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Úvod 

Tato bakalářská práce se zabývá syntézou železem dopovaných nanop rá šků oxidu zine-
čna tého metodou spalováním z roztoku a sol-gel. Obě metody slouží k rychlé a levné 
př ípravě oxidů kovů. Klíčovým mechanizmem obou metod je samonosná exotermická 
chemická reakce paliva a okysličovadla. 

O x i d z inečnatý je j e d n í m ze t ř í nejvíce produkovaných nanopráškových mater iá lů . 
Využívá se při vulkanizaci kaučuku, výrobě barviv, keramik a odolných skel. Díky 
širokému zakázanému pásu se používá jako polovodič. O x i d z inečnatý je t aké z n á m ý 
pro své využi t í v opalovacích krémech jako š i rokopásmová clona U V záření. P ř i dopaci 
železem může oxid z inečnatý získat zaj ímavé magnet ické vlastnosti, k teré by mohly bý t 
využi ty např ík lad ve spintronice. Dále byl dokázán pozi t ivní v l iv dopace železa na foto-
katalytickou akt ivi tu oxidu z inečnatého. Dopací železem dochází ke zúžení zakázaného 
pásu a tedy k posunu absorpčního spektra. 

Cílem bakalářské práce je navrhnout konkré tn í postup pro reprodukovatelnou synté
zu železem dopovaného oxidu z inečnatého. T í m t o postupem př ipravi t vzorky s různými 
dopacemi železa a charakterizovat je dos tupnými metodami. Výsledné vzorky budou 
použi ty pro výrobu p polyvinyliden difluoridových piezoelektrických generá torů . 
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Kapitola 1 

Teoretická část 

1.1 Syntéza práškových nanomater iá lů 
Nanos t ruk tu rované prášky je možné př ipravi t mnoha metodami, k te ré lze rozdělit do 
dvou základních př í s tupů: top-down a bottom-up. P ř í s t u p top-down, neboli shora-
dolů, zahrnuje metody, kde na začá tku procesu př íp ravy m á m e objemový mater iá l a 
p o s t u p n ý m oddělováním mate r i á lu nakonec získáme nanostruktury. Do t é t o skupiny 
pa t ř í metody založené na mechanickém (drcení) , t epe lném (termický rozklad) nebo 
chemickém (leptání) působení . Častějš ím p ř í s t u p e m je bottom-up, neboli zdola-nahoru. 
Zde dochází k p o s t u p n é m u shlukování jednot l ivých a t o m ů do nanočás t ic z důvodu fy
zikálního nebo chemického p o d n ě t u . Do t é t o skupiny p a t ř í metody jako naparování , 
naprašován í nebo biosyntéza. Tato baka lářská práce se zabývá syntézou železem dopo
vaného ZnO dvěma chemickými bottom-up metodami: spalování z roztoku 1 a sol-gel. 

1.2 Metoda spalováním 
Název metody pocház í z anglického combustion synthesis (CS). J e d n á se o velice lev
nou a rychlou bottom-up metodu pro p ř íp ravu oxidů. Jej ím zák ladem je exotermická 
reakce okysličovadla a paliva, pro jejíž zahájení je p o t ř e b a urči té kritické teploty Tk. 
T é t o teploty stačí dosáhnou t jen v malé části , reakce se po t é sama šíří jako vlna do 
celého objemu díky tomu, že se j e d n á o exotermickou reakci. Z tohoto důvodu je metoda 
CS t aké z n á m á jako metoda SHS (self-propagating high-temperature synthesis) - sa
monosná vysokoteplotní syntéza. Kri t ická teplota, k t e r á je p o t ř e b n á pro nas t a r tován í 
reakce, je vždy nižší než teplota na vlně šířící se reakce. Výsledný produkt získáme 
v p e v n é m skupens tv í [1]. 

1.3 Metoda spalováním z roztoku 
Anglický název t é t o metody je solution combustion synthesis (SCS). J e d n á se o spe
ciální p ř ípad metody C S , kdy reaktanty (okysličovadlo a palivo) rozpus t íme v roz
pouštědle . Vstupem do reakce je tedy roztok. Nej jednodušším způsobem, jak spustit 
reakci v t akovémto roztoku, je umís t i t jej do p ředehřá t é pece nebo ohřívat na vařiči, 
tento způsob se nazývá objemový mód. Časový vývoj teploty roztoku při reakci v obje
movém m ó d u vidíme na obrázku 1.1. V p rvn í fázi teplota roztoku začne n a r ů s t a t až do 

1 Volně přeloženo z anglického termínu solution combustion synthesis 
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teploty varu roztoku 2 , k t e rá je typicky nižší, než kr i t ická teplota pro spuš tění reakce. 
Následuje fáze 2 pomalého n á r ů s t u teploty, během které dochází k odpařován í roz
pouš tědla . V momen tě , kdy teplota roztoku dosáhne krit ické teploty začíná fáze 3, 
dochází k zážehu a p r u d k é m u n á r ů s t u teploty až na max imá ln í teplotu T m a x . Následuje 
č tv r t á fáze - ch ladnut í [1]. 
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Obrázek 1.1: Časový vývoj teploty roztoku při reakci SCS v ob jemovém módu, 
upraveno z [1] 

Jelikož se při SCS j e d n á o samonosnou reakci, není nu tné zahřívat celý objem roz
toku. Stačí , když se n á m p o d a ř í v ma lém objemu spustit reakci, a ta se bude následně 
šířit jako vlna celým objemem roztoku, jak je znázorněno na obrázku 1.2. T ímto 
způsobem můžeme př i p růmys lovém využi t í uše t ř i t cenné zdroje, v tomto p ř ípadě teplo, 
k teré bychom museli při ob jemovém m ó d u spot řebovat na ohřá t í celého objemu roz
toku. Pro oh řá t í malého objemu roztoku se nejčastěji používá odporově žhavené vlákno, 
k teré se do roztoku ponoří . N a obrázku 1.3 vidíme časový vývoj teploty roztoku při re
akci v samonosném módu . Pokud ho s rovnáme s obrázkem 2, vidíme, že k fázi 2, tedy 
objemovému odpařován í rozpouštědla , nedochází a roztok ihned přechází do fáze 3. 
Nárůs t teploty ve fázi 3 není tak rychlý jako u objemového m ó d u a max imá ln í teplota 
reakce T m a x bude nižší, protože reakci zpomaluje větš í množs tv í rozpouštědla . Celkový 
čas reakce je k ra t š í než u objemového m ó d u [1]. 

U obou m ó d ů syntézy reaktanty (palivo, okysličovadlo) vs tupuj í do reakce ve formě 
roztoku a oba m ó d y lze provádě t jak na vzduchu, tak v ochranné atmosféře. Nejčastěji 
používané reaktanty a rozpouš těd la jsou uvedeny v tabulce 1.1. 

2Teplota varu roztoku je ovlivněna druhem a množstvím rozpuštěných látek, přibližně ale hovoříme 
o teplotě varu rozpouštědla. 
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Obrázek 1.2: Šířící se reakce v samonosném módu , p řevza to z [1] 
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Obrázek 1.3: Časový vývoj teploty roztoku při reakci SCS v samonosném módu, 
upraveno z [1] 

O k y s l i č o v a d l a P a l i v a R o z p o u š t ě d l a 
dus ičnany kovů 
a jejich hyd rá ty 

močovina ( C H 4 N 2 0 ) voda ( H 2 0 ) 

glycin ( C 2 H 5 N 0 2 ) petrolej 
sacharóza (C12H22O11) benzen (CeH 6 ) 

glukóza ( C 6 H i 2 0 6 ) ethanol ( C H 4 0 ) 

kyselina c i t rónová ( C 6 H 8 0 7 ) furfurylalkohol ( C 5 H 6 0 2 ) 

karbohydrazid ( C 2 H 6 N 4 0 2 ) 2-methoxyethanol ( C 3 H 8 0 2 ) 

oxalildihydrazid ( C 2 H 6 N 4 0 2 ) formaldehyd ( C H 2 0 ) 

hexamethylentetraimin (C6H12N4) 

acethylaceton (C5H8O2) 

Tabulka 1.1: Nejčastěji používané reaktanty a rozpouštědla , upraveno z [1] 
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1.4 Metoda sol-gel 
Stejně jako u metody SCS se j e d n á o zkratku z angličtiny, v tomto př ípadě solution-gel. 

tedy roztok-gel. Opě t se j e d n á o speciální p ř ípad metody CS . Metody sol-gel a SCS 
jsou často považovány za to tožné , ale je mezi n imi rozdíl. P ř i m e t o d ě sol-gel je roztok 
před umís t ěn ím do pece nebo b o d o v ý m zažehnu t ím udržován na teplotě varu, dokud 
se neodpař í vě tš ina rozpouštědla . T í m t o způsobem vznikne m é d i u m s velmi vysokou 
viskozitou - gel. Následující postup je s te jný jako u metody SCS [1]. 

Exote rmická reakce, k t e r á se sama šíří gelem, je stabilnější než v p ř ípadě metody 
SCS, protože p o d s t a t n ě menš í část tepla je spo t ř ebována na vypařován í zbylého roz
pouš těd la při šíření reakce skrze objem. Metoda sol-gel je proto vhodnějš í pokud chceme 
použí t samonosný m ó d reakce. Musíme ale poč í ta t s t ím, že vysušování zabere čas a 
musíme roztoku po celou dobu dodáva t teplo. 

Metoda sol-gel v ob jemovém m ó d u nepřinese žádné benefity co se týče doby t rván í 
syntézy ani energie, kterou je p o t ř e b a roztoku dodat v podobě tepla. Maximáln í teplota 
reakce bude ale vyšší, než jaké bychom dosáhli už i t ím metody SCS, protože gel obsahuje 
menší množs tv í rozpouštědla , k teré se při reakci musí vypař i t . Maximáln í teplota reakce 
ovlivňuje např ík lad velikost vzniklých struktur, a proto může bý t v urč i tých př ípadech 
dosažení vyšší teploty velice důležité. 

1.5 Oxid zinečnatý 
O x i d z inečnatý ZnO m á šesterečnou wůr tz i tovou strukturu. Díky širokému zakázanému 
pásu (Eg = 3,37 eV) se používá jako polovodič [2]. Nanočást ice ZnO jsou považovány 
za jeden ze t ř í nejvíce produkovaných nanomate r i á lů společně s nanočás t icemi TÍO2 

a SÍO2 [3]. Nejběžnějším využ i t ím nanočás t ic ZnO je v opalovacích krémech jako 
š i rokopásmová clona U V záření [4]. Dalš ím využi t ím by mohly bý t superkondenzá tory 
na bázi kompozitu nanočás t ic ZnO a grafénu [5]. B y l y dokázány ant imikrobiá ln í účinky 
nanočás t ic ZnO, díky tomu by mohly bý t použi ty např ík lad pro desinfekci vody [6]. 

O x i d z inečnatý ZnO s wůr tz i tovou krystalickou strukturou vykazuje výborné piezo
elektrické vlastnosti [7]. Vysoký elektro-mechanický vazební faktor z něj dělá mater iá l 
velice vhodný pro mechanické a k t u á t o r y i piezoelektrické senzory. Tyto a k t u á t o r y a sen
zory v p růmys lu využívají ZnO ve formě tv rdé keramiky [8]. Pro bio- implantovate lné 
zařízení je žádoucí elasticita a biokompatibilita. Za t í m t o účelem se ak t ivně hledaj í a 
tes tuj í p ružné mate r iá ly s co nej lepšími piezoelektr ickými vlastnostmi. 

1.6 Oxid zinečnatý dopovaný železem 
Zájem o studium možnos t í p ř íp ravy a v las tnos t í železem dopovaného ZnO v poslední 
době vzrostl. Za posledních 10 let bylo zveřejněno přes 3000 vědeckých publikací, 
k teré se zabývají t ím to t é m a t e m 3 . Nárůs t zájmu byl způsoben předevš ím potenciá lem 
železem dopovaného ZnO pro použi t í ve spintronice. Rozsáhlý výzkum na toto t é m a 
byl proveden ve v ý z k u m n é m centru I S O L D E 4 . 

Nanočást ice ZnO se využívají pro fotokatalytickou dekompozici organických slouče
nin. Dopací F e 3 + bylo dosaženo zvýšení fotokatalytické aktivity až o 50 %. Př i zvyšování 

3 Clánky, jejichž titulek obsahuje Fe dopped ZnO. 
4Oficiální webové stránky centra: https://home.cern/science/experiments/isolde 
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dopace F e 3 + se zmenšuje šířka zakázaného pásu a díky tomu se posouvá i absorpční 
spektrum [2]. 

1.7 Polyvinyliden difluorid 
Polyvinyliden difluorid neboli P V D F je vysoce iner tn í te rmoplas t ický fluoropolymer, 
k terý vzniká polymerizací vinyliden difluoridu. Pokud je tento mate r iá l vystaven vho
dnému procesu polování, získá piezoelektrické vlastnosti. N a základě struktury řetězce 
P V D F rozlišujeme 4 fáze a, (3, y a 8. Fáze a je termodynamicky nej stabilnější. Běžně 
se používá jako povrchová úprava mater iá lů , díky své malé tepelné vodivosti a vysoké 
chemické a tepe lné odolnosti. Zbylé 3 fáze jsou polárn í verze a-fáze. Nejlepší piezo
elektrické vlastnosti vykazuje fáze p [9]. Díky vysoké chemické odolnosti a biokom-
pat ibi l i tě se používá v ř adě senzorů, a k t u á t o r ů a generá torů - sys témů pro získávání 
energie. Nejčastější metoda př ípravy (3-PVDF je e lektrosta t ické zvlákňovaní . Tato me
toda využívá vysokého napě t í ke tvorbě nanov lákna z roztoku daného polymeru, k teré 
pos tupně ulpívá na podložce a vy tvá ř í tak netkanou texti l i i . Ukázalo se, že p ř idán í 
nanočás t ic může přispět k nukleaci [3-PVDF a zvýšit tak zas toupen í t é t o žádané fáze. 
Tento jev byl pozorován u zvyšující se koncentrace nanočás t ic Fe2C>3 a ZnFe2C>4 [9, 10]. 

Tato baka lářská práce se věnuje syntéze nanočás t ic ZnO dopovaných Fe, k te ré bu
dou použi ty pro výrobu p - P V D F nanogenerá to rů metodou elektros ta t ického zvlákňo
vaní . Tyto nanogenerá to ry získávají energii z různých zdrojů, jako jsou vlny, rozdíly 
t l aků p lynů nebo kapalin, zvuk, pohyby lidského těla, nebo např ík lad stahy srdce. Díky 
tomu mohou sloužit jako zdroj energie pro soběstačné systémy. 

1.8 Př íprava železem dopovaného ZnO metodami 
SCS a sol-gel 

Hlavní inspirací při navrhován í konkré tn ího postupu pro syntézu železem dopovaných 
nanostruktur ZnO metodou SCS byl článek [11] s názvem Temperature dependent elect-
rical conductivity oj Fe doped ZnO nanoparticles prepared by solution combustion me-
thod, p ro tože využívá chemických lá tek dos tupných v labora toř i pracoviště K E F . Jako 
zdroj zinku a železa byl ve č lánku [11] použi t odpovídaj ící dus ičnan a jako palivo gly-
cin. Reaktanty byly rozpuš těny ve vodě a umís těny do pece p ředehřá t é na (400±10) 
°C. V peci došlo k reakci dle následující rovnice 

(1-x) Z n ( N 0 3 ) 2 + x F e ( N 0 3 ) 2

 g l y c í n + v o d a ) Z n i _ x F e x O + plynné produkty. 

Výsledkem byla pórovi tá načechraná vrstva prášku . T í m t o způsobem byly úspěšně 
synte t izovány nanočást ice ZnO s dopací železa v rozsahu x = 0-0,04. Strukturu zí
skaných p rášků vidíme na obrázku 1.4, j e d n á se o snímky vytvořené skenovacím elek
t ronovým mikroskopem. N a sn ímku se zvětšením 4000 x vidíme houbovitou strukturu. 
Př i zvětšení 40000x jsou p a t r n é jednot l ivé nanočást ice spečené k sobě. Autoř i č lánku 
píší, že p růměr částic je v rozmezí od 10 nm od 30 n m 5 . 

N a základě výsledků práškové rentgenové difrakce byl pomocí Sherrerova vzorce 
vypoč í t án p r ů m ě r částic v rozsahu 19-34 nm. Výsledky rentgenové práškové difrakce 
dále potvrzuj í wůr tz i tovou krystalovou strukturu u vzorku čistého ZnO. U vzorků 
dopovaných železem nedochází ke změně typu krystalové struktury. Vzhledem k tomu, 

5 Dle mého názoru jsou na snímku patrné částice s průměrem od 50 nm do 200 nm. 
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Obrázek 1.4: Snímky struktury železem dopovaného ZnO (vlevo) a čistého ZnO 
(vpravo) s r ů z n ý m zvětšením objektivu, upraveno z [11] 

že rozdíl v p r ů m ě r u a t o m ů Z n 2 + (0,60 Á) a F e 3 + (0,63 Á) není zanedba te lný , dochází 
ke změně mřížkových p a r a m e t r ů . Jejich závislost na dopaci železem vidíme v tabulce 
1.2. Z tabulky je pa t rné , že s narůs ta j íc í dopací x se zvětšuje mřížková konstanta 
a, mřížková konstanta c se naopak zmenšuje. Auto ř i neuvádí , s jakou přesnost í jsou 
mřížkové parametry určeny. 

X [%] a [A] c [A] 

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: Mřížkové parametry pro různé koncentrace železa, p řevza to z [11] 

1.9 Rozpustnost železa v ZnO 
Rozpus tnos t í Fe v ZnO rozumíme takovou koncentraci Fe, při k teré si výsledný produkt 
zachovává wůr tz i tovou krystalickou strukturu ZnO. Pokud je tato hranice překročena, 
dochází ke vzniku nové fáze a to ZnFe204. Tato hranice byla u rčena okolo 5 % [12]. Ve 
studii [12] bylo př ipraveno 6 vzorků s koncentrací Fe v rozsahu x = 0-0,1 metodou SCS 
z odpovídaj ících dus ičnanů kovů. Jako palivo byl použi t glycin, rozpouš těd lem byla de-
ionizovaná voda a pec byla p ř e d e h ř á t á na 500 °C. Snímky struktury výsledných vzorků 
byly vytvořeny skenovacím e lekt ronovým mikroskopem a jsou uvedeny na obrázku 
1.5. U všech vzorků vidíme houbovitou strukturu na úrovni mik romet rů . Dále byla 
měřena spektra rentgenové difrakce všech vzorků a jsou uvedena na obrázku 1.5. 
U vzorku Fe-0.1, tedy vzorku s 10% dopací Fe, vidíme nový pík způsobený p ř í tomnos t í 
z inečnatého feritu ZnFe204. V tabulce na obrázku 1.6 vidíme vypoč í tané procentuá ln í 
zas toupen í jednot l ivých fází ve všech vzorcích. Vzorky s koncentrací Fe pod 5 % ne
obsahují rentgenovou difrakcí detekovatelné množs tv í ZnFe204, při koncentraci 7 % 
bylo detekováno (2 ,4±0 ,3)% zas toupen í Z n F e 2 0 4 . S dalš ím zvyšováním koncentrace Fe 
zas toupen í t é to fáze podle a u t o r ů n a r ů s t á dramaticky. V tabulce uvedené na obrázku 
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1.6 vidíme t aké mřížkové parametry jednot l ivých fází. Pokud budeme sledovat, jak se 
mění mřížkové parametry fáze Fe-ZnO se změnou dopace, zjistíme, že v tomto př ípadě 
nedochází ke zmenšování parametru c, jak bylo popsáno v článku [11] v předchozí 
kapitole. Autory u v á d ě n á nejistota určení mřížkových p a r a m e t r ů je 0,0002 Á. 

—'—i—i—i—'—i—i—i—i—i—'— 
20 30 40 50 60 70 90 

(a) Snímky S E M (b) Spektra X R D 

Obrázek 1.5: Snímky S E M a spektra X R D vzorků ZnO s různými dopacemi železa, 
p řevza to z [12] 

Má jev vzorku Fáze ( p r o s t o r o v á grupaj z a s t o u p e n í v % M ř í ž k o v é parametry [A] 

Fe-0.00 Š i t é Z n O Í P t í y n e j 100 a = 32501; c = 5^06^ 

Fe-O.Ol č i s t é Z n O (P6yn*:) 16.8 ± 0 1 a = 3.2510; c = 5 2039 

Fe ZnO (P6:lmc) ±2.3 a = 3.2558; c = 5.2056 

Fe-0.03 č i s t é Z n O ( f l f i j m « 16,5 ± 0 . 4 a = 3 2 5 0 8 ; c = 5 1 9 7 6 

l-e ZnO {P6Llm.c) H3.5 ± 1.9 a = 32612; c - 52284 

Fe-O.05 č i s t é ZnO ( f t í y n c ) 30.8 ± O.S a = 32510; c = 5.1965 

F e - Z n O {Pé^nci 69.2 ± 2.5 a = 32671; c = 5 2 4 4 8 

Fe-O.tP č i s t é ZnO (Pfjyncj 64.9 ± 1.4 a = 3 2 5 0 8 ; c = 5.2001 

F e - Z n O {Pé^nc) 32.7 ± 1.2 a = 32677; c = 5.2882 

ZnT-ejO., (Pd-3m) 2.1 ± 0.3 a = 8.4502 

Fe-O.lO č i s t é Z n O Í P ň y n c ) 34.7 ± 1.7 a = 3.2493; c = 5.2006 

F e - Z n O ( P S y n í : ) 35,0 ± 1.6 a = 32504; c = 5.2559 

ZnFe^O,, (Pd-3m) 10.3 ± 0 . 3 a = 8.4369 

Obrázek 1.6: Tabulka fází, jejich zas toupen í a mřížkové parametry pro jednot l ivé 
vzorky, přeloženo z [12] 
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1.10 Pozice železa v ZnO 
Za pokojové teploty byla změřena Môssbauerovká spektra 5 vzorků 6 ze článku [12] 
zmíněných v kapitole 1.9 s cílem zjistit, jaké oxidační číslo má železo v krystalové 
struktuře ZnO. Naměřená spektra jsou uvedena na obrázku 1.8 a na obrázku 1.7 
vidíme tabulku charakteristických parametrů jednotlivých subspekter. Určené izomerní 
posuny odpovídají železu s oxidačním číslem F e 3 + . Naměřená spektra jsou fitována 
dvojicí dubletu, protože se železo může v krystalové struktuře ZnO nacházet ve dvou 
uspořádáních. První možností je prostá záměna atomu Z n 2 + za atom F e 3 + , tomuto 
stavu bylo přiřazeno subspektrum D l . Zinek je v ZnO přítomen s oxidačním číslem 
2+ a vetknuté železo má oxidační číslo 3+, proto dochází při záměně k nevyváženosti 
náboje, což vede ke vzniku vakancí v okolí F e 3 + . Druhou možností je tedy záměna 
atomu Z n 2 + za atom F e 3 + s vakancí sousedního atomu Zn nebo O, tomuto stavu bylo 
přiřazeno subspektrum D2. Vzorek Fe-0.1 obsahuje přibližně 10 % ZnFe204. Môssbaue-
rovské spektrum čistého nanopráškového ZnFe204 je dublet s izomerním posunem a 
kvadrupólovým štěpením příliš blízkým subspektru D l , takže je nebylo možné rozlišit. 

Název vzorku Subspektrum Izomerní 
posun 
[mm/s] 

Kvadrupólové 
štěpení 
[mm/s] 

Šířka spektrální čáry 
(mm/s) 

Plocha 
% 

Fe-0.01 D, 0.23 0.73 0.65 81% 
D2 0.17 1.08 0.60 19% 

Fe-0.03 D, 0.19 0.79 0.57 83% 
D2 0.20 1.27 0.54 17% 

Fe-0.05 D] 0.23 0.67 0.53 73% 
D2 0.16 1.33 0.52 27% 

Fe-0.07 D, 0.24 0.54 0.51 65% 
D2 0.18 1.13 0.55 35% 

Fe-0.1 D, 0.22 0.50 0.42 59% 
D2 0.18 1.16 0.61 41% 

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

K podobným závěrům došli autoři článku Magnetic Properties of Fe doped ZnO 
Nanosystems Synthesized by Solution Combustion Method [13]. Pro přípravu vzorků 
ZnO dopovaného železem v rozsahu x = 0,01-0,05 byl použit stejný postup syntézy jako 
v článku [11]. Byla změřena Môssbauerovská spektra těchto vzorků. U všech spekter byl 
přítomen dublet. Izomerní posun v rozmezí od 0,09 mm/s do 0,12 mm/s a kvadrupólové 
štěpení v rozmezí od 0,68 mm/s do 0,90 mm/s podle autorů naznačuje, že železo v ZnO 
má povahu F e 3 + . Žádné známky výskytu F e 2 + měřená spektra neobsahují. 

6 Spektrum vzorku čistého ZnO nemohlo být změřeno, protože neobsahuje železo. 
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VEL0CfTY(mn»*) 

Obrázek 1.8: Môssbauerovská spektra vzorků ZnO s různou dopací železem měřená za 
pokojové teploty, p řevza to z [12] 
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1.11 V l i v poměru paliva a okysličovadla 
Poměr paliva a okysličovadla určuje teplotu při reakci a m á velký vl iv na strukturu 
vzniklého produktu, velikost částic a množs tv í nečistot z nespálených prekurzorů . Jak 
konkré tně změna p o m ě r u ovlivní vzniklý produkt, je ale těžko predikovatelné. Obecně 
lze říci, že s narůs ta j íc ím množs tv ím paliva roste teplota reakce a množs tv í plynů, 
k teré se při reakci uvolní, což větš inou vede ke tvorbě menších částic. Pokud do reakce 
vstupuje velké množs tv í paliva, pouze část může efektivně interagovat s okysličovadlem. 
Poměr paliva a okysličovadla nelze zvyšovat nad urč i tou mez, k t e rá je u rčena mnoha 
faktory, např ík lad t ím, o jaké konkré tn í palivo a okysličovadlo se j edná , nebo zda jsou 
reaktanty dobře p romíchány [14]. 
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Kapitola 2 

Experimentální část 

V rámci exper imentá ln í části bakalářské práce jsem se zabýval syntézou železem dopo
vaného oxidu z inečnatého metodou SCS a sol-gel a rychlou metodou u t řen ím. Seznam 
všech syntet izovaných vzorků, jejich označení , složení a metody použi té k jejich syntéze 
a nás ledné charakterizaci jsou v tabulce 2.7 na konci t é t o kapitoly. 

2.1 Metoda SCS 
N a analyt ické váze naváž íme odpovídaj íc í množs tv í r eak t an tů . Nasypeme je do kádinky 
a přilijeme takové množs tv í deionizované vody, aby se všechny reaktanty rozpustily. 
Pomoc í magnet ického míchání mícháme po dobu 10 minut (150-200 ot /min) , aby byl 
roztok homogenní a všechny reaktanty se rozpustily. Výsledný roztok přelijeme do 
keramické lodičky nebo misky a umís t íme do pece p ředehřá té na 400 °C. Nejprve začne 
roztok vřít a po t é dojde k rychlé reakci za vzniku velkého množs tv í p lynů. Výsledný 
produkt chemickou špachtl í seškrábeme z keramické lodičky nebo misky. 

2.2 Metoda sol-gel 
Postup př ípravy metodou sol-gel je stejný jako u metody SCS až na jeden rozdíl. Po té 
co pomoc í magnet ického míchání získáme homogenní roztok, začneme roztok za s tálého 
míchání (150-200 ot /min) zahř ívat na teplotu kolem 100 °C. Nemělo by docházek k varu 
roztoku, pouze povrchovému vypařován í rozpouš těd la (vody). Po 1 hodině až 1 hodině 
a č t v r t 1 z ískáme směs s velmi vysokou viskozitou (gel). Pomoc í chemické špachtle 
přemís t íme směs do keramické lodičky nebo misky a umís t íme do pece p ředehřá té na 
400 °C. 

2.3 Metoda u t řen ím 
N a analyt ické váze naváž íme odpovídaj ící množs tv í r eak t an tů . V t řecí misce důk ladně 
u t ř eme . Výsledkem je směs s vysokou viskozitou. Pomoc í chemické špachtle j i přemí
s t íme do keramické lodičky nebo misky, kterou následně vložíme do pece p ředehřá té na 
400 °C. Dojde k p rudké reakci za vzniku velkého množs tv í p lynů a výsledný produkt 
seškrábeme z keramické lodičky nebo misky. 

x Doba potřebná pro vypaření přebytečného rozpouštědla závisí na konkrétním rozpouštědle, jeho 
množství, rychlosti odvodu par a podobně. Uvedené hodnoty vycházejí z přípravy vzorků 1-8-12 a 
x-11-12. 
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2.4 Použi té chemické látky a přís troje 
Pro syntézu byly použi ty čtyři chemické látky, jejich chemické vzorce, deklarované 
čis toty a výrobci jsou uvedeni v tabulce 2.1. Jako zdroj zinku by l použi t hexahydrá t 
dus ičnanu z inečnatého. Zdrojem železa byl n o n a h y d r á t dus ičnanu železitého. Deionizo-
vaná voda byla použ i t a jako rozpouštědlo . Glyc in sloužil jako palivo. V tabulce 2.1 je 
glycin uveden dvakrá t , protože během syntézy byl použi t s t a rý glycin, k te rý byl v mi
nulosti p řesypán z původn í nádoby, není tedy z n á m a jeho čis to ta ani výrobce. To ale 
nevadí, protože tento glycin byl použi t pouze u počátečních exper imentů , k teré sloužili 
k ověření, zda je možné dané metody v labora toř i provést (s tarý glycin byl použi t pro 
syntézu vzorků v kapi tolách 2.5-2.7). Nový glycin byl pořízen pro syntézu finálních 
vzorků. Nový glycin, dus ičnan z inečnatý a železitý výrobci dodávaj í ve formě malých 
krys ta lů , jak je vidět na obrázku 2.1 (jedna koruna česká byla použ i t a jako měř í tko) . 
Bylo měřeno procen tuá ln í h m o t n o s t n í prvkové zas toupen í v jednot l ivých prekurzorech 
a povrchové úp ravy porcelánové misky, k t e rá byla použ i t a pro syntézu výsledných 
vzorků. U žádného z p rekurzorů nebyla zjištěna p ř í tomnos t nežádoucích p rvků s pro
cen tuá ln ím h m o t n o s t n í m zas toupen ím větš ím, než nejistota daného měření (a = 0,03 
%). Složení povrchové úp ravy misky je uvedeno v tabulce 2.2. 

Č e s k ý n á z e v V z o r e c Č i s t o t a V ý r o b c e 
dus ičnan z inečnatý hexahydrá t Z n ( N 0 3 ) 2 - 6 H 2 0 min. 99 % Lach-Ner, s.r.o. 
dus ičnan železitý n o n a h y d r á t F e ( N 0 3 ) 3 - 9 H 2 0 min. 98 % Fisher Scientific U . K . 

deionizovaná voda H 2 0 min. 99 % K E F P ř F U P O L 
s ta rý glycin C 2 H 5 N 0 2 n e z n á m á n e z n á m ý 
nový glycin C 2 H 5 N 0 2 99,7 % Dr.Hoffmann 

Tabulka 2.1: Seznam použi tých chemických látek, jejich chemických vzorců, čistot a 
výrobců 

Pro měření hmotnosti r e a k t a n t ů byla použ i t a chemická v á h a K E R N A B J - N M / A B D -
N s rozlišením 0,1 mg. Pro míchání a ohřev byla použ i t a magne t ická míchačka s elek
t r ickým ohřevem Heidolph M R Hei-Tec s rozsahem otáčení 100-1400 o t / m i n a ohře
vem až 300 °C. Dále byly použi ty d robné chemické pomůcky jako je nerezová chemická 
špachtle , pap í rky na vážení, skleněné kád inky a Eppendorf tubes. 

Pro měřen í teploty v peci byl použi t t e rmočlánek typu K se zař ízením U S B - T C 0 1 
firmy National Instruments. 

Směsi př ipravené k zažehnut í byly ohř ívány ve dvou pecích. P r v n í použ i tou pecí 
byla komerční elektrická t rubková pec Carbolite Gero E H A 12/150B s k řemennou 
t rubic í a max imá ln í teplotou výhřevu 1200 °C, uvedená na obrázku 2.2 vlevo. Směs se 
do pece umisťuje v keramické lodičce o objemu 2,5 ml , k t e rá je vidět na obrázku 2.2 
vpravo. D r u h á pec byla zkons t ruována z pórobetónových tvárn ic , vápencopískových 
cihel a ocelového plechu, jak je vidět na obrázku 2.3 vlevo. Zdrojem tepla je plynový 
hořák Campingaz. Maximáln í teplota dosaži te lná v peci je 370 °C. Směs se do pece 
umisťuje v porcelánové žíhací misce o objemu 100 m l (obrázek 2.3 vpravo). Díky tomu 
je možné v peci zažehnout větší množs tv í směsi a získat tedy větší množs tv í produktu 
během jedné syntézy. Porce lánová miska m á navíc hladkou povrchovou úpravu , k te rá 
se dobře čistí od př ipečeného produktu. Pec se dá snadno sestavit a je možné j i použí t 
i v exter iéru, což je velká v ý h o d a vzhledem k tomu, že se při reakci uvolňuje velké 
množs tv í p lynů, k te ré s sebou unáš í d robné částice. Nevýhodou je menš í kontrola nad 
teplotou uvn i t ř pece. 
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Obrázek 2.1: Struktura použi tých krystal ických r e a k t a n t ů 

C h e m i c k ý p r v e k H m o t n o s t n í z a s t o u p e n í [%] 
N 4,2 ± 0,8 
0 77 ± 10 

M g 2,1 ± 0,2 
Si 14,8 ± 0,9 
K 1,19 ± 0,07 

C a 0,39 ± 0,04 
Fe 0,23 ± 0,04 
Zn 0,01 ± 0,03 

Tabulka 2.2: Prvkové složení povrchové úp ravy porcelánové misky 

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

Jelikož před každou syntézou bylo p o t ř e b a provést ru t inn í výpočet h m o t n o s t í jed
notl ivých r e a k t a n t ů na základě požadované dopace x, byl vy tvořen program, k terý 
výpočet provede. Grafické rozhran í programu je uvedeno na obrázku 2.4. T í m t o způso
bem se zjednoduší a zrychlí př íprava a t aké se předejde m o ž n ý m chybám ve výpočtech. 
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Obrázek 2.3: P lynová pec (vlevo), porcelánová žíhací miska (vpravo) 

ijf K a l k u l a č k a c h e m i k á l i i — D X 

ZINEK ŽELEZO GLYCIN 

hmotnost (g) hmotnost (g) hmotnost (g) 

lat. množství (mol) lat. množství'(mol) lat. množství (mol) 

porn ér poměr poměr [i 

mol. hmotnost (g/mol) 297.49 mol, hmotnost (g/mol) |403.999 mol, hmotnost (g/mol) |7S,07 

Teoreti c ký výtěžek (g): Vypočítat | 

Obrázek 2.4: Grafické rozhran í programu pro výpočet množs tv í r e a k t a n t ů 

P r o c h a r a k t e r i z a c i v z n i k l ý c h m a t e r i á l ů b y l y p o u ž i t y n á s l e d u j í c í m e t o d y : 

• X R D - prášková rentgenová difrakce, 

• S E M - skenovací e lektronový mikroskop, 

• T M S - t r ansmisn í Môssbauerova spektroskopie, 

• B E T - metoda určení specifické plochy povrchu. 

P r á š k o v á r e n t g e n o v á d i f rakce 

Pro zkoumání krysta lové struktury a fázového složení jednot l ivých vzorků bylo použi to 
práškové rentgenové difrakce pomocí Difraktometru B R U K E R D8 s kobaltovou rent
genovou lampou (záření Co K a , A = 1.79031 Á) v Brag gově-Brentanově uspo řádán í 
s úh lem 26 v rozsahu 20-130 °. 

S k e n o v a c í e l e k t r o n o v ý m i k r o s k o p 

Bylo využi to skenovacího elektronového mikroskopu V E G A 3 L M U pro zkoumání struk
tury jednot l ivých vzorků na mikromet rové až nanomet rové úrovni . Mikroskop pracuje 
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ve dvou pracovních módech: detekce zpě tně odražených e lekt ronů a detekce sekun
dárních elektronů. V rámci práce byly použi ty oba tyto módy. V kombinaci s prvko
vou analýzou (EDS) je možné urči t zas toupen í p rvků na povrchu vzorků, a to včetně 
řádkové analýzy a plošného m a p o v á n í [15]. 

T r a n s m i s n í M ô s s b a u e r o v a s p e k t r o s k o p i e 

Pomoc í Môssbauerova spektroskopu se zář ičem 5 7 C o byla měřena spektra při pokojové 
tep lo tě (RT) a při snížené tep lo tě na 5 K . Měření bylo p rováděno v t r ansmisn í geometrii, 
tedy zářič, vzorek a detektor jsou v jedné ose v tomto pořadí . Práškové vzorky byly do 
sestavy umís těny v podobě parafilmové kapsle [16]. Spektra byla měřena na 512 kanálů 
a kal ibrovaná pomocí kal ibračního vzorku a-Fe při pokojové teplotě . Výs ledná spektra 
byla ana lyzována v programu MossWinn 4.0i. 

2.5 Experimenty za účelem seznámení se s meto
dami 

Vzhledem k tomu, že se t ě m t o m e t o d á m nikdo systematicky v rámci Katedry experi
mentá ln í fyziky P ř F U P v minulosti nevěnoval, bylo nejprve n u t n é zjistit, zdaje možné 
dané metody provést v labora toř i . K tomu účelu posloužily vzorky 1-11-9, 2-11-9 a 
3-11-9. Všechny t ř i vzorky byly charakter izovány metodou X R D , výsledky jsou uve
deny v tabulce 2.3. Snímky ze S E M jsou na obrázku 2.7. 

Vzorek 1-11-9 byl př ipraven rychlou metodou u t řen ím. V třecí misce bylo u t řeno 
1,81 g dus ičnanu z inečnatého a 0,458 g glycinu (molární poměry 1:1). Vzniklá směs 
byla mírně nažlout lá . Reakce proběhla v t rubkové peci p ředehřá té na 500 °C při teplotě 
směsi přibl ižně 320 ° C 2 . Získaný prášek měl bílou barvu, jak je vidět na obrázku 2.5. 
V z n i k l y velice j e m n é nadýchané žmolky, k teré byly snadno unášeny j e m n ý m poryvem 
vzduchu. 

Vzorek 2-11-9 byl př ipraven metodou SCS. Ve 2,3 ml kohoutkové vodě bylo rozpu
štěno 1,478 g dus ičnanu z inečnatého a 0,373 g glycinu (molární poměry 1:1). Roztok 
po vložení do t rubkové pece p ředehřá t é na 500 °C začal vří t , t akže se část roztoku 
dostala mimo lodičku. Došlo ke d v ě m a po sobě jdouc ím zážehům, první , menší zážeh 
byl způsoben roztokem ležícím mimo lodičku. Druhý , větš í zážeh proběhl opět okolo 
320 °C 2 . Získaný prášek měl světlou šedo-hnědou barvu a utvoři l velké hrudky, k teré 
se snadno rozpadaly. 

Vzorek 3-11-9 byl př ipraven rychlou metodou u t řen ím. Ve t řecí misce bylo u t řeno 
2,69 g dus ičnanu železitého a 0,5 g glycinu (molární poměry 1:1). Výs ledná směs byla 
t m a v ě červená, jak je vidět na obrázku 2.6. Po vložení do t rubkové pece p ředehřá t é 
na 500 °C se začal uvolňovat ž lu tý d ý m a došlo k zážehu, b ě h e m kterého se uvolnilo 
velké množs tv í vodní páry, k t e rá kondenzovala na okrajích trubice. Získaný produkt 
měl houbovitou strukturu a t m a v ě červenou barvu, jak je vidět na obrázku 2.6. Bylo 
měřeno móssbauerovské spektrum vzorku při pokojové teplotě a je uvedeno na obrázku 
2.8. Charakter i s t ické parametry jednot l ivých subspekter jsou uvedeny v tabulce 2.6. 
Sextety 1 a 3 byly určeny jako magnetit [17]. Sextetu 2 byl př i řazen hematit [18]. W ú s t i t 
se v móssbauerovském spektru větš inou projevuje jako dublet. Ve vzorku 3-11-9 vzniklo 

2 Geometrie pece a teplotního čidla neumožňovala měření teploty směsi. Čidlo bylo umístěno 
v křemenné trubici vedle keramické lodičky se směsí. Kritická teplota je pravděpodobně nižší, 
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 seškrábání 
(vpravo) 

jen malé množs tv í wús t i t u a jeho interakce s os ta tn ími fázemi zřejmě způsobila, že se 
v měřeném spektru projevuje jako singlet. 

Obrázek 2.6: Vzorek 3-11-9 před vložením do pece (A) , v trubici po reakci (B), po 
seškrábání z lodičky (C), v lodičce po reakci (D) 
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Obrázek 2.8: Móssbauerovské spektrum vzorku 3-11-9 (x = 1) měřené při pokojové 
tep lo tě 
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2.6 Vypékání v peci po reakci 
Dalš ím krokem byla snaha zjistit, zda m á na konci procesu syntézy v ý z n a m vzniklý 
produkt ješ tě nějakou dobu v peci vypékat s cílem zbavit se nečistot . Tento proces 
vypékán í by t aké mohl způsobi t změny vn i t řn í struktury dopovaného nebo čistého 
ZnO. Krok vypékán í byl zahrnut do postupu syntézy např ík lad u článku [13]. Za t ímto 
účelem byly synte t izovány dva vzorky 1-15-9 a 2-15-9. Oba vzorky byly př ipraveny me
todou SCS rozpuš těn ím 2,808 g dus ičnanu z inečnatého, 0,201 g dus ičnanu železitého a 
0,746 g glycinu (molární poměry 95:5:100) v 2,5 m l desti lované vody. K zážehu došlo 
v t rubkové peci p ředehřá té na 400 °C. Vzorek 1-15-9 byl po zážehu vy tažen z pece, 
za t ímco vzorek 2-15-9 byl v peci ponechán na dobu 1 h při kons t an tn í tep lo tě 400 °C. 
Oba vzorky byly charakter izovány metodou X R D , výsledky jsou uvedeny v tabulce 2.3. 
Oba vzorky obsahují pouze fázi ZnO a rozdíly mezi jednot l ivými mřížkovými parame
try jsou na úrovni nejistoty měření . Snímky S E M obou vzorků jsou na obrázku 2.9. 
Vidíme, že mikroskopické struktury obou vzorků jsou stejné. Pomocí prvkové analýzy 
E D S bylo zjišťováno procen tuá ln í h m o t n o s t n í zas toupen í nežádoucích prvků . Pro vzo
rek vypékaný v peci bylo naměřeno (4,7 ± 0,7)% zas toupen í nežádoucích prvků. Bez 
vypékán í bylo zas toupen í nežádoucích p rvků (4,9 ± 0,7) %. Pokles v p rocen tuá ln ím 
h m o t n o s t n í m zas toupen í je v rámci chyby měření . Vypékán í v peci tedy n e m á význam, 
protože nedochází k v ý z n a m n é m u ovlivnění získaného produktu. 

2.7 Vysoká koncentrace železa 
Cílem práce je sestavení postupu pro reprodukovatelnou syntézu ZnO s dopací Fe od 
0 % do 10 %. Není žádoucí , aby v p růběhu syntézy vznikaly j iné fáze než čisté ZnO 
a železem dopované ZnO. Př i vyšších koncentracích Fe není v krysta lové mřížce ZnO 
dostatek mís t a pro všechny atomy Fe, proto dochází ke vzniku j iných, nežádoucích 
fází. Takovouto nežádoucí fází by mohl bý t např ík lad z inečnatý ferit ZnFe204. J e d n á se 
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o spinelovou strukturu zinku v oxidačním stavu 2+ a železa ve stavu 3+ [19]. Abychom 
zjistili j aké fáze a p ř ípadně v j a k é m p o m ě r u vznikají při vysokých koncentracích železa, 
byly př ipraveny metodou sol-gel dva vzorky: 1-8-12 a 1-11-12. Oba vzorky byly cha
rakter izovány metodami X R D , S E M a T M S . Výsledky analýzy metodou X R D jsou 
uvedeny v tabulce 2.3. 

Vzorek 1-8-12 byl př ipraven rozpuš těn ím 2,9749 g dus ičnanu z inečnatého, 1,010 g 
dus ičnanu železitého a 0,9384 g glycinu (molární poměry 80:20:100) v deionizované 
vodě. Získaný roztok byl po dobu 1:15 h magneticky míchán při teplotě 130 °C. 
Výsledkem byla tmavě-červená směs s velmi vysokou viskozitou, jak je vidět na obrázku 
2.10 - směs nevy téká z lodičky. Po vložení do pece p ředeh řá t é na 400 °C došlo k re
akci a získaný prášek měl hnědo-zelenou barvu, jak je vidět na obrázku 2.10. Z ke
ramické lodičky se podař i lo seškrábat 0,2198 g výsledného produktu, což odpovídá 
22 % ideálního zisku z reakce. By lo měřeno môssbauerovké spektrum vzorku 1-8-12 
při pokojové tep lo tě a je uvedeno na obrázku 2.11. Charakter is t ické parametry ritů 
jsou uvedeny v tabulce 2.6. Ve spektru je p ř í tomen sextet, k te rý odpovídá krystal ické 
fázi ZnFe204. Dále vidíme dva dublety. Dublet 2 odpov ídá a t o m ů m železa v oxidačním 
stavu 2+. Dublet 1 odpovídá a t o m ů m železa v oxidačním stavu 3+, ve s t ruk tu ře ZnO. 

Obrázek 2.10: Vzorek 1-8-12 před vložením do pece (vlevo), uvn i t ř trubice po reakci 
v peci (vpravo nahoře ) , po vy jmut í z trubice (vpravo dole) 

Vzorek 1-11-12 byl př ipraven rozpuš těn ím 1,4875 g dus ičnanu z inečnatého, 4,0400 g 
dus ičnanu železitého a 1,1261 g glycinu (molární poměry 33:66:100) v deionizované 
vodě. Získaný roztok byl po dobu 1 h magneticky míchán při teplotě 130 °C. Vzniklá 
směs byla vložena do t rubkové pece p ředeh řá t é na 400 °C a došlo k reakci. Získaný 
prášek měl oranžovo-hnědou barvu. Z keramické lodičky se podař i lo seškrábat 0,1985 g 
výsledného produktu, což odpovídá 18 % ideálního zisku z reakce. Vzorek 1-11-12 je 
zaj ímavý svými ferromagnet ickými vlastnostmi. P ř i seškrabávání z keramické lodičky 
jednot l ivé shluky držely na kovové špachtl i natolik, že bylo obt ížné přemís t i t vzorek 
do eppendorfky. By lo měřeno môssbauerovské spektrum vzorku 1-11-12 při pokojové 
tep lo tě a je uvedeno na obrázku 2.12. Charakter i s t ické parametry ritů jsou uvedeny 
v tabulce 2.6. Ve spektru vidíme sextet s nelorentzovským tvarem píků, ten odpovídá 
krystal ické fázi ZnFe204 s širokou dis t r ibucí velikostí částic. Do dubletu přispívají 
atomy železa ve fázi ZnFe204 tvořené ma lými superpa ramagne t i ckými část icemi a t aké 
atomy železa ve s t ruk tu ře ZnO. 
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Obrázek 2.11: Mossbauerovské spektrum vzorku 1-8-12 (x = 0,2) měřené při pokojové 
tep lo tě 

Obrázek 2.12: Mossbauerovské spektrum vzorku 1-11-12 (x = 0,66) měřené při 
pokojové teplotě 
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V z o r e k F á z e 
H m o t n o s t n í 

z a s t o u p e n í [%] 
a [A] c [A] 

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

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

3-11-9 
Magnetit 1 38,5 

54 
8,398 8,398 

3-11-9 
Magnetit 2 15,3 

54 
8,360 8,360 

Hematit 36,1 36 5,038 13,755 
Wiis t i t 1 7,2 Q 4,329 4,329 
Wiis t i t 2 1,3 O 4,31 4,31 
O s t a t n í 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 

Wiis t i t 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 procen tuá ln í h m o t n o s t n í zas toupen í a mřížkové parametry 
pro jednot l ivé vzorky, měřeno metodou X R D , nejistoty hmotnos tn ího zas toupen í jsou 

v j edno tkách %, nejistoty mřížkových p a r a m e t r ů vypoč í tané na základě použi tého 
modelu jsou na úrovni posledního deset inného mís ta , reálné nejistoty jsou větší, 
protože použ i tý model p ředpokládá , že všechny koherentn í domény maj í stejnou 

velikost 

2.8 Plynová pec 
N a základě výsledků získaných z předchozích exper imen tů byl navržen postup př ípravy 
3 vzorků ZnO s dopacemi x — 0, z = 0,05 a ž = 0,1. Pro jejich syntézu měl bý t použi t 
nově poř ízený glycin se známou chemickou čistotou. V p růběhu p rvn í syntézy (čistého 
ZnO) , ale došlo k mnohem prudš í reakci, než bylo zvykem u reakcí s použ i t ím s tarého 
glycinu. Výsledný prášek byl rychle unikajícím plynem vyfouknut z trubice ve formě 
dvou hř ibovi tých m r a k ů a p o s t u p n ě usedal na povrchy v mís tnos t i . Unikající plyn, 
k terý při reakci vznikl , s sebou dokonce z trubice vynesl i keramickou lodičku a sa
motnou trubici z půlky vysunul z pece. Tento experiment byl pro kontrolu zopakován 
v exteriéru. Výsledek reakce byl stejný. Ten tokrá t se podař i lo p r ůběh reakce zazname
nat na video, na obrázku 2.13 díky tomu můžeme vidět , jak dvě m r a č n a uvolněného 
plynu a drobných částic, tak i keramickou lodičku v letu. Výnosnos t t akovéto reakce 
byla 0 %, protože produkt ani lodička nezůstal i v trubici. Bylo tedy p o t ř e b a vymyslet 
nový postup. 

P rob l ém s rychle vznikajícím plynem by mohl být vyřešen tak, že reakce nebude 
prob íha t v úzké trubici , ale ve velké kádince. Nad hladinou reagující směsi vznikne více 
prostoru pro vznikající plyn. Kád inka byla zavěšena nad p r o p a n - b u t a n o v ý m hořákem 
na t e n k é m d r á t u a byla př ik lopena ocelovým p lá tem, aby se p lyn více zbrzdil a neunášel 
s sebou tolik vzniklého produktu. Snímky z videa p růběhu reakce v takto sestavené 
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a p a r a t u ř e vidíme na obrázku 2.14. Vznikající p lyn nadzvedl ocelový plá t a unikal 
z kád inky velice rychle, př ičemž s sebou unášel velké množs tv í produktu. Je zaj ímavé 
si povš imnout , že při reakci na ma lý okamžik vzniká i velké množs tv í světla, z důvodu 
vysoké teploty reakce. N a s těnách kád inky ulpěla vrstva produktu, ale její seškrábání 
bylo příliš obt ížné. 

Vzhledem k tomu, že změna aparatury nepomohla, jako další postup bylo zvoleno 
pos tupné snižování p o m ě r u glycinu k dus ičnanům. To je detai lně popsáno v následující 
kapitole. P ř e d t ím, než byly provedeny syntézy se sníženým množs tv ím glycinu, byla 
navržena a zkons t ruována nová pec inspirována aparaturou s kádinkou. 

Zák ladna nové pece je tvořena pórobe tónovými tvárn icemi t loušťky 50 mm. Mez i 
nimi je umís t ěn plynový hořák Campingaz, k te rý je zdrojem tepla. Nad hořák se umís t í 
ocelový plech t loušťky 1,5 mm, k te rý tvoř í dno hlavní komory. Do plechu bylo podél 
okraje n a v r t á n o 16 děr, aby mohl horký vzduch vstupovat do h lavní komory, ale zároveň 
vzorek nebyl p ř ímo vystaven p l a m e n ů m hořáku . Stěny hlavní komory jsou tvořeny 
vápenopískovými tvárn icemi . Roztok pro reakci se do pece umisťuje v porcelánové 
žíhací misce o objemu 100 m l do s t ředu hlavní komory. Tvárn ice komory i ocelový 
plech jsou obaleny hl iníkem (alobal na grilování - větší t loušťka než u kuchyňského 
alobalu). Sestavení pece ve čtyřech krocích vidíme na obrázku 2.15. 

V ý h o d y : 

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

• Povrchová úprava misky umožňuje snadné čištění mezi jednot l ivými experimenty. 

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

• K e svému provozu nepot řebuje př ipojení k elektrické síti - snadné použi t í v ex
ter iéru. 

• Je možné sledovat vzorek v p růběhu reakce. 

N e v ý h o d y : 

• Není možné p ř ímo nastavit teplotu v komoře. 

• Teplota v komoře zdaleka není homogenní . 

• Spo t řebovává p ropan -bu tanové kar tuše . 
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Obrázek 2.13: Snímek videa p růběhu reakce s novým glycinem 

Obrázek 2.14: Snímky videa p růběhu reakce v zavěšené kádince 
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Obrázek 2.15: Sestavení plynové pece ve čtyřech krocích 
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2.9 Poměr glycinu a dusičnanů 
B y l a provedena série syntéz s cílem vyřešit p rob lém s odl i šným chováním nového 
glycinu v reakci p o s t u p n ý m snižováním jeho re la t ivního množs tv í vůči dus ičnanům. 
Z předchozích exper imen tů s novým glycinem víme, že při p o m ě r u 1:1 glycinu ku 
dus i čnanům nezískáme uspokojivé množs tv í produktu. Pro ověření funkčnosti nové 
pece byla syntéza čistého ZnO metodou SCS z dus ičnanu z inečnatého a glycinu v mo-
lárn ím p o m ě r u 1:1 přes to provedena. Opě t došlo k p rudké reakci a z porcelánové 
misky se podař i lo seškrábat jen velmi malé množs tv í produktu (vzorek ZnlOOGlOO). 
Následovalo snížení p o m ě r u glycinu ku dus i čnanům na 100:50. I v tomto př ípadě došlo 
k příliš p r u d k é m u uvolnění velkého množs tv í p lynů a bylo možné získat jen velmi 
malé množs tv í produktu (vzorek Znl00G50) . Teprve až při snížení p o m ě r u na 100:25 
došlo k významné změně v dynamice reakce a vě tš ina produktu zůs ta la v keramické 
misce. V tomto př ípadě ale nastal opačný problém, teplota při reakci byla příliš nízká 
a vzniklo příliš málo plynů, t akže výsledný produkt nevznikl ve formě prášku, ale 
ve formě objemového mate r i á lu (vzorek Znl00G25) . Pro následují syntézu byl zvolen 
poměr dus ičnanu ku glycinu 100:35 - vzorek Znl00G35. Po té co proběhla reakce, se 
tento poměr ukázal bý t vhodnou volbou pro následující syntézy. Produkt vznik l ve 
formě prášku s t ím, že uspokojivé (okolo 10 %) množs tv í zůstalo v porcelánové misce. 

N a obrázku 2.16 vidíme sn ímky S E M vzorku Znl00G25 (vlevo) a Zn l00G35 (vpra
vo). Z těch to sn ímků je pa t rné , že oba vzorky jsou tvořeny částicemi, k te ré jsou srostlé 
do velkého shluku. Nejedná se tedy o objemový mater iá l , jak se na p rvn í pohled zdálo. 
U vzorku př ipraveného z menšího množs tv í glycinu (Znl00G25) vidíme částice o veli
kosti okolo 1 um, u d ruhého vzorku, k te rý byl př ipraven z větš ího množs tv í glycinu, 
vidíme částice o velikosti v rozsahu 200-500 nm. V obou př ípadech vidíme p ř í tomnos t 
dvou t y p ů částic. P r v n í m typem jsou sférické částice (pro vzorek Znl00G25 spíše 
hroudy s méně definovaným tvarem), k teré se na snímcích jeví jako světlejší mís ta . 
D r u h ý typ částic m á naopak j a sně definované plochy a hrany, k teré naznačuj í krysta
lickou strukturu daných částic. N a snímcích se jeví jako tmavš í mís ta . Nyní bychom 
chtěli zjistit jestli a jak se tyto dva typy částic liší ve složení. N a obrázku 2.16 vidíme 
snímky S E M sekundárních e lekt ronů (SE), ty jsou sice vhodné pokud chceme sledo
vat povrchovou strukturu vzorku, ale informaci o vn i t řn í s t ruk tu ře nebo chemickém 
složení nenesou. Takovéto informace můžeme získat díky zpě tně od raženým e lek t ronům 
(BSE) a rentgenové spektroskopii (EDS) . Detektor sekundárních e lekt ronů se nachází 
na s t raně komory. N a snímcích je směr nahoru směr k detektoru. Pokud na S E M snímku 
sekundárních e lekt ronů vidíme velmi jasné mís to , j e d n á se b u ď o plochu nakloněnou 
směrem k detektoru S E nebo u nevodivých vzorků o mís to , k teré se kvůli dopadaj íc ímu 
svazku e lekt ronů nabí j í 3 . 

Za pomoci rentgenové spektroskopie můžeme získat informaci o prvkovém složení 
konkré tn ího mís t a na vzorku. Dopadá- l i svazek o dos ta tečně velké energii na vzo
rek, p r imárn í elektrony budou vyrážet sekundárn í elektrony ze vzorku. Pokud tyto 
sekundárn í elektrony budou vyraženy ze spodních energetických hladin a tomového 
obalu, může dojít k přeskočení elektronu z vyšší energetické hladiny na uvolněné mís to . 
P ř i tomto přeskoku vzniká charakter is t ické rentgenové záření jehož energie odpovídá 
rozdílu vazebných energií hladin, mezi nimiž došlo k přeskoku. Díky tomu, že tyto 
hodnoty závisí na d a n é m prvku, víme, j aké prvky se v d a n é m mís tě nachází . Množstv í 
daného prvku zjistíme díky intenzi tě tohoto rentgenového záření. Pokud provedeme 

3 Nežádoucí nabíjení vzorku můžeme odstranit pokovováním, v našem případě ale nebylo poko
vování potřeba. 

34 



Obrázek 2.16: Snímky S E M vzorků Znl00G25 (vlevo) a Zn l00G35 (vpravo) 

měření rentgenového spektra pro všechny body S E M snímku můžeme mapovat četnost 
výsky tu jednot l ivých p rvků na d a n ý snímek. T í m t o způsobem bychom měli bý t schopni 
zjistit, jak se liší prvkové složení dvou výše zmíněných t y p ů částic. 

P ř i snaze o m a p o v á n í prvkového složení se narazilo na omezení. Metoda E D S 
vyžaduje velkou intenzitu svazku, což rozšiřuje stopu svazku. Navíc t akový to svazek 
proniká i hluboko do vzorku, t akže dos t áváme informaci o prvkovém složení z větší 
hloubky (1-2 um [20]), než je s a m o t n á velikost jednot l ivých částic, k teré se snažíme 
charakterizovat. N a obrázku 2.17 vidíme snímek S E M sekundárních e lekt ronů a prv
kové m a p o v á n í pro Zn, O a C. Z obrázku je pa t rné , že n a m ě ř e n á četnost výsky tu 
daných p rvků silně závisí na s t ruk tu ře vzorku a že nejsme schopni rozdíl ve složení 
jednot l ivých částic rozlišit. 

Detektor zpě tně odražených e lekt ronů se nachází p ř ímo nad vzorkem. Zpětně odra
žené elektrony vznikají při srážce pr imárn ích e lekt ronů svazku s a tomovými j ád ry 
vzorku. Atomy těžších jader odrážejí elektrony svazku lépe, oblasti s vě tš ím výsky tem 
těžších p rvků budou na sn ímku B S E jasnější (dos táváme více s ignálu) , než oblasti 
s lehčími prvky. N a obrázku 2.18 vlevo vidíme snímek S E M sekundárních e lekt ronů 
(SE) a vpravo snímek S E M zpětně odražených e lekt ronů (BSE) vzorku Znl00G35. 
Krystal ické částice jsou na sn ímku B S E tmavš í než ku la té částice, to naznačuje větší 
zas toupen í lehčích p rvků (v tomto př ípadě O a C) v krystal ických částicích. Ve snaze 
lépe charakterizovat výše zmíněné dva druhy částic bylo provedeno měřen í X R D spek
tra. Výsledek ukázal p ř í tomnos t pouze jedné wůrt izové fáze ZnO. 
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Obrázek 2.17: Prvkové m a p o v á n í vzorku Znl00G35 (SE - sekundárn í elektrony, Zn -
zinek, O - kyslík, C - uhlík) 

Obrázek 2.18: Snímek S E M vzorku Znl00G35, sekundárn í elektrony (vlevo), zpě tně 
odražené elektrony (vpravo) 
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2.10 Škálovatelnost 
Dalš ím faktorem, k te rý by mohl ovlivňovat vzniklý produkt, je celkové množs tv í směsi 
určené k reakci. Za účelem zjistit, j aký vl iv m á tento faktor, byly př ipraveny dva 
vzorky Znl00G35 - 5 a Zn l00G35 - 10. Oba vzorky byly synte t izovány z dus ičnanu 
z inečnatého a nového glycinu v p o m ě r u 100:35 metodou SCS v plynové peci. Pro 
syntézu vzorku Znl00G35 - 5 bylo použi to 5 g dus ičnanu z inečnatého a pro vzorek 
Znl00G35 - 10 bylo použi to 10 g dus ičnanu z inečnatého. N a obrázku 2.19 vidíme 
snímky S E M sekundárních e lekt ronů obou vzorků (Znl00G35 - 5 vlevo, Zn l00G35 - 10 
vpravo). Ze sn ímků je pa t rné , že větší objem várky způsobil zmenšení vzniklých struk
tur. Tvar částic a fakt, že vznikají dva druhy částic, nebyli objemem várky ovlivněni. 
Snímek v levé část i obrázku 2.19 je tmavš í z důvodu nas tavení kontrastu, ne jedná se 
o jev způsobený fyzikálními vlastnostmi vzorku. 

Obrázek 2.19: Snímky S E M S E vzorků Znl00G35 - 5 (vlevo) a Zn l00G35 - 10 
(vpravo) 

2.11 Syntéza výsledných vzorků 
N a základě znalost í získaných z předchozích syntéz byly př ipraveny 3 vzorky ZnO 
s dopací Fea ; = 0 % , a ; = 5 % , a ; = 1 0 % . Po té byly tyto vzorky charakter izovány 
metodami S E M , X R D , B E T a T M S . 

2.11.1 Vzorek Znl00G35 
Vzorek Znl00G35 - 10 (dále jen Znl00G35) z předchozí kapitoly Škálovatelnost byl 
zvolen jako finální vzorek čistého ZnO. B y l př ipraven z 10 g dus ičnanu z inečnatého 
a odpovídaj íc ího množs tv í nového glycinu v p o m ě r u 100:35 metodou SCS v plynové 
peci. Celkový zisk reakce byl 0,8873 g. B y l vy tvořen snímek S E M vzorku a je uveden 
na obrázku 2.22 vlevo. Specifická plocha povrchu 510035 — 4,473 m 2 - g _ 1 byla měřena 
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metodou B E T . P rocen tuá ln í prvkové složení měřené metodou E D S je uvedeno v tabulce 
2.4. Bylo měřeno X R D spektrum a je uvedeno na obrázcích 2.23 a 2.24, mřížkové 
parametry fáze ZnO jsou uvedeny v tabulce 2.5. 

2.11.2 Vzorek 950535 
Fináln í vzorek 950535 byl př ipraven z 30 g dus ičnanu z inečnatého a odpovídaj ícího 
množs tv í dus ičnanu železitého a glycinu v p o m ě r u 95:5:35 metodou SCS v plynové 
peci. N a obrázku 2.21 vlevo vidíme porcelánovou misku se vzorkem po vyjmut í z pece. 
Získaný produkt byl po vychladnut í t ř en ve třecí misce po dobu 5 minut. Celkový 
zisk reakce byl 5,1025 g. Snímek S E M vzorku je uveden upros t řed na obrázku 2.22. 
Procen tuá ln í prvkové složení měřené metodou E D S je uvedeno v tabulce 2.4. Bylo 
měřeno X R D spektrum a je uvedeno na obrázcích 2.23 a 2.24, mřížkové parametry fáze 
ZnO jsou uvedeny v tabulce 2.5. Specifická plocha povrchu 5950535 = 9,091 m 2 - g _ 1 byla 
měřena metodou B E T . 

B y l měřen časový p růběh teploty směsi v p růběhu reakce v peci a je uveden na 
obrázku 2.20. Teplota byla z a z n a m e n á v á n a každou sekundu. Záznam začíná vložením 
směsi do pece. Teplota rychle narostla na teplotu varu směsi, po t é se její ná růs t zpo
mali l . Př ibl ižně po 28 minu tách od vložení do pece došlo k zážehu při krit ické teplotě 
T"k přibližně 190 °C a teplota prudce vzrostla na max imáln í hodnotu T m a x = 273,3 °C. 
Ihned po reakci byl vypnut plynový hořák a vzniklý produkt pos tupně chladl. 
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Obrázek 2.20: Časový záznam teploty směsi v p růběhu zahř ívání v peci 
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2.11.3 Vzorek 901035 
Fináln í vzorek 901035 byl př ipraven z 30 g dus ičnanu z inečnatého a odpovídaj ícího 
množs tv í dus ičnanu železitého a glycinu v p o m ě r u 90:10:35 metodou SCS v plynové 
peci. N a obrázku 2.21 vpravo vidíme porcelánovou misku se vzorkem po vyjmut í z pece. 
Získaný produkt byl po vych ladnu t í t ř en ve třecí misce po dobu 5 minut. Celkový zisk 
reakce byl 7,6363 g. Snímek S E M vzorku je uveden na obrázku 2.22 vpravo. Pro
centuáln í prvkové složení měřené metodou E D S je uvedeno v tabulce 2.4. By lo měřeno 
X R D spektrum a je uvedeno na obrázcích 2.23 a 2.24, mřížkové parametry fáze ZnO 
jsou uvedeny v tabulce 2.5. Specifická plocha povrchu 5 ,

9 0io35 = 17,410 m 2 - g _ 1 byla 
měřena metodou B E T . 

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

Obrázek 2.22: Snímky S E M vzorků Znl00G35 (vlevo), 950535 (uprost řed) a 901035 
(vpravo) 

N a základě naměřených dat uvedených v tabulce 2.4 byly vypoč teny molárn í po
měry zinku a železa pro finální železo obsahující vzorky: 950535 a 901035. Pro vzorek 
950535 je vypoč tený poměr (96,1 ± 1,4):(3,8 ± 1,4). Pro vzorek 901035 je vypoč tený 
poměr (92,1 ± 1,4):(7,9 ± 1,4). Nebylo možné urči t znečištění vzorků zbytkovým 
uhlíkem z prekurzorů , protože měření bylo prováděno na uhlíkové fólii. 
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Z n l 0 0 G 3 5 950535 901035 
P r v e k Z a s t o u p e n í [9? 

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

Tabulka 2.4: P rocen tuá ln í h m o t n o s t n í prvkové složení finálních vzorků měřené 
metodou E D S , nejistoty jsou vypoč í tané na základě použ i tého modelu, reálné 

nejistoty mohou bý t větší 

ZnlOOG35 

950535 

901035 

Charakterist ické čáry - Z n O 

80000 r 

o * 
•3 60000 f 

20 40 60 80 100 120 140 
Úhel 26 [°] 

Obrázek 2.23: Spektra finálních vzorků měřená metodou X R D s charakter is t ickými 
čarami wůr tz i tové struktury ZnO 
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Obrázek 2.24: Spektra finálních vzorků měřená metodou X R D s charakter is t ickými 
čarami magnetitu, hematitu a z inečnatého feritu, pro přehlednost je uvedena pouze 

část spektra s h lavními charakter is t ickými čarami 

N a obrázku 2.23 vidíme X R D spektra všech t ř í finálních vzorků s charakter is t ickými 
čarami ZnO. Měřená spektra odpovídaj í s t ruk tu ře ZnO až na výrazný pík na úrovni 26 
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= 27,8 °. N a obrázku 2.24 vidíme měřená spektra a charakter is t ické čáry pro z inečnatý 
ferit, magnetit a hematit, což jsou fáze p ř í t omné ve vzorcích z vysokou dopací železa. 
P íky v měřených spektrech neodpovídaj í ani jedné z těchto t ř í fází. Ty to fáze tedy ve 
vzorcích p ř í t omny nejsou, nebo pouze v tak malé míře , že je není možné metodou X R D 
rozlišit. Výrazný pík na úrovni 26 = 27,8 ° p r avděpodobně odpov ídá nespálenému pre-
kurzoru 4 . Tuto hypo tézu by bylo možné otestovat změřen ím X R D spekter p rekurzorů 
nebo vypečením vzorků v peci a opě tovným změřen ím X R D spekter. 

B y l a měřena môssbauerovská spektra za pokojové teploty finálních vzorků 950535 
a 901035. Obě spektra byla fitována j edn ím dubletem. Charakter is t ické parametry 
dubletu pro obě spektra jsou uvedeny v tabulce 2.6. V obou př ípadech měřená spektra 
naznačuj í p ř í tomnos t a t o m ů železa ve s t ruk tu ře ZnO pouze v oxidačním stavu 3+. 
P ř í t omnos t dvojice dubletu odpovídaj ící dvěma r ů z n ý m pozicím železa ve s t ruk tu ře 
ZnO popsaných ve článku [12] nebyla pozorována. N a obrázku 2.25 je pro ilustraci 
uvedeno jedno ze spekter. Vzorek 901035 byl měřen i při snížené tep lo tě na 5 K . Toto 
spektrum je uvedeno na obrázku 2.26. Charakter i s t ické parametry fitů jsou uvedeny 
v tabulce 2.6. Vidíme, že původn í dublet přešel na sextet s dis t r ibucí magnet ických 
polí. P ř i teplotě 5 K došlo k u spo řádán í magnet ických m o m e n t ů všech a t o m ů železa 
ve s t ruk tu ře ZnO z původn ího superparamagne t i ckého stavu. Ve spektru dále vidíme 
singlet. Nejedná se signál ze vzorku, nýbrž o jev způsobený samotnou měřící sestavou. 
Př i měření bez vzorku byl pozorován singlet se s te jnými charakter is t ickými parametry. 

1610000 

Obrázek 2.25: Môssbauerovské spektrum vzorku 901035 měřené při pokojové tep lo tě 

4 K nedokonalému spálení některého z prekurzorů mohlo dojít například z důvodu nedostatku 
kyslíku v okolí reagujícího vzorku nebo se mohlo jednat o část vzorku u dna misky, ke které se kyslík 
nedostal. 
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V z o r e k a [A; c [Á] 
Znl00G35 3,251 5,209 

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

Tabulka 2.5: Mřížkové parametry fáze ZnO finálních vzorků 

V z o r e k S u b s p e k t r u m Z a s t o u p e n í [at. % ô [mm/s A [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 mossbauerovských spekter, jejich zas toupen í a 
charakter is t ické parametry, nejistoty p a r a m e t r ů jsou vypoč í tané programem 

MossWinn 4.0i a zaokrouhlené na dvě dese t inná mís ta , reálné nejistoty můžou bý t 
vyšší, hodnoty s hvězdičkou byly při fitování fixovány 
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Obrázek 2.26: Mossbauerovské spektrum vzorku 901035 měřené při snížené tep lo tě na 
5 K 

Procen tuá ln í zas toupen í jednot l ivých fází měřené metodami T M S a X R D se může 
lišit. Za t ímco metoda X R D u d á v á h m o t n o s t n í p rocen tuá ln í zas toupen í dané fáze, me
toda T M S říká, j aké procento z celkového množs tv í a t o m ů železa je obsaženo v dané 
fázi. Z důvodu přehlednost i a j ednoznačnos t i jsou h m o t n o s t n í procenta značeny % a 
procen tuá ln í zas toupen í železa v jednot l ivých fázích jako at. % - a t o m á r n í procenta. 

43 



O z n a č e n í v z o r k u M e t o d a p ř í p r a v y M o l á r n í p o m ě r y r e a k t a n t ů C h a r a k t e r i z a č n í m e t o d y 
Starý glycin 

1-11-9 u t ř e n í m 100 : 0 : 100 X R D , S E M 
2-11-9 SCS 100 : 0 : 100 X R D , S E M 
3-11-9 u t ř e n í m 0 : 100 : 100 X R D , S E M , T M S R T 
1-15-9 SCS 95 : 5 : 100 X R D , S E M 
2-15-9 SCS + 1 h pečení 95 : 5 : 100 X R D , S E M 
1-1-12 SCS 95 : 5 : 100 T M S R T 
1-8-12 sol-gel 80 : 20 : 100 X R D , S E M , T M S R T + 5 K 

1-11-12 sol-gel 33 : 66 : 100 X R D , S E M , T M S R T 
2-11-12 sol-gel 100 : 0 : 100 X R D , S E M 

Nový glycin 
ZnlOOGlOO SCS 100 : 0 : 100 -

Znl00G50 SCS 100 : 0 : 50 -

Znl00G25 SCS 100 : 0 : 25 S E M 
Znl00G35 SCS 100 : 0 : 35 S E M 

Finá ln i vzorky 
Znl00G35 SCS 100 : 0 : 35 X R D , S E M , B E T 

950535 SCS 95 : 5 : 35 X R D , S E M , B E T , T M S R T 
901035 SCS 90 : 10 : 35 X R D , S E M , B E T , T M S R T + 5 K 

Tabulka 2.7: Seznam všech př ipravených vzorků, jejich označení, metoda přípravy, poměr r e a k t a n t ů a použi té charakter izační metody 
( X R D - prášková rentgenová difrakce, S E M - skenovací e lektronový mikroskop, E D S - elektronově disperzní spektrometr, B E T - metoda 

měření specifické plochy povrchu, T M S - t r ansmisn í môssbauerovská spektroskopie, R T - pokojová teplota, 5 K - měřen í za snížené teploty) 



Kapitola 3 

Diskuze 

3.1 Srovnání metod SCS a sol-gel 
V rámci práce byly použi ty dvě hlavní metody syn tézy 1 : spalováním z roztoku a sol-gel. 
T ě m i t o metodami byly př ipraveny vzorky 2-11-9 a 2-11-12 z dus ičnanu z inečnatého a 
glycinu v molá rn ím p o m ě r u 1:1 v t rubkové peci. Oba vzorky měly po vyjmut í z pece 
šedo-hnědou barvu. Vzorek př ipravený metodou SCS (2-11-9) tvoři ly velké hrudky, 
které se snadno rozpadaly, vzorek př ipravený metodou sol-gel (2-11-12) byl tvořen 
jemnou houbovitou strukturou, kterou snadno unášel i d robný pohyb vzduchu. Na 
obrázku 3.1 vidíme srovnání sn ímků S E M obou vzorků. V obou př ípadech se j edná 
o mikrostrukturovanou pórovi tou pěnu. V tabulce 2.3 vidíme výsledky charakter izační 
metody X R D pro oba vzorky. Nezávisle na m e t o d ě př ípravy vidíme p ř í tomnos t pouze 
fáze ZnO. Rozdíl v mřížkových parametrech je na úrovni chyby měření . 

- l p í -

2-11-12 
"— - 1 - - • - - • - '— KEF UPOL 

Obrázek 3.1: Snímky S E M vzorků 2-11-12 (vlevo) a 2-11-9 (vpravo) 

Přes tože samotné zahř ívání a zažehnut í reakce v peci p roběhne rychleji v p ř ípadě 
metody sol-gel, celkový čas syntézy je delší než u metody SCS, z důvodu času s t ráveného 

1 Metoda utřením byla použita pro přípravu pouze dvou vzorků, proto se jí nebudeme tolik věnovat. 
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při vysušování směsi na vařiči. Vzhledem k tomu, že obě metody vedou k t éměř 
s te jným p r o d u k t ů m při syntéze ZnO, jak bylo popsáno v předchozí kapitole, pro syntézu 
výsledných vzorků zvolíme metodu SCS, protože je rychlejší a snazší. 

3.2 Pozice železa v ZnO 
Prvkové m a p o v á n í pomoc í E D S v kombinaci se S E M železo obsahujících vzorků 950535 
a 901035 neodhalilo p ř í tomnos t nehomogenit v zas toupen í železa. Musíme ale poč í ta t 
s t ím, že při měřen í E D S je šířka stopy i hloubka, ze k teré dos t áváme informace, větší, 
než je velikost částic. 

Vzhledem k tomu, že cílem je vy tvá ře t vzorky obsahující pouze ZnO dopované 
železem, je klíčové zná t úroveň dopace x, do k te ré vzniká pouze tato fáze. Abychom 
mohli tuto hranici správně urči t , po t řebu jeme zná t , j aké konkré tn í nežádoucí fáze vzni
kají při vyšších dopacích železa x. Vzorky s 20%, 66% a 100% dopací x byly př ipraveny 
a charakter izovány metodami X R D a T M S . U vzorku se 100% dopací železa, tedy 
vzorku bez p ř í tomnos t i zinku, byly detekovány fáze: magnetit, hematit a wtistit, jak 
metodou X R D , jak je vidět v tabulce 2.3, tak metodou T M S . Vzorek s 66% dopací 
železa je z větš iny (dle X R D z 92 %) tvořen z inečna tým feritem ZnFe204, dále je 
p ř í t o m n a fáze ZnO. P ř í t omnos t hematitu byla na hranici šumu. Vzorek s 20% dopací 
železa je z větš iny (dle X R D z 82 %) tvořen fází ZnO. Zinečnatý ferit ZnFe204 tvoří 
dle X R D 17 % vzorku. Zas toupení wús t i t u ve vzorku je na hranici šumu. 

Se snižující se dopací železa x u b ý v á fáze ZnFe204 a p ř ibývá fáze ZnO. Př i h ledání 
hranice rozpustnosti železa v ZnO budeme sledovat, zda už dochází ke tvorbě fáze 
ZnFe204 nebo ne. 

Studiem t ř í finálních vzorků metodou X R D nebyla zjištěna p ř í tomnos t ani j edné ze 
t ř í nežádoucích fází, k te ré vznikaly př í vysokých koncentracích železa x. Není vyloučena 
př í tomnos t fáze ZnFe204 menší než 2 % u vzorku s nejvyšší, tedy 10% dopací železa, 
z důvodu přesnost i metody. Fáze s takto m a l ý m zas toupen ím nebude mí t významný 
vl iv při aplikaci v P V D F . N a základě výsledků získaných metodou X R D , můžeme 
považovat dopace všech t ř í finálních vzorků za dopace pod hranic í rozpustnosti železa 
v ZnO. 

Mřížkové parametry fáze ZnO jsou uvedeny v tabulce 2.5. Jejich závislost na dopaci 
železa nebyla p rokázána , protože ke změně p a r a m e t r ů dochází pouze na úrovni chyby 
měření . 

U finálních vzorků s dopací železa x = 0,05 a x — 0,1 byl v môssbauerovském spektru 
pozorován pouze dublet odpovídaj íc í F e 3 + ve s t ruk tu ře ZnO. Př i měřen í za snížené 
teploty tento dublet komple tně přešel do nelorentzovského sextetu. Tato skutečnost 
dokládá superparamagne t ické vlastnosti vzniklých částic při pokojové teplotě . V môss
bauerovském spektru vzorku s 20% dopací železem měřeném při pokojové tep lo tě byl 
pozorován sextet a dva dublety. To je důkaz p ř í tomnos t i železa i v j iné fázi, než tomu 
bylo u nižších dopací . N a základě toho byla hranice rozpustnosti železa ve s t ruk tu ře 
ZnO určena mezi 10% a 20% dopací x. Což je v souladu s výsledky práškové rentgenové 
difrakce. 

Měření specifické plochy povrchu t ř í finálních vzorků metodou B E T ukázalo, že 
s narůs ta j íc í dopací x roste i specifická plocha povrchu. Větš í plocha povrchu zna
m e n á menší velikost částic, pokud se zásadně nemění tvar částic. Srovnejme nyní tento 
výsledek se snímky S E M t ř í výsledných vzorků uvedených na obrázku 2.22. K zásadní 
změně tvaru částic nedochází a se zvyšující se dopací x se zmenšuje velikost částic. 
Výsledky těchto dvou metod jsou tedy v souladu. 
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3.3 Využit í pro P V D F 
Cílem práce je navrhnout konkré tn í postup pro reprodukovatelnou syntézu nanostruk-
turovaných p rášků ZnO dopovaných železem a následně podle tohoto postupu př ipravi t 
vzorky s dopacemi x = 0, x = 0,05 a x = 0,1. Ty to vzorky budou použi ty při př ípravě 
P V D F generá torů . V rámci navazující práce bude sledován vl iv př ipravených vzorků 
na elektro-mechanické vlastnosti P V D F . 

Důlež i tým aspektem připravovaných p rášků je jejich čistota. Z měřen í E D S pro
centuáln ího h m o t n o s t n í h o zas toupen í jednot l ivých p rvků se o množs tv í nečistot příliš 
nedovíme. Nečis toty pocházející z nedokonalého spálení glycinu obsahují uhlík, ale jeho 
množs tv í nebylo možné změři t , pro tože měření bylo prováděno na uhlíkové podložce. 
Měření metodou E D S u všech vzorků odhalilo p ř í tomnos t malého (méně než 0,5 %) 
množs tv í mědi . Ve snaze zjistit odkud toto znečištění pochází bylo změřeno procentuá l 
ní prvkové složení všech prekurzorů i povrchové úp ravy žíhací misky, ale ani v jednom 
př ípadě nebyla pozorována p ř í tomnos t mědi na úrovni vyšší, než je nejistota měření . 
Není tedy jasné odkud znečištění měd í pochází . 

Metoda X R D odhalila p ř í tomnos t nežádoucí fáze, kterou se nepodař i lo přesně iden
tifikovat. P r a v d ě p o d o b n ě se j e d n á o nedokonalé spálení jednoho z prekurzorů . Pro tože 
se j e d n á o neznámou fázi, nebylo možné přesně urči t její p rocen tuá ln í h m o t n o s t n í za
s toupení . Nemělo by ale přesahovat 10 %. Vzorky budou po dobu jedné hodiny na 
vzduchu vypékány při teplotě 400 °C ve snaze snížit množs tv í t é to nežádoucí fáze. Po
kud dojde k výraznému zlepšení, závěry učiněné v kapitole 2.6 budou platit pouze pro 
vzorky př ipravené ve velmi ma lém množstv í . 

V minulosti byly pro dopaci P V D F použi ty mate r iá ly s různou velikostí částic. 
Např ík lad ve článku [9] byl p rokázán pozi t ivní vl iv částic Fe203 s p r ů m ě r n o u velikostí 2 

částic 4,95 nm, ve článku [10] byly použi ty částice s p r ů m ě r n o u vel ikost í 2 36,3 nm. 
Část ice syntet izované v rámci t é to práce ma j í velikost řádově ve s tovkách n a n o m e t r ů . 

Pro využi t í v P V D F není vhodné , aby jednot l ivé částice byly aglomerovány do 
velkých shluků. P ro tože při použi té m e t o d ě p rávě takové to ag lomerá ty vznikají, musely 
být vzorky na konci procesu př ípravy mlety ve t řecí misce. Využi t í metody, při k teré 
částice vznikají neaglomerováné, by bylo vhodnější . P ř i použi té m e t o d ě vznikají 2 typy 
částic s různou velikostí, což je problém, protože nebudeme schopni rozhodnout, k terý 
t ip část ic je zodpovědný za změnu v las tnos t í P V D F . 

Všechny t ř i finální vzorky byly př ipraveny dvakrá t . Opakované měřen í pomocí S E M 
a T M S prokázalo , že navržená metoda př ípravy vede k reprodukova te lným výsledkům. 
V rámci navazující diplomové práce bude věnována pozornost zdokonalení metody 
př ípravy (především ve smyslu čis toty výsledných p r o d u k t ů ) . 

2 P r ů m ě r n á velikost částic byla určena z X R D spekter pomocí Sherrerova vzorce. 
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Závěr 

Tato bakalářská práce se zabývá syntézou nanopráškového ZnO dopovaného železem 
metodou spalováním z roztoku a metodou sol-gel. N a základě série pokusů byl navržen 
konkré tn í postup přípravy, k te rý byl použi t pro syntézu t ř í finálních vzorků s dopacemi 
x = 0, x = 0,05 a i = 0,1. 

Pomoc í práškové rentgenové difrakce byly určeny mřížkové parametry fází jed
notl ivých vzorků. Nebyla p rokázána závislost t ěch to p a r a m e t r ů fáze ZnO na dopaci 
železem. 

Práškovou rentgenovou difrakcí a t r ansmisn í Môssbauerovou spektroskopi í byla 
u rčena rozpustnost železa ve s t ruk tu ře ZnO v rozmezí od x = 0,1 do x = 0,2. Roz
pus tnos t í rozumíme takovou dopaci železem, při k te ré se všechny atomy železa nachází 
v krystalové s t ruk tu ře ZnO a nevznikají žádné další fáze, jako je např ík lad z inečnatý 
ferit, magnetit nebo hematit. 

Opakovanou př ípravou finálních vzorků byla dokázána reprodukovatelnost výsledků 
navržené metody syntézy. F iná ln í vzorky byly důk ladně charakter izovány a výsledky 
jsou uvedeny v kapitole 2.11. Tyto vzorky budou použi ty při výrobě p - P V D F ge
nerá to rů . 

48 



Literatura 

[1] A r v i n d Varma; Alexander S. Mukasyan; Alexander S. Rogachev; Khachatur V . 
Manukyan; Solution Combustion Synthesis of Nanoscale Materials, Chemical Re
views, 2016 116 (23), 14493-14586 

[2] Muneer M.Ba -Abbad ; A b d u l A m i r H.Kadhum; A b u Bakar Mohamad; M o h d 
S.Takriff; Kamaruzzaman Sopian; Visible light photocatalytic activity of Fe3+-
doped ZnO nanoparticle prepared via sol-gel technique, Chemosphere, 2013 91(11), 
1604-1611 

[3] Yuanyuan Zhang; Y u - R u i Leu; Robert J . Ai tken; Michael Riediker; Inventory of 
Engineered Nanoparticle-Containing Consumer Products Available in the Singa
pore Retail Market and Likelihood of Release into the Aquatic Environment, Int J 
Environ Res Public Health, 2015 12(8), 8717-8743 

[4] Nick Serpone; Daniele Dondi; Angelo A l b i n i ; Inorganic and organic UV filters: 
Their role and efficacy in sunscreens and suncare product, INORG CHIM ACTA, 
2007 360(3), 794-802 

[5] Edmund Samuel; Priyanka U.Londhe; Bhavana Joshi; M i n - W o o K i m ; K a r a m K i m ; 
Mark T.Swihart; Nandu B.Chaure; Sam S.Yoon; Electro sprayed graphene decorated 
with ZnO nanoparticles for supercapacitors, Journal of Alloys and Compounds, 
2018 741, 781-791 

[6] Emel i ta Asuncion S.Dimapilis; Ching-ShanHsu; Rose Marie O.Mendoza; Ming -
ChunLu; Zinc oxide nanoparticles for water disinfection, Sustainable Environment 
Research, 2018 28(2), 47-56 

[7] Liang-zhi K o u ; Wan-l in Guo; Chun L i ; Piezoelectricity of ZnO and its nanostructu-
res, IEEE, 2008, 978-1-4244-2891-5 

[8] M . S . Vijaya; Piezoelectric Materials and Devices; Applications in Engineering and 
Medical Sciences; CRC Press, 2017 

[9] Merve Zeyrek Ongun; Levent Parah; Sibel Oguzlar; J i r i Pechousek; Characteri
zation of fi-PVDF-based nanogenerators along with Fe203 NPs for piezoelectric 
energy harvesting, J Mater Sci Mater Electron, 2020 

[10] T . Prabhakaran; J . Hemalatha; Flexible Films of ft -Phase Poly(vinylidene 
fluoride) /ZnFe%0 ^ Polymer Nanocomposite for Magnetoelectric Device Applicati
ons, Science of Advanced Materials, 2014 

[11] M . L . Dinesha; H.S. Jayannaa; S. Ashokab; G . T . Chandrappa; Temperature de
pendent electrical conductivity of Fe doped ZnO nanoparticles prepared by solution 
combustion method, Elsevier Science, 2009 485(1-2), 538-541 

49 



[12] L a x m i Narayan Mahour; Harish Kumar Choudhary; Rajeev Kumar; A . V . A n u -
pama; Balaram Sahoo; Structural, optical and Mossbauer spectroscopic investigati
ons on the environment of Fe in Fe-doped ZnO (Zni.xFexO) ceramics synthesized by 
solution combustion method, Ceramics International, 2019 45 (18a), 24625-24634 

[13] Dhiman Pooja; Sharma S.K.; Knobel M . ; R i t u Rani ; Singh M . ; Magnetic Proper
ties of Fe doped ZnO Nanosystems Synthesized by Solution Combustion Method, 
Research Journal of Recent Sciences, 2012 1(8), 2277-2502 

[14] Baburao N ; Sherikar; Balaram Sahoo; A r u n M . Umarji; Effect of fuel and fuel 
to oxidizer ratio in solution combustion synthesis of nanoceramic powders: MgO, 
CaO and ZnO, Solid State Sciences, 2020 109, 106426 

[15] Skenovací elektronový mikroskop [online]. 2020 [cit. 2021-5-20]. 
Dos tupné z: http://afnet.upol.cz/kef/node/39 

[16] Móssbauerův spektrometr [online]. 2020 [cit. 2021-5-20]. 
Dos tupné z: http://afnet.upol.cz/kef/node/42 

[17] Souza, K . C ; A . Sousa; W . A . A . Macedo; A R D I S S O N J . D. ; Sousa E . M . B . ; Meso-
porous silica/magnetite nanocomposite synthesized by using a neutral surfactant, 
Nanotechnology, 2008 19 (18): 185603 

[18] J . André-Fi lho; L . León-Félix; J . A . H . Coaquira; V . K . Garg; A . C. Oliveira; Size 
dependence of the magnetic and hyperfineproperties of nanostructured hematite 
(a-Fe20s)powders prepared by the ball milling technique 

[19] Standova A . ; Studium CoxFe3_xO^ pomocí transmisní a emisníMóssbauerovy spek
troskopie, baka lářská práce , 2017, Katedra exper imentá ln í fyziky, Př í rodovědecká 
fakulta, Univerzita Palackého v Olomouci 

[20] Energy Dispersive X-Ray Microanalysis (EDX / EDS) [online]. 2020 [cit. 2021-4-
21]. Dos tupné z: https://www.andersonmaterials.com/edx-eds.html 

50 

http://afnet.upol.cz/kef/node/39
http://afnet.upol.cz/kef/node/42
https://www.andersonmaterials.com/edx-eds.html


Seznam použitých symbolů a 
zkratek 

a mřížkový parametr a 
B E T metoda určení specifické plochy povrchu 
B S E zpě tně odražené elektrony (back scattered electrons) 
c mřížkový parametr c 
CS metoda spalováním (combustion synthesis) 
5 izomerní posun 
A kvadrupólové š těpení 
E D S elektronově disperzní spektrometr 
P V D F polyvinyliden difluorid 
R T měření při pokojové tep lo tě (room temperature) 
S specifická plocha povrchu 
SCS metoda spalováním z roztoku (solution combustion synthesis) 
S E sekundárn í elektrony 
S E M skenovací e lektronový mikroskop 
T k kr i t ická teplota 
T m a x max imá ln í teplota 
T M S t ransmisn í Môssbauerova spektroskopie 
X d O D a C e ( poče t a t o m ů železa _ \ 

" ^ poče t a t o m ů železa + počet a t o m ů z inku / 
X R D prášková rentgenová difrakce 
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