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Sekce : Anorganicka chemie

Uziti metod sol-gel pfi pripravé bizmutovych supravodicu
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Rocnik: 5.
Ustav: Ustav anorganické chemie

Skolitel:  Doc. Ing. Olga Smrékova, CSc.

Bizmutové supravodiCe jsou keramické materialy, jejichZ vlastnosti Ize ménit jak chemickym
sloZzenim, tak zménou v technologii pfipravy. Cilem prace bylo zjistit, jak se budou ménit
magnetické a elektrické vlastnosti (kriticka teplota, kriticka proudova hustota, magneticka
susceptibilita) standardd stechiometrického slozeni BijgPbg4Sr,Ca, sCussOx uzitim rdznych
postupu pfipravy. Snahou bylo zvySeni homogenity vychoziho materialu, které by mélo vést
ke snazsi tvorbé supravodivé faze Bi- 2223 (T.= 110K) a kladné ovlivnit transportni vlastnosti
supravodice.

Ze zvolenych prekurzorll byly pfipraveny vzorky supravodiCe reakci v pevné fazi a
kombinacemi metod sol-gel s reakci v pevné fazi. Pouzité metody sol-gel byly: postup
zalozeny na Pechiniho metodé, metoda citratového gelu a metoda polyethylenimidového
roztoku. U takto pfipravenych vzork( byly zméfeny hodnoty kritickych proudovych hustot a
teplotni zavislosti magnetickych susceptibilit. Fazové slozeni vzorkd bylo uréeno pomoci RTG
fazové analyzy.
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Aktivni optické vinovody obsahuijici Er¥* a Cu*
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Aktivni optické vinovody jsou jednou z velmi nadéjnych mozZnosti pouZiti tenkych vrstev ve
sklenénych substratech. Jako velice atraktivni pro pfipravu kvalitnich, nizkoztratovych
vinovodu s luminiscenci v modrozelené oblasti se v posledni dobé jevi lokalizovana dotace
médnych iontu.

V této praci byl FeSen problém pfipravy tenkych optickych vrstev obsahujicich Er** a méd
v oxida¢nim stavu |, ktera by méla zajistit jak aktivni funkci (silna modrozelena luminiscence
a emise pfi 1550 nm), tak pasivni funkci (zvySeni indexu lomu a vznik vinovodu).
Experimentalni vzorky byly pfipravovany termickymi iontovymi vyménami z tavenin
obsahujicich Cul do povrchu silikatovych skel. Zakladnim problémem FeSenym v této Casti
projektu bylo studium moznosti difize Cu® do silikatovych skel dotovanych erbiem, ktera jsou
podstatné méné propustna pro difundujici ionty (ve srovnani s odpovidajicimi nedotovanymi
skly); a potlageni oxidace Cu® na Cu?'. Vlastnosti pfipravenych vzork( byly studovany
vidovou spektroskopii (vinovodné vlastnosti), SEM-EDAX (sloZeni povrchovych vrstev) a
méFenim fotoluminiscenénich spekter ve viditelné (pfitomnost a koordinace Cu®) a IC oblasti

4 4 L 3+
(1,3, = li5,, €misni pas Er™).
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Kobaltity s nesouméritelnou strukturou — materialy pro
termoelektrické aplikace
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Smeésné oxidy kobaltu v systémech Bi-Sr-Co-O a Ca-Co-O jsou v posledni dobé pfedmétem
intenzivniho vyzkumu jednak diky své anomaini struktufe vykazujici nesouméfitelnost mezi
hexagonalnimi bloky -CoO,- a halitovymi bloky -Bi>SrO3z- resp. -Ca,CoOs-, jednak diky
potencialnim aplikacim jako konstrukéni materialy pro termoelektrické baterie. Pro konstrukci
takové baterie je zapotfebi seriového zapojeni dvou typu materialt s kladnou a zapornou
termosilou. Kobaltity vykazuji pfiznivou kombinaci vlastnosti - relativné vysokou kladnou
termosilu, nizky mérny odpor a nizkou tepelnou vodivosti. Pro optimalizaci téchto vlastnosti
je zapotfebi ménit koncentraci nositelti naboje, tedy pomér formalnich valenci Co®" / Co*".
Vedle heterovalentni substituce (napt. Sr**-Bi**, Ca®**-Na*) se jako druha moznost nabizi
modifikace parametru nesouméfitelnosti mezi obéma bloky. V pfipadé studované faze
Ca3Co404 to predstavuje zménu stechiometrie v fadé CazCo4.40q.,. Cilem pfedkladané prace
je proveéfit tuto moznost syntézou a strukturni charakterizaci vzorkd s riznym x.
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Syntéza aniontu dodekametylkarba-closo-dodekaboranu(-),
CB11Me12-a jeho vyuziti v makromolekularni chemii
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Polyhedralni anion dodekametylkarba-closo-dodekaboranu(-), CB11Me42 (1), patfi mezi tzv.
slab& nukleofilni anionty’. Vyznaduje se znaénou rozpustnosti v organickych rozpoustédlech
a stalosti vuci silnym organickym i anorganickym bazim. Pro svoji symetrii a delokalizaci
zaporného naboje po celém ikosahedralnim skeletu, tedy vlastnosti charakteristické pro
aromatické uhlovodiky, muze byt pfirovnavan k benzenu. Tyto pfednosti mu davaji velkou
perspektivu pro potencialni vyuziti v primyslu. Slabé nukleofilni anionty tohoto typu jiz nasly
uplatnéni pfi polymerizaci olefinu a jsou také perspektivni komponentou pro vyrobu lithiovych
baterii.

V predkladané praci je popsana nékolikastupriova
syntéza aniontu (1),>° vychazejici z borohydridu
sodného, NaBH; a z etheratu fluoridu boritého,
BF3Et,0O. VSechny meziprodukty i produkty ziskané pfi
této syntéze byly charakterizovany pomoci 'H, "B a
["'B-"H(decoupled)] NMR spektroskopie.

Lithna sul aniontu (1) byla pouzita jako katalyzator
v nékterych radikalovych polymerizacich a
kopolymerizacich.

Podé&kovani: Prace byla vypracovana za podpory NSF-MSMT Grant C. 1416322
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Studium vlastnosti komplext Fe(lll) s ligandy typu

Schiffovych bazi
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N,N‘-bis(salicyliden)ethylendiamin

Komplexy, obsahujici ligandy typu Schiffovych bazi,
maji uplatnéni ve farmacii, v modelovani biomolekul
nebo pfi pFipravé komplexd s definovanymi
elektronovymi  vlastnostmi.  Zelezité = komplexy
s ligandy typu N-salicylidenaminokyselina, které jsme
méli k dispozici spolu s jejich infratervenymi spektry a
cyklickymi voltamogramy, nemaji sloZzeni odpovidajici
pfedpokladanému obecnému vzorci M[Fel,], ale
jedna se o nejméné Ctyfjaderné slouceniny. Abychom
mohli urcit jejich strukturu, syntetizovali jsme komplex

s definovanou strukturou, (u-oxo)-bis[N,N*-
ethylendiamin-bis(salicylaldiminato)zZelezity]. Tento
dvoujaderny komplex jsme prozkoumali

spektroskopickymi a elektrochemickymi metodami a
vysledky téchto méfeni jsme srovnali s vysledky
zjisténymi pro vySe zminéné vicejaderné komplexy.
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Dotace erbia do poréznich skel pro fotonické aplikace
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Jednou z velmi perspektivnich mozZnosti pouziti tenkych vrstev ve sklenénych podloZkach
jsou aktivni optické vinovody obsahujici laserové aktivni ionty. Pro pfipravu aktivnich
vinovodu s nizkymi optickymi ztratami a co nejvétSim optickym ziskem je zadouci, aby
,aktivni dopanty byly obsaZeny pouze v oblasti vinovodu. Je-li aktivnim dopantem Er**, pak
tyto tenké vrstvy mohou byt zakladnimi soucastmi optickych zesilovacl nebo vinovodnych
laser( pracujicich na telekomunikaéni vinové délce 1530 nm. Tato prace je slozena ze dvou
zakladnich &asti: (i) syntézy vhodnych komplexnich slou€enin a (ii) difuze komplexnich
slou€enin do poréznich silikatovych skel a nasledné postupné sintrovani vzorku.

Pro toto studium byly navrZzeny a syntetizovany komplexni slou€eniny erbia neobsahujici
hydroxylové skupiny, které by vyznamnym zplsobem zkracovaly doby Zivota excitovanych
stavll dopantu. Dotace byla provadéna pfi laboratorni teploté difuzi z nevodného roztoku
obsahujiciho erbitou koordina¢ni slou¢eninu, nasledné byly pfipravené vzorky sintrovany pfi
vyS$Si teploté pro dosazeni homogenniho povrchu. Po dotaci byly sklenéné vzorky nalestény
a charakterizovany fadou metod se zaméfenim na slozZeni pfipravenych optickych vrstev a
na jejich spektroskopické vlastnosti.
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Likvidace odpadnich vod po vyrobé traskavin
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Odpadni vody z vyroby vybusnin jsou velmi nebezpeCnym odpadem nejen pro moznost
exploze, ale i pro toxické latky, které Casto jejich likvidaci vznikaji. Je mnoho teoretickych a
praktickych zplsobu, jak tyto latky likvidovat, vétSina s sebou vSak pfinasi dalSi problémy
spojené s ucinnosti €i ekologii likvidace, pfipadné korozivni vlivy na pouzivané vybaveni.

V praci byla testovana mozZnost likvidace tohoto typu odpadu s vyuzitim fotokatalytické
oxidace na tenké vrstvé fotoaktivniho TiO, Degussa P-25. Vzorky odpadnich vod z vyroby
azidu olovnatého, pikraminatu olovnatého a trinitroresorcinatu olovnatého, stejné jako vody
modelové byly exponovany UV zafeni vybojky s dominantni vinovou délkou 254nm.
Postupné odbourani tfaskavin v odpadnich vodach bylo vyhodnocovano na zakladé
barevnych zmén roztoki nebo intenzity zmény zabarveni po pfidani indikacni latky
spektrofotometrem ColorQuest XE. Bylo rovnéz posuzovano, do jaké miry Ize tento proces
jesté urychlit pfidanim dalSiho oxidaéniho reagentu.
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Vliv substituce Ba za Ca, Sr na vlastnosti supravodice

Bi-2223
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Vlastnosti supravodi€lu zavisi jak na slozeni, tak na struktufe. V této praci je studovan vliv
zmeény slozeni na vlastnosti supravodi¢e. Pfedpokladem pro tuto praci byla hypotéza, Ze
nahrada nékterych atomd ve struktufe za atomy vétSi ze stejné podskupiny povede ke
zvétSeni pnuti v mfiZzce, €¢imz by mély byt ovlivnény transportni vlastnosti supravodice.

Cilem prace bylo zjistit, jak se zméni magnetické a elektrické vlastnosti (kriticka teplota,
kriticka proudova hustota) a pomér mnozstvi jednotlivych fazi v supravodivém systému Bi —
Sr— Ca — Cu - O, pokud v ném provedeme casteCnou substituci vapniku, resp. stroncia
baryem. Vzorky supravodi€i o stechiometrickém slozeni BisgPbg4Sr.Ca;s.,Ba,Cu;50; a
Biy 6Pbo 4Sro«Cayz sBaxCuz 505, kde y = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 a x= 0; 0,4; 0,8; 1,2 byly
pfipraveny standardni reakci v pevné fazi (technologicky postup — mleti 10 minut,
1. kalcinace pf¥i teploté 800°C po dobu 24 hodin, mleti 10 minut, 2. kalcinace pfi teploté
800°C po dobu 24 hodin, mleti 10 minut, lisovani tablet 30 sekund pfi tlaku 800 MPa a
slinovani tablet pfi teploté 840°C po dobu 168 hodin). U takto pfipravenych vzorkd byla
nameéfena teplotni zavislost elektrického odporu a kritické proudové hustoty. Fazové slozeni
vzorkl bylo uréeno RTG fazovou analyzou.



