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Prohlášeńı
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nanomateriál̊u. Tato práce se zabývá jeho
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2.7 Vysoká koncentrace železa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
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Úvod

Tato bakalářská práce se zabývá syntézou železem dopovaných nanoprášk̊u oxidu zine-
čnatého metodou spalováńım z roztoku a sol-gel. Obě metody slouž́ı k rychlé a levné
př́ıpravě oxid̊u kov̊u. Kĺıčovým mechanizmem obou metod je samonosná exotermická
chemická reakce paliva a okysličovadla.

Oxid zinečnatý je jedńım ze tř́ı nejv́ıce produkovaných nanopráškových materiál̊u.
Využ́ıvá se při vulkanizaci kaučuku, výrobě barviv, keramik a odolných skel. Dı́ky
širokému zakázanému pásu se použ́ıvá jako polovodič. Oxid zinečnatý je také známý
pro své využit́ı v opalovaćıch krémech jako širokopásmová clona UV zářeńı. Při dopaci
železem může oxid zinečnatý źıskat zaj́ımavé magnetické vlastnosti, které by mohly být
využity např́ıklad ve spintronice. Dále byl dokázán pozitivńı vliv dopace železa na foto-
katalytickou aktivitu oxidu zinečnatého. Dopaćı železem docháźı ke zúžeńı zakázaného
pásu a tedy k posunu absorpčńıho spektra.

Ćılem bakalářské práce je navrhnout konkrétńı postup pro reprodukovatelnou synté-
zu železem dopovaného oxidu zinečnatého. T́ımto postupem připravit vzorky s r̊uznými
dopacemi železa a charakterizovat je dostupnými metodami. Výsledné vzorky budou
použity pro výrobu β polyvinyliden difluoridových piezoelektrických generátor̊u.
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Kapitola 1

Teoretická část

1.1 Syntéza práškových nanomateriál̊u

Nanostrukturované prášky je možné připravit mnoha metodami, které lze rozdělit do
dvou základńıch př́ıstup̊u: top-down a bottom-up. Př́ıstup top-down, neboli shora-
dol̊u, zahrnuje metody, kde na začátku procesu př́ıpravy máme objemový materiál a
postupným oddělováńım materiálu nakonec źıskáme nanostruktury. Do této skupiny
patř́ı metody založené na mechanickém (drceńı), tepelném (termický rozklad) nebo
chemickém (leptáńı) p̊usobeńı. Častěǰśım př́ıstupem je bottom-up, neboli zdola-nahoru.
Zde docháźı k postupnému shlukováńı jednotlivých atomů do nanočástic z d̊uvodu fy-
zikálńıho nebo chemického podnětu. Do této skupiny patř́ı metody jako napařováńı,
naprašováńı nebo biosyntéza. Tato bakalářská práce se zabývá syntézou železem dopo-
vaného ZnO dvěma chemickými bottom-up metodami: spalováńı z roztoku1 a sol-gel.

1.2 Metoda spalováńım

Název metody pocháźı z anglického combustion synthesis (CS). Jedná se o velice lev-
nou a rychlou bottom-up metodu pro př́ıpravu oxid̊u. Jej́ım základem je exotermická
reakce okysličovadla a paliva, pro jej́ıž zahájeńı je potřeba určité kritické teploty T k.
Této teploty stač́ı dosáhnout jen v malé části, reakce se poté sama š́ı̌ŕı jako vlna do
celého objemu d́ıky tomu, že se jedná o exotermickou reakci. Z tohoto d̊uvodu je metoda
CS také známá jako metoda SHS (self-propagating high-temperature synthesis) – sa-
monosná vysokoteplotńı syntéza. Kritická teplota, která je potřebná pro nastartováńı
reakce, je vždy nižš́ı než teplota na vlně š́ı̌ŕıćı se reakce. Výsledný produkt źıskáme
v pevném skupenstv́ı [1].

1.3 Metoda spalováńım z roztoku

Anglický název této metody je solution combustion synthesis (SCS). Jedná se o spe-
ciálńı př́ıpad metody CS, kdy reaktanty (okysličovadlo a palivo) rozpust́ıme v roz-
pouštědle. Vstupem do reakce je tedy roztok. Nejjednodušš́ım zp̊usobem, jak spustit
reakci v takovémto roztoku, je umı́stit jej do předehřáté pece nebo ohř́ıvat na vařiči,
tento zp̊usob se nazývá objemový mód. Časový vývoj teploty roztoku při reakci v obje-
movém módu vid́ıme na obrázku 1.1. V prvńı fázi teplota roztoku začne nar̊ustat až do

1Volně přeloženo z anglického termı́nu solution combustion synthesis
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teploty varu roztoku2, která je typicky nižš́ı, než kritická teplota pro spuštěńı reakce.
Následuje fáze 2 pomalého nár̊ustu teploty, během které docháźı k odpařováńı roz-
pouštědla. V momentě, kdy teplota roztoku dosáhne kritické teploty T k zač́ıná fáze 3,
docháźı k zážehu a prudkému nár̊ustu teploty až na maximálńı teplotu T max. Následuje
čtvrtá fáze – chladnut́ı [1].

Obrázek 1.1: Časový vývoj teploty roztoku při reakci SCS v objemovém módu,
upraveno z [1]

Jelikož se při SCS jedná o samonosnou reakci, neńı nutné zahř́ıvat celý objem roz-
toku. Stač́ı, když se nám podař́ı v malém objemu spustit reakci, a ta se bude následně
š́ı̌rit jako vlna celým objemem roztoku, jak je znázorněno na obrázku 1.2. T́ımto
zp̊usobem můžeme při pr̊umyslovém využit́ı ušetřit cenné zdroje, v tomto př́ıpadě teplo,
které bychom museli při objemovém módu spotřebovat na ohřát́ı celého objemu roz-
toku. Pro ohřát́ı malého objemu roztoku se nejčastěji použ́ıvá odporově žhavené vlákno,
které se do roztoku ponoř́ı. Na obrázku 1.3 vid́ıme časový vývoj teploty roztoku při re-
akci v samonosném módu. Pokud ho srovnáme s obrázkem 2, vid́ıme, že k fázi 2, tedy
objemovému odpařováńı rozpouštědla, nedocháźı a roztok ihned přecháźı do fáze 3.
Nár̊ust teploty ve fázi 3 neńı tak rychlý jako u objemového módu a maximálńı teplota
reakce T max bude nižš́ı, protože reakci zpomaluje větš́ı množstv́ı rozpouštědla. Celkový
čas reakce je kratš́ı než u objemového módu [1].

U obou mód̊u syntézy reaktanty (palivo, okysličovadlo) vstupuj́ı do reakce ve formě
roztoku a oba módy lze provádět jak na vzduchu, tak v ochranné atmosféře. Nejčastěji
použ́ıvané reaktanty a rozpouštědla jsou uvedeny v tabulce 1.1.

2Teplota varu roztoku je ovlivněna druhem a množstv́ım rozpuštěných látek, přibližně ale hovoř́ıme
o teplotě varu rozpouštědla.

10



Obrázek 1.2: Š́ı̌ŕıćı se reakce v samonosném módu, převzato z [1]

Obrázek 1.3: Časový vývoj teploty roztoku při reakci SCS v samonosném módu,
upraveno z [1]

Okysličovadla Paliva Rozpouštědla
dusičnany kov̊u
a jejich hydráty

močovina (CH4N2O) voda (H2O)

glycin (C2H5NO2) petrolej
sacharóza (C12H22O11) benzen (C6H6)

glukóza (C6H12O6) ethanol (CH4O)
kyselina citrónová (C6H8O7) furfurylalkohol (C5H6O2)
karbohydrazid (C2H6N4O2) 2-methoxyethanol (C3H8O2)

oxalildihydrazid (C2H6N4O2) formaldehyd (CH2O)
hexamethylentetraimin (C6H12N4)

acethylaceton (C5H8O2)

Tabulka 1.1: Nejčastěji použ́ıvané reaktanty a rozpouštědla, upraveno z [1]
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1.4 Metoda sol-gel

Stejně jako u metody SCS se jedná o zkratku z angličtiny, v tomto př́ıpadě solution-gel,
tedy roztok-gel. Opět se jedná o speciálńı př́ıpad metody CS. Metody sol-gel a SCS
jsou často považovány za totožné, ale je mezi nimi rozd́ıl. Při metodě sol-gel je roztok
před umı́stěńım do pece nebo bodovým zažehnut́ım udržován na teplotě varu, dokud
se neodpař́ı většina rozpouštědla. T́ımto zp̊usobem vznikne médium s velmi vysokou
viskozitou – gel. Následuj́ıćı postup je stejný jako u metody SCS [1].

Exotermická reakce, která se sama š́ı̌ŕı gelem, je stabilněǰśı než v př́ıpadě metody
SCS, protože podstatně menš́ı část tepla je spotřebována na vypařováńı zbylého roz-
pouštědla při š́ı̌reńı reakce skrze objem. Metoda sol-gel je proto vhodněǰśı pokud chceme
použ́ıt samonosný mód reakce. Muśıme ale poč́ıtat s t́ım, že vysušováńı zabere čas a
muśıme roztoku po celou dobu dodávat teplo.

Metoda sol-gel v objemovém módu nepřinese žádné benefity co se týče doby trváńı
syntézy ani energie, kterou je potřeba roztoku dodat v podobě tepla. Maximálńı teplota
reakce bude ale vyšš́ı, než jaké bychom dosáhli užit́ım metody SCS, protože gel obsahuje
menš́ı množstv́ı rozpouštědla, které se při reakci muśı vypařit. Maximálńı teplota reakce
ovlivňuje např́ıklad velikost vzniklých struktur, a proto může být v určitých př́ıpadech
dosažeńı vyšš́ı teploty velice d̊uležité.

1.5 Oxid zinečnatý

Oxid zinečnatý ZnO má šesterečnou würtzitovou strukturu. Dı́ky širokému zakázanému
pásu (E g = 3,37 eV) se použ́ıvá jako polovodič [2]. Nanočástice ZnO jsou považovány
za jeden ze tř́ı nejv́ıce produkovaných nanomateriál̊u společně s nanočásticemi TiO2

a SiO2 [3]. Nejběžněǰśım využit́ım nanočástic ZnO je v opalovaćıch krémech jako
širokopásmová clona UV zářeńı [4]. Daľśım využit́ım by mohly být superkondenzátory
na bázi kompozitu nanočástic ZnO a grafénu [5]. Byly dokázány antimikrobiálńı účinky
nanočástic ZnO, d́ıky tomu by mohly být použity např́ıklad pro desinfekci vody [6].

Oxid zinečnatý ZnO s würtzitovou krystalickou strukturou vykazuje výborné piezo-
elektrické vlastnosti [7]. Vysoký elektro-mechanický vazebńı faktor z něj dělá materiál
velice vhodný pro mechanické aktuátory i piezoelektrické senzory. Tyto aktuátory a sen-
zory v pr̊umyslu využ́ıvaj́ı ZnO ve formě tvrdé keramiky [8]. Pro bio-implantovatelné
zař́ızeńı je žádoućı elasticita a biokompatibilita. Za t́ımto účelem se aktivně hledaj́ı a
testuj́ı pružné materiály s co nejlepš́ımi piezoelektrickými vlastnostmi.

1.6 Oxid zinečnatý dopovaný železem

Zájem o studium možnost́ı př́ıpravy a vlastnost́ı železem dopovaného ZnO v posledńı
době vzrostl. Za posledńıch 10 let bylo zveřejněno přes 3000 vědeckých publikaćı,
které se zabývaj́ı t́ımto tématem3. Nár̊ust zájmu byl zp̊usoben předevš́ım potenciálem
železem dopovaného ZnO pro použit́ı ve spintronice. Rozsáhlý výzkum na toto téma
byl proveden ve výzkumném centru ISOLDE4.

Nanočástice ZnO se využ́ıvaj́ı pro fotokatalytickou dekompozici organických slouče-
nin. Dopaćı Fe3+ bylo dosaženo zvýšeńı fotokatalytické aktivity až o 50 %. Při zvyšováńı

3Články, jejichž titulek obsahuje Fe dopped ZnO.
4Oficiálńı webové stránky centra: https://home.cern/science/experiments/isolde
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dopace Fe3+ se zmenšuje š́ı̌rka zakázaného pásu a d́ıky tomu se posouvá i absorpčńı
spektrum [2].

1.7 Polyvinyliden difluorid

Polyvinyliden difluorid neboli PVDF je vysoce inertńı termoplastický fluoropolymer,
který vzniká polymerizaćı vinyliden difluoridu. Pokud je tento materiál vystaven vho-
dnému procesu pólováńı, źıská piezoelektrické vlastnosti. Na základě struktury řetězce
PVDF rozlǐsujeme 4 fáze α, β, γ a δ. Fáze α je termodynamicky nejstabilněǰśı. Běžně
se použ́ıvá jako povrchová úprava materiál̊u, d́ıky své malé tepelné vodivosti a vysoké
chemické a tepelné odolnosti. Zbylé 3 fáze jsou polárńı verze α-fáze. Nejlepš́ı piezo-
elektrické vlastnosti vykazuje fáze β [9]. Dı́ky vysoké chemické odolnosti a biokom-
patibilitě se použ́ıvá v řadě senzor̊u, aktuátor̊u a generátor̊u – systémů pro źıskáváńı
energie. Nejčastěǰśı metoda př́ıpravy β-PVDF je elektrostatické zvlákňováńı. Tato me-
toda využ́ıvá vysokého napět́ı ke tvorbě nanovlákna z roztoku daného polymeru, které
postupně ulṕıvá na podložce a vytvář́ı tak netkanou textilii. Ukázalo se, že přidáńı
nanočástic může přispět k nukleaci β-PVDF a zvýšit tak zastoupeńı této žádané fáze.
Tento jev byl pozorován u zvyšuj́ıćı se koncentrace nanočástic Fe2O3 a ZnFe2O4 [9, 10].

Tato bakalářská práce se věnuje syntéze nanočástic ZnO dopovaných Fe, které bu-
dou použity pro výrobu β-PVDF nanogenerátor̊u metodou elektrostatického zvlákňo-
váńı. Tyto nanogenerátory źıskávaj́ı energii z r̊uzných zdroj̊u, jako jsou vlny, rozd́ıly
tlak̊u plyn̊u nebo kapalin, zvuk, pohyby lidského těla, nebo např́ıklad stahy srdce. Dı́ky
tomu mohou sloužit jako zdroj energie pro soběstačné systémy.

1.8 Př́ıprava železem dopovaného ZnO metodami

SCS a sol-gel

Hlavńı inspiraćı při navrhováńı konkrétńıho postupu pro syntézu železem dopovaných
nanostruktur ZnO metodou SCS byl článek [11] s názvem Temperature dependent elect-
rical conductivity of Fe doped ZnO nanoparticles prepared by solution combustion me-
thod, protože využ́ıvá chemických látek dostupných v laboratoři pracovǐstě KEF. Jako
zdroj zinku a železa byl ve článku [11] použit odpov́ıdaj́ıćı dusičnan a jako palivo gly-
cin. Reaktanty byly rozpuštěny ve vodě a umı́stěny do pece předehřáté na (400±10)
°C. V peci došlo k reakci dle následuj́ıćı rovnice

(1-x) Zn(NO3)2 + x Fe(NO3)2
glycin + voda−−−−−−−→ Zn1-xFexO + plynné produkty.

Výsledkem byla pórovitá načechraná vrstva prášku. T́ımto zp̊usobem byly úspěšně
syntetizovány nanočástice ZnO s dopaćı železa v rozsahu x = 0–0,04. Strukturu źı-
skaných prášk̊u vid́ıme na obrázku 1.4, jedná se o sńımky vytvořené skenovaćım elek-
tronovým mikroskopem. Na sńımku se zvětšeńım 4000× vid́ıme houbovitou strukturu.
Při zvětšeńı 40000× jsou patrné jednotlivé nanočástice spečené k sobě. Autoři článku
ṕı̌śı, že pr̊uměr částic je v rozmeźı od 10 nm od 30 nm5.

Na základě výsledk̊u práškové rentgenové difrakce byl pomoćı Sherrerova vzorce
vypoč́ıtán pr̊uměr částic v rozsahu 19–34 nm. Výsledky rentgenové práškové difrakce
dále potvrzuj́ı würtzitovou krystalovou strukturu u vzorku čistého ZnO. U vzork̊u
dopovaných železem nedocháźı ke změně typu krystalové struktury. Vzhledem k tomu,

5Dle mého názoru jsou na sńımku patrné částice s pr̊uměrem od 50 nm do 200 nm.
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Obrázek 1.4: Sńımky struktury železem dopovaného ZnO (vlevo) a čistého ZnO
(vpravo) s r̊uzným zvětšeńım objektivu, upraveno z [11]

že rozd́ıl v pr̊uměru atomů Zn2+ (0,60 Å) a Fe3+ (0,63 Å) neńı zanedbatelný, docháźı
ke změně mř́ıžkových parametr̊u. Jejich závislost na dopaci železem vid́ıme v tabulce
1.2. Z tabulky je patrné, že s nar̊ustaj́ıćı dopaćı x se zvětšuje mř́ıžková konstanta
a, mř́ıžková konstanta c se naopak zmenšuje. Autoři neuvád́ı, s jakou přesnost́ı jsou
mř́ıžkové parametry určeny.

x [%] a [Å] c [Å]
0 3,255 5,225

0,5 3,256 5,221
1 3,266 5,220
2 3,267 5,220
3 3,270 5,213
4 3,298 5,210

Tabulka 1.2: Mř́ıžkové parametry pro r̊uzné koncentrace železa, převzato z [11]

1.9 Rozpustnost železa v ZnO

Rozpustnost́ı Fe v ZnO rozumı́me takovou koncentraci Fe, při které si výsledný produkt
zachovává würtzitovou krystalickou strukturu ZnO. Pokud je tato hranice překročena,
docháźı ke vzniku nové fáze a to ZnFe2O4. Tato hranice byla určena okolo 5 % [12]. Ve
studii [12] bylo připraveno 6 vzork̊u s koncentraćı Fe v rozsahu x = 0–0,1 metodou SCS
z odpov́ıdaj́ıćıch dusičnan̊u kov̊u. Jako palivo byl použit glycin, rozpouštědlem byla de-
ionizovaná voda a pec byla předehřátá na 500 °C. Sńımky struktury výsledných vzork̊u
byly vytvořeny skenovaćım elektronovým mikroskopem a jsou uvedeny na obrázku
1.5. U všech vzork̊u vid́ıme houbovitou strukturu na úrovni mikrometr̊u. Dále byla
měřena spektra rentgenové difrakce všech vzork̊u a jsou uvedena na obrázku 1.5.
U vzorku Fe-0.1, tedy vzorku s 10% dopaćı Fe, vid́ıme nový ṕık zp̊usobený př́ıtomnost́ı
zinečnatého feritu ZnFe2O4. V tabulce na obrázku 1.6 vid́ıme vypoč́ıtané procentuálńı
zastoupeńı jednotlivých fáźı ve všech vzorćıch. Vzorky s koncentraćı Fe pod 5 % ne-
obsahuj́ı rentgenovou difrakćı detekovatelné množstv́ı ZnFe2O4, při koncentraci 7 %
bylo detekováno (2,4±0,3)% zastoupeńı ZnFe2O4. S daľśım zvyšováńım koncentrace Fe
zastoupeńı této fáze podle autor̊u nar̊ustá dramaticky. V tabulce uvedené na obrázku
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1.6 vid́ıme také mř́ıžkové parametry jednotlivých fáźı. Pokud budeme sledovat, jak se
měńı mř́ıžkové parametry fáze Fe-ZnO se změnou dopace, zjist́ıme, že v tomto př́ıpadě
nedocháźı ke zmenšováńı parametru c, jak bylo popsáno v článku [11] v předchoźı
kapitole. Autory uváděná nejistota určeńı mř́ıžkových parametr̊u je 0,0002 Å.

(a) Sńımky SEM (b) Spektra XRD

Obrázek 1.5: Sńımky SEM a spektra XRD vzork̊u ZnO s r̊uznými dopacemi železa,
převzato z [12]

Obrázek 1.6: Tabulka fáźı, jejich zastoupeńı a mř́ıžkové parametry pro jednotlivé
vzorky, přeloženo z [12]
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1.10 Pozice železa v ZnO

Za pokojové teploty byla změřena Mössbauerovká spektra 5 vzork̊u6 ze článku [12]
zmı́něných v kapitole 1.9 s ćılem zjistit, jaké oxidačńı č́ıslo má železo v krystalové
struktuře ZnO. Naměřená spektra jsou uvedena na obrázku 1.8 a na obrázku 1.7
vid́ıme tabulku charakteristických parametr̊u jednotlivých subspekter. Určené izomerńı
posuny odpov́ıdaj́ı železu s oxidačńım č́ıslem Fe3+. Naměřená spektra jsou fitována
dvojićı dublet̊u, protože se železo může v krystalové struktuře ZnO nacházet ve dvou
uspořádáńıch. Prvńı možnost́ı je prostá záměna atomu Zn2+ za atom Fe3+, tomuto
stavu bylo přǐrazeno subspektrum D1. Zinek je v ZnO př́ıtomen s oxidačńım č́ıslem
2+ a vetknuté železo má oxidačńı č́ıslo 3+, proto docháźı při záměně k nevyváženosti
náboje, což vede ke vzniku vakanćı v okoĺı Fe3+. Druhou možnost́ı je tedy záměna
atomu Zn2+ za atom Fe3+ s vakanćı sousedńıho atomu Zn nebo O, tomuto stavu bylo
přǐrazeno subspektrum D2. Vzorek Fe-0.1 obsahuje přibližně 10 % ZnFe2O4. Mössbaue-
rovské spektrum čistého nanopráškového ZnFe2O4 je dublet s izomerńım posunem a
kvadrupólovým štěpeńım př́ılǐs bĺızkým subspektru D1, takže je nebylo možné rozlǐsit.

Obrázek 1.7: Charakteristické parametry subspekter jednotlivých vzork̊u, přeloženo
z [12]

K podobným závěr̊um došli autoři článku Magnetic Properties of Fe doped ZnO
Nanosystems Synthesized by Solution Combustion Method [13]. Pro př́ıpravu vzork̊u
ZnO dopovaného železem v rozsahu x = 0,01–0,05 byl použit stejný postup syntézy jako
v článku [11]. Byla změřena Mössbauerovská spektra těchto vzork̊u. U všech spekter byl
př́ıtomen dublet. Izomerńı posun v rozmeźı od 0,09 mm/s do 0,12 mm/s a kvadrupólové
štěpeńı v rozmeźı od 0,68 mm/s do 0,90 mm/s podle autor̊u naznačuje, že železo v ZnO
má povahu Fe3+. Žádné známky výskytu Fe2+ měřená spektra neobsahuj́ı.

6Spektrum vzorku čistého ZnO nemohlo být změřeno, protože neobsahuje železo.
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Obrázek 1.8: Mössbauerovská spektra vzork̊u ZnO s r̊uznou dopaćı železem měřená za
pokojové teploty, převzato z [12]
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1.11 Vliv poměru paliva a okysličovadla

Poměr paliva a okysličovadla určuje teplotu při reakci a má velký vliv na strukturu
vzniklého produktu, velikost částic a množstv́ı nečistot z nespálených prekurzor̊u. Jak
konkrétně změna poměru ovlivńı vzniklý produkt, je ale těžko predikovatelné. Obecně
lze ř́ıci, že s nar̊ustaj́ıćım množstv́ım paliva roste teplota reakce a množstv́ı plyn̊u,
které se při reakci uvolńı, což většinou vede ke tvorbě menš́ıch částic. Pokud do reakce
vstupuje velké množstv́ı paliva, pouze část může efektivně interagovat s okysličovadlem.
Poměr paliva a okysličovadla nelze zvyšovat nad určitou mez, která je určena mnoha
faktory, např́ıklad t́ım, o jaké konkrétńı palivo a okysličovadlo se jedná, nebo zda jsou
reaktanty dobře promı́chány [14].
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Kapitola 2

Experimentálńı část

V rámci experimentálńı části bakalářské práce jsem se zabýval syntézou železem dopo-
vaného oxidu zinečnatého metodou SCS a sol-gel a rychlou metodou utřeńım. Seznam
všech syntetizovaných vzork̊u, jejich označeńı, složeńı a metody použité k jejich syntéze
a následné charakterizaci jsou v tabulce 2.7 na konci této kapitoly.

2.1 Metoda SCS

Na analytické váze naváž́ıme odpov́ıdaj́ıćı množstv́ı reaktant̊u. Nasypeme je do kádinky
a přilijeme takové množstv́ı deionizované vody, aby se všechny reaktanty rozpustily.
Pomoćı magnetického mı́cháńı mı́cháme po dobu 10 minut (150–200 ot/min), aby byl
roztok homogenńı a všechny reaktanty se rozpustily. Výsledný roztok přelijeme do
keramické lodičky nebo misky a umı́st́ıme do pece předehřáté na 400 °C. Nejprve začne
roztok vř́ıt a poté dojde k rychlé reakci za vzniku velkého množstv́ı plyn̊u. Výsledný
produkt chemickou špachtĺı seškrábeme z keramické lodičky nebo misky.

2.2 Metoda sol-gel

Postup př́ıpravy metodou sol-gel je stejný jako u metody SCS až na jeden rozd́ıl. Poté
co pomoćı magnetického mı́cháńı źıskáme homogenńı roztok, začneme roztok za stálého
mı́cháńı (150–200 ot/min) zahř́ıvat na teplotu kolem 100 °C. Nemělo by docházek k varu
roztoku, pouze povrchovému vypařováńı rozpouštědla (vody). Po 1 hodině až 1 hodině
a čtvrt1 źıskáme směs s velmi vysokou viskozitou (gel). Pomoćı chemické špachtle
přemı́st́ıme směs do keramické lodičky nebo misky a umı́st́ıme do pece předehřáté na
400 °C.

2.3 Metoda utřeńım

Na analytické váze naváž́ıme odpov́ıdaj́ıćı množstv́ı reaktant̊u. V třećı misce d̊ukladně
utřeme. Výsledkem je směs s vysokou viskozitou. Pomoćı chemické špachtle ji přemı́-
st́ıme do keramické lodičky nebo misky, kterou následně vlož́ıme do pece předehřáté na
400 °C. Dojde k prudké reakci za vzniku velkého množstv́ı plyn̊u a výsledný produkt
seškrábeme z keramické lodičky nebo misky.

1Doba potřebná pro vypařeńı přebytečného rozpouštědla záviśı na konkrétńım rozpouštědle, jeho
množstv́ı, rychlosti odvodu par a podobně. Uvedené hodnoty vycházej́ı z př́ıpravy vzork̊u 1-8-12 a
x-11-12.
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2.4 Použité chemické látky a př́ıstroje

Pro syntézu byly použity čtyři chemické látky, jejich chemické vzorce, deklarované
čistoty a výrobci jsou uvedeni v tabulce 2.1. Jako zdroj zinku byl použit hexahydrát
dusičnanu zinečnatého. Zdrojem železa byl nonahydrát dusičnanu železitého. Deionizo-
vaná voda byla použita jako rozpouštědlo. Glycin sloužil jako palivo. V tabulce 2.1 je
glycin uveden dvakrát, protože během syntézy byl použit starý glycin, který byl v mi-
nulosti přesypán z p̊uvodńı nádoby, neńı tedy známa jeho čistota ani výrobce. To ale
nevad́ı, protože tento glycin byl použit pouze u počátečńıch experiment̊u, které sloužili
k ověřeńı, zda je možné dané metody v laboratoři provést (starý glycin byl použit pro
syntézu vzork̊u v kapitolách 2.5–2.7). Nový glycin byl poř́ızen pro syntézu finálńıch
vzork̊u. Nový glycin, dusičnan zinečnatý a železitý výrobci dodávaj́ı ve formě malých
krystal̊u, jak je vidět na obrázku 2.1 (jedna koruna česká byla použita jako měř́ıtko).
Bylo měřeno procentuálńı hmotnostńı prvkové zastoupeńı v jednotlivých prekurzorech
a povrchové úpravy porcelánové misky, která byla použita pro syntézu výsledných
vzork̊u. U žádného z prekurzor̊u nebyla zjǐstěna př́ıtomnost nežádoućıch prvk̊u s pro-
centuálńım hmotnostńım zastoupeńım větš́ım, než nejistota daného měřeńı (σ = 0,03
%). Složeńı povrchové úpravy misky je uvedeno v tabulce 2.2.

Český název Vzorec Čistota Výrobce
dusičnan zinečnatý hexahydrát Zn(NO3)2·6 H2O min. 99 % Lach-Ner, s.r.o.
dusičnan železitý nonahydrát Fe(NO3)3·9 H2O min. 98 % Fisher Scientific U.K.

deionizovaná voda H2O min. 99 % KEF PřF UPOL
starý glycin C2H5NO2 neznámá neznámý
nový glycin C2H5NO2 99,7 % Dr.Hoffmann

Tabulka 2.1: Seznam použitých chemických látek, jejich chemických vzorc̊u, čistot a
výrobc̊u

Pro měřeńı hmotnosti reaktant̊u byla použita chemická váha KERN ABJ-NM/ABD-
N s rozlǐseńım 0,1 mg. Pro mı́cháńı a ohřev byla použita magnetická mı́chačka s elek-
trickým ohřevem Heidolph MR Hei-Tec s rozsahem otáčeńı 100–1400 ot/min a ohře-
vem až 300 °C. Dále byly použity drobné chemické pomůcky jako je nerezová chemická
špachtle, paṕırky na vážeńı, skleněné kádinky a Eppendorf tubes.

Pro měřeńı teploty v peci byl použit termočlánek typu K se zař́ızeńım USB-TC01
firmy National Instruments.

Směsi připravené k zažehnut́ı byly ohř́ıvány ve dvou pećıch. Prvńı použitou pećı
byla komerčńı elektrická trubková pec Carbolite Gero EHA 12/150B s křemennou
trubićı a maximálńı teplotou výhřevu 1200 °C, uvedená na obrázku 2.2 vlevo. Směs se
do pece umist’uje v keramické lodičce o objemu 2,5 ml, která je vidět na obrázku 2.2
vpravo. Druhá pec byla zkonstruována z pórobetonových tvárnic, vápencoṕıskových
cihel a ocelového plechu, jak je vidět na obrázku 2.3 vlevo. Zdrojem tepla je plynový
hořák Campingaz. Maximálńı teplota dosažitelná v peci je 370 °C. Směs se do pece
umist’uje v porcelánové ž́ıhaćı misce o objemu 100 ml (obrázek 2.3 vpravo). Dı́ky tomu
je možné v peci zažehnout větš́ı množstv́ı směsi a źıskat tedy větš́ı množstv́ı produktu
během jedné syntézy. Porcelánová miska má nav́ıc hladkou povrchovou úpravu, která
se dobře čist́ı od připečeného produktu. Pec se dá snadno sestavit a je možné ji použ́ıt
i v exteriéru, což je velká výhoda vzhledem k tomu, že se při reakci uvolňuje velké
množstv́ı plyn̊u, které s sebou unáš́ı drobné částice. Nevýhodou je menš́ı kontrola nad
teplotou uvnitř pece.
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Obrázek 2.1: Struktura použitých krystalických reaktant̊u

Chemický prvek Hmotnostńı zastoupeńı [%]
N 4,2 ± 0,8
O 77 ± 10

Mg 2,1 ± 0,2
Si 14,8 ± 0,9
K 1,19 ± 0,07
Ca 0,39 ± 0,04
Fe 0,23 ± 0,04
Zn 0,01 ± 0,03

Tabulka 2.2: Prvkové složeńı povrchové úpravy porcelánové misky

Obrázek 2.2: Trubková pec Carbolite Gero EHA 12/150B (vlevo), keramická lodička
(vpravo)

Jelikož před každou syntézou bylo potřeba provést rutinńı výpočet hmotnost́ı jed-
notlivých reaktant̊u na základě požadované dopace x, byl vytvořen program, který
výpočet provede. Grafické rozhrańı programu je uvedeno na obrázku 2.4. T́ımto zp̊uso-
bem se zjednoduš́ı a zrychĺı př́ıprava a také se předejde možným chybám ve výpočtech.
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Obrázek 2.3: Plynová pec (vlevo), porcelánová ž́ıhaćı miska (vpravo)

Obrázek 2.4: Grafické rozhrańı programu pro výpočet množstv́ı reaktant̊u

Pro charakterizaci vzniklých materiál̊u byly použity následuj́ıćı metody:

• XRD - prášková rentgenová difrakce,

• SEM - skenovaćı elektronový mikroskop,

• TMS - transmisńı Mössbauerova spektroskopie,

• BET - metoda určeńı specifické plochy povrchu.

Prášková rentgenová difrakce

Pro zkoumáńı krystalové struktury a fázového složeńı jednotlivých vzork̊u bylo použito
práškové rentgenové difrakce pomoćı Difraktometru BRUKER D8 s kobaltovou rent-
genovou lampou (zářeńı Co Kα, λ = 1.79031 Å) v Braggově-Brentanově uspořádáńı
s úhlem 2θ v rozsahu 20–130 °.

Skenovaćı elektronový mikroskop

Bylo využito skenovaćıho elektronového mikroskopu VEGA3 LMU pro zkoumáńı struk-
tury jednotlivých vzork̊u na mikrometrové až nanometrové úrovni. Mikroskop pracuje
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ve dvou pracovńıch módech: detekce zpětně odražených elektron̊u a detekce sekun-
dárńıch elektron̊u. V rámci práce byly použity oba tyto módy. V kombinaci s prvko-
vou analýzou (EDS) je možné určit zastoupeńı prvk̊u na povrchu vzork̊u, a to včetně
řádkové analýzy a plošného mapováńı [15].

Transmisńı Mössbauerova spektroskopie

Pomoćı Mössbauerova spektroskopu se zářičem 57Co byla měřena spektra při pokojové
teplotě (RT) a při sńıžené teplotě na 5 K. Měřeńı bylo prováděno v transmisńı geometrii,
tedy zářič, vzorek a detektor jsou v jedné ose v tomto pořad́ı. Práškové vzorky byly do
sestavy umı́stěny v podobě parafilmové kapsle [16]. Spektra byla měřena na 512 kanál̊u
a kalibrována pomoćı kalibračńıho vzorku α–Fe při pokojové teplotě. Výsledná spektra
byla analyzována v programu MossWinn 4.0i.

2.5 Experimenty za účelem seznámeńı se s meto-

dami

Vzhledem k tomu, že se těmto metodám nikdo systematicky v rámci Katedry experi-
mentálńı fyziky PřF UP v minulosti nevěnoval, bylo nejprve nutné zjistit, zda je možné
dané metody provést v laboratoři. K tomu účelu posloužily vzorky 1-11-9, 2-11-9 a
3-11-9. Všechny tři vzorky byly charakterizovány metodou XRD, výsledky jsou uve-
deny v tabulce 2.3. Sńımky ze SEM jsou na obrázku 2.7.

Vzorek 1-11-9 byl připraven rychlou metodou utřeńım. V třećı misce bylo utřeno
1,81 g dusičnanu zinečnatého a 0,458 g glycinu (molárńı poměry 1:1). Vzniklá směs
byla mı́rně nažloutlá. Reakce proběhla v trubkové peci předehřáté na 500 °C při teplotě
směsi přibližně 320 °C2. Źıskaný prášek měl b́ılou barvu, jak je vidět na obrázku 2.5.
Vznikly velice jemné nadýchané žmolky, které byly snadno unášeny jemným poryvem
vzduchu.

Vzorek 2-11-9 byl připraven metodou SCS. Ve 2,3 ml kohoutkové vodě bylo rozpu-
štěno 1,478 g dusičnanu zinečnatého a 0,373 g glycinu (molárńı poměry 1:1). Roztok
po vložeńı do trubkové pece předehřáté na 500 °C začal vř́ıt, takže se část roztoku
dostala mimo lodičku. Došlo ke dvěma po sobě jdoućım zážeh̊um, prvńı, menš́ı zážeh
byl zp̊usoben roztokem lež́ıćım mimo lodičku. Druhý, větš́ı zážeh proběhl opět okolo
320 °C2. Źıskaný prášek měl světlou šedo-hnědou barvu a utvořil velké hrudky, které
se snadno rozpadaly.

Vzorek 3-11-9 byl připraven rychlou metodou utřeńım. Ve třećı misce bylo utřeno
2,69 g dusičnanu železitého a 0,5 g glycinu (molárńı poměry 1:1). Výsledná směs byla
tmavě červená, jak je vidět na obrázku 2.6. Po vložeńı do trubkové pece předehřáté
na 500 °C se začal uvolňovat žlutý dým a došlo k zážehu, během kterého se uvolnilo
velké množstv́ı vodńı páry, která kondenzovala na okraj́ıch trubice. Źıskaný produkt
měl houbovitou strukturu a tmavě červenou barvu, jak je vidět na obrázku 2.6. Bylo
měřeno mössbauerovské spektrum vzorku při pokojové teplotě a je uvedeno na obrázku
2.8. Charakteristické parametry jednotlivých subspekter jsou uvedeny v tabulce 2.6.
Sextety 1 a 3 byly určeny jako magnetit [17]. Sextetu 2 byl přǐrazen hematit [18]. Wüstit
se v mössbauerovském spektru většinou projevuje jako dublet. Ve vzorku 3-11-9 vzniklo

2Geometrie pece a teplotńıho čidla neumožňovala měřeńı teploty směsi. Čidlo bylo umı́stěno
v křemenné trubici vedle keramické lodičky se směśı. Kritická teplota T k je pravděpodobně nižš́ı,
než je uvedená teplota.
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Obrázek 2.5: Vzorek 1-11-9 v trubici po reakci (vlevo), vzorek 1-11-9 po seškrábáńı
(vpravo)

jen malé množstv́ı wüstitu a jeho interakce s ostatńımi fázemi zřejmě zp̊usobila, že se
v měřeném spektru projevuje jako singlet.

Obrázek 2.6: Vzorek 3-11-9 před vložeńım do pece (A), v trubici po reakci (B), po
seškrábáńı z lodičky (C), v lodičce po reakci (D)

24



Obrázek 2.7: Sńımky SEM vzork̊u 1-11-9, 2-11-9 a 3-11-9, dvě r̊uzná zvětšeńı pro
každý vzorek
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Obrázek 2.8: Mössbauerovské spektrum vzorku 3-11-9 (x = 1) měřené při pokojové
teplotě
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2.6 Vypékáńı v peci po reakci

Daľśım krokem byla snaha zjistit, zda má na konci procesu syntézy význam vzniklý
produkt ještě nějakou dobu v peci vypékat s ćılem zbavit se nečistot. Tento proces
vypékáńı by také mohl zp̊usobit změny vnitřńı struktury dopovaného nebo čistého
ZnO. Krok vypékáńı byl zahrnut do postupu syntézy např́ıklad u článku [13]. Za t́ımto
účelem byly syntetizovány dva vzorky 1-15-9 a 2-15-9. Oba vzorky byly připraveny me-
todou SCS rozpuštěńım 2,808 g dusičnanu zinečnatého, 0,201 g dusičnanu železitého a
0,746 g glycinu (molárńı poměry 95:5:100) v 2,5 ml destilované vody. K zážehu došlo
v trubkové peci předehřáté na 400 °C. Vzorek 1-15-9 byl po zážehu vytažen z pece,
zat́ımco vzorek 2-15-9 byl v peci ponechán na dobu 1 h při konstantńı teplotě 400 °C.
Oba vzorky byly charakterizovány metodou XRD, výsledky jsou uvedeny v tabulce 2.3.
Oba vzorky obsahuj́ı pouze fázi ZnO a rozd́ıly mezi jednotlivými mř́ıžkovými parame-
try jsou na úrovni nejistoty měřeńı. Sńımky SEM obou vzork̊u jsou na obrázku 2.9.
Vid́ıme, že mikroskopické struktury obou vzork̊u jsou stejné. Pomoćı prvkové analýzy
EDS bylo zjǐst’ováno procentuálńı hmotnostńı zastoupeńı nežádoućıch prvk̊u. Pro vzo-
rek vypékaný v peci bylo naměřeno (4,7 ± 0,7)% zastoupeńı nežádoućıch prvk̊u. Bez
vypékáńı bylo zastoupeńı nežádoućıch prvk̊u (4,9 ± 0,7) %. Pokles v procentuálńım
hmotnostńım zastoupeńı je v rámci chyby měřeńı. Vypékáńı v peci tedy nemá význam,
protože nedocháźı k významnému ovlivněńı źıskaného produktu.

Obrázek 2.9: Sńımky SEM vzork̊u 1-15-9 a 2-15-9

2.7 Vysoká koncentrace železa

Ćılem práce je sestaveńı postupu pro reprodukovatelnou syntézu ZnO s dopaćı Fe od
0 % do 10 %. Neńı žádoućı, aby v pr̊uběhu syntézy vznikaly jiné fáze než čisté ZnO
a železem dopované ZnO. Při vyšš́ıch koncentraćıch Fe neńı v krystalové mř́ıžce ZnO
dostatek mı́sta pro všechny atomy Fe, proto docháźı ke vzniku jiných, nežádoućıch
fáźı. Takovouto nežádoućı fáźı by mohl být např́ıklad zinečnatý ferit ZnFe2O4. Jedná se
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o spinelovou strukturu zinku v oxidačńım stavu 2+ a železa ve stavu 3+ [19]. Abychom
zjistili jaké fáze a př́ıpadně v jakém poměru vznikaj́ı při vysokých koncentraćıch železa,
byly připraveny metodou sol-gel dva vzorky: 1-8-12 a 1-11-12. Oba vzorky byly cha-
rakterizovány metodami XRD, SEM a TMS. Výsledky analýzy metodou XRD jsou
uvedeny v tabulce 2.3.

Vzorek 1-8-12 byl připraven rozpuštěńım 2,9749 g dusičnanu zinečnatého, 1,010 g
dusičnanu železitého a 0,9384 g glycinu (molárńı poměry 80:20:100) v deionizované
vodě. Źıskaný roztok byl po dobu 1:15 h magneticky mı́chán při teplotě 130 °C.
Výsledkem byla tmavě-červená směs s velmi vysokou viskozitou, jak je vidět na obrázku
2.10 – směs nevytéká z lodičky. Po vložeńı do pece předehřáté na 400 °C došlo k re-
akci a źıskaný prášek měl hnědo-zelenou barvu, jak je vidět na obrázku 2.10. Z ke-
ramické lodičky se podařilo seškrábat 0,2198 g výsledného produktu, což odpov́ıdá
22 % ideálńıho zisku z reakce. Bylo měřeno mössbauerovké spektrum vzorku 1-8-12
při pokojové teplotě a je uvedeno na obrázku 2.11. Charakteristické parametry fit̊u
jsou uvedeny v tabulce 2.6. Ve spektru je př́ıtomen sextet, který odpov́ıdá krystalické
fázi ZnFe2O4. Dále vid́ıme dva dublety. Dublet 2 odpov́ıdá atomům železa v oxidačńım
stavu 2+. Dublet 1 odpov́ıdá atomům železa v oxidačńım stavu 3+, ve struktuře ZnO.

Obrázek 2.10: Vzorek 1-8-12 před vložeńım do pece (vlevo), uvnitř trubice po reakci
v peci (vpravo nahoře), po vyjmut́ı z trubice (vpravo dole)

Vzorek 1-11-12 byl připraven rozpuštěńım 1,4875 g dusičnanu zinečnatého, 4,0400 g
dusičnanu železitého a 1,1261 g glycinu (molárńı poměry 33:66:100) v deionizované
vodě. Źıskaný roztok byl po dobu 1 h magneticky mı́chán při teplotě 130 °C. Vzniklá
směs byla vložena do trubkové pece předehřáté na 400 °C a došlo k reakci. Źıskaný
prášek měl oranžovo-hnědou barvu. Z keramické lodičky se podařilo seškrábat 0,1985 g
výsledného produktu, což odpov́ıdá 18 % ideálńıho zisku z reakce. Vzorek 1-11-12 je
zaj́ımavý svými ferromagnetickými vlastnostmi. Při seškrabáváńı z keramické lodičky
jednotlivé shluky držely na kovové špachtli natolik, že bylo obt́ıžné přemı́stit vzorek
do eppendorfky. Bylo měřeno mössbauerovské spektrum vzorku 1-11-12 při pokojové
teplotě a je uvedeno na obrázku 2.12. Charakteristické parametry fit̊u jsou uvedeny
v tabulce 2.6. Ve spektru vid́ıme sextet s nelorentzovským tvarem ṕık̊u, ten odpov́ıdá
krystalické fázi ZnFe2O4 s širokou distribućı velikost́ı částic. Do dubletu přisṕıvaj́ı
atomy železa ve fázi ZnFe2O4 tvořené malými superparamagnetickými částicemi a také
atomy železa ve struktuře ZnO.
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Obrázek 2.11: Mössbauerovské spektrum vzorku 1-8-12 (x = 0,2) měřené při pokojové
teplotě

Obrázek 2.12: Mössbauerovské spektrum vzorku 1-11-12 (x = 0,66) měřené při
pokojové teplotě
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Vzorek Fáze
Hmotnostńı

zastoupeńı [%]
a [Å] c [Å]

1-11-9 ZnO 100 3,250 5,209

2-11-9 ZnO 100 3,251 5,212

3-11-9
Magnetit 1
Magnetit 2

38,5
15,3

54
8,398
8,360

8,398
8,360

Hematit 36,1 36 5,038 13,755
Wüstit 1
Wüstit 2

7,2
1,3

8
4,329
4,31

4,329
4,31

Ostatńı 1,7 2 – –

1-15-9 ZnO 100 3,254 5,206

2-15-9 ZnO 100 3,251 5,201

1-8-12 ZnO 82 3,255 5,210
Zinečnaný ferit 17 8,434 8,434

Wüstit 1 4,293 4,293

1-11-12 ZnO 7 3,253 5,206
Zinečnaný ferit 92 8,414 8,414

Hematit 1 5,02 13,80

2-11-12 ZnO 100 3,251 5,213

Tabulka 2.3: Fáze, jejich procentuálńı hmotnostńı zastoupeńı a mř́ıžkové parametry
pro jednotlivé vzorky, měřeno metodou XRD, nejistoty hmotnostńıho zastoupeńı jsou

v jednotkách %, nejistoty mř́ıžkových parametr̊u vypoč́ıtané na základě použitého
modelu jsou na úrovni posledńıho desetinného mı́sta, reálné nejistoty jsou větš́ı,
protože použitý model předpokládá, že všechny koherentńı domény maj́ı stejnou

velikost

2.8 Plynová pec

Na základě výsledk̊u źıskaných z předchoźıch experiment̊u byl navržen postup př́ıpravy
3 vzork̊u ZnO s dopacemi x = 0, x = 0,05 a x = 0,1. Pro jejich syntézu měl být použit
nově poř́ızený glycin se známou chemickou čistotou. V pr̊uběhu prvńı syntézy (čistého
ZnO), ale došlo k mnohem prudš́ı reakci, než bylo zvykem u reakćı s použit́ım starého
glycinu. Výsledný prášek byl rychle unikaj́ıćım plynem vyfouknut z trubice ve formě
dvou hřibovitých mrak̊u a postupně usedal na povrchy v mı́stnosti. Unikaj́ıćı plyn,
který při reakci vznikl, s sebou dokonce z trubice vynesl i keramickou lodičku a sa-
motnou trubici z p̊ulky vysunul z pece. Tento experiment byl pro kontrolu zopakován
v exteriéru. Výsledek reakce byl stejný. Tentokrát se podařilo pr̊uběh reakce zazname-
nat na video, na obrázku 2.13 d́ıky tomu můžeme vidět, jak dvě mračna uvolněného
plynu a drobných částic, tak i keramickou lodičku v letu. Výnosnost takovéto reakce
byla 0 %, protože produkt ani lodička nez̊ustali v trubici. Bylo tedy potřeba vymyslet
nový postup.

Problém s rychle vznikaj́ıćım plynem by mohl být vyřešen tak, že reakce nebude
prob́ıhat v úzké trubici, ale ve velké kádince. Nad hladinou reaguj́ıćı směsi vznikne v́ıce
prostoru pro vznikaj́ıćı plyn. Kádinka byla zavěšena nad propan-butanovým hořákem
na tenkém drátu a byla přiklopena ocelovým plátem, aby se plyn v́ıce zbrzdil a neunášel
s sebou tolik vzniklého produktu. Sńımky z videa pr̊uběhu reakce v takto sestavené
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aparatuře vid́ıme na obrázku 2.14. Vznikaj́ıćı plyn nadzvedl ocelový plát a unikal
z kádinky velice rychle, přičemž s sebou unášel velké množstv́ı produktu. Je zaj́ımavé
si povšimnout, že při reakci na malý okamžik vzniká i velké množstv́ı světla, z d̊uvodu
vysoké teploty reakce. Na stěnách kádinky ulpěla vrstva produktu, ale jej́ı seškrábáńı
bylo př́ılǐs obt́ıžné.

Vzhledem k tomu, že změna aparatury nepomohla, jako daľśı postup bylo zvoleno
postupné snižováńı poměru glycinu k dusičnan̊um. To je detailně popsáno v následuj́ıćı
kapitole. Před t́ım, než byly provedeny syntézy se sńıženým množstv́ım glycinu, byla
navržena a zkonstruována nová pec inspirována aparaturou s kádinkou.

Základna nové pece je tvořena pórobetonovými tvárnicemi tloušt’ky 50 mm. Mezi
nimi je umı́stěn plynový hořák Campingaz, který je zdrojem tepla. Nad hořák se umı́st́ı
ocelový plech tloušt’ky 1,5 mm, který tvoř́ı dno hlavńı komory. Do plechu bylo podél
okraje navrtáno 16 děr, aby mohl horký vzduch vstupovat do hlavńı komory, ale zároveň
vzorek nebyl př́ımo vystaven plamen̊um hořáku. Stěny hlavńı komory jsou tvořeny
vápenoṕıskovými tvárnicemi. Roztok pro reakci se do pece umist’uje v porcelánové
ž́ıhaćı misce o objemu 100 ml do středu hlavńı komory. Tvárnice komory i ocelový
plech jsou obaleny hlińıkem (alobal na grilováńı – větš́ı tloušt’ka než u kuchyňského
alobalu). Sestaveńı pece ve čtyřech kroćıch vid́ıme na obrázku 2.15.

Výhody:

• Objem porcelánové misky je výrazně větš́ı než objem keramické lodičky.

• Povrchová úprava misky umožňuje snadné čǐstěńı mezi jednotlivými experimenty.

• Celou pec lze snadno rozložit a opět složit, snadno se přesouvá.

• Ke svému provozu nepotřebuje připojeńı k elektrické śıti – snadné použit́ı v ex-
teriéru.

• Je možné sledovat vzorek v pr̊uběhu reakce.

Nevýhody:

• Neńı možné př́ımo nastavit teplotu v komoře.

• Teplota v komoře zdaleka neńı homogenńı.

• Spotřebovává propan-butanové kartuše.
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Obrázek 2.13: Sńımek videa pr̊uběhu reakce s novým glycinem

Obrázek 2.14: Sńımky videa pr̊uběhu reakce v zavěšené kádince
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Obrázek 2.15: Sestaveńı plynové pece ve čtyřech kroćıch
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2.9 Poměr glycinu a dusičnan̊u

Byla provedena série syntéz s ćılem vyřešit problém s odlǐsným chováńım nového
glycinu v reakci postupným snižováńım jeho relativńıho množstv́ı v̊uči dusičnan̊um.
Z předchoźıch experiment̊u s novým glycinem v́ıme, že při poměru 1:1 glycinu ku
dusičnan̊um neźıskáme uspokojivé množstv́ı produktu. Pro ověřeńı funkčnosti nové
pece byla syntéza čistého ZnO metodou SCS z dusičnanu zinečnatého a glycinu v mo-
lárńım poměru 1:1 přesto provedena. Opět došlo k prudké reakci a z porcelánové
misky se podařilo seškrábat jen velmi malé množstv́ı produktu (vzorek Zn100G100).
Následovalo sńıžeńı poměru glycinu ku dusičnan̊um na 100:50. I v tomto př́ıpadě došlo
k př́ılǐs prudkému uvolněńı velkého množstv́ı plyn̊u a bylo možné źıskat jen velmi
malé množstv́ı produktu (vzorek Zn100G50). Teprve až při sńıžeńı poměru na 100:25
došlo k významné změně v dynamice reakce a většina produktu z̊ustala v keramické
misce. V tomto př́ıpadě ale nastal opačný problém, teplota při reakci byla př́ılǐs ńızká
a vzniklo př́ılǐs málo plyn̊u, takže výsledný produkt nevznikl ve formě prášku, ale
ve formě objemového materiálu (vzorek Zn100G25). Pro následuj́ı syntézu byl zvolen
poměr dusičnanu ku glycinu 100:35 – vzorek Zn100G35. Poté co proběhla reakce, se
tento poměr ukázal být vhodnou volbou pro následuj́ıćı syntézy. Produkt vznikl ve
formě prášku s t́ım, že uspokojivé (okolo 10 %) množstv́ı z̊ustalo v porcelánové misce.

Na obrázku 2.16 vid́ıme sńımky SEM vzorku Zn100G25 (vlevo) a Zn100G35 (vpra-
vo). Z těchto sńımk̊u je patrné, že oba vzorky jsou tvořeny částicemi, které jsou srostlé
do velkého shluku. Nejedná se tedy o objemový materiál, jak se na prvńı pohled zdálo.
U vzorku připraveného z menš́ıho množstv́ı glycinu (Zn100G25) vid́ıme částice o veli-
kosti okolo 1 µm, u druhého vzorku, který byl připraven z větš́ıho množstv́ı glycinu,
vid́ıme částice o velikosti v rozsahu 200–500 nm. V obou př́ıpadech vid́ıme př́ıtomnost
dvou typ̊u částic. Prvńım typem jsou sférické částice (pro vzorek Zn100G25 sṕı̌se
hroudy s méně definovaným tvarem), které se na sńımćıch jev́ı jako světleǰśı mı́sta.
Druhý typ částic má naopak jasně definované plochy a hrany, které naznačuj́ı krysta-
lickou strukturu daných částic. Na sńımćıch se jev́ı jako tmavš́ı mı́sta. Nyńı bychom
chtěli zjistit jestli a jak se tyto dva typy částic lǐśı ve složeńı. Na obrázku 2.16 vid́ıme
sńımky SEM sekundárńıch elektron̊u (SE), ty jsou sice vhodné pokud chceme sledo-
vat povrchovou strukturu vzorku, ale informaci o vnitřńı struktuře nebo chemickém
složeńı nenesou. Takovéto informace můžeme źıskat d́ıky zpětně odraženým elektron̊um
(BSE) a rentgenové spektroskopii (EDS). Detektor sekundárńıch elektron̊u se nacháźı
na straně komory. Na sńımćıch je směr nahoru směr k detektoru. Pokud na SEM sńımku
sekundárńıch elektron̊u vid́ıme velmi jasné mı́sto, jedná se bud’ o plochu nakloněnou
směrem k detektoru SE nebo u nevodivých vzork̊u o mı́sto, které se kv̊uli dopadaj́ıćımu
svazku elektron̊u nab́ıj́ı3.

Za pomoci rentgenové spektroskopie můžeme źıskat informaci o prvkovém složeńı
konkrétńıho mı́sta na vzorku. Dopadá-li svazek o dostatečně velké energii na vzo-
rek, primárńı elektrony budou vyrážet sekundárńı elektrony ze vzorku. Pokud tyto
sekundárńı elektrony budou vyraženy ze spodńıch energetických hladin atomového
obalu, může doj́ıt k přeskočeńı elektronu z vyšš́ı energetické hladiny na uvolněné mı́sto.
Při tomto přeskoku vzniká charakteristické rentgenové zářeńı jehož energie odpov́ıdá
rozd́ılu vazebných energíı hladin, mezi nimiž došlo k přeskoku. Dı́ky tomu, že tyto
hodnoty záviśı na daném prvku, v́ıme, jaké prvky se v daném mı́stě nacháźı. Množstv́ı
daného prvku zjist́ıme d́ıky intenzitě tohoto rentgenového zářeńı. Pokud provedeme

3Nežádoućı nab́ıjeńı vzorku můžeme odstranit pokovováńım, v našem př́ıpadě ale nebylo poko-
vováńı potřeba.
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Obrázek 2.16: Sńımky SEM vzork̊u Zn100G25 (vlevo) a Zn100G35 (vpravo)

měřeńı rentgenového spektra pro všechny body SEM sńımku můžeme mapovat četnost
výskytu jednotlivých prvk̊u na daný sńımek. T́ımto zp̊usobem bychom měli být schopni
zjistit, jak se lǐśı prvkové složeńı dvou výše zmı́něných typ̊u částic.

Při snaze o mapováńı prvkového složeńı se narazilo na omezeńı. Metoda EDS
vyžaduje velkou intenzitu svazku, což rozšǐruje stopu svazku. Nav́ıc takovýto svazek
proniká i hluboko do vzorku, takže dostáváme informaci o prvkovém složeńı z větš́ı
hloubky (1–2 µm [20]), než je samotná velikost jednotlivých částic, které se snaž́ıme
charakterizovat. Na obrázku 2.17 vid́ıme sńımek SEM sekundárńıch elektron̊u a prv-
kové mapováńı pro Zn, O a C. Z obrázku je patrné, že naměřená četnost výskytu
daných prvk̊u silně záviśı na struktuře vzorku a že nejsme schopni rozd́ıl ve složeńı
jednotlivých částic rozlǐsit.

Detektor zpětně odražených elektron̊u se nacháźı př́ımo nad vzorkem. Zpětně odra-
žené elektrony vznikaj́ı při srážce primárńıch elektron̊u svazku s atomovými jádry
vzorku. Atomy těžš́ıch jader odrážej́ı elektrony svazku lépe, oblasti s větš́ım výskytem
těžš́ıch prvk̊u budou na sńımku BSE jasněǰśı (dostáváme v́ıce signálu), než oblasti
s lehč́ımi prvky. Na obrázku 2.18 vlevo vid́ıme sńımek SEM sekundárńıch elektron̊u
(SE) a vpravo sńımek SEM zpětně odražených elektron̊u (BSE) vzorku Zn100G35.
Krystalické částice jsou na sńımku BSE tmavš́ı než kulaté částice, to naznačuje větš́ı
zastoupeńı lehč́ıch prvk̊u (v tomto př́ıpadě O a C) v krystalických částićıch. Ve snaze
lépe charakterizovat výše zmı́něné dva druhy částic bylo provedeno měřeńı XRD spek-
tra. Výsledek ukázal př́ıtomnost pouze jedné würtizové fáze ZnO.
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Obrázek 2.17: Prvkové mapováńı vzorku Zn100G35 (SE – sekundárńı elektrony, Zn –
zinek, O – kysĺık, C – uhĺık)

Obrázek 2.18: Sńımek SEM vzorku Zn100G35, sekundárńı elektrony (vlevo), zpětně
odražené elektrony (vpravo)
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2.10 Škálovatelnost

Daľśım faktorem, který by mohl ovlivňovat vzniklý produkt, je celkové množstv́ı směsi
určené k reakci. Za účelem zjistit, jaký vliv má tento faktor, byly připraveny dva
vzorky Zn100G35 – 5 a Zn100G35 – 10. Oba vzorky byly syntetizovány z dusičnanu
zinečnatého a nového glycinu v poměru 100:35 metodou SCS v plynové peci. Pro
syntézu vzorku Zn100G35 – 5 bylo použito 5 g dusičnanu zinečnatého a pro vzorek
Zn100G35 – 10 bylo použito 10 g dusičnanu zinečnatého. Na obrázku 2.19 vid́ıme
sńımky SEM sekundárńıch elektron̊u obou vzork̊u (Zn100G35 – 5 vlevo, Zn100G35 – 10
vpravo). Ze sńımk̊u je patrné, že větš́ı objem várky zp̊usobil zmenšeńı vzniklých struk-
tur. Tvar částic a fakt, že vznikaj́ı dva druhy částic, nebyli objemem várky ovlivněni.
Sńımek v levé části obrázku 2.19 je tmavš́ı z d̊uvodu nastaveńı kontrastu, nejedná se
o jev zp̊usobený fyzikálńımi vlastnostmi vzorku.

Obrázek 2.19: Sńımky SEM SE vzork̊u Zn100G35 – 5 (vlevo) a Zn100G35 – 10
(vpravo)

2.11 Syntéza výsledných vzork̊u

Na základě znalost́ı źıskaných z předchoźıch syntéz byly připraveny 3 vzorky ZnO
s dopaćı Fe x = 0 %, x = 5 %, x = 10 %. Poté byly tyto vzorky charakterizovány
metodami SEM, XRD, BET a TMS.

2.11.1 Vzorek Zn100G35

Vzorek Zn100G35 – 10 (dále jen Zn100G35) z předchoźı kapitoly Škálovatelnost byl
zvolen jako finálńı vzorek čistého ZnO. Byl připraven z 10 g dusičnanu zinečnatého
a odpov́ıdaj́ıćıho množstv́ı nového glycinu v poměru 100:35 metodou SCS v plynové
peci. Celkový zisk reakce byl 0,8873 g. Byl vytvořen sńımek SEM vzorku a je uveden
na obrázku 2.22 vlevo. Specifická plocha povrchu S 10035 = 4,473 m2·g−1 byla měřena
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metodou BET. Procentuálńı prvkové složeńı měřené metodou EDS je uvedeno v tabulce
2.4. Bylo měřeno XRD spektrum a je uvedeno na obrázćıch 2.23 a 2.24, mř́ıžkové
parametry fáze ZnO jsou uvedeny v tabulce 2.5.

2.11.2 Vzorek 950535

Finálńı vzorek 950535 byl připraven z 30 g dusičnanu zinečnatého a odpov́ıdaj́ıćıho
množstv́ı dusičnanu železitého a glycinu v poměru 95:5:35 metodou SCS v plynové
peci. Na obrázku 2.21 vlevo vid́ıme porcelánovou misku se vzorkem po vyjmut́ı z pece.
Źıskaný produkt byl po vychladnut́ı třen ve třećı misce po dobu 5 minut. Celkový
zisk reakce byl 5,1025 g. Sńımek SEM vzorku je uveden uprostřed na obrázku 2.22.
Procentuálńı prvkové složeńı měřené metodou EDS je uvedeno v tabulce 2.4. Bylo
měřeno XRD spektrum a je uvedeno na obrázćıch 2.23 a 2.24, mř́ıžkové parametry fáze
ZnO jsou uvedeny v tabulce 2.5. Specifická plocha povrchu S 950535 = 9,091 m2·g−1 byla
měřena metodou BET.

Byl měřen časový pr̊uběh teploty směsi v pr̊uběhu reakce v peci a je uveden na
obrázku 2.20. Teplota byla zaznamenávána každou sekundu. Záznam zač́ıná vložeńım
směsi do pece. Teplota rychle narostla na teplotu varu směsi, poté se jej́ı nár̊ust zpo-
malil. Přibližně po 28 minutách od vložeńı do pece došlo k zážehu při kritické teplotě
T k přibližně 190 °C a teplota prudce vzrostla na maximálńı hodnotu T max = 273,3 °C.
Ihned po reakci byl vypnut plynový hořák a vzniklý produkt postupně chladl.

Obrázek 2.20: Časový záznam teploty směsi v pr̊uběhu zahř́ıváńı v peci
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2.11.3 Vzorek 901035

Finálńı vzorek 901035 byl připraven z 30 g dusičnanu zinečnatého a odpov́ıdaj́ıćıho
množstv́ı dusičnanu železitého a glycinu v poměru 90:10:35 metodou SCS v plynové
peci. Na obrázku 2.21 vpravo vid́ıme porcelánovou misku se vzorkem po vyjmut́ı z pece.
Źıskaný produkt byl po vychladnut́ı třen ve třećı misce po dobu 5 minut. Celkový zisk
reakce byl 7,6363 g. Sńımek SEM vzorku je uveden na obrázku 2.22 vpravo. Pro-
centuálńı prvkové složeńı měřené metodou EDS je uvedeno v tabulce 2.4. Bylo měřeno
XRD spektrum a je uvedeno na obrázćıch 2.23 a 2.24, mř́ıžkové parametry fáze ZnO
jsou uvedeny v tabulce 2.5. Specifická plocha povrchu S 901035 = 17,410 m2·g−1 byla
měřena metodou BET.

Obrázek 2.21: Vzorek 950535 (vlevo) a vzorek 901035 (vpravo) po vyjmut́ı z pece

Obrázek 2.22: Sńımky SEM vzork̊u Zn100G35 (vlevo), 950535 (uprostřed) a 901035
(vpravo)

Na základě naměřených dat uvedených v tabulce 2.4 byly vypočteny molárńı po-
měry zinku a železa pro finálńı železo obsahuj́ıćı vzorky: 950535 a 901035. Pro vzorek
950535 je vypočtený poměr (96,1 ± 1,4):(3,8 ± 1,4). Pro vzorek 901035 je vypočtený
poměr (92,1 ± 1,4):(7,9 ± 1,4). Nebylo možné určit znečǐstěńı vzork̊u zbytkovým
uhĺıkem z prekurzor̊u, protože měřeńı bylo prováděno na uhĺıkové fólii.
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Zn100G35 950535 901035
Prvek Zastoupeńı [%]

O 23 ± 3 31 ± 4 33 ± 4
Cu 0,30 ± 0,03 0,46 ± 0,04 0,35 ± 0,04
Zn 72 ± 2 64 ± 2 55 ± 1

Tabulka 2.4: Procentuálńı hmotnostńı prvkové složeńı finálńıch vzork̊u měřené
metodou EDS, nejistoty jsou vypoč́ıtané na základě použitého modelu, reálné

nejistoty mohou být větš́ı

Obrázek 2.23: Spektra finálńıch vzork̊u měřená metodou XRD s charakteristickými
čarami würtzitové struktury ZnO

Obrázek 2.24: Spektra finálńıch vzork̊u měřená metodou XRD s charakteristickými
čarami magnetitu, hematitu a zinečnatého feritu, pro přehlednost je uvedena pouze

část spektra s hlavńımi charakteristickými čarami

Na obrázku 2.23 vid́ıme XRD spektra všech tř́ı finálńıch vzork̊u s charakteristickými
čarami ZnO. Měřená spektra odpov́ıdaj́ı struktuře ZnO až na výrazný ṕık na úrovni 2θ
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= 27,8 °. Na obrázku 2.24 vid́ıme měřená spektra a charakteristické čáry pro zinečnatý
ferit, magnetit a hematit, což jsou fáze př́ıtomné ve vzorćıch z vysokou dopaćı železa.
Ṕıky v měřených spektrech neodpov́ıdaj́ı ani jedné z těchto tř́ı fáźı. Tyto fáze tedy ve
vzorćıch př́ıtomny nejsou, nebo pouze v tak malé mı́̌re, že je neńı možné metodou XRD
rozlǐsit. Výrazný ṕık na úrovni 2θ = 27,8 ° pravděpodobně odpov́ıdá nespálenému pre-
kurzoru4. Tuto hypotézu by bylo možné otestovat změřeńım XRD spekter prekurzor̊u
nebo vypečeńım vzork̊u v peci a opětovným změřeńım XRD spekter.

Byla měřena mössbauerovská spektra za pokojové teploty finálńıch vzork̊u 950535
a 901035. Obě spektra byla fitována jedńım dubletem. Charakteristické parametry
dubletu pro obě spektra jsou uvedeny v tabulce 2.6. V obou př́ıpadech měřená spektra
naznačuj́ı př́ıtomnost atomů železa ve struktuře ZnO pouze v oxidačńım stavu 3+.
Př́ıtomnost dvojice dublet̊u odpov́ıdaj́ıćı dvěma r̊uzným pozićım železa ve struktuře
ZnO popsaných ve článku [12] nebyla pozorována. Na obrázku 2.25 je pro ilustraci
uvedeno jedno ze spekter. Vzorek 901035 byl měřen i při sńıžené teplotě na 5 K. Toto
spektrum je uvedeno na obrázku 2.26. Charakteristické parametry fit̊u jsou uvedeny
v tabulce 2.6. Vid́ıme, že p̊uvodńı dublet přešel na sextet s distribućı magnetických
poĺı. Při teplotě 5 K došlo k uspořádáńı magnetických moment̊u všech atomů železa
ve struktuře ZnO z p̊uvodńıho superparamagnetického stavu. Ve spektru dále vid́ıme
singlet. Nejedná se signál ze vzorku, nýbrž o jev zp̊usobený samotnou měř́ıćı sestavou.
Při měřeńı bez vzorku byl pozorován singlet se stejnými charakteristickými parametry.

Obrázek 2.25: Mössbauerovské spektrum vzorku 901035 měřené při pokojové teplotě

4K nedokonalému spáleńı některého z prekurzor̊u mohlo doj́ıt např́ıklad z d̊uvodu nedostatku
kysĺıku v okoĺı reaguj́ıćıho vzorku nebo se mohlo jednat o část vzorku u dna misky, ke které se kysĺık
nedostal.
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Vzorek a [Å] c [Å]
Zn100G35 3,251 5,209

950535 3,251 5,208
901035 3,252 5,207

Tabulka 2.5: Mř́ıžkové parametry fáze ZnO finálńıch vzork̊u

Vzorek Subspektrum Zastoupeńı [at. %] δ [mm/s] ∆ [mm/s]

3-11-9 sextet 1 24 0,66 ± 0,01 0,02 ± 0,01
sextet 2 46 0,37 ± 0,01 −0,15 ± 0,01
sextet 3 22 0,29 ± 0,01 −0,01 ± 0,01
singlet 8 1,08 ± 0,01 –

1-1-12 dublet 100 0,34 ± 0,01 0,64 ± 0,01

1-8-12 dublet 1 55 0,375* 0,64*
dublet 2 21 0,79 ± 0,01 0,77 ± 0,01
sextet 24 0,7 ± 0,1 0,1 ± 0,1

1-11-12 sextet 71 0,30 ± 0,01 −0,04 ± 0,03
dublet 29 0,32 ± 0,01 0,43 ± 0,02

950535 dublet 100 0,38 ± 0,01 0,64 ± 0,03

901035 dublet 100 0,37 ± 0,01 0,65 ± 0,02

901035-5K sextet 93 0,47 ± 0,02 −0,05 ± 0,03
singlet 7 0,24* –

Tabulka 2.6: Subspektra měřených mössbauerovských spekter, jejich zastoupeńı a
charakteristické parametry, nejistoty parametr̊u jsou vypoč́ıtané programem

MossWinn 4.0i a zaokrouhlené na dvě desetinná mı́sta, reálné nejistoty můžou být
vyšš́ı, hodnoty s hvězdičkou byly při fitováńı fixovány
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Obrázek 2.26: Mössbauerovské spektrum vzorku 901035 měřené při sńıžené teplotě na
5 K

Procentuálńı zastoupeńı jednotlivých fáźı měřené metodami TMS a XRD se může
lǐsit. Zat́ımco metoda XRD udává hmotnostńı procentuálńı zastoupeńı dané fáze, me-
toda TMS ř́ıká, jaké procento z celkového množstv́ı atomů železa je obsaženo v dané
fázi. Z d̊uvodu přehlednosti a jednoznačnosti jsou hmotnostńı procenta značeny % a
procentuálńı zastoupeńı železa v jednotlivých fáźıch jako at. % – atomárńı procenta.
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lá

rń
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ý
ch

v
zo

rk̊
u
,

je
ji

ch
oz

n
ač
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eń
ı

sp
ec

ifi
ck

é
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Kapitola 3

Diskuze

3.1 Srovnáńı metod SCS a sol-gel

V rámci práce byly použity dvě hlavńı metody syntézy1: spalováńım z roztoku a sol-gel.
Těmito metodami byly připraveny vzorky 2-11-9 a 2-11-12 z dusičnanu zinečnatého a
glycinu v molárńım poměru 1:1 v trubkové peci. Oba vzorky měly po vyjmut́ı z pece
šedo-hnědou barvu. Vzorek připravený metodou SCS (2-11-9) tvořily velké hrudky,
které se snadno rozpadaly, vzorek připravený metodou sol-gel (2-11-12) byl tvořen
jemnou houbovitou strukturou, kterou snadno unášel i drobný pohyb vzduchu. Na
obrázku 3.1 vid́ıme srovnáńı sńımk̊u SEM obou vzork̊u. V obou př́ıpadech se jedná
o mikrostrukturovanou pórovitou pěnu. V tabulce 2.3 vid́ıme výsledky charakterizačńı
metody XRD pro oba vzorky. Nezávisle na metodě př́ıpravy vid́ıme př́ıtomnost pouze
fáze ZnO. Rozd́ıl v mř́ıžkových parametrech je na úrovni chyby měřeńı.

Obrázek 3.1: Sńımky SEM vzork̊u 2-11-12 (vlevo) a 2-11-9 (vpravo)

Přestože samotné zahř́ıváńı a zažehnut́ı reakce v peci proběhne rychleji v př́ıpadě
metody sol-gel, celkový čas syntézy je deľśı než u metody SCS, z d̊uvodu času stráveného

1Metoda utřeńım byla použita pro př́ıpravu pouze dvou vzork̊u, proto se j́ı nebudeme tolik věnovat.
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při vysušováńı směsi na vařiči. Vzhledem k tomu, že obě metody vedou k téměř
stejným produkt̊um při syntéze ZnO, jak bylo popsáno v předchoźı kapitole, pro syntézu
výsledných vzork̊u zvoĺıme metodu SCS, protože je rychleǰśı a snazš́ı.

3.2 Pozice železa v ZnO

Prvkové mapováńı pomoćı EDS v kombinaci se SEM železo obsahuj́ıćıch vzork̊u 950535
a 901035 neodhalilo př́ıtomnost nehomogenit v zastoupeńı železa. Muśıme ale poč́ıtat
s t́ım, že při měřeńı EDS je š́ı̌rka stopy i hloubka, ze které dostáváme informace, větš́ı,
než je velikost částic.

Vzhledem k tomu, že ćılem je vytvářet vzorky obsahuj́ıćı pouze ZnO dopované
železem, je kĺıčové znát úroveň dopace x, do které vzniká pouze tato fáze. Abychom
mohli tuto hranici správně určit, potřebujeme znát, jaké konkrétńı nežádoućı fáze vzni-
kaj́ı při vyšš́ıch dopaćıch železa x. Vzorky s 20%, 66% a 100% dopaćı x byly připraveny
a charakterizovány metodami XRD a TMS. U vzorku se 100% dopaćı železa, tedy
vzorku bez př́ıtomnosti zinku, byly detekovány fáze: magnetit, hematit a wüstit, jak
metodou XRD, jak je vidět v tabulce 2.3, tak metodou TMS. Vzorek s 66% dopaćı
železa je z většiny (dle XRD z 92 %) tvořen zinečnatým feritem ZnFe2O4, dále je
př́ıtomna fáze ZnO. Př́ıtomnost hematitu byla na hranici šumu. Vzorek s 20% dopaćı
železa je z většiny (dle XRD z 82 %) tvořen fáźı ZnO. Zinečnatý ferit ZnFe2O4 tvoř́ı
dle XRD 17 % vzorku. Zastoupeńı wüstitu ve vzorku je na hranici šumu.

Se snižuj́ıćı se dopaćı železa x ubývá fáze ZnFe2O4 a přibývá fáze ZnO. Při hledáńı
hranice rozpustnosti železa v ZnO budeme sledovat, zda už docháźı ke tvorbě fáze
ZnFe2O4 nebo ne.

Studiem tř́ı finálńıch vzork̊u metodou XRD nebyla zjǐstěna př́ıtomnost ani jedné ze
tř́ı nežádoućıch fáźı, které vznikaly př́ı vysokých koncentraćıch železa x. Neńı vyloučena
př́ıtomnost fáze ZnFe2O4 menš́ı než 2 % u vzorku s nejvyšš́ı, tedy 10% dopaćı železa,
z d̊uvodu přesnosti metody. Fáze s takto malým zastoupeńım nebude mı́t významný
vliv při aplikaci v PVDF. Na základě výsledk̊u źıskaných metodou XRD, můžeme
považovat dopace všech tř́ı finálńıch vzork̊u za dopace pod hranićı rozpustnosti železa
v ZnO.

Mř́ıžkové parametry fáze ZnO jsou uvedeny v tabulce 2.5. Jejich závislost na dopaci
železa nebyla prokázána, protože ke změně parametr̊u docháźı pouze na úrovni chyby
měřeńı.

U finálńıch vzork̊u s dopaćı železa x = 0,05 a x = 0,1 byl v mössbauerovském spektru
pozorován pouze dublet odpov́ıdaj́ıćı Fe3+ ve struktuře ZnO. Při měřeńı za sńıžené
teploty tento dublet kompletně přešel do nelorentzovského sextetu. Tato skutečnost
dokládá superparamagnetické vlastnosti vzniklých částic při pokojové teplotě. V möss-
bauerovském spektru vzorku s 20% dopaćı železem měřeném při pokojové teplotě byl
pozorován sextet a dva dublety. To je d̊ukaz př́ıtomnosti železa i v jiné fázi, než tomu
bylo u nižš́ıch dopaćı. Na základě toho byla hranice rozpustnosti železa ve struktuře
ZnO určena mezi 10% a 20% dopaćı x. Což je v souladu s výsledky práškové rentgenové
difrakce.

Měřeńı specifické plochy povrchu tř́ı finálńıch vzork̊u metodou BET ukázalo, že
s nar̊ustaj́ıćı dopaćı x roste i specifická plocha povrchu. Větš́ı plocha povrchu zna-
mená menš́ı velikost částic, pokud se zásadně neměńı tvar částic. Srovnejme nyńı tento
výsledek se sńımky SEM tř́ı výsledných vzork̊u uvedených na obrázku 2.22. K zásadńı
změně tvaru částic nedocháźı a se zvyšuj́ıćı se dopaćı x se zmenšuje velikost částic.
Výsledky těchto dvou metod jsou tedy v souladu.
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3.3 Využit́ı pro PVDF

Ćılem práce je navrhnout konkrétńı postup pro reprodukovatelnou syntézu nanostruk-
turovaných prášk̊u ZnO dopovaných železem a následně podle tohoto postupu připravit
vzorky s dopacemi x = 0, x = 0,05 a x = 0,1. Tyto vzorky budou použity při př́ıpravě
PVDF generátor̊u. V rámci navazuj́ıćı práce bude sledován vliv připravených vzork̊u
na elektro-mechanické vlastnosti PVDF.

Důležitým aspektem připravovaných prášk̊u je jejich čistota. Z měřeńı EDS pro-
centuálńıho hmotnostńıho zastoupeńı jednotlivých prvk̊u se o množstv́ı nečistot př́ılǐs
nedov́ıme. Nečistoty pocházej́ıćı z nedokonalého spáleńı glycinu obsahuj́ı uhĺık, ale jeho
množstv́ı nebylo možné změřit, protože měřeńı bylo prováděno na uhĺıkové podložce.
Měřeńı metodou EDS u všech vzork̊u odhalilo př́ıtomnost malého (méně než 0,5 %)
množstv́ı mědi. Ve snaze zjistit odkud toto znečǐstěńı pocháźı bylo změřeno procentuál-
ńı prvkové složeńı všech prekurzor̊u i povrchové úpravy ž́ıhaćı misky, ale ani v jednom
př́ıpadě nebyla pozorována př́ıtomnost mědi na úrovni vyšš́ı, než je nejistota měřeńı.
Neńı tedy jasné odkud znečǐstěńı měd́ı pocháźı.

Metoda XRD odhalila př́ıtomnost nežádoućı fáze, kterou se nepodařilo přesně iden-
tifikovat. Pravděpodobně se jedná o nedokonalé spáleńı jednoho z prekurzor̊u. Protože
se jedná o neznámou fázi, nebylo možné přesně určit jej́ı procentuálńı hmotnostńı za-
stoupeńı. Nemělo by ale přesahovat 10 %. Vzorky budou po dobu jedné hodiny na
vzduchu vypékány při teplotě 400 °C ve snaze sńıžit množstv́ı této nežádoućı fáze. Po-
kud dojde k výraznému zlepšeńı, závěry učiněné v kapitole 2.6 budou platit pouze pro
vzorky připravené ve velmi malém množstv́ı.

V minulosti byly pro dopaci PVDF použity materiály s r̊uznou velikost́ı částic.
Např́ıklad ve článku [9] byl prokázán pozitivńı vliv částic Fe2O3 s pr̊uměrnou velikost́ı2

částic 4,95 nm, ve článku [10] byly použity částice s pr̊uměrnou velikost́ı2 36,3 nm.
Částice syntetizované v rámci této práce maj́ı velikost řádově ve stovkách nanometr̊u.

Pro využit́ı v PVDF neńı vhodné, aby jednotlivé částice byly aglomerovány do
velkých shluk̊u. Protože při použité metodě právě takovéto aglomeráty vznikaj́ı, musely
být vzorky na konci procesu př́ıpravy mlety ve třećı misce. Využit́ı metody, při které
částice vznikaj́ı neaglomerované, by bylo vhodněǰśı. Při použité metodě vznikaj́ı 2 typy
částic s r̊uznou velikost́ı, což je problém, protože nebudeme schopni rozhodnout, který
tip částic je zodpovědný za změnu vlastnost́ı PVDF.

Všechny tři finálńı vzorky byly připraveny dvakrát. Opakované měřeńı pomoćı SEM
a TMS prokázalo, že navržená metoda př́ıpravy vede k reprodukovatelným výsledk̊um.
V rámci navazuj́ıćı diplomové práce bude věnována pozornost zdokonaleńı metody
př́ıpravy (předevš́ım ve smyslu čistoty výsledných produkt̊u).

2Pr̊uměrná velikost částic byla určena z XRD spekter pomoćı Sherrerova vzorce.
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Závěr

Tato bakalářská práce se zabývá syntézou nanopráškového ZnO dopovaného železem
metodou spalováńım z roztoku a metodou sol-gel. Na základě série pokus̊u byl navržen
konkrétńı postup př́ıpravy, který byl použit pro syntézu tř́ı finálńıch vzork̊u s dopacemi
x = 0, x = 0,05 a x = 0,1.

Pomoćı práškové rentgenové difrakce byly určeny mř́ıžkové parametry fáźı jed-
notlivých vzork̊u. Nebyla prokázána závislost těchto parametr̊u fáze ZnO na dopaci
železem.

Práškovou rentgenovou difrakćı a transmisńı Mössbauerovou spektroskopíı byla
určena rozpustnost železa ve struktuře ZnO v rozmeźı od x = 0,1 do x = 0,2. Roz-
pustnost́ı rozumı́me takovou dopaci železem, při které se všechny atomy železa nacháźı
v krystalové struktuře ZnO a nevznikaj́ı žádné daľśı fáze, jako je např́ıklad zinečnatý
ferit, magnetit nebo hematit.

Opakovanou př́ıpravou finálńıch vzork̊u byla dokázána reprodukovatelnost výsledk̊u
navržené metody syntézy. Finálńı vzorky byly d̊ukladně charakterizovány a výsledky
jsou uvedeny v kapitole 2.11. Tyto vzorky budou použity při výrobě β-PVDF ge-
nerátor̊u.
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Seznam použitých symbol̊u a
zkratek

a mř́ıžkový parametr a
BET metoda určeńı specifické plochy povrchu
BSE zpětně odražené elektrony (back scattered electrons)
c mř́ıžkový parametr c
CS metoda spalováńım (combustion synthesis)
δ izomerńı posun
∆ kvadrupólové stěpeńı
EDS elektronově disperzńı spektrometr
PVDF polyvinyliden difluorid
RT měřeńı při pokojové teplotě (room temperature)
S specifická plocha povrchu
SCS metoda spalováńım z roztoku (solution combustion synthesis)
SE sekundárńı elektrony
SEM skenovaćı elektronový mikroskop
T k kritická teplota
T max maximálńı teplota
TMS transmisńı Mössbauerova spektroskopie

x dopace ( počet atomů železa
počet atomů železa + počet atomů zinku

)

XRD prášková rentgenová difrakce
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