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Uvod

Tato bakalarska prace se zabyva syntézou zelezem dopovanych nanoprasku oxidu zine-
¢natého metodou spalovanim z roztoku a sol-gel. Obé metody slouzi k rychlé a levné
pripravé oxidu kovu. Klicovym mechanizmem obou metod je samonosnd exotermicka
chemickd reakce paliva a okyslicovadla.

Oxid zineCnaty je jednim ze tii nejvice produkovanych nanopraskovych materialu.
Vyuziva se pfi vulkanizaci kaucuku, vyrobé barviv, keramik a odolnych skel. Diky
sirokému zakazanému pasu se pouziva jako polovodi¢. Oxid zinecnaty je také znamy
pro své vyuziti v opalovacich krémech jako Sirokopasmova clona UV zafeni. Pti dopaci
zelezem muze oxid zine¢naty ziskat zajimavé magnetické vlastnosti, které by mohly byt
vyuzity naptiklad ve spintronice. Déale byl dokazan pozitivni vliv dopace zeleza na foto-
katalytickou aktivitu oxidu zinec¢natého. Dopaci zelezem dochazi ke zizeni zakazaného
pasu a tedy k posunu absorpéniho spektra.

Cilem bakalatské prace je navrhnout konkrétni postup pro reprodukovatelnou synté-
zu zelezem dopovaného oxidu zine¢natého. Timto postupem pripravit vzorky s ruznymi
dopacemi zeleza a charakterizovat je dostupnymi metodami. Vysledné vzorky budou
pouzity pro vyrobu 8 polyvinyliden difluoridovych piezoelektrickych generatort.



Kapitola 1

Teoreticka cast

1.1 Syntéza praskovych nanomateriala

Nanostrukturované prasky je mozné pripravit mnoha metodami, které lze rozdélit do
dvou zakladnich ptistupu: top-down a bottom-up. Pristup top-down, neboli shora-
dolu, zahrnuje metody, kde na zacatku procesu piipravy mdame objemovy material a
postupnym oddélovanim materidlu nakonec ziskame nanostruktury. Do této skupiny
patii metody zaloZené na mechanickém (drceni), tepelném (termicky rozklad) nebo
chemickém (lepténi) pusobeni. Castéjsim piistupem je bottom-up, neboli zdola-nahoru.
Zde dochéazi k postupnému shlukovani jednotlivych atomu do nanoc¢astic z duvodu fy-
zikalntho nebo chemického podnétu. Do této skupiny patii metody jako napafovéni,
naprasovani nebo biosyntéza. Tato bakalarska préace se zabyva syntézou zelezem dopo-
vaného ZnO dvéma chemickymi bottom-up metodami: spalovani z roztoku! a sol-gel.

1.2 Metoda spalovanim

Néazev metody pochézi z anglického combustion synthesis (CS). Jedna se o velice lev-
nou a rychlou bottom-up metodu pro pripravu oxidu. Jejim zdkladem je exotermickd
reakce okyslicovadla a paliva, pro jejiz zahdjeni je potieba urcité kritické teploty T.
Této teploty staci dosdhnout jen v malé ¢asti, reakce se poté sama Siti jako vina do
celého objemu diky tomu, Ze se jedna o exotermickou reakci. Z tohoto duvodu je metoda
CS také znam4d jako metoda SHS (self-propagating high-temperature synthesis) — sa-
monosna vysokoteplotni syntéza. Kriticka teplota, ktera je potfebnd pro nastartovani
reakce, je vzdy nizsi nez teplota na vlné sitici se reakce. Vysledny produkt ziskame
v pevném skupenstvi [1].

1.3 Metoda spalovanim z roztoku

Anglicky nézev této metody je solution combustion synthesis (SCS). Jednd se o spe-
cidlni piipad metody CS, kdy reaktanty (okyslicovadlo a palivo) rozpustime v roz-
poustédle. Vstupem do reakce je tedy roztok. Nejjednodussim zpusobem, jak spustit
reakci v takovémto roztoku, je umistit jej do predehfaté pece nebo ohiivat na varici,
tento zptsob se nazyva objemovy méd. Casovy vyvoj teploty roztoku pii reakei v obje-
movém médu vidime na obrdzku 1.1. V prvni fazi teplota roztoku zacne narustat az do

Volné pielozeno z anglického terminu solution combustion synthesis



teploty varu roztoku?, kterd je typicky nizsi, nez kritickd teplota pro spusténi reakce.
Nésleduje faze 2 pomalého narustu teploty, béhem které dochézi k odpafovani roz-
poustédla. V momenté, kdy teplota roztoku dosahne kritické teploty T zacina faze 3,
dochézi k zazehu a prudkému narustu teploty az na maximalni teplotu 7',,,. Nasleduje
ctvrta faze — chladnuti [1].
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Obrazek 1.1: Casovy vyvoj teploty roztoku pii reakei SCS v objemovém médu,
upraveno z [1]

Jelikoz se pti SCS jedna o samonosnou reakci, neni nutné zahtivat cely objem roz-
toku. Staci, kdyz se ndm podaii v malém objemu spustit reakci, a ta se bude nésledné
Sitit jako vlna celym objemem roztoku, jak je znazornéno na obrazku 1.2. Timto
zpusobem muzeme pii prumyslovém vyuziti usetfit cenné zdroje, v tomto pripadé teplo,
které bychom museli pii objemovém maddu spotiebovat na ohiati celého objemu roz-
toku. Pro ohtati malého objemu roztoku se nejcastéji pouziva odporové zhavené vliakno,
které se do roztoku ponoii. Na obrazku 1.3 vidime ¢asovy vyvoj teploty roztoku pfi re-
akci v samonosném maédu. Pokud ho srovname s obrazkem 2, vidime, ze k fazi 2, tedy
objemovému odparovani rozpoustédla, nedochazi a roztok ihned ptechazi do faze 3.
Néarust teploty ve fazi 3 neni tak rychly jako u objemového médu a maximalni teplota
reakce T ., bude nizsi, protoze reakci zpomaluje vétsi mnozstvi rozpoustédla. Celkovy
cas reakce je kratsi nez u objemového médu [1].

U obou médu syntézy reaktanty (palivo, okyslicovadlo) vstupuji do reakce ve formé
roztoku a oba médy lze provadét jak na vzduchu, tak v ochranné atmosfére. Nejcastéji
pouzivané reaktanty a rozpoustédla jsou uvedeny v tabulce 1.1.

2Teplota varu roztoku je ovlivnéna druhem a mnozstvim rozpusténych litek, pfiblizné ale hovoiime
o teploté varu rozpoustédla.
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Obrazek 1.2: Sitici se reakce v samonosném maédu, pievzato z [1]
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Obrézek 1.3: Casovy vyvoj teploty roztoku pii reakei SCS v samonosném médu,
upraveno z [1]

Okyslicovadla Paliva Rozpoustédla
:lj:;fél}? Illli(ioévt; mocovina (CH4N,O) voda (H0)
glycin (CoH5NO3) petrolej
sacharéza (C12H20011) benzen (CgHg)
glukdza (CgH1204) ethanol (CH40)
kyselina citrénova (CgHgO7) furfurylalkohol (C5HgOs)
karbohydrazid (CoHgN,O5) 2-methoxyethanol (C3HgO»)
oxalildihydrazid (CoHgN4O2) formaldehyd (CH-0)
hexamethylentetraimin (CgH12Ny)
acethylaceton (CsHgO2)

Tabulka 1.1: Nejcastéji pouzivané reaktanty a rozpoustédla, upraveno z [1]
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1.4 Metoda sol-gel

Stejné jako u metody SCS se jednd o zkratku z anglictiny, v tomto piipadé solution-gel,
tedy roztok-gel. Opét se jednd o specialni pripad metody CS. Metody sol-gel a SCS
jsou casto povazovany za totozné, ale je mezi nimi rozdil. Pii metodé sol-gel je roztok
pred umisténim do pece nebo bodovym zazehnutim udrzovan na teploté varu, dokud
se neodpaii vétsina rozpoustédla. Timto zpusobem vznikne médium s velmi vysokou
viskozitou — gel. Nasledujici postup je stejny jako u metody SCS [1].

Exotermicka reakce, ktera se sama Siti gelem, je stabilnéjsi nez v pripadé metody
SCS, protoze podstatné mensi ¢ast tepla je spotfebovana na vyparovani zbylého roz-
poustédla pii §iteni reakce skrze objem. Metoda sol-gel je proto vhodnéjsi pokud chceme
pouzit samonosny mdd reakce. Musime ale pocitat s tim, ze vysuSovani zabere cas a
musime roztoku po celou dobu dodéavat teplo.

Metoda sol-gel v objemovém modu nepfinese zadné benefity co se tyce doby trvani
syntézy ani energie, kterou je potieba roztoku dodat v podobé tepla. Maximalni teplota
reakce bude ale vyssi, nez jaké bychom dosahli uzitim metody SCS, protoze gel obsahuje
mensi mnozstvi rozpoustédla, které se pii reakci musi vypafit. Maximalni teplota reakce
ovliviuje napiiklad velikost vzniklych struktur, a proto muze byt v urcitych pripadech
dosazeni vyssi teploty velice dulezité.

1.5 Oxid zinec¢naty

Oxid zine¢naty ZnO ma Sesterecnou wiirtzitovou strukturu. Diky Sirokému zakizanému
pasu (£, = 3,37 eV) se pouziva jako polovodi¢ [2]. Nano¢éstice ZnO jsou povazovany
za jeden ze ti1 nejvice produkovanych nanomateridlu spolecné s nanocasticemi TiOq
a SiOy [3]. Nejbéznéjsim vyuzitim nanocéstic ZnO je v opalovacich krémech jako
sirokopdsmova clona UV zafeni [4]. Dalsim vyuzitim by mohly byt superkondenzatory
na bazi kompozitu nanocastic ZnO a grafénu [5]. Byly dokazény antimikrobidlni u¢inky
nanocastic ZnO, diky tomu by mohly byt pouzity napiiklad pro desinfekci vody [6].

Oxid zinecnaty ZnO s wiirtzitovou krystalickou strukturou vykazuje vyborné piezo-
elektrické vlastnosti [7]. Vysoky elektro-mechanicky vazebni faktor z néj déld materidl
velice vhodny pro mechanické aktuatory i piezoelektrické senzory. Tyto aktuatory a sen-
zory v prumyslu vyuzivaji ZnO ve formé tvrdé keramiky [8]. Pro bio-implantovatelné
zafizeni je zadouci elasticita a biokompatibilita. Za timto tcelem se aktivné hledaji a
testuji pruzné materialy s co nejlepsimi piezoelektrickymi vlastnostmi.

1.6 Oxid zine¢naty dopovany zelezem

Zajem o studium moznosti pripravy a vlastnosti zelezem dopovaného ZnO v posledni
dobé vzrostl. Za poslednich 10 let bylo zvefejnéno pres 3000 védeckych publikaci,
které se zabyvaji timto tématem?. Nérist z4jmu byl zptsoben predevsim potencidlem
zelezem dopovaného ZnO pro pouziti ve spintronice. Rozsdhly vyzkum na toto téma
byl proveden ve vyzkumném centru ISOLDE®.

Nanocastice ZnO se vyuzivaji pro fotokatalytickou dekompozici organickych slouce-
nin. Dopaci Fe3T bylo dosaZeno zvysen{ fotokatalytické aktivity az o 50 %. Pii zvysovani

3Clanky, jejichz titulek obsahuje Fe dopped ZnO.
4Oficidlni webové stranky centra: https://home.cern /science/experiments /isolde
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dopace Fe3T se zmensuje sffka zakdzaného péasu a diky tomu se posouvd i absorpéni
spektrum [2].

1.7 Polyvinyliden difluorid

Polyvinyliden difluorid neboli PVDEF je vysoce inertni termoplasticky fluoropolymer,
ktery vznika polymerizaci vinyliden difluoridu. Pokud je tento material vystaven vho-
dnému procesu poélovani, ziska piezoelektrické vlastnosti. Na zédkladé struktury retézce
PVDF rozlisujeme 4 faze a, B, y a 6. Faze o je termodynamicky nejstabilngjsi. Bézné
se pouziva jako povrchova tuprava materialu, diky své malé tepelné vodivosti a vysoké
chemické a tepelné odolnosti. Zbylé 3 faze jsou polarni verze o-faze. Nejlepsi piezo-
elektrické vlastnosti vykazuje faze B [9]. Diky vysoké chemické odolnosti a biokom-
patibilité se pouzivd v radé senzoru, aktuatoru a generatoru — systému pro ziskavani
energie. Nejcastéjsi metoda piipravy B-PVDF je elektrostatické zvldknovani. Tato me-
toda vyuziva vysokého napéti ke tvorbé nanovlakna z roztoku daného polymeru, které
postupné ulpiva na podlozce a vytvari tak netkanou textilii. Ukazalo se, ze pridani
nanocéstic muze piispét k nukleaci B-PVDF a zvysit tak zastoupeni této zadané faze.
Tento jev byl pozorovan u zvysujici se koncentrace nanocéstic FeoO3 a ZnFe,O4 [9, 10].

Tato bakalarska prace se vénuje syntéze nanocastic ZnO dopovanych Fe, které bu-
dou pouzity pro vyrobu -PVDF nanogeneratorti metodou elektrostatického zvlakiio-
vani. Tyto nanogeneratory ziskavaji energii z ruznych zdroju, jako jsou vlny, rozdily
tlaku plynu nebo kapalin, zvuk, pohyby lidského téla, nebo napriklad stahy srdce. Diky
tomu mohou slouzit jako zdroj energie pro sobéstacné systémy.

1.8 Priprava zelezem dopovaného ZnO metodami
SCS a sol-gel

Hlavni inspiraci pti navrhovani konkrétniho postupu pro syntézu zelezem dopovanych
nanostruktur ZnO metodou SCS byl ¢lanek [11] s ndzvem Temperature dependent elect-
rical conductivity of Fe doped ZnO nanoparticles prepared by solution combustion me-
thod, protoze vyuziva chemickych latek dostupnych v laboratori pracovisté KEF. Jako
zdroj zinku a zeleza byl ve ¢lanku [11] pouzit odpovidajici dusi¢nan a jako palivo gly-
cin. Reaktanty byly rozpustény ve vodé a umistény do pece predehiaté na (400+10)
°C. V peci doslo k reakci dle nasledujici rovnice

glycin + voda
_—>

(1-z) Zn(NO3)s + 2 Fe(NOs3), Zny_.Fe, O + plynné produkty.

Vysledkem byla pérovita nacechrand vrstva prasku. Timto zpusobem byly tspésné
syntetizovany nanocastice ZnO s dopaci Zeleza v rozsahu z = 0-0,04. Strukturu zi-
skanych prasku vidime na obrazku 1.4, jednd se o snimky vytvorené skenovacim elek-
tronovym mikroskopem. Na snimku se zvétsenim 4000x vidime houbovitou strukturu.
Pii zvétseni 40000x jsou patrné jednotlivé nanocastice specené k sobé. Autofi ¢lanku
pisi, Ze prumeér ¢dstic je v rozmezi od 10 nm od 30 nm?.

Na zakladé vysledku praskové rentgenové difrakce byl pomoci Sherrerova vzorce
vypoCitan prumeér castic v rozsahu 19-34 nm. Vysledky rentgenové praskové difrakce
dale potvrzuji wirtzitovou krystalovou strukturu u vzorku éistého ZnO. U vzorku
dopovanych zelezem nedochazi ke zméné typu krystalové struktury. Vzhledem k tomu,

5Dle mého ndzoru jsou na snimku patrné édstice s primérem od 50 nm do 200 nm.
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Obrazek 1.4: Snimky struktury zelezem dopovaného ZnO (vlevo) a ¢istého ZnO
(vpravo) s ruznym zvétSenim objektivu, upraveno z [11]

ze rozdil v priméru atomi Zn>+ (0,60 A) a Fe’t (0,63 A) nenf zanedbatelny, dochézi
ke zméné mrizkovych parametru. Jejich zavislost na dopaci zelezem vidime v tabulce
1.2. Z tabulky je patrné, ze s narustajici dopaci z se zvétSuje mfizkova konstanta
a, miizkova konstanta ¢ se naopak zmensuje. Autori neuvadi, s jakou presnosti jsou
miizkové parametry urceny.

z (%) | a[A]] c[A]
0 | 3.255 | 5.225
05 | 3,256 | 5,221
1 3,266 | 5,220
2 3,267 | 5,220
3 3270 | 5,213
4 3,298 | 5,210

Tabulka 1.2: Miizkové parametry pro ruzné koncentrace zeleza, prevzato z [11]

1.9 Rozpustnost zeleza v ZnO

Rozpustnosti Fe v ZnO rozumime takovou koncentraci Fe, pti které si vysledny produkt
zachovava wiirtzitovou krystalickou strukturu ZnO. Pokud je tato hranice prekrocena,
dochdzi ke vzniku nové fize a to ZnFe,O,. Tato hranice byla urc¢ena okolo 5 % [12]. Ve
studii [12] bylo ptipraveno 6 vzorku s koncentraci Fe v rozsahu z = 0-0,1 metodou SCS
z odpovidajicich dusi¢nanu kovu. Jako palivo byl pouzit glycin, rozpoustédlem byla de-
ionizovana voda a pec byla predehidta na 500 °C. Snimky struktury vyslednych vzorku
byly vytvoreny skenovacim elektronovym mikroskopem a jsou uvedeny na obrazku
1.5. U v8ech vzorku vidime houbovitou strukturu na trovni mikrometru. Déle byla
meéfena spektra rentgenové difrakce vSech vzorku a jsou uvedena na obrazku 1.5.
U vzorku Fe-0.1, tedy vzorku s 10% dopaci Fe, vidime novy pik zpusobeny piitomnosti
zinecnatého feritu ZnFe,O4. V tabulce na obrazku 1.6 vidime vypocitané procentudlni
zastoupeni jednotlivych fazi ve vsech vzorcich. Vzorky s koncentraci Fe pod 5 % ne-
obsahuji rentgenovou difrakei detekovatelné mnozstvi ZnFe,Oy, pii koncentraci 7 %
bylo detekovano (2,440,3)% zastoupeni ZnFe;O,. S dalsim zvysovanim koncentrace Fe
zastoupeni této faze podle autoru narusta dramaticky. V tabulce uvedené na obrazku
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1.6 vidime také miizkové parametry jednotlivych fazi. Pokud budeme sledovat, jak se
meéni mrizkové parametry faze Fe-ZnO se zménou dopace, zjistime, ze v tomto pripadé
nedochdzi ke zmensovani parametru ¢, jak bylo popsdno v ¢lanku [11] v predchozi
kapitole. Autory uvadénd nejistota uréeni miizkovych parametru je 0,0002 A.
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(a) Snimky SEM

(b) Spektra XRD

Obrazek 1.5: Snimky SEM a spektra XRD vzorku ZnO s ruznymi dopacemi Zeleza,
prevzato z [12]

MNazev vzorku Faze (prostorova grupa) zastoupeni v % Miizkove parametry [i]
Fe-0.00 Eisté ZnO (P6smc) 100 a= 3.2501; ¢ = 5.2062
Fe-0.01 fisté Zn0 (P6smc) 16.8 + 0.4 a= 32510 ¢ = 5.2039
Fe-Zn0 (P6smc) 83.2 + 2.3 a= 3.2558 ¢ = 5.205
Fe-0.03 fisté ZnO (P6smc) 16.5 + 0.4 a= 3.2508 c = 5.1976
Fe-ZnD (PAsmc) 83.5 £ 1.9 a= 3.261% c= 52254
Fe-0.05 tisté ZnO (P6smc) 30.8 = 0.8 a= 3251k ¢ = 5. 1965
Fe-Zn0 (P6smc) 69.2 + 2.5 a= 3.2671; c = 5.2448
Fe-0.07 isté Zn0 (PHsmc) 64.9 = 1.4 a= 32508 c = 52001
Fe-Zn0 (Phsmc) 327 + 1.2 a= 3.2677; c = D.2882
InFe, 0, (Fd-3m) 2.4 %= 0.3 a= B.4502
Fe-0.10 Eisté ZnO (P6smc) 54.7 + 1.7 a= 32493 ¢ = 5.2006
Fe-Zn0 (P6smc) 350 £ 1.6 a= 3.2504; c = 5.2559
Znfe;0, (Fd-3m) 10.3 = 0.3 a= B.4369

Obréazek 1.6: Tabulka fazi, jejich zastoupeni a miizkové parametry pro jednotlivé
vzorky, prelozeno z [12]
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1.10 Pozice zeleza v ZnO

Za pokojové teploty byla zméfena Mossbauerovkd spektra 5 vzorku® ze cldnku [12]
zminénych v kapitole 1.9 s cilem zjistit, jaké oxidacni ¢islo mé zelezo v krystalové
strukture ZnO. Namérend spektra jsou uvedena na obrazku 1.8 a na obrazku 1.7
vidime tabulku charakteristickych parametru jednotlivych subspekter. Urcéené izomerni
posuny odpovidaji Zelezu s oxidaénim ¢islem Fe?t. Naméfend spektra jsou fitovdna
dvojici dubletu, protoze se zelezo muze v krystalové struktuie ZnO nachézet ve dvou
usporddanich. Prvni moZnosti je prostd zdména atomu Zn?*T za atom Fe3t, tomuto
stavu bylo pfifazeno subspektrum D1. Zinek je v ZnO pritomen s oxida¢nim ¢islem
2+ a vetknuté zelezo ma oxidac¢ni ¢islo 3+, proto dochézi pii zdméné k nevyvazenosti
naboje, coz vede ke vzniku vakanci v okoli Fe3*. Druhou moznosti je tedy zdména
atomu Zn?* za atom Fe3' s vakanci sousedniho atomu Zn nebo O, tomuto stavu bylo
prifazeno subspektrum D2. Vzorek Fe-0.1 obsahuje priblizné 10 % ZnFe;O4. Mossbaue-
rovské spektrum cistého nanopraskového ZnFe,O, je dublet s izomernim posunem a
kvadrupélovym stépenim prilis blizkym subspektru D1, takze je nebylo mozné rozlisit.

Nazev vzorku Subspektrum lzomerni Kvadrupdlové  Sitka spektralni &ary Plocha

posun Stépeni (mm/s) %

(mm/s) (mm/s)

Fe-0.01 Dy 0.23 0.73 0.65 81%
D, 0.17 1.08 0.60 19%
Fe-0.03 Dy 0.19 0.79 0.57 83%
Do 0.20 1.27 0.54 17%
Fe-0.05 Dy 0.23 0.67 0.53 73%
Dy 0.16 1.33 0.52 27%
Fe-0.07 Dy 0.24 0.54 0.51 65%
Do 0.18 1.13 0.55 35%
Fe-0.1 D, 0.22 0.50 0.42 59%
Dy 0.18 1.16 0.61 41%

Obrézek 1.7: Charakteristické parametry subspekter jednotlivych vzorku, prelozeno
z [12]

K podobnym zavérum dosli autori clanku Magnetic Properties of Fe doped ZnQO
Nanosystems Synthesized by Solution Combustion Method [13]. Pro piipravu vzorku
Zn0O dopovaného zelezem v rozsahu z = 0,01-0,05 byl pouzit stejny postup syntézy jako
v ¢lanku [11]. Byla zméfena Mossbauerovska spektra téchto vzorku. U vsech spekter byl
pritomen dublet. Izomerni posun v rozmezi od 0,09 mm/s do 0,12 mm/s a kvadrupolové
stépeni v rozmezi od 0,68 mm/s do 0,90 mm/s podle autort naznacuje, ze zelezo v ZnO
m4 povahu Fe?*. Zddné zndmky vyskytu Fe?t mérend spektra neobsahuji.

6Spektrum vzorku ¢istého ZnO nemohlo byt zméieno, protoze neobsahuje Zelezo.
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Obréazek 1.8: Mossbauerovska spektra vzorku ZnO s ruznou dopaci zelezem meérend za
pokojové teploty, prevzato z [12]
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1.11 VlIliv pomeéru paliva a okyslicovadla

Pomér paliva a okyslicovadla urcuje teplotu pti reakci a ma velky vliv na strukturu
vzniklého produktu, velikost ¢astic a mnozstvi necistot z nespalenych prekurzoru. Jak
konkrétné zména poméru ovlivni vznikly produkt, je ale tézko predikovatelné. Obecné
lze Tici, ze s narustajicim mnoZstvim paliva roste teplota reakce a mnozstvi plynu,
které se pti reakci uvolni, coz vétsinou vede ke tvorbé mensich ¢astic. Pokud do reakce
vstupuje velké mnozstvi paliva, pouze ¢ast muze efektivné interagovat s okyslicovadlem.
Pomeér paliva a okyslicovadla nelze zvysovat nad urcitou mez, ktera je urcena mnoha
faktory, napiiklad tim, o jaké konkrétni palivo a okyslicovadlo se jedna, nebo zda jsou
reaktanty dobfe promichany [14].
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Kapitola 2
Experimentalni cast

V ramci experimentalni ¢asti bakalaiské prace jsem se zabyval syntézou zelezem dopo-
vaného oxidu zinec¢natého metodou SCS a sol-gel a rychlou metodou utfenim. Seznam
vSech syntetizovanych vzorku, jejich oznaceni, slozeni a metody pouzité k jejich syntéze
a nasledné charakterizaci jsou v tabulce 2.7 na konci této kapitoly.

2.1 Metoda SCS

Na analytické vaze navazime odpovidajici mnozstvi reaktantt. Nasypeme je do kadinky
a prilijeme takové mnozstvi deionizované vody, aby se vSechny reaktanty rozpustily.
Pomoci magnetického michani michdme po dobu 10 minut (150-200 ot/min), aby byl
roztok homogenni a vSechny reaktanty se rozpustily. Vysledny roztok prelijeme do
keramické lodicky nebo misky a umistime do pece predehraté na 400 °C. Nejprve zacne
roztok viit a poté dojde k rychlé reakci za vzniku velkého mnozstvi plynt. Vysledny
produkt chemickou Spachtli seskrabeme z keramické lodicky nebo misky.

2.2 Metoda sol-gel

Postup piipravy metodou sol-gel je stejny jako u metody SCS az na jeden rozdil. Poté
co pomoci magnetického michani ziskdme homogenni roztok, zaéneme roztok za stalého
michani (150-200 ot /min) zahiivat na teplotu kolem 100 °C. Nemélo by dochézek k varu
roztoku, pouze povrchovému vypatrovani rozpoustédla (vody). Po 1 hodiné az 1 hodiné
a ctvrt! ziskdme smés s velmi vysokou viskozitou (gel). Pomoci chemické $pachtle
premistime smés do keramické lodicky nebo misky a umistime do pece predehiaté na
400 °C.

2.3 Metoda utrenim

Na analytické véze navazime odpovidajici mnozstvi reaktantu. V treci misce dukladné
utfeme. Vysledkem je smés s vysokou viskozitou. Pomoci chemické spachtle ji premi-
stime do keramické lodicky nebo misky, kterou nasledné vlozime do pece predehtaté na
400 °C. Dojde k prudké reakci za vzniku velkého mnozstvi plynu a vysledny produkt
seskrdabeme z keramické lodicky nebo misky.

'Doba, potiebnd pro vypaieni piebyteéného rozpoustédla zévisi na konkrétnim rozpoustédle, jeho
mnozstvi, rychlosti odvodu par a podobné. Uvedené hodnoty vychéazeji z pfipravy vzorku 1-8-12 a
x-11-12.
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2.4 Pouzité chemické latky a pristroje

Pro syntézu byly pouzity ¢tyii chemické latky, jejich chemické vzorce, deklarované
¢istoty a vyrobci jsou uvedeni v tabulce 2.1. Jako zdroj zinku byl pouzit hexahydrat
dusi¢nanu zinecnatého. Zdrojem Zzeleza byl nonahydrat dusi¢nanu zelezitého. Deionizo-
vana voda byla pouzita jako rozpoustédlo. Glycin slouzil jako palivo. V tabulce 2.1 je
glycin uveden dvakrat, protoze béhem syntézy byl pouzit stary glycin, ktery byl v mi-
nulosti presypan z puvodni nadoby, neni tedy znama jeho ¢istota ani vyrobce. To ale
nevadi, protoze tento glycin byl pouzit pouze u pocatec¢nich experimentu, které slouzili
k ovéreni, zda je mozné dané metody v laboratofi provést (stary glycin byl pouzit pro
syntézu vzorku v kapitolach 2.5-2.7). Novy glycin byl pofizen pro syntézu findlnich
vzorku. Novy glycin, dusiénan zinecnaty a zelezity vyrobci dodavaji ve formé malych
krystalu, jak je vidét na obrdzku 2.1 (jedna koruna ¢eska byla pouzita jako méfitko).
Bylo méfeno procentualni hmotnostni prvkové zastoupeni v jednotlivych prekurzorech
a povrchové upravy porcelanové misky, ktera byla pouzita pro syntézu vyslednych
vzorku. U zadného z prekurzoru nebyla zjisténa piritomnost nezadoucich prvku s pro-
centualnim hmotnostnim zastoupenim vétsim, nez nejistota daného méteni (o = 0,03
%). Slozeni povrchové tpravy misky je uvedeno v tabulce 2.2.

Cesky nazev Vzorec Cistota Vyrobce

dusi¢nan zinecnaty hexahydrat | Zn(NO3)2-6 HoO | min. 99 % Lach-Ner, s.r.o.

dusi¢nan zelezity nonahydrat | Fe(NO3)3-9HyO | min. 98 % | Fisher Scientific U.K.

deionizovand voda H,O min. 99 % KEF PiF UPOL
stary glycin CyH5NO, neznama neznamy
novy glycin CyH5NO, 99,7 % Dr.Hoffmann

Tabulka 2.1: Seznam pouzitych chemickych latek, jejich chemickych vzorcu, Cistot a
vyrobcu

Pro méreni hmotnosti reaktantu byla pouzita chemicka vdha KERN ABJ-NM/ABD-
N s rozlisenim 0,1 mg. Pro michani a ohtfev byla pouzita magnetickda michacka s elek-
trickym ohrevem Heidolph MR Hei-Tec s rozsahem otaceni 100-1400 ot/min a ohfe-
vem az 300 °C. Dale byly pouzity drobné chemické pomucky jako je nerezova chemicka
Spachtle, papirky na vazeni, sklenéné kadinky a Eppendorf tubes.

Pro méteni teploty v peci byl pouzit termoclanek typu K se zatizenim USB-TCO01
firmy National Instruments.

Smeési pripravené k zazehnuti byly ohiivany ve dvou pecich. Prvni pouzitou peci
byla komercéni elektrickd trubkova pec Carbolite Gero EHA 12/150B s kfemennou
trubici a maximalni teplotou vyhievu 1200 °C, uvedend na obrazku 2.2 vlevo. Smés se
do pece umistuje v keramické lodi¢ce o objemu 2,5 ml, kterd je vidét na obrazku 2.2
vpravo. Druha pec byla zkonstruovana z pérobetonovych tvarnic, vapencopiskovych
cihel a ocelového plechu, jak je vidét na obrazku 2.3 vlevo. Zdrojem tepla je plynovy
hordk Campingaz. Maximalni teplota dosazitelna v peci je 370 °C. Smés se do pece
umistuje v porceldnové zihaci misce o objemu 100 ml (obrdzek 2.3 vpravo). Diky tomu
je mozné v peci zazehnout vétsi mnozstvi smesi a ziskat tedy vétsi mnozstvi produktu
béhem jedné syntézy. Porcelanova miska ma navic hladkou povrchovou tpravu, kterd
se dobre ¢isti od pripe¢eného produktu. Pec se da snadno sestavit a je mozné ji pouzit
i v exteriéru, coz je velkd vyhoda vzhledem k tomu, ze se pii reakci uvolnuje velké
mnozstvi plynu, které s sebou unéasi drobné ¢astice. Nevyhodou je mensi kontrola nad
teplotou uvniti pece.
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Obrazek 2.1: Struktura pouzitych krystalickych reaktantu

Chemicky prvek | Hmotnostni zastoupeni [%]
N 42108
O 77 £ 10
Mg 21 +0,2
Si 148 * 0,9
K 1,19 + 0,07
Ca 0,39 + 0,04
Fo 0,23 * 0,04
7n 0,01 = 0,03

Tabulka 2.2: Prvkové slozeni povrchové upravy porcelanové misky

Obrazek 2.2: Trubkova pec Carbolite Gero EHA 12/150B (vlevo), keramickd lodicka
(vpravo)

Jelikoz pred kazdou syntézou bylo potieba provést rutinni vypocet hmotnosti jed-
notlivych reaktantu na zdkladé pozadované dopace z, byl vytvoren program, ktery
vypocet provede. Grafické rozhrani programu je uvedeno na obrazku 2.4. Timto zpuso-
bem se zjednodusi a zrychli piiprava a také se ptedejde moznym chybam ve vypoctech.
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Obrazek 2.3: Plynové pec (vlevo), porceldnova zihaci miska (vpravo)

§ Kalkulacka chemikalii — O X
ZINEK ZELEZO GLYCIN
hmotnost (g) — hmotnost (g) l— hmotnost (g) l—
lat. mnoZstvi (mol) lat. mnozstvi (mol) lat, mnozstvi (mol)
pomér pomér pomeér 1
mol. hmotnost (g/mol) |297.49 mol. hmotnost (g/mol) |403.999 mol. hmotnost (g/mol) [75‘0?

Teoreticky vytézek (g): Vypocitat |

Obrazek 2.4: Grafické rozhrani programu pro vypocet mnozstvi reaktantu

Pro charakterizaci vzniklych materiala byly pouzity nasledujici metody:
e XRD - praskova rentgenova difrakce,
e SEM - skenovaci elektronovy mikroskop,
e TMS - transmisni Mossbauerova spektroskopie,

e BET - metoda urceni specifické plochy povrchu.

Praskova rentgenova difrakce

Pro zkoumani krystalové struktury a fazového slozeni jednotlivych vzorku bylo pouzito
praskové rentgenové difrakce pomoci Difraktometru BRUKER DS s kobaltovou rent-
genovou lampou (zafeni Co Ko, A = 1.79031 A) v Braggové-Brentanové uspotradani
s uhlem 26 v rozsahu 20-130 °.

Skenovaci elektronovy mikroskop

Bylo vyuzito skenovaciho elektronového mikroskopu VEGA3 LMU pro zkoumani struk-
tury jednotlivych vzorku na mikrometrové az nanometrové trovni. Mikroskop pracuje
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ve dvou pracovnich moédech: detekce zpétné odrazenych elektronu a detekce sekun-
darnich elektronu. V rdamci prace byly pouzity oba tyto moédy. V kombinaci s prvko-
vou analyzou (EDS) je mozné urcit zastoupeni prvka na povrchu vzorku, a to véetné
radkové analyzy a plosného mapovani [15].

Transmisni Mossbauerova spektroskopie

Pomoci Méssbauerova spektroskopu se zaticem °”Co byla méfena spektra pii pokojové
teploté (RT) a pii snizené teploté na 5 K. Méfeni bylo provadéno v transmisni geometrii,
tedy zaric, vzorek a detektor jsou v jedné ose v tomto poradi. Praskové vzorky byly do
sestavy umistény v podobé parafilmové kapsle [16]. Spektra byla méfena na 512 kanalu
a kalibrovana pomoci kalibra¢niho vzorku a—Fe pti pokojové teploté. Vysledna spektra
byla analyzovana v programu MossWinn 4.0i.

2.5 Experimenty za tcelem seznameni se s meto-
dami

Vzhledem k tomu, ze se témto metodam nikdo systematicky v ramci Katedry experi-
mentalni fyziky PiF UP v minulosti nevénoval, bylo nejprve nutné zjistit, zda je mozné
dané metody provést v laboratori. K tomu tcelu poslouzily vzorky 1-11-9, 2-11-9 a
3-11-9. Vsechny tii vzorky byly charakterizovany metodou XRD, vysledky jsou uve-
deny v tabulce 2.3. Snimky ze SEM jsou na obrazku 2.7.

Vzorek 1-11-9 byl pfipraven rychlou metodou utfenim. V tfeci misce bylo utieno
1,81 g dusi¢nanu zine¢natého a 0,458 g glycinu (moldrni pomeéry 1:1). Vznikld smés
byla mirné nazloutla. Reakce probéhla v trubkové peci predehiaté na 500 °C pii teploté
smési piiblizné 320 °C2. Ziskany prasek mél bilou barvu, jak je vidét na obrazku 2.5.
Vznikly velice jemné nadychané zmolky, které byly snadno undseny jemnym poryvem
vzduchu.

Vzorek 2-11-9 byl pripraven metodou SCS. Ve 2,3 ml kohoutkové vodé bylo rozpu-
sténo 1,478 g dusiénanu zine¢natého a 0,373 g glycinu (moldrni pomeéry 1:1). Roztok
po vlozeni do trubkové pece predehtaté na 500 °C zacal viit, takze se ¢ast roztoku
dostala mimo lodicku. Doslo ke dvéma po sobé jdoucim zdzehtum, prvni, mensi zazeh
byl zpusoben roztokem lezicim mimo lodicku. Druhy, vétsi zazeh probéhl opét okolo
320 °C2. Ziskany prasek mél svétlou sedo-hnédou barvu a utvoiil velké hrudky, které
se snadno rozpadaly.

Vzorek 3-11-9 byl pripraven rychlou metodou utfenim. Ve tfeci misce bylo utieno
2,69 g dusicnanu zelezitého a 0,5 g glycinu (moldrni poméry 1:1). Vysledna smés byla
tmavé cervend, jak je vidét na obrazku 2.6. Po vlozeni do trubkové pece predehiété
na 500 °C se zacal uvolnovat zluty dym a doslo k zazehu, béhem kterého se uvolnilo
velké mnozstvi vodni pary, ktera kondenzovala na okrajich trubice. Ziskany produkt
meél houbovitou strukturu a tmaveé cervenou barvu, jak je vidét na obrazku 2.6. Bylo
meéreno mossbauerovské spektrum vzorku pii pokojové teploté a je uvedeno na obrazku
2.8. Charakteristické parametry jednotlivych subspekter jsou uvedeny v tabulce 2.6.
Sextety 1 a 3 byly ur¢eny jako magnetit [17]. Sextetu 2 byl pfifazen hematit [18]. Wiistit
se v mossbauerovském spektru vétsinou projevuje jako dublet. Ve vzorku 3-11-9 vzniklo

2Geometrie pece a teplotniho ¢idla neumoziovala méfeni teploty smési. Cidlo bylo umisténo
v kiemenné trubici vedle keramické lodicky se smési. Kriticka teplota Ty je pravdépodobné nizsi,
nez je uvedena teplota.
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Obrazek 2.5: Vzorek 1-11-9 v trubici po reakci (vlevo), vzorek 1-11-9 po seskrabéni
(vpravo)

jen malé mnozstvi wiistitu a jeho interakce s ostatnimi fazemi ziejmeé zpusobila, ze se
v méfeném spektru projevuje jako singlet.

Obrazek 2.6: Vzorek 3-11-9 pred vlozenim do pece (A), v trubici po reakci (B), po
seskrabani z lodicky (C), v lodi¢ce po reakei (D)
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‘ VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN

1-11-9

KEF UPOL KEF UPOL

VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN

2-11-9
KEF UPOL KEF UPOL

VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN

3-11-9

KEF UPOL KEF UPOL

Obrazek 2.7: Snimky SEM vzorku 1-11-9, 2-11-9 a 3-11-9, dvé ruzna zvétseni pro
kazdy vzorek
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Obrazek 2.8: Mossbauerovské spektrum vzorku 3-11-9 (z = 1) métené pii pokojové
teploté
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2.6 Vypékani v peci po reakci

Dalsim krokem byla snaha zjistit, zda mé na konci procesu syntézy vyznam vznikly
produkt jesté néjakou dobu v peci vypékat s cilem zbavit se necistot. Tento proces
vypékani by také mohl zpusobit zmény vnitini struktury dopovaného nebo ¢istého
Zn0. Krok vypékani byl zahrnut do postupu syntézy napiiklad u ¢lanku [13]. Za timto
ucelem byly syntetizovany dva vzorky 1-15-9 a 2-15-9. Oba vzorky byly pfipraveny me-
todou SCS rozpusténim 2,808 g dusi¢nanu zineénatého, 0,201 g dusi¢nanu zelezitého a
0,746 g glycinu (moldrni pomeéry 95:5:100) v 2,5 ml destilované vody. K zazehu doslo
v trubkové peci predehiaté na 400 °C. Vzorek 1-15-9 byl po zazehu vytazen z pece,
zatimco vzorek 2-15-9 byl v peci ponechan na dobu 1 h pii konstantni teploté 400 °C.
Oba vzorky byly charakterizovany metodou XRD, vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.3.
Oba vzorky obsahuji pouze fazi ZnO a rozdily mezi jednotlivymi mfizkovymi parame-
try jsou na urovni nejistoty métreni. Snimky SEM obou vzorku jsou na obrazku 2.9.
Vidime, ze mikroskopické struktury obou vzorku jsou stejné. Pomoci prvkové analyzy
EDS bylo zjistovano procentudlni hmotnostni zastoupeni nezddoucich prvki. Pro vzo-
rek vypékany v peci bylo naméfeno (4,7 + 0,7)% zastoupeni nezadoucich prvki. Bez
vypékani bylo zastoupeni nezadoucich prvku (4,9 + 0,7) %. Pokles v procentudlnim
hmotnostnim zastoupeni je v ramci chyby méteni. Vypékani v peci tedy nema vyznam,
protoze nedochézi k vyznamnému ovlivnéni ziskaného produktu.

VEGA3 TESCAN

1-15-9

KEF UPOL

Obrazek 2.9: Snimky SEM vzorku 1-15-9 a 2-15-9

2.7 Vysoka koncentrace zeleza

Cilem prace je sestaveni postupu pro reprodukovatelnou syntézu ZnO s dopaci Fe od
0 % do 10 %. Neni zddouci, aby v prubéhu syntézy vznikaly jiné faze nez ¢isté ZnO
a zelezem dopované ZnO. Pti vyssich koncentracich Fe neni v krystalové mtizce ZnO
dostatek mista pro vSechny atomy Fe, proto dochézi ke vzniku jinych, nezadoucich
fazi. Takovouto nezddouci fazi by mohl byt napiiklad zine¢naty ferit ZnFe,O4. Jednd se
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o spinelovou strukturu zinku v oxida¢nim stavu 2+ a zeleza ve stavu 3+ [19]. Abychom
zjistili jaké faze a pripadné v jakém poméru vznikaji pti vysokych koncentracich zeleza,
byly pfipraveny metodou sol-gel dva vzorky: 1-8-12 a 1-11-12. Oba vzorky byly cha-
rakterizovany metodami XRD, SEM a TMS. Vysledky analyzy metodou XRD jsou
uvedeny v tabulce 2.3.

Vzorek 1-8-12 byl pripraven rozpusténim 2,9749 g dusi¢nanu zine¢natého, 1,010 g
dusi¢nanu zelezitého a 0,9384 g glycinu (moldrni pomeéry 80:20:100) v deionizované
vodé. Ziskany roztok byl po dobu 1:15 h magneticky michan pii teplotée 130 °C.
Vysledkem byla tmaveé-cervena smeés s velmi vysokou viskozitou, jak je vidét na obrazku
2.10 — smés nevytéka z lodicky. Po vlozeni do pece ptedehiaté na 400 °C doslo k re-
akci a ziskany prasek meél hnédo-zelenou barvu, jak je vidét na obrazku 2.10. Z ke-
ramické lodicky se podarilo seskrabat 0,2198 g vysledného produktu, coz odpovida
22 % idedlniho zisku z reakce. Bylo méreno mossbauerovké spektrum vzorku 1-8-12
pii pokojové teploté a je uvedeno na obrazku 2.11. Charakteristické parametry fitu
jsou uvedeny v tabulce 2.6. Ve spektru je piitomen sextet, ktery odpovida krystalické
fazi ZnFe,O,. Dale vidime dva dublety. Dublet 2 odpovidd atomum Zzeleza v oxida¢nim
stavu 24. Dublet 1 odpovida atomum zeleza v oxidacnim stavu 3+, ve struktuie ZnO.

Obrazek 2.10: Vzorek 1-8-12 pted vlozenim do pece (vlevo), uvniti trubice po reakci
v peci (vpravo nahote), po vyjmuti z trubice (vpravo dole)

Vzorek 1-11-12 byl ptipraven rozpusténim 1,4875 g dusi¢nanu zinec¢natého, 4,0400 g
dusi¢nanu zelezitého a 1,1261 g glycinu (moldrni pomeéry 33:66:100) v deionizované
vodé. Ziskany roztok byl po dobu 1 h magneticky michan pii teploté 130 °C. Vznikla
smés byla vlozena do trubkové pece predehiaté na 400 °C a doslo k reakci. Ziskany
prasek mél oranzovo-hnédou barvu. Z keramické lodicky se podarilo seskrabat 0,1985 g
vysledného produktu, coz odpovidd 18 % idedlniho zisku z reakce. Vzorek 1-11-12 je
zajimavy svymi ferromagnetickymi vlastnostmi. Pii seskrabavani z keramické lodicky
jednotlivé shluky drzely na kovové Spachtli natolik, ze bylo obtizné premistit vzorek
do eppendorfky. Bylo méreno méssbauerovské spektrum vzorku 1-11-12 pti pokojové
teploté a je uvedeno na obrdazku 2.12. Charakteristické parametry fitu jsou uvedeny
v tabulce 2.6. Ve spektru vidime sextet s nelorentzovskym tvarem piku, ten odpovida
krystalické fazi ZnFe,O4 s Sirokou distribuci velikosti castic. Do dubletu prispivaji
atomy zeleza ve fazi ZnFe,O,4 tvorené malymi superparamagnetickymi ¢asticemi a také
atomy zeleza ve strukture ZnO.
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Vzorek Faze Hmotnos!:m a[A] | ¢[A]
zastoupeni [%)
| 1-11-9 | ZnO | 100 | 3,250 | 5,209 |
| 2119 | ZnO \ 100 [ 3,251 | 5,212 |
Magnetit 1 | 38,5 8,398 | 8,398
5119 Magnetit 2 | 15,3 o4 8,360 | 8,360
Hematit 36,1 36 5,038 | 13,755
Wiistit 1 7.2 < 4,329 | 4,329
Wistit 2 1,3 4,31 | 4,31
Ostatni 1,7 2 - -
| 1-15-9 | ZnO | 100 | 3,254 | 5,206 |
[ 2159 | ZnO | 100 | 3,251 | 5,201 |
1-8-12 ZnO 82 3,255 | 5,210
Zinecnany ferit 17 8,434 | 8,434
Wiistit 1 4,293 | 4,293
1-11-12 ZnO 7 3,253 | 5,206
Zinecnany ferit 92 8,414 | 8,414
Hematit 1 5,02 | 13,80
| 2-11-12 | ZnO | 100 [ 3,251 | 5,213 |

Tabulka 2.3: Faze, jejich procentualni hmotnostni zastoupeni a mfizkové parametry
pro jednotlivé vzorky, méreno metodou XRD, nejistoty hmotnostniho zastoupeni jsou
v jednotkéch %, nejistoty miizkovych parametru vypocitané na zakladé pouzitého
modelu jsou na urovni posledniho desetinného mista, realné nejistoty jsou veétsi,
protoze pouzity model predpoklada, ze vsechny koherentni domény maji stejnou
velikost

2.8 Plynova pec

Na zédkladé vysledku ziskanych z predchozich experimentu byl navrzen postup pripravy
3 vzorku ZnO s dopacemi z = 0, z = 0,05 a x = 0,1. Pro jejich syntézu mél byt pouzit
nové porizeny glycin se znamou chemickou ¢istotou. V pritbéhu prvni syntézy (¢istého
Zn0), ale doslo k mnohem prudsi reakci, nez bylo zvykem u reakei s pouzitim starého
glycinu. Vysledny préasek byl rychle unikajicim plynem vyfouknut z trubice ve formeé
dvou hfibovitych mraku a postupné usedal na povrchy v mistnosti. Unikajici plyn,
ktery pfti reakeci vznikl, s sebou dokonce z trubice vynesl i keramickou lodicku a sa-
motnou trubici z pulky vysunul z pece. Tento experiment byl pro kontrolu zopakovan
v exteriéru. Vysledek reakce byl stejny. Tentokrat se podarilo prubéh reakce zazname-
nat na video, na obrazku 2.13 diky tomu muzeme vidét, jak dvé mracna uvolnéného
plynu a drobnych ¢astic, tak i keramickou lodicku v letu. Vynosnost takovéto reakce
byla 0 %, protoze produkt ani lodicka nezustali v trubici. Bylo tedy potfeba vymyslet
novy postup.

Problém s rychle vznikajicim plynem by mohl byt vyfesen tak, ze reakce nebude
probihat v izké trubici, ale ve velké kddince. Nad hladinou reagujici smési vznikne vice
prostoru pro vznikajici plyn. Kadinka byla zavésena nad propan-butanovym hotdkem
na tenkém dratu a byla priklopena ocelovym platem, aby se plyn vice zbrzdil a neunasel
s sebou tolik vzniklého produktu. Snimky z videa prubéhu reakce v takto sestavené
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aparature vidime na obrazku 2.14. Vznikajici plyn nadzvedl ocelovy plat a unikal
z kaddinky velice rychle, pficemz s sebou unésel velké mnozstvi produktu. Je zajimavé
si povSimnout, ze pri reakci na maly okamzik vznika i velké mnozstvi svétla, z duvodu
vysoké teploty reakce. Na sténdch kadinky ulpéla vrstva produktu, ale jeji seskrabani
bylo piilis obtizné.

Vzhledem k tomu, ze zména aparatury nepomohla, jako dalsi postup bylo zvoleno
postupné snizovani poméru glycinu k dusicnanum. To je detailné popsano v nasledujici
kapitole. Pfed tim, nez byly provedeny syntézy se snizenym mnozstvim glycinu, byla
navrzena a zkonstruovana nova pec inspirovana aparaturou s kddinkou.

Zakladna nové pece je tvofena pérobetonovymi tvarnicemi tloustky 50 mm. Mezi
nimi je umistén plynovy hordk Campingaz, ktery je zdrojem tepla. Nad hoidk se umisti
ocelovy plech tloustky 1,5 mm, ktery tvoif dno hlavni komory. Do plechu bylo podél
okraje navrtano 16 dér, aby mohl horky vzduch vstupovat do hlavni komory, ale zaroven
vzorek nebyl pfimo vystaven plamenum hotaku. Stény hlavni komory jsou tvoreny
vapenopiskovymi tvarnicemi. Roztok pro reakci se do pece umistuje v porceldnové
zithaci misce o objemu 100 ml do stfedu hlavni komory. Tvarnice komory i ocelovy
plech jsou obaleny hlinikem (alobal na grilovani — vétsi tloustka nez u kuchyiiského
alobalu). Sestaveni pece ve ¢tyfrech krocich vidime na obrazku 2.15.

Vyhody:

e Objem porcelanové misky je vyrazné vétsi nez objem keramické lodicky.

Povrchova tprava misky umoznuje snadné ¢isténi mezi jednotlivymi experimenty.

Celou pec lze snadno rozlozit a opét slozit, snadno se presouva.

e Ke svému provozu nepotiebuje pripojeni k elektrické siti — snadné pouziti v ex-
teriéru.

Je mozné sledovat vzorek v prubéhu reakce.

Nevyhody:
e Neni mozné primo nastavit teplotu v komorte.
e Teplota v komote zdaleka neni homogenni.

e Spotiebovava propan-butanové kartuse.

31



Obrazek 2.13: Snimek videa prubéhu reakce s novym glycinem

Obrazek 2.14: Snimky videa prubéhu reakce v zavésené kadince
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Obrazek 2.15: Sestaveni plynové pece ve ¢tyfech krocich
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2.9 Pomeér glycinu a dusi¢nant

Byla provedena série syntéz s cilem vytesit problém s odlisnym chovanim nového
glycinu v reakci postupnym snizovanim jeho relativniho mnozstvi vuci dusi¢nantum.
Z predchozich experimentu s novym glycinem vime, ze pii poméru 1:1 glycinu ku
dusicnanum neziskdme uspokojivé mnozstvi produktu. Pro ovéreni funkénosti nové
pece byla syntéza ¢istého ZnO metodou SCS z dusi¢nanu zine¢natého a glycinu v mo-
larnim pomeéru 1:1 presto provedena. Opét doslo k prudké reakci a z porcelanové
misky se podafilo seskrdabat jen velmi malé mnozstvi produktu (vzorek Znl100G100).
Nasledovalo snizeni poméru glycinu ku dusi¢nantm na 100:50. I v tomto piipadé doslo
k prilis prudkému uvolnéni velkého mnozstvi plynu a bylo mozné ziskat jen velmi
malé mnozstvi produktu (vzorek Znl00G50). Teprve az pii snizeni poméru na 100:25
doglo k vyznamné zméné v dynamice reakce a vétsina produktu zustala v keramické
misce. V tomto ptripadé ale nastal opacny problém, teplota pfi reakci byla prilis nizka
a vzniklo ptili§ malo plynu, takze vysledny produkt nevznikl ve formé prasku, ale
ve formé objemového materidlu (vzorek Zn100G25). Pro nasleduji syntézu byl zvolen
pomér dusiénanu ku glycinu 100:35 — vzorek Zn100G35. Poté co probéhla reakce, se
tento pomér ukazal byt vhodnou volbou pro nasledujici syntézy. Produkt vznikl ve
formé prasku s tim, ze uspokojivé (okolo 10 %) mnozstvi zustalo v porcelanové misce.

Na obrazku 2.16 vidime snimky SEM vzorku Zn100G25 (vlevo) a Zn100G35 (vpra-
vo). Z téchto snimkt je patrné, ze oba vzorky jsou tvoreny ¢asticemi, které jsou srostlé
do velkého shluku. Nejedna se tedy o objemovy material, jak se na prvni pohled zdalo.
U vzorku pfipraveného z mensiho mnozstvi glycinu (Zn100G25) vidime ¢astice o veli-
kosti okolo 1 pm, u druhého vzorku, ktery byl ptipraven z vétstho mnozstvi glycinu,
vidime ¢astice o velikosti v rozsahu 200-500 nm. V obou ptipadech vidime pritomnost
dvou typu éastic. Prvnim typem jsou sférické castice (pro vzorek Znl00G25 spise
hroudy s méné definovanym tvarem), které se na snimcich jevi jako svétlejsi mista.
Druhy typ castic ma naopak jasné definované plochy a hrany, které naznacuji krysta-
lickou strukturu danych c¢astic. Na snimcich se jevi jako tmavsi mista. Nyni bychom
chtéli zjistit jestli a jak se tyto dva typy ¢astic lisi ve slozeni. Na obrazku 2.16 vidime
snimky SEM sekundérnich elektronu (SE), ty jsou sice vhodné pokud chceme sledo-
vat povrchovou strukturu vzorku, ale informaci o vnitini struktufe nebo chemickém
slozeni nenesou. Takovéto informace muzeme ziskat diky zpétné odrazenym elektronum
(BSE) a rentgenové spektroskopii (EDS). Detektor sekundérnich elektronu se nachazi
na strané komory. Na snimcich je smér nahoru smér k detektoru. Pokud na SEM snimku
sekunddrnich elektrontd vidime velmi jasné misto, jedna se bud o plochu naklonénou
smérem k detektoru SE nebo u nevodivych vzorku o misto, které se kvuli dopadajicimu
svazku elektronti nabfji3.

Za pomoci rentgenové spektroskopie muzeme ziskat informaci o prvkovém slozeni
konkrétniho mista na vzorku. Dopada-li svazek o dostatecné velké energii na vzo-
rek, primédrni elektrony budou vyrazet sekundarni elektrony ze vzorku. Pokud tyto
sekundarni elektrony budou vyrazeny ze spodnich energetickych hladin atomového
obalu, muze dojit k preskoceni elektronu z vyssi energetické hladiny na uvolnéné misto.
Pri tomto preskoku vznika charakteristické rentgenové zareni jehoz energie odpovida
rozdilu vazebnych energii hladin, mezi nimiz doslo k ptreskoku. Diky tomu, Ze tyto
hodnoty zavisi na daném prvku, vime, jaké prvky se v daném misté nachazi. Mnozstvi
daného prvku zjistime diky intenzité tohoto rentgenového zateni. Pokud provedeme

3Nezadouci nabfjeni vzorku miizeme odstranit pokovovanim, v nasem pifpadé ale nebylo poko-
vovani potieba.
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SEM HV: 5.0 kV WD:721mm | | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kv WD:753mm | | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 2um — _ 4 SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 2um -5 _ 4,
BI: 3.00 Date(midly): 02/24/21 Zn100G25 i uPOL BI: 3.00 Date(midly): 02/24/21 Zn100G35 KEF UPOL

Obrazek 2.16: Snimky SEM vzorku Zn100G25 (vlevo) a Zn100G35 (vpravo)

méteni rentgenového spektra pro vsechny body SEM snimku muzeme mapovat ¢etnost
vyskytu jednotlivych prvki na dany snimek. Timto zpusobem bychom méli byt schopni
zjistit, jak se lisi prvkové slozeni dvou vySe zminénych typu ¢astic.

Pti snaze o mapovani prvkového slozeni se narazilo na omezeni. Metoda EDS
vyzaduje velkou intenzitu svazku, coz rozsituje stopu svazku. Navic takovyto svazek
pronikd i hluboko do vzorku, takze dostavame informaci o prvkovém slozeni z vétsi
hloubky (1-2 pm [20]), nez je samotnd velikost jednotlivych ¢astic, které se snazime
charakterizovat. Na obrazku 2.17 vidime snimek SEM sekundarnich elektronu a prv-
kové mapovani pro Zn, O a C. Z obrazku je patrné, ze nameérend cetnost vyskytu
danych prvku silné zavisi na struktute vzorku a ze nejsme schopni rozdil ve slozeni
jednotlivych c¢éastic rozlisit.

Detektor zpétné odrazenych elektronu se nachazi ptimo nad vzorkem. Zpétné odra-
zené elektrony vznikaji pii srdzce priméarnich elektronu svazku s atomovymi jadry
vzorku. Atomy tézsich jader odréazeji elektrony svazku lépe, oblasti s vétsim vyskytem
tézsich prvka budou na snimku BSE jasnéjsi (dostavame vice signélu), nez oblasti
s leh¢imi prvky. Na obrazku 2.18 vlevo vidime snimek SEM sekundarnich elektronu
(SE) a vpravo snimek SEM zpétné odrazenych elektronu (BSE) vzorku Znl00G35.
Krystalické castice jsou na snimku BSE tmavsi nez kulaté ¢astice, to naznacuje vétsi
zastoupeni lehéich prvku (v tomto pripadé O a C) v krystalickych ¢ésticich. Ve snaze
lépe charakterizovat vyse zminéné dva druhy c¢astic bylo provedeno méreni XRD spek-
tra. Vysledek ukazal pritomnost pouze jedné wiirtizové faze ZnO.
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Map data 1677
MAG: 20.0kx HV: 20kV WD: 15.0mm

Map data 1677 800 nm Map data 1677
MAG: 20.0kx HV: 20kV WD: 15.0mm MAG: 20.0kx HV: 20kV WD: 15.0mm

Obrazek 2.17: Prvkové mapovéni vzorku Zn100G35 (SE — sekundérni elektrony, Zn —
zinek, O — kyslik, C — uhlik)

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.98 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE, BSE Z N 1 OO G 3 5

BI: 5.00 Date(m/dly): 04/14/21 KEF UPOL

Obrazek 2.18: Snimek SEM vzorku Zn100G35, sekundarni elektrony (vlevo), zpétné
odrazené elektrony (vpravo)
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2.10 Skalovatelnost

Dalsim faktorem, ktery by mohl ovliviiovat vznikly produkt, je celkové mnozstvi smeési
urcené k reakci. Za ucelem zjistit, jaky vliv m& tento faktor, byly pripraveny dva
vzorky Zn100G35 — 5 a Zn100G35 — 10. Oba vzorky byly syntetizovany z dusi¢nanu
zinecnatého a nového glycinu v poméru 100:35 metodou SCS v plynové peci. Pro
syntézu vzorku Zn100G35 — 5 bylo pouzito 5 g dusi¢nanu zine¢natého a pro vzorek
Zn100G35 — 10 bylo pouzito 10 g dusi¢nanu zinec¢natého. Na obrazku 2.19 vidime
snimky SEM sekunddarnich elektrontu obou vzorku (Zn100G35 — 5 vlevo, Zn100G35 - 10
vpravo). Ze snimku je patrné, ze vétsi objem vérky zpusobil zmenseni vzniklych struk-
tur. Tvar ¢astic a fakt, ze vznikaji dva druhy ¢éastic, nebyli objemem varky ovlivnéni.
Snimek v levé ¢dsti obrazku 2.19 je tmavsi z duvodu nastaveni kontrastu, nejedna se
o jev zpusobeny fyzikalnimi vlastnostmi vzorku.

SEM HV: 5.0 kV WD:9.20mm | | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 9.9 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 2pm Zn-l.OOG35 5 SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 2pm Zh 160G35 -10
BI: 2.00 Date(midly): 04/21/21 KEF UPOL BI: 2.00 Date(midly): 04/21/21 KEF UPOL

Obrazek 2.19: Snimky SEM SE vzorka Zn100G35 - 5 (vlevo) a Znl100G35 — 10
(vpravo)

2.11 Syntéza vyslednych vzorku

Na zakladé znalosti ziskanych z predchozich syntéz byly pripraveny 3 vzorky ZnO
s dopaci Fe £ = 0 %, x =5 %, z = 10 %. Poté byly tyto vzorky charakterizovany
metodami SEM, XRD, BET a TMS.

2.11.1 Vzorek Zn100G35

Vzorek Zn100G35 — 10 (dale jen Znl00G35) z predchozi kapitoly Skélovatelnost byl
zvolen jako findlni vzorek ¢istého ZnO. Byl pripraven z 10 g dusi¢nanu zine¢natého
a odpovidajictho mnozstvi nového glycinu v poméru 100:35 metodou SCS v plynové
peci. Celkovy zisk reakce byl 0,8873 g. Byl vytvoren snimek SEM vzorku a je uveden
na obrazku 2.22 vlevo. Specifickd plocha povrchu Sigogs = 4,473 m?-g~! byla méfena
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metodou BET. Procentudlni prvkové slozeni mérené metodou EDS je uvedeno v tabulce
2.4. Bylo méfreno XRD spektrum a je uvedeno na obrazcich 2.23 a 2.24, mftizkové
parametry faze ZnO jsou uvedeny v tabulce 2.5.

2.11.2 Vzorek 950535

Finalni vzorek 950535 byl pripraven z 30 g dusi¢nanu zine¢natého a odpovidajiciho
mnozstvi dusicnanu zelezitého a glycinu v pomeéru 95:5:35 metodou SCS v plynové
peci. Na obrazku 2.21 vlevo vidime porcelanovou misku se vzorkem po vyjmuti z pece.
Ziskany produkt byl po vychladnuti tfen ve tfeci misce po dobu 5 minut. Celkovy
zisk reakce byl 5,1025 g. Snimek SEM vzorku je uveden uprostifed na obrazku 2.22.
Procentualni prvkové slozeni mérené metodou EDS je uvedeno v tabulce 2.4. Bylo
meéreno XRD spektrum a je uvedeno na obrazcich 2.23 a 2.24, miizkové parametry faze
Zn0O jsou uvedeny v tabulce 2.5. Specifickd plocha povrchu Sgsps35 = 9,091 m2-g~! byla
métrena metodou BET.

Byl meéren ¢asovy prubéh teploty smési v prubéhu reakce v peci a je uveden na
obrazku 2.20. Teplota byla zaznamendavana kazdou sekundu. Zaznam zacina vlozenim
smési do pece. Teplota rychle narostla na teplotu varu smeési, poté se jeji narust zpo-
malil. Priblizné po 28 minutach od vlozeni do pece doslo k zazehu pti kritické teploté
T priblizné 190 °C a teplota prudce vzrostla na maximalni hodnotu 7', = 273,3 °C.
Ihned po reakci byl vypnut plynovy hotak a vznikly produkt postupné chladl.
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Obrazek 2.20: Casovy zdznam teploty smési v pritbéhu zahfivéani v peci
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2.11.3 Vzorek 901035

Findlni vzorek 901035 byl pripraven z 30 g dusi¢nanu zine¢natého a odpovidajiciho
mnozstvi dusi¢nanu zelezitého a glycinu v poméru 90:10:35 metodou SCS v plynové
peci. Na obrazku 2.21 vpravo vidime porcelanovou misku se vzorkem po vyjmuti z pece.
Ziskany produkt byl po vychladnuti tfen ve tfeci misce po dobu 5 minut. Celkovy zisk
reakce byl 7,6363 g. Snimek SEM vzorku je uveden na obrazku 2.22 vpravo. Pro-
centualni prvkové slozeni mérené metodou EDS je uvedeno v tabulce 2.4. Bylo méfeno
XRD spektrum a je uvedeno na obréazcich 2.23 a 2.24, mtizkové parametry faze ZnO
jsou uvedeny v tabulce 2.5. Specifickd plocha povrchu Sgpigss = 17,410 m?-g~! byla
meérena metodou BET.

Obrazek 2.21: Vzorek 950535 (vlevo) a vzorek 901035 (vpravo) po vyjmuti z pece

SEM HV: 5.0 kv wo:ga9mm | ([ VEGA3 TESCAN ~ SEM HV: 5.0 kv wo:gamm ||| ([ VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kv wo:sAamm | ([ VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 50.0 kx Det: BSE 2pm SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 2pm
BI: 2.00 Date(midly): 04121121 Zn100G35 KEF UPOL BI: 2.00 Date(m/dly): 04/21/21 950535 KEF UPOL BI: 3.00 Date(m/dly): 04/21/21 901035 KEF UPOL

Obrazek 2.22: Snimky SEM vzorku Zn100G35 (vlevo), 950535 (uprostied) a 901035
(vpravo)

Na zdkladé namérenych dat uvedenych v tabulce 2.4 byly vypocteny molarni po-
meéry zinku a Zeleza pro findlni zelezo obsahujici vzorky: 950535 a 901035. Pro vzorek
950535 je vypocteny pomeér (96,1 + 1,4):(3,8 £ 1,4). Pro vzorek 901035 je vypocteny
pomeér (92,1 + 1,4):(7,9 £ 1,4). Nebylo mozné uréit znecisténi vzorku zbytkovym
uhlikem z prekurzoru, protoze méreni bylo provadéno na uhlikové folii.
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Zn100G35 | 950535 | 901035
Prvek Zastoupeni [%]
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: Procentualni hmotnostni prvkové slozeni findlnich vzorku mérené
metodou EDS, nejistoty jsou vypocitané na zékladé pouzitého modelu, realné
nejistoty mohou byt vétsi

Znl00G35

950535

901035

Charakteristické cary - ZnO

80000 -

60000 [~

b

40000

20000

Pocet detekovanych fotont

Uhel 26 [°]

Obrazek 2.23: Spektra finalnich vzorku mérend metodou XRD s charakteristickymi
carami wiirtzitové struktury ZnO

Znl100G35

950535

901035

————— Charakteristické ¢ary - Zinecnaty ferit

————— Charakteristické éary - Magnetit

————— Charakteristické cary - Hematit

Pocet detekovanych fotonfl

V,U‘\'"—’jvf"”: J\“T ——— .‘"“I‘. — '--Ir.l."r\\ —7 [\\/\ —
\‘—1_:* inf*— /\‘—: 4{7—‘ 41—;4 :I - = ﬂ\'l——' —t/\f\—o’\u—l
50 . 60 70 80 90

Uhel 20 [°]

Obrazek 2.24: Spektra finalnich vzorku mérend metodou XRD s charakteristickymi
carami magnetitu, hematitu a zinecnatého feritu, pro prehlednost je uvedena pouze
cast spektra s hlavnimi charakteristickymi ¢arami

Na obrézku 2.23 vidime XRD spektra vSech ti{ findlnich vzorku s charakteristickymi
carami ZnO. Métena spektra odpovidaji struktuie ZnO az na vyrazny pik na trovni 26
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= 27,8 °. Na obrazku 2.24 vidime méfena spektra a charakteristické ¢ary pro zinecnaty
ferit, magnetit a hematit, coz jsou faze pritomné ve vzorcich z vysokou dopaci zZeleza.
Piky v métenych spektrech neodpovidaji ani jedné z téchto tii fazi. Tyto faze tedy ve
vzorcich pritomny nejsou, nebo pouze v tak malé mite, Ze je neni mozné metodou XRD
rozlisit. Vyrazny pik na trovni 20 = 27,8 ° pravdépodobné odpovidd nespalenému pre-
kurzoru*. Tuto hypotézu by bylo mozné otestovat zmérenfim XRD spekter prekurzort
nebo vypecenim vzorku v peci a opétovnym zmérenim XRD spekter.

Byla métfena mossbauerovska spektra za pokojové teploty findlnich vzorku 950535
a 901035. Obé spektra byla fitovana jednim dubletem. Charakteristické parametry
dubletu pro obé spektra jsou uvedeny v tabulce 2.6. V obou piipadech métrena spektra
naznacuji pritomnost atomu zeleza ve strukture ZnO pouze v oxida¢nim stavu 3+.
Pritomnost dvojice dubletu odpovidajici dvéma ruznym pozicim Zzeleza ve struktufe
ZnO popsanych ve ¢lanku [12] nebyla pozorovana. Na obrazku 2.25 je pro ilustraci
uvedeno jedno ze spekter. Vzorek 901035 byl méten i pri snizené teploté na 5 K. Toto
spektrum je uvedeno na obrazku 2.26. Charakteristické parametry fitu jsou uvedeny
v tabulce 2.6. Vidime, Ze puvodni dublet presel na sextet s distribuci magnetickych
poli. Pii teploté 5 K doslo k usporaddani magnetickych momentu vSech atomu zeleza
ve struktufe ZnO z puvodniho superparamagnetického stavu. Ve spektru dale vidime
singlet. Nejednd se signdl ze vzorku, nybrz o jev zpusobeny samotnou méfici sestavou.
Pii méteni bez vzorku byl pozorovéan singlet se stejnymi charakteristickymi parametry.

1610000 -

1605000

1600000

1595000 -

Pocet detekovanych foton

1590000

+ Namdicna data

Fitované spcktrum

1585000 ' ‘ ' : '
-10 -5 0 5 10

Rychlost v [mm/s]

Obrazek 2.25: Mossbauerovské spektrum vzorku 901035 mérené pii pokojové teploté

4K nedokonalému spéleni nékterého z prekurzorti mohlo dojit napiiklad z diivodu nedostatku
kysliku v okoli reagujicitho vzorku nebo se mohlo jednat o ¢dst vzorku u dna misky, ke které se kyslik
nedostal.
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Vzorek | a[A] | ¢ [A]
Zn100G35 | 3,251 | 5,209
950535 | 3,251 | 5,208
901035 | 3,252 | 5,207

Tabulka 2.5: Miizkové parametry faze ZnO finalnich vzorku

| Vzorek | Subspektrum | Zastoupeni [at. %] | 6 [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 -
| 1112 | 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 y 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 mérenych mossbauerovskych spekter, jejich zastoupeni a

charakteristické parametry, nejistoty parametru jsou vypocitané programem
MossWinn 4.0i a zaokrouhlené na dvé desetinna mista, realné nejistoty muzou byt
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Obrazek 2.26: Mossbauerovské spektrum vzorku 901035 métené pii snizené teploté na
5K

Procentualni zastoupeni jednotlivych fazi mérené metodami TMS a XRD se muze
lisit. Zatimco metoda XRD udava hmotnostni procentudlni zastoupeni dané faze, me-
toda TMS fika, jaké procento z celkového mnozstvi atomu zeleza je obsazeno v dané
fazi. Z duvodu prehlednosti a jednoznacnosti jsou hmotnostni procenta znaceny % a
procentualni zastoupeni Zeleza v jednotlivych fazich jako at. % — atomérni procenta.
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A%

Oznaceni vzorku | Metoda pripravy ‘ Molarni poméry reaktanta | Charakterizaéni metody
Stary glycin
1-11-9 utfenim 100 : 0 : 100 XRD, SEM
2-11-9 SCS 100 : 0 : 100 XRD, SEM
3-11-9 utfenim 0: 100 : 100 XRD, SEM, TMS RT
1-15-9 SCS 95:5:100 XRD, SEM
2-15-9 SCS + 1 h peceni 95:5:100 XRD, SEM
1-1-12 SCS 95:5:100 TMS RT
1-8-12 sol-gel 80 : 20 : 100 XRD, SEM, TMS RT + 5K
1-11-12 sol-gel 33 :66 : 100 XRD, SEM, TMS RT
2-11-12 sol-gel 100 : 0 : 100 XRD, SEM
Novy glycin

Zn100G100 SCS 100 : 0 : 100 -

Zn100G50 SCS 100 : 0 : 50 -

Zn100G25 SCS 100 : 0 : 25 SEM

Zn100G35 SCS 100: 0 : 35 SEM

Finalni vzorky

Zn100G35 SCS 100: 0 : 35 XRD, SEM, BET
950535 SCS 95:5:35 XRD, SEM, BET, TMS RT
901035 SCS 90 : 10 : 35 XRD, SEM, BET, TMS RT + 5K

Tabulka 2.7: Seznam vSech ptipravenych vzorku, jejich oznaceni, metoda pripravy, pomér reaktantu a pouzité charakterizacni metody
(XRD — praskova rentgenova difrakce, SEM — skenovaci elektronovy mikroskop, EDS — elektronové disperzni spektrometr, BET — metoda
meéreni specifické plochy povrchu, TMS — transmisni mossbauerovska spektroskopie, RT — pokojovéa teplota, 5K — méteni za snizené teploty)



Kapitola 3

Diskuze

3.1 Srovnani metod SCS a sol-gel

V réamci prace byly pouzity dvé hlavni metody syntézy': spalovanim z roztoku a sol-gel.
Témito metodami byly pripraveny vzorky 2-11-9 a 2-11-12 z dusi¢nanu zine¢natého a
glycinu v molarnim pomeéru 1:1 v trubkové peci. Oba vzorky mély po vyjmuti z pece
Sedo-hnédou barvu. Vzorek piipraveny metodou SCS (2-11-9) tvofily velké hrudky,
které se snadno rozpadaly, vzorek pfipraveny metodou sol-gel (2-11-12) byl tvoren
jemnou houbovitou strukturou, kterou snadno unésel i drobny pohyb vzduchu. Na
obrazku 3.1 vidime srovnani snimku SEM obou vzorku. V obou piipadech se jednd
o mikrostrukturovanou pérovitou pénu. V tabulce 2.3 vidime vysledky charakterizaéni
metody XRD pro oba vzorky. Nezdvisle na metodé pripravy vidime pritomnost pouze
faze Zn0O. Rozdil v miizkovych parametrech je na drovni chyby méteni.

VEGA3 TESCAN ‘ VEGA3 TESCAN

2-11-12 2-11-9 ...

Obrazek 3.1: Snimky SEM vzorku 2-11-12 (vlevo) a 2-11-9 (vpravo)

Prestoze samotné zahiivani a zazehnuti reakce v peci probéhne rychleji v ptipadé
metody sol-gel, celkovy ¢as syntézy je delsi nez u metody SCS, z duvodu casu straveného

'Metoda utfenim byla pouzita pro pifpravu pouze dvou vzorki, proto se ji nebudeme tolik vénovat.
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pri vysusovani smési na vari¢i. Vzhledem k tomu, ze obé metody vedou k témeér
stejnym produktum pii syntéze ZnO, jak bylo popsano v predchozi kapitole, pro syntézu
vyslednych vzorku zvolime metodu SCS, protoze je rychlejsi a snazsi.

3.2 Pozice zeleza v ZnO

Prvkové mapovani pomoci EDS v kombinaci se SEM zelezo obsahujicich vzorku 950535
a 901035 neodhalilo pritomnost nehomogenit v zastoupeni zeleza. Musime ale pocitat
s tim, ze pii méreni EDS je Sitka stopy i hloubka, ze které dostavame informace, vétsi,
nez je velikost céstic.

Vzhledem k tomu, ze cilem je vytvaret vzorky obsahujici pouze ZnO dopované
zelezem, je klicové znat uroven dopace z, do které vznika pouze tato faze. Abychom
mohli tuto hranici spravné urc¢it, potrebujeme znat, jaké konkrétni nezadouci faze vzni-
kaji pii vyssich dopacich zeleza z. Vzorky s 20%, 66% a 100% dopaci z byly ptipraveny
a charakterizovdany metodami XRD a TMS. U vzorku se 100% dopaci zeleza, tedy
vzorku bez pritomnosti zinku, byly detekovany faze: magnetit, hematit a wiistit, jak
metodou XRD, jak je vidét v tabulce 2.3, tak metodou TMS. Vzorek s 66% dopaci
zeleza je z vétsiny (dle XRD z 92 %) tvoren zinecnatym feritem ZnFe,Oy4, déle je
piitomna faze ZnO. Piitomnost hematitu byla na hranici Sumu. Vzorek s 20% dopaci
zeleza je z vetsiny (dle XRD z 82 %) tvoren fazi ZnO. Zinecnaty ferit ZnFe,Oy4 tvoii
dle XRD 17 % vzorku. Zastoupeni wiistitu ve vzorku je na hranici Sumu.

Se snizujici se dopaci zeleza x ubyva faze ZnFe,O4 a pribyva faze ZnO. P1i hledani
hranice rozpustnosti zeleza v ZnO budeme sledovat, zda uz dochazi ke tvorbé faze
ZnFe;O4 nebo ne.

Studiem ti{ findlnich vzorku metodou XRD nebyla zjisténa pritomnost ani jedné ze
ti{ nezadoucich fazi, které vznikaly pti vysokych koncentracich zeleza z. Neni vyloucena
pritomnost faze ZnFesO4 mensi nez 2 % u vzorku s nejvyssi, tedy 10% dopaci Zeleza,
z duvodu presnosti metody. Faze s takto malym zastoupenim nebude mit vyznamny
vliv pii aplikaci v . PVDF. Na zdkladé vysledku ziskanych metodou XRD, muzeme
povazovat dopace vSech t¥i findlnich vzorku za dopace pod hranici rozpustnosti zeleza
v ZnO.

Mrizkové parametry faze ZnO jsou uvedeny v tabulce 2.5. Jejich zavislost na dopaci
zeleza nebyla prokazana, protoze ke zméné parametru dochézi pouze na drovni chyby
meéreni.

U findlnich vzorku s dopaci zeleza x = 0,05 a z = 0,1 byl v mossbauerovském spektru
pozorovan pouze dublet odpovidajici Fe3t ve struktuie ZnO. Pii méieni za sniZzené
teploty tento dublet kompletné ptesel do nelorentzovského sextetu. Tato skutecnost
doklada superparamagnetické vlastnosti vzniklych ¢astic pii pokojové teploté. V moss-
bauerovském spektru vzorku s 20% dopaci zelezem méfeném pii pokojové teploté byl
pozorovan sextet a dva dublety. To je dukaz pritomnosti zeleza i v jiné fdzi, nez tomu
bylo u nizsich dopaci. Na zdkladé toho byla hranice rozpustnosti zeleza ve struktute
ZnO urcena mezi 10% a 20% dopaci x. Coz je v souladu s vysledky praskové rentgenové
difrakce.

Meéteni specifické plochy povrchu tii finalnich vzorki metodou BET ukazalo, ze
s narustajici dopaci z roste i specifickd plocha povrchu. Vétsi plocha povrchu zna-
mend mensi velikost ¢astic, pokud se zdsadné nemeéni tvar ¢astic. Srovnejme nyni tento
vysledek se snimky SEM tii vyslednych vzorku uvedenych na obrazku 2.22. K zasadni
zméné tvaru castic nedochazi a se zvysujici se dopaci z se zmensuje velikost Céstic.
Vysledky téchto dvou metod jsou tedy v souladu.

46



3.3 Vyuziti pro PVDF

Cilem prace je navrhnout konkrétni postup pro reprodukovatelnou syntézu nanostruk-
turovanych prasku ZnO dopovanych zelezem a nasledné podle tohoto postupu pripravit
vzorky s dopacemi z = 0, z = 0,05 a z = 0,1. Tyto vzorky budou pouzity pti pripravé
PVDF generdtoru. V ramci navazujici prace bude sledovan vliv ptipravenych vzorku
na elektro-mechanické vlastnosti PVDF.

Dulezitym aspektem pripravovanych prasku je jejich ¢istota. Z méreni EDS pro-
centualniho hmotnostniho zastoupeni jednotlivych prvku se o mnozstvi necistot prilis
nedovime. Necistoty pochézejici z nedokonalého spéleni glycinu obsahuji uhlik, ale jeho
mnozstvi nebylo mozné zmérit, protoze métreni bylo provadéno na uhlikové podlozce.
Méteni metodou EDS u vsech vzorku odhalilo pfitomnost malého (méné nez 0,5 %)
mnozstvi médi. Ve snaze zjistit odkud toto znecisténi pochazi bylo zméreno procentudl-
ni prvkové slozeni vSech prekurzoru i povrchové upravy zihaci misky, ale ani v jednom
pripadé nebyla pozorovana piitomnost médi na drovni vyssi, nez je nejistota meéreni.
Neni tedy jasné odkud znecisténi médi pochazi.

Metoda XRD odhalila piitomnost nezadouci faze, kterou se nepodarilo presné iden-
tifikovat. Pravdépodobné se jedna o nedokonalé spéleni jednoho z prekurzoru. Protoze
se jedna o neznamou fazi, nebylo mozné presné urcit jeji procentudlni hmotnostni za-
stoupeni. Nemélo by ale presahovat 10 %. Vzorky budou po dobu jedné hodiny na
vzduchu vypékany pti teploté 400 °C ve snaze snizit mnozstvi této nezadouci faze. Po-
kud dojde k vyraznému zlepSeni, zavéry ucinéné v kapitole 2.6 budou platit pouze pro
vzorky pripravené ve velmi malém mnozstvi.

V minulosti byly pro dopaci PVDF pouzity materidly s ruznou velikosti ¢astic.
Napifklad ve ¢ldnku [9] byl prokézén pozitivni vliv ¢dstic FeoO3 s prumeérnou velikosti?
¢astic 4,95 nm, ve ¢lanku [10] byly pouzity ¢dstice s prumérnou velikosti* 36,3 nm.
Céstice syntetizované v rdmei této prace maji velikost Fédové ve stovkdch nanometri.

Pro vyuziti v . PVDF neni vhodné, aby jednotlivé ¢astice byly aglomerovany do
velkych shluku. Protoze pri pouzité metodé pravé takovéto aglomeraty vznikaji, musely
byt vzorky na konci procesu piipravy mlety ve tieci misce. Vyuziti metody, pii které
castice vznikaji neaglomerované, by bylo vhodnéjsi. Pii pouzité metodé vznikaji 2 typy
¢astic s ruznou velikosti, coz je problém, protoze nebudeme schopni rozhodnout, ktery
tip castic je zodpovédny za zménu vlastnosti PVDF.

Vsechny tii findlni vzorky byly pripraveny dvakrat. Opakované méreni pomoci SEM
a TMS prokazalo, ze navrzena metoda pripravy vede k reprodukovatelnym vysledkum.
V ramci navazujici diplomové prace bude vénovana pozornost zdokonaleni metody
pripravy (predevsim ve smyslu ¢istoty vyslednych produktu).

2Priimérné velikost ¢astic byla urcena z XRD spekter pomoci Sherrerova vzorce.
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Zaver

Tato bakalarskd prace se zabyva syntézou nanopraskového ZnO dopovaného zelezem
metodou spalovanim z roztoku a metodou sol-gel. Na zakladé série pokusu byl navrzen
konkrétni postup pripravy, ktery byl pouzit pro syntézu tii findlnich vzorku s dopacemi
z=0,z=005az=0,1.

Pomoci praskové rentgenové difrakce byly uréeny miizkové parametry fazi jed-
notlivych vzorku. Nebyla prokdzéna zavislost téchto parametru faze ZnO na dopaci
zelezem.

Praskovou rentgenovou difrakei a transmisni Mossbauerovou spektroskopii byla
urcena rozpustnost zeleza ve struktute ZnO v rozmezi od z = 0,1 do z = 0,2. Roz-
pustnosti rozumime takovou dopaci zelezem, pii které se vSechny atomy zeleza nachazi
v krystalové struktufe ZnO a nevznikaji zadné dalsi faze, jako je naptiklad zinecnaty
ferit, magnetit nebo hematit.

Opakovanou pripravou finalnich vzorku byla dokdzana reprodukovatelnost vysledku
navrzené metody syntézy. Findlni vzorky byly dukladné charakterizovdany a vysledky
jsou uvedeny v kapitole 2.11. Tyto vzorky budou pouzity pii vyrobé B-PVDE ge-
neratoru.
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Seznam pouzitych symbolu a
zkratek

a miizkovy parametr a

BET metoda uréeni specifické plochy povrchu

BSE  zpétné odrazené elektrony (back scattered electrons)
c miizkovy parametr c

CS metoda spalovdnim (combustion synthesis)
) izomerni posun
A kvadrupdlové stépeni

EDS elektronové disperzni spektrometr
PVDF polyvinyliden difluorid

RT méfeni pri pokojové teploté (room temperature)

S specificka plocha povrchu

SCS metoda spalovdnim z roztoku (solution combustion synthesis)
SE sekundérni elektrony

SEM  skenovaci elektronovy mikroskop

T kriticka teplota

Tmax  maximalni teplota
TMS  transmisni Mossbauerova spektroskopie

pocet atomu zeleza
x dopace (poéet atomu zeleza + pocet atomu zinku)

XRD  praskova rentgenova difrakce
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