce
je ovplyvneny jednak pritomnostou Zelezitého katalyzatora a ko-katalyzatora, pravdepodobne Sb alebo As.
Potvrdila sa nasa pracovna hypotéza, Ze pri tych istych technologickych podmienkach syntézy, bude na

morfoldgiu vysledného CNTs depozitu mat rozhodujuci vplyv katalyzator a ko-katalyzator.

5 HLAVNE PRINOSY DIZERTACNEJ PRACE

1. Hlavnym prinosom konstrukcénej Casti dizertacnej prace je funkéné mikroelektronické
zariadenie na meranie teploty drziaka vzoriek v HF CVD reaktore, ktory je realizovany podla vlastného
ndvrhu na profesiondlnej trovni. Oproti pdvodnému rieSeniu merania teploty je prinosom overena presnost
merania teploty v pracovnom teplotnom intervale, stabilita elektrickych charakteristik elektronickej
konstrukcie pocas technologického procesu, galvanické oddelenie senzora teploty v meracom retazci

a jednoduchd udrzba bez nutnosti udrzby trecich prstencovych kontaktov.

2. Hlavnym prinosom technologickej Casti priace je potvrdenie, Ze prirodné mineraly
a banské odpady po tazbe, Zeleza, medi a antimdnu zo Slovenska vykazuju vysoku katalytickd aktivitu pri
syntéze CNTs metdédou HF CVD. Tu by bolo mozné vyuzit aj na ich priemyselnd vyrobu. Hlavnou cielovou
skupinou uplatnenia nanokompozitov na baze CNTs by mohli byt sorpéné a filtraéné materialy a zaroven aj
niektoré plasty, kde by CNTs mohli plnit funkciu fortifikaéného (spevriujiceho) materidlu. Variabilita

mineralnych substratov a variabilita ich vlastnosti a uhlikovych Struktur sa tu stava ich velkou vyhodou.

6 ZAVER
Vysledkom rieSenia konstrukénej casti dizertacnej prace je navrh a realizdcia nového
elektronického meraca teploty drziaka vzoriek (stol¢eka) v reaktore, ktory spociva na tychto technickych

parametroch:
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Senzorom teploty je termoclanok typu N, ktory je umiestneny v osi stolceka. Stolcek spolu
s termoclankom sa otacaju konstantnou rychlostou. Vygenerované termonapétie je zosilnené

a prevedené na frekvenciu napatovych impulzov.

Taziskom elektronickej konstrukcie meraca teploty je zostavenie spinaného zdroja napitia,
ktorého kfu¢ovym komponentom je hrnéekové transformatorové jadro, kde jeho kruhova
geometria je vyuZitd na prenos elektrického napdjania zo statickej Casti reaktorovej aparatury do
elektroniky rotacného stolceka.

Navrh nového zdroja napdjania je konsStrukéne unikatny v tom, Ze jeho vystupné svorky maju
mechanickl volhost a teda moZnost rotovat bez pouZitia mechanickych kontaktov. Prenos
napdjacej energie sprostredkuva magnetické pole v hrnéekovom transformatore. Nové riesenie

napdjania nie je zavislé na udrzbe trecich prstencovych kontaktov.

V elektronike vysielacej casti elektrickych impulzov je implementovana aj elektronicka
kompenzacia ohrevu koncov termoclanku. RieSenie dalej implementuje symetrizaciu vystupnych

napati a ochranu proti nadpriddu v napdjacom zdroji.

Galvanicky oddeleny vystup spinaného napdjacieho zdroja prevzal funkciu DC/DC menica a
izolaéného zosilfiovada po ich odstraneni z pévodného riesenia. Kompaktny DC/DC menic s
galvanicky oddelenym vystupom bol nahradeny flyback DC/DC meni¢om pozostdvajucim
z hrnéekového transformatora, ¢im sa galvanické oddelenie v napdjani zachovava. Jeho riadenie je

realizované spatnovazobnym prddovym maédom.

Auxilidrne vinutie transformatora, ktoré sa nachadza na statickej ¢asti zdroja a na ktorom je mozné
sledovat vystupné napitie menic¢a je pouZité na reguldciu vSetkych troch vystupnych napati
menica, kde dva vystupy so sekundarnymi vinutiami su regulované automaticky transformacnym

pomerom transformatora.

Na vystupe zdroja pochadzajuceho z dvoch sekundarnych vinuti je zaradeny linedrny symetricky
postregulator stabilizujici vystupné napitie na 12V spresnostou regulacie napati £ 5 %,
zabezpecujuci symetriu vystupnych napati aj pri vnitenom poklese jedného z tychto napati.
Symetria napéti postacuje v rozsahu od 2 V do plného napatia (12 V) s odchylkou symetrie do 0,5 V
pri pretazeni.

Bezdrotovy prenos informdacie o teplote je realizovany optickou vadzbou vzduchom medzi
fotodiddou a fototranzistorom. Ako vysielaC svetelnych impulzov pre opticky kanal je pouzita
vysokosvietiva LED. Prijimac svetelnych impulzov pozostava z fototranzistora zapojeného v sérii s

rezistorom na vstupe tranzistorového spinaca.

Navrhnuty a skonstruovany merac teploty bol postupne odladeny v simulatore, boli merané jeho
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elektrické parametre a kalibrovany. Merac teploty sa vyznacuje tymito charakteristikami:

Stabilitou spatnej vazby zrealizovaného flyback menica, nakolko po skokovych zmendach

zataZového pradu jeho vystupné napatie nevykazuje Ziadne timené kmity.

. Z priebehov odozvy vystupného napatia vyplyva optimdlne nastavenie fazovej rezervy, kedZze

meranim pozorujeme absenciu timenych kmitov.

eV odozve na skokové uvolnenie zataZze po poklese vystupného napétia vybijanim, regulacna
slucka opat otvéra vykonovy tranzistor, kedy pozorujeme reguldciu vystupného napatia
s timenymi kmitmi. Pocet zakmitov je priblizne dva az tri. Fazova rezerva je dostatocna pre

zabezpecenie stability postregulatora aj pre bezzatazovi podmienku prevadzky.
. Galvanické oddelenie senzora teploty v meracom retazci.

. Zosilfiovanie, posun a konverzia U/f af/U termonapati termoclanku prebieha s malou
nelinearitou danou vlastnostami spracujucej elektroniky, ¢o sa potvrdilo odchylkami v

kalibraénom modeli mensimi nez +3°C.

o  Vysledkom kalibracného procesu je intervalovy odhad kombinovanej neistoty merania
teploty implementovanym meracom teploty #9°C v rozsahu od 22°C do 500°C a #13°C

v rozsahu od 500°C do 700°C.

V druhej Casti dizertacnej prace su prezentované vybrané depozity uhlikovych nanorurok na Fe-
dopovanych prirodnych mineraloch (montmorillonit, zeolit) zo slovenskych priemyselne vyznamnych lozisk
a syntézy nanokompozitov na baze rudnych zvyskov z prirody zo slovenskych lokalit. Overenou nutnou
podmienkou syntézy je dodrzanie odladenych technologickych podmienok a to optimalnej doby rastu,
vhodného pomeru prietokov plynov, udrzanie zvolenej teploty substratu a Zeraviacich vlakien pre ucinnu
pyrolyzu metanu. Overenym vysledkom je, Zze za danych technologickych podmienok v danom HF CVD
reaktore dochadza k syntéze uhlikovych nanorurok len nad teplotou 600°C a len na Fe obohatenych

mineralnych substratoch.

7 RESUME

The dissertation has an experimental character. The main topic of the work is the optimization of
technologies for the synthesis of nanocomposites based on carbon nanotubes in an hot filament chemical
vapour deposition reactor (HF CVD). A solution of the first part of the dissertation is the design and
implementation of a new electronic temperature meter of holding a sample in an HF CVD reactor. A stage,
which rotates at a constant speed during the synthesis, is placed in the reactor chamber and tungsten fibers

are heated above it. The temperature sensor is an N-type thermocouple placed under the table. The
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generated thermal voltage is amplified and converted to the frequency of voltage pulses. Wireless
transmission of temperature information is realized by optical air coupling between the photodiode and
the phototransistor. The focus of the electronic design of the temperature meter is the assembly of a
switched-mode power supply, the key component of which is a pot core transformer, where its circular
geometry is used to transfer energy needed for power from the static part of the reactor to the rotary
holder electronics. The design of the new power supply is unique in that its output terminals have
mechanical freedom and thus the possibility of rotation without the use of mechanical contacts. The
transmission of supply energy is mediated by the magnetic field in pot core transformer. The reconstruction
of the transmitting part also enabled the implementation of thermocouple end heating compensation and
the implementation of output voltage balancing and overcurrent protection. A switch-mode power supply
with a "flyback" topology working with current mode control is designed. A linear symmetrical post-
regulator is included at the output of the power supply, stabilizing the output voltage to £ 12 V with a
voltage regulation accuracy of + 5%, ensuring symmetry of the output voltages even with a forced drop of
one of these voltages. Voltage symmetry is sufficient in the range from 2 V to full voltage with a symmetry
deviation of up to 0.5 V at overload. The power supply is not dependent on the maintenance of the friction
ring contacts. The designed and constructed temperature meter was gradually debugged in the simulator,
its electrical parameters were measured and it was calibrated. The temperature meter was implemented
in the HF CVD reactor. The temperature meter is characterized by two crucial electrical characteristics,
namely the stability of the flyback converter feedback, because after sudden changes in the load current,
its output voltage does not show any damped oscillations and sufficient phase margin for post-regulator
stability and no-load operating conditions. The result of the calibration process is an interval estimation of
the combined uncertainty of the temperature measurement implemented by the temperature meter + 9°C
in the range from 22°C to 500°C and * 13°C in the range from 500°C to 700°C. In the second part of the
thesis, selected synthesized nanocomposites based on carbon nanotubes (CNTs) and minerals from Slovak
localities are documented and evaluated in terms of morphology. The selection of nanocomposites based
on CNTs on residues after mining of ore raw materials, which contain metals capable of catalyzing the

growth of CNTs, is also presented.
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