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Abstrakt

Cilem této bakalaiské prace byla piiprava nanocastic ZnO a zkoumani vlivu

parametrl syntézy na jejich vlastnosti a nasledna ptiprava povlaki metodou dip-coating.

Pro ptipravu nanocastic byly prozkoumany dva hydroxidy, byl sledovan riist nanocastic,
jejich velikost, stabilita a vytézek reakce. Vybrany sol byl vyuzity pro tvorbu povlaki
na planarnich substratech. Bylo prozkoumano, jak se méni tloustka povlaka v zavislosti

na rychlosti vytahovani substratu a v zavislosti na riznych koncentracich.

Provedenym vyzkumem bylo zjiSténo, Zze nanocastice oxidu zinec¢natého jsou
monodisperzniho charakteru a maji velikost vrozmezi 5 az 25 nm v zévislosti
na pouzitém hydroxidu. Bylo ur€ené mnozstvi hydroxidu, ktery se spotiebovava
v kondenza¢nim procesu a jeho vliv na tvorbu a stabilitu ZnO solu. Ohledné povlakii
byla zjisténa a vytvorena funkce zavislosti tloustky na rychlosti vytahovani substratu.

Bylo ukazano, ze pfi pouziti vysSich koncentracich zvétsuje se tloustka povlak.

Kli¢ova slova: ZnO, dip-coating, sol-gel, povlaky, nanocastice.
Abstract

The aim of this bachelor thesis was the preparation of ZnO nanoparticles and
examination the influence of synthesis parameters on their properties and subsequent
preparation of coatings by the dip-coating method.

For the preparation of nanoparticles two hydroxides were investigated, it was monitored
the growth of nanoparticles, their size, stability and the yield of the reaction. The
selected sol was used for the formation of coatings on planar substrates. It was tested
how the thickness of the coatings varies depending on both the velocity of dipping and
on the different concentrations.

The research has found that zinc oxide nanoparticles are monodisperse and have a size
ranging from 5 to 25 nm depending on the used hydroxide. It was determined the
amount of hydroxide that is consumed in the condensation process and its effect on the
formation and stability of ZnO sol. Regarding the coatings, it was found and created a
function of thickness dependence on the speed of dipping of the substrate. It has been

shown that using higher concentrations, the thickness of the coatings increases.

Key words: ZnO, dip-coating, sol-gel, coatings, nanoparticles
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Seznam zkratek

AACVD

AFM

AFS

ALCVD

APCVD

CVvD

DLICVD

DLS

EDX

FTIR

HPCVD

IR

LD

LPCVD

MBE

MOCVD

NIR

PECVD

PET

aerosol asistovany CVD
angl. Aerosol Assisted CVD

mikroskopie atomarnich sil
angl. Atomic Force Microscopy

atomova fluorescenéni spektrometrie
angl. Atomic Fluorescence Spektrometry

epitaxe atomovych vrstev
angl. Atomic-Layer CVD

CVD pti atmosférickém tlaku
angl. Atmospheric Pressure CVD

chemicka depozice z plynné faze

angl. Chemical Vapor Deposition

primé vstiikovani kapaliny CVD

angl. Direct Liquid Injection CVD

dynamicky rozptyl svétla

angl. Dynamic Light Scattering

energiove disperzni X-ray analyza

angl. Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy
infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
angl. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy
hybridni fyzikalné-chemicka depozice par

angl. Hybrid Physical-Chemical Vapor Deposition

infracervena spektrofotometrie
angl. Infrared Spectroscopy

laserova zatizeni
angl. Laser Devices

CVD za snizeného tlaku
angl. Low-Pressure CVD

epitaxe z molekularnich svazki
angl. Molecular Beam Epitaxy

chemické depozice z plynné faze organokovovych
prekurzorii
angl. Metalorganic Chemical Vapor Deposition

blizka infraCervena oblast
angl. Near Infrared Region

plazmou podporované CVD
angl. Plasma-Enhanced CVD

Polyethylentereftalat
angl. Polyethylene Terephthalate



PLD pulsni laserova depozice
angl. Pulse Laser Deposition

PVD fyzikalni depozice z plynné faze

angl. Physical Vapor Deposition
RPECVD dalkové plazmatické CVD

angl. Remote Plasma-Enhanced CVD
RTCVD rychly tepelny CVD

angl. Rapid Thermal CVD
SEM skenovaci elektronova mikroskopie

angl. Scanning Electron Microscope
SP sprejova pyrolyza

angl. Spray Pyrolysis
SPM mikroskopie rastrujici sondou

angl. Scanning Probe Microscopy
TEM transmisni elektronova mikroskopie

angl. Transmission Electron Microscopy
TMAOH tetramethylamonium hydroxid

angl. Tetramethylammonium Hydroxide
UHVCVD ultravysoké vakuum CVD

angl. Ultrahigh Vacuum CVD
uv ultrafialové

angl. ultraviolet
VIS viditelné

angl. visible
ZAH piedehraty ethanolicky roztok octanu zine¢natého

angl. preheated ethanolic solution of zinc acetate

ZnO oxid zine¢naty
angl. zinc oxide

Ac zbytek kyseliny octové
angl. rest of acetic acid
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1 Uvod

Oxid zinecnaty v soucasné dobé predstavuje materidly, které lidé pouzivaji
denné a nemohou se bez nich obejit. V piirodé se tato latka nachazi ve formé mineralu
zvaného zinkit. ZnO je bily prasek, ktery je prakticky nerozpustny ve vodé. Dokonce
1 v dob¢ staroveéké Indie lidé pouzivali oxid zinecnaty k 1€¢b¢€, aniz by si uvédomili,
co piesn¢ je soucasti téchto zazracnych 1ékti. K dneSnimu dni se tento material

nejcastéji vyskytuje jako ,,zinkova béloba“ [1].

Velky zajem o oxid zineCnaty je dokdzan poctem zaznamu v americké databazi
SciFinder. Ke dni 30. 6. 2015 pocet téchto zaznamu piesahl 300 tisic, z ¢ehoz je asi 150
tisic patentd. Tato analyza prokdzala velmi vysoky zijem o tento material z diivodu
uspesné realizace vyroby nanostrukturovanych forem oxidu zine¢natého. To zptisobilo
skuteCny boom v zdjmu 0 pouziti ZnO, coz pravé prispiva k rozsifeni pouziti tohoto
materidlu ve svété, protoze nanocastice ZnO, ve srovndni s mikro¢asticemi, vykazuji
jiné vlastnosti, které mohou byt pouzity k vytvofeni novych materiali. Co se tyce oxidu
zineCnatého, tak experimentdlné byl prokazan vliv velikosti a tvaru nanocéstic
na takové vlastnosti jako: strukturni stabilitu [2], kohezni energii [3], povrchovou

energii [4], tepelnou kapacitu, slu¢ovaci entalpii, teplotu tani, rozpustnost v roztocich
[5].

Tato bakalatskd prace si klade za cil prozkoumat jak vliv parametrii syntézy
nanocastic oxidu zine¢natého, tak urCeni vhodnych podminek pro tvorbu povlaki
a jejich naslednou charakterizace. V prvni ¢ésti prace je prezentovana literarni reSerSe
na téma piipravy nanocastic oxidu zine¢natého pomoci rtiznych metod, je provedeny
prehled technik pro piipravu tenkych filmt a popis vybranych metod charakterizaci
nanocastic a povlakli. Ve druhé ¢asti bakalaiské prace je popsdna syntéza nanocastic
ZnO a také priprava povlakli metodou dip-coating. Pro pfipravu nanocastic
jsou prozkoumané dva hydroxidy: LiOH, TMAOH. Ve tfeti ¢asti jsou analyzovany
vysledky této praci, sledovani riistu a urceni velikosti vzniklych nanocéstic, pozorovani
zmény tlouStky povlakit v zéavislosti na rychlosti vytahovani substratu

a na koncentracich.
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2 Teoreticka c¢ast

2.1 Vlastnosti a vyuziti ZnO

Oxid zineCnaty se vyskytuje ve formé bilého prasku. Minerdl, ze kterého
se ziskava, mize byt Zluté nebo ¢ervené barvy v dusledku toho, ze v zinkitu jsou kromé
zinku pfitomny jest¢ mangan a zelezo. Oxid zine¢naty vykazuje amfoterni vlastnosti.

Je nerozpustny ve vodé¢ a bez zapachu [6].

e reaguje s kyselinami za tvorbou soli:
Zn0 + 2HCl - ZnCl, + H,0 1)
e pii interakci s roztoky alkalii tvofi komplexni tri-, tetra-
a hexahydroxozine¢natany:
Zn0 + NaOH — Na[Zn(OH)4] (2)
e pii fuzi s oxidy kovi oxid zinecnaty tvofi zine¢natany:
Zn0 + Co0 - CoZnO, 3)
e oxid zine¢naty se rozpousti v koncentrovaném vodném roztoku amoniaku:

Zn0 + 4NH; + H,0 - [Zn(NH,),](OH), %)

Oxid zine¢naty je také polovodi¢, ktery krystalizuje ve tfech krystalografickych
strukturach: rocksalt, zinc blende, wurtzite. Jejich krystalové struktury jsou zobrazeny
na obrazku 1. Za bé&znych podminek je termodynamicky stabilni pouze wurtzitova

struktura [7].

Obrazek 1: Zobrazeni krystalovych struktur ZnQO: (a) krychlovy rocksalt, (b) krychlovy
zinc blende a (c) hexagonalni wurtzite. Sedé a cerné koule oznacuji atomy Zn a O
prislusne [7].

12



Jak uz bylo zminéno, oxid zine¢naty je polovodi€. Struktura pasma daného
polovodice je kliCova pii urovani jeho potencialni uzite¢nosti. Proto je piesna znalost
struktury pasma rozhodujici, ma-li byt polovodi¢ vhodnym pro aplikaci. Energeticka
mezera, znama jesté jako band-gap, je pro ZnO 3,37 eV a energie excitované vazby
je velkd 60 meV. Coz je diivodem, proc¢ se oxid zine¢naty povazuje za vhodny material

pro aplikace v elektronice a optoelektronice [7].

Nanostrukturované formy ZnO maji vynikajici antibakterialni u¢inky, vybornou
fyzikalni a chemickou stabilitu [8]. Jak uZ bylo zminéno vySe, maji vyrazné optické,
piezoelektrické a elektrické vlastnosti. Coz rozsifuje spektrum pouziti oxidu

zine¢natého v riznych oblastech. Jednou z takovych oblasti je optika a elektronika:

e ZnO je vyuzivan pro vysoce vykonné diody vyzarujici svétlo (led) a laserova
zarizeni (LD) [9]

e Ultrafialové (UV) fotodetektory, které jsou Siroce pouzivany v riznych
komerc¢nich aplikacich [10]

e plynové senzory [11,12], solarni ¢lanky [13], piezoelektrické nanogeneratory
[14]

e je dopovan atomy hliniku a Siroce studovan jako vodivy material pro pouziti

v pruhlednych elektrodach jako tzv. transparentni vodivy oxid [15]

2.2 Metody pripravy nanoéastic ZnO

Dnes je na svét€ znamo mnoho metod, kterymi se vyrabé&ji nanostrukturované
formy oxidu zine¢natého. VSechny tyto metody lze rozdélit podle rlznych kritérii.
Piedevs§im se rozliSuji chemické a fyzikalni. DalSim ptikladem rozliSeni metod mizZze
byt jejich rozde€leni na postupy na mokré cesté a postupy na suché cesté. Také vybrané
metody piipravy nanocastic oxidu zine¢natého lze rozliSovat podle experimentalnich
podminek, jako jsou teplota, tlak, vlhkost atd. Z hlediska vytvafeni nanostruktur
rozeznavame dv€ zakladni cesty, kterymi lze nanostruktury pfipravit, ozna¢ované jako
,shora dolu“, angl. top-down a ,,zdola nahoru* angl. bottom-up. Top-down je cesta,
kterd vede od makrolatky k nanostruktufe a spocivd v zmenSovani materialu ¢astic.
Mize toho byt docileno ultrazvukem, mechanickym drcenim, chemickym rozpousténim
apod. Cesta bottom-up je opacna a jedna se o skladani jednotlivych molekul k vétSim
seskupenim, kdy se molekuly spojuji a vytvaieji slozitéjsi utvary. Podstata téchto cest

je ukazana na obrazku 2 [16].
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Obrazek 2: llustrace metody Top-down a Bottom-up [17].

Metalurgické procesy

Zakladem vyroby kovi jsou metalurgické procesy extrakce kovli z rudy
a odpadu vyroby. Metalurgické procesy vyroby oxidu zinec¢natého jsou zalozené
na spalovani zinkové rudy. Oxid zinecnaty ziskany pomoci téchto procesu lze rozd¢lit
na ruzné typy, které zavisi na tom, jakym typem procesu byl vyroben. Existuje ptimy
proces, 1épe zndmy jako americky, a neptimy — francouzsky. Piimy (americky) proces
zahrnuje obnoveni zinkové rudy vytapénim uhli (napf. antracitem) s naslednou oxidaci
par zinku ve stejném reaktoru v rdmci jednoho vyrobniho cyklu. Vysledny oxid
zine¢naty obsahuje necistoty ve formé sloucenin jinych kovi ze zinkovych rud.
Vysledné castice ZnO jsou vétSinou ve tvaru jehly a nékdy sféroidni. V nepiimém
(francouzském) procesu se kovovy zinek tavi v peci a odpatuje pii cca 910 °C.
Okamzita reakce zinkovych par s kyslikem ze vzduchu vytvari ZnO. Neptimy proces
byl zpopularizovan Leclairem v roce 1844 a od té doby je znamy jako francouzsky
proces. Produkt se sklada z aglomerath s primérnou velikosti ¢astic od 0,1 do n€kolika

mikrometrd. ZnO ¢astice maji pfevazné sféroidni tvar [18].
Fyzikdlni metody

Postupy na suché cesté v principu vyuZivaji vaporizaci vychoziho pevného
materidlu. V podstaté¢ jde z energetického hlediska o velmi ndro¢né procesy

probihajicich za vysokych nebo naopak nizkych tlakli a za velmi vysoké teploty.
PLD — Pulsed Laser Deposition

Pulsni laserova depozice (PLD) je PVD proces, ktery se provadi ve vakuu.
Pro dostate¢nou vysokou hustotu laserové energie kazdy laserovy impuls vypaii malé
mnozstvi materialu, které vytvaii plazmovou vlecku. Ablacni vleCka poskytuje
materidlovy tok pro vznik nanocastic. Proces vzniku nanocéstic do znacné miry zavisi

na parametrech kondenzujicich plazmovych tokl (hustota, prostorova distribuce,
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Casticova energie, ionizacni stupeil atd.) a také na termodynamickych parametrech
povrchu substratu, jako jsou teplota, hustota adsorpénich mist, aktivaéni energie

povrchové desorpce a difuze atd. [19].
Chemické metody
Precipitace 7 roztoki

Precipitace z roztoki je Siroce pouzivand metoda ziskavani oxidu zinec¢natého,
protoze umoziuje ziskat vyrobek s opakovatelnymi vlastnostmi. Metoda zahrnuje
rychlou a spontanni redukci roztoku zinkové soli pomoci redukcéniho Cinidla.
Ta je po oddéleni od roztoku tepeln¢€ zpracovéana pfi teplotach do cca 500 °C za vzniku

Zn0. Proces srazeni je fizen parametry, jako jsou pH, teplota a ¢as [5,18].
Hydrotermalni syntéza

Hydrotermalni metoda je technika, ktera je jednoduchd a Setrnd k zivotnimu
prostiedi, protoze nevyzaduje pouziti organickych rozpoustédel nebo dalsi zpracovani
vyrobku. Syntéza probihd v autokldvu, kde se smés substrati postupné zahtiva
na teplotu 100-300 °C a na n¢kolik dni se ponecha. V dusledku vytapéni nasledované
chlazenim vznikaji krystalova jadra, kterd pak rostou. Tento proces ma mnoho vyhod
véetné moznosti provadéni syntézy pii nizkych teplotdch, rtizné tvary a rozmeéry
vysledného krystalu v zavislosti na slozeni vychozi smési, vysoky stupen krystalinity

vyrobku a vysoka Cistota ziskaného materialu [20].

Rada studii ukazala, Ze pouziti mikrovinnych reaktorti v hydrotermalni syntéze
pfinadsi  vyznamné vyhody. Mikrovlny umoziuji ohfat roztoky, ze kterych
se syntetizacni produkty ziskavaji, a zaroven se vyhybaji ztraté energie pii zahiivani
celé nadoby. Mnoho chemickych syntéz postupuje s vyS8i rychlosti a ucinnosti
pfi pouziti mikrovln nez v ptipadé tradi¢nich metod [21,22].

Sol-gel metoda

Sol-gel proces umoziuje zpracovani pevnych materialti z roztoku pomoci solu
nebo gelu jako mezistupeit a to pfi mnohem nizSich teplotach, nez je to pomoci
tradi¢nich metod piipravy. UmozZiluje bezbarvé zpracovani skel, keramiky a tenkych

filmd nebo vldken piimo z roztoku. Na obrazku 3 jsou ukazané hlavni kroky ptipravy

tenkych filma a prasku pomoci sol-gelového procesu [23-26].
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Muzeme shrnout piipravu filmu ve tfech krocich:

e piiprava roztoku prekurzoru

e ulozeni pripraveného solu na substrat zvolenou technikou

e tepelné zpracovani xerogelového filmu (xerogel je suseny gel pii okolnim
tlaku)

Hydrolysis 1 Condensation of the sol particles <
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Obrazek 3: Prehled zobrazujici dva priklady syntézy metodou sol-gel: a) filmy z
koloidniho solu, b) prasek z koloidniho solu preménény na gel [23].

Sprejova pyrolyza

Sprejova pyrolyza (SP) je typ aerosolového procesu pro syntézu ultrajemného
prasku, ktery se vyviji na zakladé sprejového suseni. SP proces je podobny sprejovému
suSeni, ale ma fadu odliSnosti, jako je naptiklad pouziti vyrazné vyssi teploty. SP proces
je skvéla metoda pro ptfipravu velmi jemnych castic. Klicovymi vyuzitimi sprejové
pyrolyzy je kontrola morfologie a slozeni castic produktu. Fyzikdlni a chemické

vlastnosti prekurzoru maji velky vliv na morfologii a slozeni ¢astic [27].
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2.3 Koloidni soustavy

Koloidni soustava je disperzni soustava obsahujici Castice, které maji velikost
v rozmezi od 1 nm do 1000 nm. Koloidn€ disperzni soustavy jsou dilezité predevsim
diky svym unikatnim fyzikalnim a chemickym vlastnostem (napf. zavislost absorpce
svétla na velikosti Castic). Charakteristické chovani koloidn€¢ disperznich soustav
souvisi s jejich velkou plochou fazového rozhrani mezi disperzni fazi a disperznim

prostiedim v porovnani s vlastnim mnozstvim rozptylené disperzni faze [28-30].
100 T
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Graf 1: Typicka distribucni kiivka koloidni soustavy [31].

Koloidni soustavy lze rozdé¢lit do nékolika skupin podle skupenského stavu
disperzni faze a disperzniho prostiedi, jak je ukdzdno v tabulce 1. VSeobecné
se da koloidni soustavy pojmenovat jako soly. Pfedpona aero- znamena soly s plynnym
disperznim prostfedim a pfedpona lyo- oznacuje soly s kapalnym disperznim prostfedim

[28-30].

Disperzni prostiedi Disperzni faze Oznaceni koloidni disperze
plynny netvofti koloid
plynné kapalny aerosoly
pevny aerosoly
plynny pény
kapalné kapalny emulze
pevny lyosoly
plynny tuhé pény
pevné kapalny tuhé emulze
pevny tuhé soly

Tabulka 1: Klasifikace koloidnich soustav [31].

17



2.3.1 Kinetické vlastnosti koloidnich soustav

Kinetické vlastnosti disperznich soustav jsou urceny tepelnym pohybem
disperznich castic. Intenzitu tepelného pohybu stanovi teplota, tvar a velikost castic.
Do castic koloidl narédzeji vlivem tepelného pohybu molekuly disperzniho prostredi
a narazy maji za nasledek chaoticky pohyb ¢astic, ktery se nazyva Browniv pohyb.
Tento pohyb je vic intenzivni, kdyz Castice jsou mensi a teplota vyssi. Browntuv pohyb
je podstatné vyjadien v difuzi, sedimentaci a ma zna¢ny vliv na stabilitu koloidnich

soustav [32].

2.3.2 Optické vlastnosti koloidnich soustav

Optické vlastnosti koloidnich soustav jsou siln¢ zavislé na fyzikalnich
vlastnostech koloidnich ¢astic, jako jsou jejich velikost ¢i elektricka vodivost.
Pii dopadu svételného paprsku na koloidni soustavu dochazi soucasné k absorpci
a rozptylu dopadajiciho zéfeni. V zévislosti na fyzikalnich vlastnostech jeden z nich

prevlada [31].
Absorpce zdieni

Pti absorpci zatfeni dojde k pohlceni energetického kvanta, coz v disledku zméni
energeticky stav valen¢nich a vazebnych elektronti. Pfi absorpci dochédzi ke zvySeni
vnitini energie molekul systému, kterd se pfeméni v tepelnou energii. Absorpci svétla

popisuje Lambert-Beertv zakon: [31]
I
A=—-log—= ecd (5)
IO

kde I je intenzita pros§lého zateni latkou, I, je intenzita dopadajiciho svétla na latku,
€ je absorp¢ni koeficient, ¢ je koncentrace latky a d je tloustka vrstvy, kterou prochéazi

paprsek.
Rozptyl zareni

U rozptylu zafeni kvantum pfijaté energie je vyzareno nahodile vSemi sméry
beze zmény vinové délky. Rozptyl zafeni zahrnuje podle podminek odraz, lom, ohyb
a interferenci svétla. Mechanismus rozptylu zéafeni spociva v indukci elektrického
dipolu vlivem elektromagnetického pole dopadajiciho zafeni [31]. Kvantitativné

je rozptyl zateni popsan zakonem obdobnym Lambert-Beerovu:
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I
- logl— = 1d (6)
0

kde 7 je turbidita soustavy.

2.3.3 Elektrické vlastnosti koloidnich soustav

Elektrokinetické jevy jsou jevy, pii kterych se elektricky nabité castice disperzni
faze pohybuji vici disperznimu prostiedi. K takovym nalezi elektroforéza, sedimentacni
potencidl, elektroosméza a potencidl proudéni. Sedimentacni potencidl a potencial
proudéni jsou vuci elektroforéze a elektroosmodze jevy inverzni. Jestli dochéazi k pohybu
¢astic vlivem vnéjsiho elektrického pole, pak mluvime o elektroforéze a elektroosmoze.
V opacném piipad¢ jde o sedimentacni potencidl a potencidl proudéni. VSechny tyto
jevy jsou zpusobeny existenci elektrického ndboje na fazovém rozhrani mezi disperzni
fazi a disperznim prostfedim, pii které dochdzi k uspofadani opacnych nabojli
v blizkosti tohoto rozhrani. Vznika tak nabitd vrstva, kterd je zndma pod pojmem

elektricka dvojvrstva [33].

2.3.4 Stabilita koloidnich soustav

V koloidni soustavé se uplatiiuji mezi casticemi disperzni faze pfitazlivé
a odpudivé mezimolekularni sily. Vysledkem téchto sil je kfivka interak¢éni energie,

ktera je zobrazena na grafu 2.

Graf 2: Krivka interakcni energie (3) v zavislosti na rostouct vzdalenosti ¢astic H,
(1) — krivka odpudivych sil, (2) — krivka pritazlivych sil [31].
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Prvni minimum M; je charakteristické pro spojovani ¢astic vlivem pfitazlivé sily.
Takové spojeni nazyvame koagulace. Kdy interakéni kiivka nabyvda maxima P,
pfevazuji odpudivé mezimolekulové sily. Spojovani Castic v pfipadé sekundarniho
minima se fika flokulace. Koagulace a flokulace koloidnich ¢astic se obecné oznacuji

pod pojmem agragace [31].

Dtvodem pfitazlivych sil mezi molekulami jsou van der Waalsovy interakce.
Tyto piitazlivé sily klesaji s Sestou mocninou vzdalenosti ¢astic. Pfi¢inou odpudivych
sil jsou Bornovy repulze, které klesaji s dvanactou mocninou vzdalenosti ¢astic. Z toho
je ziejmé, Ze pro ziskani potiebné energetické bariéry je nutné dodatecné zvysit
odpudivé sily, protoze bez téchto odpudivych interakci je energeticka bariéra
tak miniaturni, ze k agregaci sta¢i minimdalni kineticka energie Céstic, kterd souvisi
s Brownovym pohybem. Reseni tohoto problému je docileno elektrickym nébojem
na povrchu Castice, ktery zabezpecuje dostate¢nou energetickou bariéru. Elektrostatické

odpuzovani dvou ¢astic nesouci elektricky naboj je popsano Coulombovym zédkonem:
[31]

1
F= _Ch‘zlz )

dmtege, T

2.4 Povlaky

Tenky film je vrstva materialu o tloustce v rozmezi od jednotek nanometru
po nékolik mikrometri. Syntéza materidlli jako tenkych filma je zdkladnim krokem
v mnoha aplikacich. Elektronickd polovodi¢ova zatizeni a optické povlaky jsou
hlavnimi aplikacemi vyuZivajicimi tenké filmy. Tenky film je na desticce. Typicka
desticka je vyrobena z extrémné ¢istého kiemiku, ktery se péstuje na monokrystalickém
valcovém slitku do priméru 300 mm pomoci Czochralského procesu. Tyto slitky
jsou pak nakrajené na desticky 0,75 mm tlusté a lesténé, aby se ziskal velmi pravidelny
a rovny povrch. Zndmym piikladem aplikace je zrcadlo pro domacnost, které
ma obvykle tenky kovovy povlak na zadni strané skla, aby tvoftil reflexni rozhrani.
Proces stiibfeni byl kdysi bézn€ pouzivan k vyrobé zrcadel, zatimco v posledni dobé
je kovova vrstva ulozena pomoci technik, jako je rozpraSovani. Pokroky v technice
tenkych vrstev v prabehu 20. stoleti umoznily Sirokou $kalu technologického prilomu

v oblastech, jako jsou magnetickd zdznamovd média, elektronické polovodicové
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soucastky, diody, optické natéry. Je také aplikovan na 1éCiva, kde se pomoci tenkych

filmii dodavaji 16ky [34,35].

»lenky®“ je relativni pojem, ale vétSina technik depozice kontroluje tloustku
vrstvy v nékolika desitkach nanometra. Epitaxie molekuldrniho paprsku a nanaSeni
atomové vrstvy umoznuji soucasné nanést jednu vrstvu atomi. Aplikacni potencial
optickych povlakl je obvykle vyssi, kdyz se povlak sklada z n€kolika vrstev s riznou
tloustkou a riznym indexem lomu. Podobné¢ periodicka struktura alternativnich tenkych
vrstevnz rtznych material spole¢né miZzou tvofit tzv. superlattice, ktery vyuziva
kvantové jevy omezenim elektronickych jevi. To je uzite¢na véc pii vyrobé optiky
(pro reflexni, anti-reflexni natéry nebo samocistici sklo), elektroniky (vrstvy izolantt,
polovodict a vodic¢ii formé integrovanych obvodl), obali (hlinikové PET filmy)
a v modernim uméni. Podobné procesy jsou nékdy pouzivany tam, kde tloustka neni
dilezita: naptiklad ¢iSténi médi galvanickym pokovovanim, depozici kfemiku pomoci
CVD procesu po plynovém fazovém zpracovani. Techniky depozice spadaji do dvou
Sirokych kategorii v zavislosti na tom, zda je proces primarn¢ chemicky nebo fyzikalni.
Pti vyrobé se pouzivd mnoho toxickych materialt. Patii mezi né: jedovaté elementarni
odpady, jako jsou arzen, antimon a fosfor, jedovaté slouceniny jako arsiny, fosfiny
a silany, vysoce reaktivni kapaliny, jako jsou peroxid vodiku, dymavé kyseliny dusi¢né,

kyseliny sirové a kyseliny fluorovodikové [34,35].

2.4.1 Metody pripravy povlaku

Existuje mnoho desitek technologii depozice pro tvorbu materialti. Vzhledem
k tomu, ze pti depozici se musi vytvaiet vrstvy v tloust’ce od né€kolika nanometrti
az do deseti mikrometrii, pocet technologii 1ze omezit. Technologie nanédseni tenkych
film jsou v zasad¢ bud’ Cisté fyzikdlni, jako jsou metody odpafovani, nebo cCisteé
chemické, jako jsou plynové a kapalinové chemické procesy. Znacny pocet procest
zalozenych na reaktivnim rozpraSovani kombinuje fyzikalni i chemické reakce, tyto
prekryvajici se procesy lze zatadit do kategorie fyzikalné-chemickych metod [36].
PVD - Physical Vapour Deposition

Fyzikalni depozice z plynné faze (PVD) popisuje fadu metod vakuové depozice,
které Ize pouzit k vyrobé tenkych filmi. PVD pouziva fyzikélni proces (napt. odpaieni
nebo odpraseni) k vyrobé pary z materidlu, kterd je pak deponovand na objekt, ktery

vyzaduje povlakovani. PVD se pouziva pii vyrobé materialii, které vyzaduji dobré
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mechanické, optické, chemické nebo elektronické funkce. Piiklady zahrnuji
polovodicové zafizeni, jako jsou tenkovrstvé solarni panely, PET hlinikové filmy
pro baleni potravin a potazené fezné nastroje pro obrabéni kovi. Béznymi
pramyslovymi povlaky pouzivanymi PVD jsou nitrid titanu, nitrid zirkonia, nitrid
chromu, nitrid titanu hlinitého. Odpafeny materidl je umistén v energetickém,
entropickém prostiedi, aby ¢astice materialu mohly uniknout z jeho povrchu. Cely
proces probihd ve vakuové depozi¢ni komoie, aby se Castice mohly pohybovat
co nejvice voln¢. Tato metoda je povazovana za ekologicky nejCistsi. To je z toho
davodu, Ze pii procesu depozice se neuvoliuji toxické latky. Hlavnimi vyhodami jsou
vysoka odolnost vrstev, nizky koeficient tfeni, moznost vytvofit velké mnozstvi

kombinaci vrstev, reprodukovatelna tloustka vrstev [35].

Epitaxe z molekularnich svazki je obzvlasté slozita forma tepelného odpafovani
pro péstovani monokrystalli epitaxnich filmt ve vysokém vakuu (10-11 torr). Typické
miry depozice u odpatrovani elektronovym svazkem je v rozmezi od 1 do 10 nanometrti
za sekundu. V epitaxi z molekularnich svazki (MBE) mohou byt pomalé proudy prvku
smérovany na substrat, takze material uklada jednu atomovou vrstvu najednou.
Slouceniny, jako je arsenid galia, se obvykle ukladaji opakovanym nandsenim vrstvy
jednoho prvku (galia), pak vrstvy druhého (arsenu). Proces je stejné chemicky
jako fyzikéalni, protoze paprsek materidlu mize byt generovan bud fyzikdlnimi

prostiedky (peci), nebo chemickou reakei (epitaxi chemického svazku) [35].
CVD - Chemical Vapour Deposition

Chemicka depozice v plynné fazi (CVD) je chemicky proces pouZzivany k vyrobée
vysoce kvalitnich, vysoce vykonnych, pevnych materiali. Tento proces se ¢asto pouziva
v polovodicovém primyslu k vyrobé tenkych film. V typické CVD je substrat
vystaven na jeden nebo vice t&€kavych prekurzorii, které reaguji a rozkladaji
se na povrchu substratu. Casto se vyrab&ji také tdkavé vedlejsi produkty, které
se odstraiiuji proudem plynu v reakéni komote. CVD se praktikuje v riznych
formatech. Tyto procesy se obecné 1i8i zplsoby, jimiZ jsou vyvolany chemické reakce.
Vyhodami jsou vysoka odolnost vici opotiebeni, nizké naklady na zafizeni a fizeni

procesu. Hlavni nevyhodou se povazuje vysoka teplota pti deponovani [35].

Klasifikovany pracovnim tlakem: APCVD — CVD pfi atmosférickém tlaku.
LPCVD — CVD pii subatmosférickych tlacich. Snizeny tlak ma tendenci sniZovat

22



nezadouci reakce v plynné fazi a zlepSovat rovnomérnost filmu na cel¢ desticce.
UHVCVD — CVD pii velmi nizkém tlaku, obvykle pod 10® Pa. Vétsina modernich
CVD je bud’ LPCVD nebo UHVCVD [35].

Klasifikovany podle fyzikadlnich vilastnosti pary: AACVD — aerosol asistovany
CVD, ve kterém jsou prekurzory transportovany do substratu pomoci kapaliny
nebo plynu aerosolu, které mohou byt generovany pomoci ultrazvuku. Tato technika
je vhodné pro pouziti s net€ékavymi prekurzory. DLVD — pifimé vstiikovani kapaliny
CVD, ve kterém jsou prekurzory v kapalné formé¢ (kapalné nebo pevné rozpusténé
ve vhodném rozpoustédle). Kapalné roztoky se vstiikuji do odpafovaci komory smérem
k vstiikovaciim. Prekurzorové pary se pak transportuji do substratu jako v klasickém

CVD. Pomoci této techniky Ize dosahnout vysokého tempa ristu [35].

Plazmatické metody: PECVD — plazmatické CVD, které vyuzivaji plazmu
ke zvySeni rychlosti chemické reakce prekurzori. PECVD zpracovani umoznuje
depozice pfi nizsich teplotach, coz je Casto rozhodujici pfi vyrobé polovodict. Nizsi
teploty také umoznuji depozice organickych povlakd, jako jsou plazmové polymery,
které byly pouzity pro nanocasticové funkcionalizace povrchu. RPECVD — podobné
PECVD, az na to, ze substrat neni pfimo v oblasti plazmového vytoku. Odstranéni
desticky z oblasti plazmy umoznuje snizeni procesni teploty az na pokojovou.
ALCVD - ukladd postupné po sob& nasledujici vrstvy rtznych latek k vyrobé
vrstvenych krystalickych filmu [35].

Hybridni fyzikalné-chemicka depozice par (HPCVD) — tento proces zahrnuje jak
chemicky rozklad prekurzorového plynu, tak odpafovani pevného zdroje.
MOCVD — CVD organokovovych prekurzorii. Jde o technologii, ktera se pouziva
k nanéaseni velmi tenkych vrstev atoma do polovodi¢ové desticky. Desticky jsou tenké
disky vétSinou vyrobené ze safiru nebo kiemiku. PouZivaji se v elektronickych
nebo optoelektronickych komponentech, jako jsou lasery, vysokorychlostni tranzistory
nebo solarni ¢lanky. RTCVD — tento proces CVD pouziva k rychlému zahiivani
substratu topné lampy. Vytapéni pouze substratu misto plynnych nebo komorovych stén

pomaha snizit nezadouci reakce plynné faze, které mohou vést k tvorbé ¢astic [35].
Techniky depozice chemickych roztoki
Spin-coating nebo spin casting pouziva kapalny prekurzor, nebo sol-gel

prekurzor uloZeny na hladky, rovny substrat, ktery se nasledné to¢i za vysoké rychlosti.
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Rychlost otaceni substratu a viskozita solu urcuji kone¢nou tloustku naneseného filmu.

Opakované depozice 1ze provadét pro zvysSeni tloustky filmi dle ptani. Tepelné oSetieni

se Casto provadi za ucCelem krystalizace amorfniho potahovaného filmu. Tyto

krystalické¢ filmy mohou po krystalizaci na jednotlivych krystalovych substratech

vykazovat urcité preferované orientace [34].

Dip-coating piedstavuje nejstarsi komercéné aplikovany proces nanaseni povlaku.

V dnes$ni dobé sol-gel je vyuzivan pro skalu aplikaci, jako jsou feroelektrika,

dielektrika, senzory, membrany, supravodivé vrstvy, ochranné natéry atd. Proces muize

byt v zasadé rozdélen do tii dilezitych technickych kroku: [37]

Ponofeni a doba prodlevy: substrat je ponofen do prekurzoru roztoku
pii konstantni rychlosti nasleduje urcita doba prodlevy tak, aby byl ponechan
dostate¢ny Cas interakce substratu s povlakem pro Gplné smaceni [37].

Depozice a vysousSeni: tazenim substratu konstantni rychlosti nahoru se provadi
nanaseni filmu. Pfebyte¢na tekutina se vysusi z povrchu [37].

Odparovani: rozpoustédlo se odpatuje z kapaliny, tvoii tenky film, ktery mtze
byt podporovan susenim. Nasledné mulze povlak podléhat dal§imu tepelnému
oSetfeni za UuCelem vypdleni zbytkovych organickych latek a vyvolani

krystalizace funkénich oxida [37].

2.4.2 Aplikace povlakii

Aplikace tenkych filmu je velmi rozsahla a ptikladem mazou byt:

Fotovoltaické ¢lanky — technologie tenkych filmi jsou vyvijeny jako prostfedek
podstatného sniZeni ndklad na solarni ¢lanky. Divodem pro to je, Ze tenké
filmové solarni ¢lanky jsou levnéj$i pro vyrobu vzhledem k jejich snizenym
nakladim na material, energii @ manipula¢nim a kapitalovym nakladtm [34].
Akumulatory — technologie tenkych filmut 1ze pouzit k nanaseni lithia v pevném
stavu na rizné substraty, aby se vytvofila unikatni baterie pro specializované
aplikace. Tenkovrstvé baterie mohou byt ulozeny pfimo na Cipy v jakémkoliv
tvaru nebo velikosti. Flexibilni baterie 1ze vyrabét potiskem plastu, tenkych
kovovych folii nebo papiru [34].

Sensor — senzor, ktery se vyrdbi s palladiovych tenkych filmt je zaloZen
na vlastnosti, ktera zavisi na nanoskalickych strukturach tenkého filmu.

V tenkém filmu, palladiové castice bobtnaji, kdyz je wvytvofen hydrid,
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a v procesu rozsifeni, nékteré z nich tvoii nové elektrické pfipojeni S jejich
sousedy. Rezistence se snizuje kvuli zvySenému poctu vodivych cest [35].
Optika — tenkovrstva optika je odvétvi optiky, které se zabyva velmi tenkymi
strukturovanymi vrstvami riznych materidlti. Pro vystaveni tenkovrstvé optiky
musi byt tloustka vrstev materidlu v potadi podle vinovych délek viditelného
svétla. Vrstvy v tomto méfitku mohou mit vyznamné odrazivé vlastnosti
v duasledku interference svételnou vinou a rozdilem v indexu lomu mezi
vrstvami, vzduchem a substraitem. Tyto uU¢inky méni zptsob, jakym optika
odrazi a ptenasi svétlo. Tento efekt, znamy jako interference tenkého filmu,
je pozorovatelny v mydlovych bublinach [34].

Interference — interference tenkych filmu je piirodni jev, ve kterém svételné viny
odrazeji se od horni a dolni hranice tenkého filmu navzijem se ovliviuji
a mizou vytvofit novou vinu. Kdyz je tloustka filmu ¢tvrt nasobek vinové délky
svétla, odrazené viny z obou povrchl ovliviiuji se tak, zZe navzajem se znici.
Protoze vlna nemlze byt odrazend, tak je zcela pohlcend. Kdyz tloustka
je pil-ndsobek vinové délky, oba odrazy ovliviiuji se navzdjem, pii cemz dojde
ke zvySeni odrazivosti viny a snizeni pohlceni. To zplsobi, ze urcité vinové

délky (barvy) se zesili, zatimco jini jsou zeslabeny [34].

2.5 Vybrané metody charakterizace nanocastic

2.5.1 Mikroskopické metody

SEM - Skenovaci elektronova mikroskopie

SEM poskytuje vysoce zvétSeny obraz povrchu materidlu, ktery je velmi

podobny tomu, co by se dalo ofekavat, kdyby se dalo skutecné "vidét" povrch vizualng.

RozlisSeni SEM miiZze dosdhnout nékolik nm. Nejenze topografické informace

jsou ziskdvany pomoci SEM, ale poskytuji se také informace o sloZeni v blizkosti

povrchovych oblasti materidlu. Existuje také fada dilezitych néstroju, ktera uzce souvisi

se SEM, zejména elektronova mikroanalyza a snimaci Augerova mikrosonda [38].

Pti dopadu elektronového svazku na povrch vzorku dochazi k interakci tohoto

svazku s povrchem vzorku. Pfi jejich interakci ze vzorku jsou emitovany rizné typy

signall, nesouci specifické informace o vzorku. Skenovaci elektronova mikroskopie

vyuziva sekundarni elektrony, které slouzi k urceni informace o topografii povrchu

vzorku a zpétné¢ odrazené elektrony pro urceni informace o chemickém kontrastu.
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Kazdy typ signalu je zaznamenan pomoci vyuziti detektoru. Vznik obrazu je dosazen

modulaci jasu obrazovky vystupnim signalem detektoru [38].
TEM — Transmisni elektronova mikroskopie

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) umoziuje studium vnitini struktury
materidlu v méfitku od nckolika mikrometri az po atomové rozliSeni, pomoci
elektronové difrakce urcit symetrii krystalové miize a s vyuzitim pfislusnych

spektrometri provést lokalni analyzu chemického slozeni [39,40].

Transmisni elektronova mikroskopie vyuziva oproti SEM, elektrony, které
vzorkem prosly: pruzné rozptylené proslé elektrony (transmitované) a nepruzné
rozptylené proslé elektrony (difraktované), které jsou na obrazku 4. Na rozdil od SEM
umoznuje po prichodu vzorkem vytvotit difrakéni obrazec. TEM také vyzaduje
transparentni vzorky, tloustka, kterych je ptiblizn€ od 1 do 10 nm: folie a repliky, které
vyzaduji specialni pfipravu. Zakladnim zplsobem zobrazeni je vymezeni jednoho

nebo nékolika svazku, které vytvareji obraz na stinitku: [39,40]

e pouze piimého svazku — obraz ve svétlém poli (BF)

e jednoho z difraktovanych svazkl — obraz ve tmavém poli (DF)

primami svazek

Zpé&tné odraZzené elektrony

katodoluminescence

(viditelné fotony) sekundarni electrony

RTG-fotony Augerovy elekirony

iy B e R R

vzorek

Difraktované elektrony
(elasticke, inelasticke)
proslé elektrony
(bez interakce)

Obrdazek 4: Signadly vznikajici v transmisnim elektronovém mikroskopu [39].
EDX — Energiové disperzni X-ray analyza

VétSina aplikaci EDS jsou spojeny s rastrovaci elektronovym mikroskopem
(SEM) elektronovou mikroanalyzou (EPMA), a transmisnim elektronovém

mikroskopem (TEM). Energiové disperzni X-ray analyza se pouZivd pro kontrolu
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kvality a testovaci analyzu v mnoha oborech jako: pocitacti, polovodici, kovl, cementu,

papiru a polymerd. Kromé zakladni chemické analyzy EDS se pouziva: [38]

e vV Iékarstvi pfi analyze krve, tkani, kosti a organii

e v kontrole znecisténi

e v oblasti studia, v€etné rud, archeologie, a oceanografie

e pro identifikaci a odhalovani padélkt v oblasti vytvarného uméni

e pro forenzni analyzu v oblasti vymahani prava

Rentgenové paprsky jsou generovany v disledku ionizace atomu vysokym
energetickym zatenim, pifi kterém je odstranén elektron z vnitini hladiny. Aby se vratil
ionizovany atom na pivodni misto, elektron z vysSsi energetické hladiny musi zaplnit
prazdnou vnitini hladinu, a v procesu se uvoliiuje mnozstvi energie, které se rovna
potencidlni energii rozdilu mezi dvéma hladinami. Tento piebytek energie, ktery
je charakteristicky pro kazdy atomovy ptechod, vyzafuje atom bud’ jako X-ray foton
nebo jako Augerovy elektron. Dira, kterd existuje na hladiné 1 je zaplnéna elektronem
z vy$$i hladiny 2. Tento pfechod miiZze byt jeden z mnoha moznych pfechodii. MnozZstvi
téchto pfechodll bude rist az do zaplnéni posledni hladiny. Coz znamend, Ze v atomu

s mnoha hladinami, mnoho emisi mize vyplyvat z jedné primarni ionizace [38].

Hlavnimi vyhodami EDX jsou rychlé nacitdni, u¢innost detektoru (analyticka
1 geometrickd), snadnost pouziti, jeho pfenositelnost a relativni jednoduché propojeni

s existujicim zafizenim. Nevyhody jsou: slabé rozliSeni, $patny pomér signal-sum [38].
AFM — Mikroskopie atomdrnich sil

AFM je mikroskopem, ktery patii rodiné mikroskopu rastrujici sondy (SPM),
kterd umoznila vizualizaci povrchi v atomovém méfitku. Oproti metode, ktera
se vyvinula dfive (STM - Skenovaci tunelova mikroskopie) nepotiebuje vodivy hrot
a vzorek. Obecné¢ AFM studie mohou byt rozdéleny do topografické aplikace
(zobrazovaci rezim) a silové spektroskopie nebo tzv. atomdarni spektroskopie (AFS),
t). méfici sily jako funkce vzdalenosti. Prvni skupina vytvafi obraz povrchu vzorku
pro sledovani jeho strukturnich a dynamickych vlastnosti a to na Siroké Skale povrchi,
vcetné polovodice, biologickych systémt a polymerii. Druhd skupina (AFS) je jednou
z nejzajimavéjSich vyzkumnych oblasti souvisejicich se SPM. AFS jiz byly Uspésné

aplikovany na studium biologickych systému, polymert a mezifazovych jevu [41].
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Mikroskop skenuje nad povrchem vzorku s ostrym hrotem, ktery se nachazi
na vrcholu cantileveru, ktery je obvykle vyroben z kiemiku. AFM vyuziva
piezoelektricky skener, ktery posouva vzorek pii zapnuti napéti. Tento piezoelektricky
systétm se pouziva k presunu vzorku ve tfech rozmérech vzhledem ke Spicce.
Na vytvoreni obrazu, hrot je ptiveden do kontaktu nebo v blizkosti kontaktu vzorku
a skenuje povrchu vzorku, coz zptsobuje odklon raménka z diivodu zmény v topografii
povrchu nebo ptisobenim sil. Radek po #adku obraz vzorku je tvofen v diisledku tohoto
odklonu, ktery je detekovan pomoci fotodetektoru. Piasobenim pfitazlivych
a odpudivych sil, které plisobi mezi ostrym hrotem a vzorkem dochazi k ohybani
cantileveru nahoru nebo dolt. Sily piasobici na hrot se 1i$i v zavislosti na provoznim
rezimu a podminkach pouZitych pro zobrazovani. Existuje kontaktni a nekontaktni

rezim (viz. graf 3). V kontaktnim modu jsou dva rizné rezimy: [41]

e s konstantni vySkou nosniku (méfi se ohnuti)

e s konstantni silou

Force

Repulsive force

w33 Contact mode T T
Tapping mode
Distance
>
Non-contact mode Attractive force

Graf 3: Sila v zavislosti na vzdalenosti, ktera odrdzi typ interakce mezi snimacim
hrotem a vzorkem behem méreni AFM za pouZziti specifickych zobrazovacich
rezimu [41].
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2.5.2 Spektroskopické metody

UVIVIS — Ultrafialova viditelnda spektroskopie

Ultrafialova viditelnd (UV/VIS) spektrofotometrie je Siroce pouzivana technika
kvantitativni analyzy, spoléha na oslabeni radiacniho paprsku vzorkem. Téméf
ultrafialové (180-390 nm) nebo viditelné (390-780 nm) zafeni je vyuzivano
k podpofe elektronickych ptechodti v molekule [42]. Spektroskopie v ultrafialové (UV),
viditelné (Vis) a blizké infraCervené (NIR) oblasti elektromagnetického spektra je Casto
nazyvana elektronovou  spektroskopii, protoze elektrony jsou pieneseny
z nizkoenergetickych do vysokoenergetickych atomovych nebo molekulovych orbitald,
kdy je material ozafen svétlem [43]. Spektrofotometr je vSudypfitomny mezi modernimi
laboratofemi. Pouzivaji se ve vyzkumu, kvalit¢ vyroby, ve védach o zivoté
a farmaceutickém prostfedi, jsou stejné¢ dilezité v zemédélstvi, v geologickém

pruzkumu, monitorovani zivotniho prostiedi a mnoho dal$ich [44].

Pti kazdém prechodu elektron je excitovan ze zdkladniho stavu (nizka energie)
do excitovaného (vyssi energie). Kazd4d vinovd délka svétla ma s nim spojenou
konkrétni energii. Pokud je toto konkrétni mnozstvi energie dostate¢né pro provedeni
prechodi, pak tato vinova délka bude absorbovana (viz. obrazek 5). Cim vétsi
je energetickd mezera mezi hladinami, tim vét$i je energie potifebnd pro excitace
elektronu na vyssi energetickou hladinu, co ma za nasledek vyssi frekvence, a tedy

krat§i vinovou délku, ktera je absorbovana [45].

Excited states

Light (hv = AE) 1

/\/\/\/\/\/\/\/ AE =E,-E,

A—

A=c/v

E, Ground state

Obrazek 5: Prechod elektronu ze zdkladniho stavu do excitovaného [46].

UV-viditelné spektrometry lze pouZzit k méfeni absorbance ultrafialového
nebo viditelného svétla vzorkem, bud’ pti jediné vinové délce, nebo provést skenovani
v rozsahu spektra. Schéma UV-viditelného spektrometru je znazornéna na obrazku 6.
Zdroj svétla (kombinace wolframovych/halogenovych a deuteriovych lamp) poskytuje

viditelné a blizké ultrafialové zateni pokryvajici 200 — 800 nm. Vystup ze zdroje svétla
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je zaméfen na difrakéni miizku, ktera rozdéluje ptichozi svétlo do jeho komponentnich
barev rtiznych vinovych délek. U kapalin se vzorek drzi v opticky ploché, prihledné
nadob¢ zvané kyveta. Referencni kyveta obsahuje rozpoustédlo, a bézn¢ se oznacuje
jako blank. Pro kazdou vlnovou délku se méfi intenzita svétla prochazejici
jak referen¢ni kyvetou (l,), tak kyvetou se vzorkem (I). Pokud I je mens$i nez I,
pak vzorek absorbuje cast svétla. Absorbance vzorku je zavisla na | a I, podle

nasledujici rovnice: [45]
A=log= (8)

Detektor ptevadi pfichozi svétlo na proud, ¢im vyssi je proud, tim vétsi
je intenzita. Graf obvykle vypada jako absorbance proti vinové délce v UV a viditelné
Casti elektromagnetického spektra. Podle Lambert-Beerova zakona je absorbance
umérna koncentraci latky v roztoku a v disledku toho 1ze k méteni koncentrace vzorku
pouzit UV-viditelnou spektroskopii [45].

. /\l \r1—F__ &

Obrazek 6: Schéma UV-VIS spektrofotometrie [47].
DLS — Dynamicky rozptyl svétla

Dynamicky rozptyl svétla (DLS), také znamy jako fotonova korelacni
spektroskopie, je efektivni metoda pouzivana k urCeni velikosti, distribuce velikosti
a tvaru Castic v suspenzi pomoci Brownova pohybu a Dopplerova posunu, ktery
je zpusoben laserovym paprskem. Kdyz suspenze castic v Brownové pohybu
je vybuzend pomoci monochromatického laserového paprsku, vlnovd délka
dopadajiciho svétla se zméni po ndrazu pohybujicich se ¢astic, které vytvari Dopplertiv
posun, coZ je mald zména frekvence rozptyleného svétla ve srovnani se svétlem, ktery

se nerozptyli. Tato zména poskytuje informace o velikosti, distribuci, tvaru a struktufe
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¢astic. Svétlo rozptylené malymi casticemi rychle se pohybuje s malym Dopplerovym
posunem, zatimco velké Céstice se S§ifi pomalu a pfitom vykazuji velky Dopplertv

posun [48-50].

DLS ma tadu vyhod pro méteni velikosti nanoc¢astic a ve velké mife je pouzivan
k uréeni hydrodynamické velikosti riiznych nano&astic. Cas méfeni pro DLS je kratky
a je automatizovany. DLS technika je vhodna pro malé nanocastice, jako jsou kvantové
tecky, grafen, uhlikové nanotrubice, fulleren, které rozptyluji svétlo slab¢, ale rychle

se pohybuji v koncentrované tekuté suspenzi [51].
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Laboratorni vybaveni

Laboratorni sklo

kadinky 250 ml, 500 ml; odmérny valec 50 ml, 100 ml; baiiky s kulatym dnem 250 ml;

sklenéné lahvicky; mikroskopicka sklicka; pasteurovy pipety.

Chemikalie

Octan zine¢naty dihydrat — Zn(CH3;COO0),-2H,0 , > 99,0%, Vyrobce:
Sigma-Aldrich, Molarni hmotnost: 219,50 g/mol, Hustota: 1,735 glcma, CAS:
5970-45-6

Ethanol — C,H;O0H, absolutni, Vyrobce: VWR Chemicals, Molarni hmotnost:
46,07 g/mol, Hustota: 0,789 glcm?’, Registra¢ni ¢islo CAS: 64-17-5
Tetramethylamonium hydroxid pentahydrat — N(CH3), OH~ - 5H,0, Vyrobce:
Sigma-Aldrich, Molarni hmotnost: 181,23 g/mol, CAS: 10424-65-4
Tetramethylamonium hydroxid 25% v methanolu — (C,H;5),N(OH), Vyrobce:
Sigma-Aldrich, Molarni hmotnost: 147,26 g/mol, CAS: 77-87-5

Hydroxid lithny monohydrat — LiOH-H,0 , Vyrobce: Sigma-Aldrich,
Molarni hmotnost: 41,96 g/mol, Hustota: 1,51 glcm3, CAS: 1310-66-3

Ethanol na proplachovani sklicek — C,HsOH, 96 %, Vyrobce: VWR Chemicals,
Moléarni hmotnost: 46,07 g/mol, Hustota: 0,789 g/cm®, CAS: 64-17-5

Aceton na proplachovéni sklicek — CH3;COCH;, Vyrobce: VWR Chemicals,
Molarni hmotnost: 58,08 g/mol, CAS: 67-64-1

PouZité zarizeni

analyticka vaha Kern;

magnetické michadla Heidolph, IKA;
ultrazvukova vodni lazen;

termostat Huber;

rotacni vakuova odparka Buchi
UV-VIS spektrofotometr Perkin-Elmer;
dip-coater ACE-Dip 2.0 SolgelWay;

retortova pec Classic
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3.2. Priprava nanocastic oxidu zine¢natého

V této kapitole je popsana piiprava roztoku nanocastic oxidu zine¢natého, které
byly ptipravené podle Spaihela [24]. Byl sledovan jejich rast a vliv hydroxida
na tvorbu a stabilitu vznikajicich nanocastic. Koncentrované roztoky pfipravené pomoci

rychlé metody byly vyuzity pro piipravu tenkych filmda.

3.2.1 Priprava prekurzoru pomoci klasické a rychlé syntézy

Klasicka metoda

K ptipravé prekurzoru byla pouzita vakuova odparka. Lazen se silikonovym
olejem byla vyhtiata na 90 °C, otacky nastaveny na 45 ot/min, teplota chladic¢e 5°C.
S vyuzitim analytickych vah bylo navézeno 2,19 g octanu zine¢natého. Potiebna

navazka byla spocitana pomoci vzorce:

m=c-V-M 9
mol g
m=c-V-M=01—-0,11-219,50 — = 2,1950 g,
l mol

kde m je hmotnost chemikalie, ¢ je vysledna koncentrace roztoku, V je vysledny objem

roztoku, M je molarni hmotnost chemikalie.

Navazené mnozstvi octanu zine¢natého bylo pieneseno do hruSkovité odpatovaci
banky se 100 ml ethanolu, ktery byl odméfeny v odmérném vélci. Dale byla odpafovaci
banika vloZzena do vakuové odparky a ponofend do oleje. Rozpousténi octanu
zine¢natého trvalo kolem 40 minut. Od Uplného rozpousténi této latky zacal béZet Cas
reakce, ktery trval 3 hodiny a 15 minut. Cely pribéh reakce mizeme popsat pomoci

nasledujici rovnici:
4Zn(Ac), - 2H,0 - Zn,0(Ac)¢ + 7H,0 + 2HAc (10)

Po uplynuti doby reakce byla banka vynata z lazné¢ a opatrné pievedena
na magnetické michadlo s korkovym kruhem. Doplnéno etanolem do vysledné

koncentrace 0,1 mol/l.
Rychla metoda

Prvnim krokem pro pfipravu prekurzoru bylo vyhiati lazn€ se silikonovym

olejem na 120 °C. Na odparku byl nasazen trap, ktery byl urCen pro zachyceni
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destilovaného ethanolu. Chladi¢ byl nastaven na 20 °C. Soucasné bylo pfipraveno
magnetické michadlo s korkovym kruhem na 250 ml hruskovitou odpatfovaci baiiku.
V digestofi do odmérného valce bylo odlito 21 ml 25% TMAOH v methanolu
(aby molarni pomér ZAH k hydroxidu stanovil 1:1) a bylo uzavieno parafilmem. Cilem
reakce bylo pfipravit 0,5 mol/l prekurzor. Pomoci vzorce (9) bylo spocitano pottebné

mnozstvi octanu zine¢natého:

mol g
m=c-V-M=05—-0,11-219,50 — = 10,975 g
l mol

Pottebna navazka byla navdzena na navazovacim papiru a pienesena do 250 ml
hruskovité odpatovaci baiiky se 100 ml ethanolu. Nadoba byla uzaviena sklenénou
zatkou a vlozena do ultrazvukové lazné. Po ustdleni lazné vakuové odparky
na konstantni teplotu, pak byla odpafovaci barika nasazena na trap a ponotena do oleje.
Otacky byly regulovany tak, aby se béhem 7-10 minut oddestilovalo kolem 20 ml
ethanolu. Po uplynuti ¢asu byla banka vynoiena z ldzn¢ a pifenesena na piedem
piipravené magnetické michadlo s korkovym kruhem a byly nastaveny otacky na 300.
Najednou bylo pfidano 21 ml TMAOH a banika byla uzaviena sklenénou zatkou.
Roztok se neustale michal, dokud se zbyvajici mnozstvi octanu nerozpustilo.
Rozpousténi bylo provazeno zakalenim, které se nakonec vycefilo. Koloid mél pod UV

lampou zlutou fotoluminiscenci (viz. obrazek 7), COZ potvrzuje pfitomnost nanocastic.

Obrazek 1: Vznikly koloid pod UV lampou.

Pro ptipravu vyssich koncentraci byl vznikly roztok koncentrovan na vakuové
odparce tak, ze po chlazeni koloidu na laboratorni teplotu a lazné€ pod 30 °C byl nasazen
na odparku s teflonovou vloZkou. Lazen byla nastavena na 30°C, chladi¢ na 5 °C
a rotace na 20 ot/min. Postupné byl zmensovan tlak na 20 mbar, aby se zamezilo pfilis

rychlému odpafovani ethanolu. Cely proces probihal tak dlouho, dokud
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se neoddestilovalo potfebné mnozstvi ethanolu. Pro pfipravu 1 mol/l roztoku
bylo oddestilovano 50 ml. Pro pfipravu nizsi koncentraci 0,25 mol/l pfipraveny roztok

dvojnasobné byl zfedén ethanolem.
3.2.2 Priprava roztokii hydroxidu
Vypocet hmotnosti pouzitého hydroxidu byl spo¢itin pomoci vzorce (9):

mol
m=c-V-M= 0'1T -0,11-181,23 % = 1,8123 g — pro TMAOH - 5H,0

mol g )
m=c'V-M= O,1T- 0,11-41,96 0 = 0,4196 g — pro LiOH

Pomoci vyuziti vah bylo navazeno potiebné mnozstvi hydroxidu a pfeneseno
do 150 ml lahvi¢ky. Nasledné bylo pfidano 100 ml ethanolu, ktery byl pfedem odmé&fen
s vyuzitim odmérného valce. Vznikly roztok byl homogenizovan v ultrazvukové vodni
lazni. Dale bylo do lahvicky pfidano mechanické michadlo a cela soustava umisténa

na michadlo.
3.2.3 Kondenzace nanocastic pomoci hydroxidi

K provedeni reakce byla sestavena aparatura, ktera byla slozena z termostatu
a 60 ml lahvicek, do kterych se postupné ptidaval prekurzor, ethanol a zvoleny hydroxid
(viz. obrazek 8a). Prekurzor byl ptipraven podle kapitoly 3.2.1. Toto zafizeni
bylo ureno pro udrzovani konstantni teploty pii reakci pomoci ldhev s dvojitymi
sténami. V prubéhu reakce roztoky byly michané pomoci magnetického michadla.
Na obrazku 8b je prezentovana zména barvy fotoluminiscence v zavislosti na Case

reakci. Cim delsi je doba reakce, tim vét$i nanocéstice v roztoku vznikaly.

Obrazek 8: Pouzité zarizeni (a), zména barvy fotoluminiscence v zavislosti na case
reakci (b).

Ptiddvané mnozstvi pouzitych latek v zavislosti na rGznych pomérech

je znazornéno Vv tabulce 2. Poméry hydroxida k prekurzoru byly spocitané ve vztaZeni
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na pocty mold. Po pfidani uréittho mnozstvi chemickych latek zacala bézet reakce

a byl sledovan proces riistu nanocastic.

Cislo 1 2 3 4 5 6 7 8
reaktoru
t[min] 1 3 5 7 10 15 20 25
Nzan[mol] 10™ 10™ 10" 10* 10™ 10™ 10* 10*
Vzau[ml] 1 1 1 1 1 1 1 1
Czan[mol/] | 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Con[mol/I] 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Veew[ml] 10 10 10 10 10 10 10 10
Cee[mol/l] | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
T[°C] 25 25 25 25 25 25 25 25
Pomér 1:0,5
Veon[ml] 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5
nou[mol] | 5:10° | 5-10° | 5-10° | 5-10° | 5-10° | 5-10° | 5-10° | 5-10®
Vou[ml] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Pomér 1:1
Veon[ml] 8 8 8 8 8 8 8 8
Non[mol] 10 10 10 10* 10 10 10™ 10™
Vou[ml] 1 1 1 1 1 1 1 1
Pomér 1:1,5
Veon[ml] 7,5 75 75 75 75 7,5 7,5 7,5
nou[mol] | 15-10° | 15-10° | 15-10° | 15-10° | 15-10®° | 15-10° | 15-10° | 15-10°
Vou[ml] 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Pomér 1:2
Veon[ml] 7 7 7 7 7 7 7 7
nou[mol] | 2-10* | 2-10* | 2-10* | 2:10* | 2-10* | 2:10* | 2:10* | 2-10
Von[ml] 2 2 2 2 2 2 2 2

Tabulka 2: Koncentracni vypocty. Nzan je pocet molit prekurzoru. \/zan j€ objem
prekurzoru. czan je koncentrace prekurzoru. Vewon je objem ethanolu. t je cas reakce.
Nowje pocet molit hydroxidu, Vo je objem pouzitého hydroxidu. con je koncentrace
pouzitého hydroxidu. Ve je celkovy objem. ceeik je celkovad koncentrace Zn v roztoku. T
je teplota reakce.
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3.3 Priprava povlaki

Povlaky byly piipravené na planarnich substratech pomoci dip-coating metody.
Substratem bylo mikroskopické sklicko o rozmérech 25x75x1,5 mm firmy Melvin.
Absorpcni hrana sklicka byla u 290 nm, coz nemélo vliv na studium dalSich vlastnosti

deponovanych povlak.

3.3.1 Cisténi sklicek

Ackoliv sklicka jsou predem cisténa od vyrobce je nutné je ocistit od prachovych
Castic, alkalii a mastnoty. To je z toho dtvodu, Ze tito Cinitelé mohli vytvofit
nehomogenni povrch, nebo nechat nezddouci fleky, které pak mizou mit vliv
na vysledny povlak. Jesté pred cisténim byla sklicka umisténa do specialni nadoby,
uvniti které se nachazel bazicky roztok bez povrchové aktivniho ¢inidla, a ponechan
minimalné na jeden den. To je hlavné z divodu odstranéni mastnoty, prachu a otisku
prsti  z povrchu sklicka. Dal$im krokem bylo oplachnuti substritu ve vodé,
a pak postupné¢ v acetonu a ethanolu. Dale nasledovalo vysuseni sklicka pomoci

vzduchové pistole. Nasledné byla skli¢ka uchovavana ve specialni nadobg.

3.3.2 Priprava tenkych filmi pomoci ponofrovaci metody

Povlaky byly piipravovany pomoci metody dip-coating. Pro tento proces
byl zvolen koloid piipraven podle rychlé syntézy, ktera je popsana v kapitole 3.2.1,
zdivodu casové narocnosti povlakovani a nasledného spékéani. Cely proces

byl provadén pomoci specidlniho zafizeni, které je predstavovano na obrazku 9.

i

Obrazek 9: Dip-coater ACE-Dip 2.0 SolgelWay.
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Sklicko bylo ponotfeno do ptfedem ptipravené¢ho solu a ndsledné¢ konstantni

rychlosti vytahovano. Pouzité rychlosti a koncentrace solu jsou uvedeny v tabulce 3.

Nasledn¢ bylo sklicko odejmuto a ponechano odstdt na cCas, za ktery se odpafrila

zbyvajici cCast rozpoustédla. Posledni fazi byl proces spékani, ktery probihal

ve predehiaté peci 15 minut za ptitomnosti Syntetického vzduchu pfi teploté 550°C.

Teplota peci [°C]

550

Rychlosti [mm/s]

30 | 25 | 20 | 15 | 10 5 1 05|01 005|001

Koncentrace
0,25;0,5;1; 2,17
[mol/l]
Okolni vlhkost
[%] 30—40
Okolni teplota
23—28
[°C]

Tabulka 3: Podminky metody vytahovani.

38




4 Vysledky a diskuze

Piipravené materialy byly charakterizovany pomoci UV-VIS spektroskopie, SEM,
TEM, DLS, AFM.

4.1 Charakterizace roztoka

Prvnim cilem bylo zjistit, ktery hydroxid je nejvhodngj$i pro ptipravu
a sledovani ristu nanocastic oxidu zine¢natého. Byly zkouseny dva hydroxidy:
TMAOH pentahydrat a LiOH. Hlavni kritéria, kterd byla pozorovand béhem

charakterizace, byla velikost vzniklych nanocastic, stabilita roztoku a vytézek reakce.

Prvnim krokem bylo sledovat, jak se méni velikost nanocastic v ¢ase. Hlavni
metodou, pouzitou pro urceni této vlastnosti byla UV-VIS spektroskopie. Nanocastice
oxidu zine¢natého jsou charakterizované absorpénim pikem pti vinové délce kolem 300
nm v zavislosti na jejich velikosti. Roztoky, které byly ptipraveny podle 3.2.3,
byly nasledné odebrany mikropipetou, pteneseny do kyvety s optickou drahou 2 mm
a vlozeny do spektrometru. Dale probihal proces charakterizace v zavislosti na Case
pro vSechny hydroxidy. Vysledky charakterizace byly prezentované v grafech 4 az 7.
Dalsi grafy jsou uvedeny v pfiloze A. Vznik nanocastic potvrzuje pik, ktery

je charakteristicky pro tyto nanocastice.

3.0 1.4

254 \\

2.0 4
0.8

0.6

0.4
- k

0.0 4

Absorbance[-]
b
1
Absorbance[-]

0.0 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Vinova délka[nm] Vinova délka[nm]
Graf 4: Rust nanocastic v ¢ase. Pomer Graf 5: Riist nanocastic v case. Pomér
prekurzoru k hydroxidu (LiOH) prekurzoru k hydroxidu (TMAOH)
je 1:1. Pouzita 2mm kyveta je 1:1. Pouzita 2mm kyveta
pri koncentraci 0,01 mol/l. pri koncentraci 0,01 mol/I.
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Graf 6. Ruist nanocastic v ¢ase. Pomer Graf 7: Riist nanocastic v case. Pomér
prekurzoru k hydroxidu (LiOH) prekurzoru k hydroxidu (TMAOH)
je 1:2. Pouzita 2mm kyveta je 1:1,5. Pouzita 2mm kyveta
pri koncentraci 0,01 mol/l. pri koncentraci 0,01 mol/l.

Ze ziskanych vysledki je pozorovan podstatny rozdil mezi pouzitymi hydroxidy.
Pro LiOH dochazelo ke vzniku nanocastic uz po n¢kolika minutach, zatimco v ptipadé
TMAOH vznikaly nanoc¢astice jenom po 70 hodinach. Dale z grafii je vidét, Ze jenom
pfi konkrétnich pomérech mizou vzniknout nanocastice oxidu zine¢natého. Co se tyce
TMAOH jedinym vhodnym pomérem byl 1:1. Protoze pii 1:1,5 nebyl dokonce
po 70 hodinach pozorovan zadny pik, ktery by odpovidal tomu, Ze v roztoku vznikly
nanocastice. Pro LiOH je nejvhodnéj$im pomérem 1:1. V porovnani s TMAOH je tento
hydroxid mnohem stabilnéjsi, coz se dalo pifedpokladat podle toho, ze LiOH
je monohydrat. Jak je znamo mnozstvi vody mé obrovsky vliv na stabilitu. Z téchto
grafil je patrné, ze s ¢asem velikost nanocastic roste (absorpéni koeficient je vyssi),

ale postupné se snizuje vytézek reakce soucasné s ristem nanocastic.

Dalsim krokem bylo porovnat vytézek reakce v zavislosti na molarnim poméru
prekurzoru k hydroxidu. Z grafi 8, 9 je pozorovatelna zména vytézku reakce v Case
pro roztok ptipraveny pomoci LiOH: se zvySenim poméru hydroxidu k prekurzoru roste
vytézek reakce. Dvojnasobny piebytek hydroxidu zpusobuje poruSeni stability koloidu,

ktery je zakaleny. Dalsi srovnavaci grafy jsou uvedeny v ptiloze B.

40



24 24
224 2.2
201 204 ——1-05 ZnO-LioH
1.8 ) 18] ——1-1 ZnO-LiOH
—1-0.5ZnO-LiOH ’ ——1-1.5 ZnO-LiOH
— 16 ——1-1 ZnO-LiOH — 16 ——1-2 ZnO-LiOH
T ——1-1.5 ZnO-LiOH =
g 14 —— 1-2 ZnO-LiOH 8 149
8 124 & 12]
E 1.0 1 9 10
Q
< 08 < 08
0.6+ 0.6 4
0.4 4 0.4 4
0.2 0.2
0.0 0.04
Z(I)O 250 2!!0 Eéﬂ EéD 3(I)O 32I0 3:10 Séﬂ BéD 400 2(I)0 22IU 24‘10 Zéﬁ 250 360 3£O 3AI10 3é0 Séﬂ 400
VInova délka[nm] Vinova délka[nm]

Graf 8: Porovndni velikosti nanocdstic Graf 9: Porovndni velikosti nanocastic
a vytézku reakce pro riizné pomery a wtezku reakce pro rizné pomery
prekurzoru a hydroxidu (LiOH) prekurzoru a hydroxidu (LiOH)
po 25 minutach. po 70 hodinach.

Co se tyce dalsiho hydroxidu, tak reakce probihala natolik pomalu,
ze jednoznacné urcit tuto zéavislost nebylo mozné, kromé¢ toho charakteristicky pik
pro ZnO nanocéstice byl pozorovan jenom pro stechiometricky pomér. Vysledky jsou

uvedeny v pfiloze B.

DLS metodou byla urcena velikost kondenzovanych nanocastic v roztoku
pro rizné poméry hydroxidu. Z vysledku které jsou prezentované na grafu 10 je vidét,
ze pro kazdy pomér hydroxidu lithného byla obdrzena jina velikost nanoc¢astic. Vzniklé
rozdily jsou spojené s povrchovym nabojem nanocastic, které se shlukuji a ptistroj
zaznamenava velikost aglomeratd. Na grafu 11 je uvedeny vysledek méfeni pro ZnO
koloid pfipraveny pomoci rychle metody (viz kapitola 3.2.1) u kterého byla stanovena
velikost nanocastic na 25 nm. Pro zjisténi primarni velikosti a tvaru nanocastic

byla vyuzita TEM mikroskopie.

30
25
20 —— pro 1-0.5 ZnO-LiOH
_ —— pro 1-1 ZnO-LiOH
515 | —— pro 1-1.5 ZnO-LiOH
e pro 1-2 ZnO-LiOH
S
910 4
o) 10 ]
5
0 T T T R T T T
01 1 10 100 1000 10000

Velikost[nm]

Graf 10: Velikost nanocastic.
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Graf 11: Velikost nanocdastic pro 0,5 mol/l.

Obrazek 10: TEM snimek nanocdastic: (a) klasickd metoda, (b) rychla metoda.

Na obrazku 10 jsou prezentovany vysledky pro rychlou, a klasickou syntézu.
Ze ziskanych vysledkd je vidét, Zze primarni velikost nanocastic se 1isi v zavislosti
na pouzitém hydroxidu. Zkoumani potvrdilo tvorbu nanocastic monodisperzniho
charakteru, které maji velikost kolem 4 nm pro klasickou metodu a kolem 10 nm

pro rychlou syntézu.

4.2 Charakterizace povlaki

Pro charakterizaci pfipravenych povlaki, jako v piipad¢ roztokd, byl pouzit
UV-VIS spektrometr. Prvnim cilem bylo zjistit, jak se méni tloustka vzniklého povlaku
v zavislosti na rychlosti vytahovani sklicka. Druhym cilem bylo zjistit, jaky vliv
bude mit koncentrace solu na tloustku povlaku a jeho homogenitu. Byly prozkoumany
povlaky pfipravené ze solu o koncentracich 0,25 mol/l; 0,5 mol/l; 1 mol/l a také

hrani¢ni hodnota 2,17 mol/I.
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Graf 12: Zavislost absorbance poviakii na rychlosti vytazeni sklicka pro koncentrace

0,5 mol/l.

Na grafu 12 je prezentovana zavislost absorbance povlakii na rychlosti

vytahovani

sklicka.

Hodnota absorbance piimo koreluje se zménou tloustky

zkoumanych povlaku. Byla stanovena vinova délka na 360 nm, u které byla odectena

absorbance a tak se nepifimo stanovily rozdily v tloustkach povlaku. Vysledky

pro ruzné koncentrace a rychlosti jsou zobrazeny na grafu 13.
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Graf 13: Zavislost absorbance na rychlosti vytahovani sklicka pri 360 nm pro riizné

koncentrace.

Tato zavislost pfipomind parabolu, coZ znamend, ze nejten¢i povlak nevznika

pii nejniz§i rychlosti vytahovani, coz by na prvni pohled vypadalo logicky,

ale pii néjaké stiedni rychlosti. Kriticka hodnota rychlosti pro koloid ZnO, pii které
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vznikl nejtenc¢i povlak, byla stanovena na 0,5 mm/s. Podle grafu dokonce povlak
pripraveny pfi nejnizsi zvolené rychlosti vytvofil nejtlustsi vrstvu. Grafy pro dalsi
koncentrace jsou uvedeny v piiloze C.

Nasledné byly porovnany rizné koncentrace pii stejné rychlosti. Jak se dalo

predpokladat, pti vyssi pouzité koncentraci vznikal tlustsi povlak, coz je pozorovano

v grafech 14 a 15. Grafy pro dalsi rychlosti jsou uvedeny v ptiloze D.
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Graf 14: Porovnani tloustky povlak Graf 15: Porovnani tloustky povlakii
pro riizné koncentrace pii 0,05 mm/s. pro ruzné koncentrace pri 5 mm/s.

Pro potvrzeni zavislosti rychlosti vytahovani na tloustce vzniklych povlaka
byla provedena analyza pomoci SEM. Byly zméfeny 4 riizné koncentrace pro vybrané

rychlosti. Vysledky téchto méfeni jsou prezentovany na obrazcich 11 az 16.

k)

WD = 7.8mm  Signal A = InLens
Sample ID

Obrazek 11: SEM snimek vzorku Obrazek 12: SEM snimek vzorku
(v—0,5mm/s, c — 2,17 mol/l). (v—1 mm/s, ¢ —2,17 mol/l).
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P11 um Mag 2! (X WD 7.7 mm  Signal A = InLens Date 28 Jan 2019  zprxs
~ o EHT-10 4 sSample ID © LAM, CxI-TUL

Obrazek 13: SEM snimek vzorku (v — 3,5 mm/s, ¢ — 2,17 mol/l).

Obrazky 11, 12, 13 ukazuji tloustky povlakd pro rychlosti 0,5; 1; 3,5 mm/s.
Podle ptedchozich vysledki z UV/VIS spektrometru bylo ocekavano, ze tloustky
prozkoumanych povlakli by mély korespondovat s grafem 11, coz ve skutecnosti
odpovida: pro rychlost 0,5 mm/s je tloustka povlakt kolem 300 nm, pro 1 mm/s — 460
nm, pro 3,5 mm/s — 900 nm.

Dalsim cilem bylo potvrdit ten fakt, ze pfi pouziti vétSich koncentracich tloustka

povlaku by méla rust, coz je ovéteno na obrazcich 14 az 16.

Obrazek 14: SEM snimek vzorku Obrazek 15: SEM snimek vzorku
(v—10,5 mm/s, c — 0,25 mol/l). (v—0,5mm/s, c — 0,5 mol/l).
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%1200 nm Mag= 57.25KX WD= 7.4 mm Signal A = InLens Date :12 Apr 2019 zpyxx
P | — EHT = 2.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

a——

Obrdzek 16: SEM snimek vzorku (v — 0,5 mm/s, ¢ — 1 mol/l).

Cv v

Z obrazki bylo ziejmé, Ze tloustka povlaka se lisi: pro koncentraci 0,25 mol/l — 40 nm,
pro 0,5 mol/l — 60 nm, pro 1 mol/l — 80 nm. Vysledky pro dalsi rychlosti lze nalézt

v piiloze E.

Pro potvrzeni chemického slozeni byla vyuzita EDX analyza. Vysledky této

analyzy jsou uvedeny na obrazku 17.

I spectrum 2
At%
o 52.7
zn 41.3
si 5.0
1.0

Obrazek 17: EDS spektrum povlaku.

Podle toho obrazku je vidét, ze stechiometricky pomér prvka odpovida

predpokladanému. Hoi¢ik, ktery se objevil ve vzorku, mtze byt ¢asti sklicka.
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Z vysledki SEM a UV/VIS bylo zjisténo, Ze lze ptipravit povlak se stejnou
tloustkou pii riznych rychlostech. Z ¢ehoz vyplyva logicka otazka, pro¢ pouzivat nizsi
rychlost pfipravy povlaku, jestli se da vyrobit povlak se stejnou tloustkou mnohem

rychleji. Na tuto otazku odpovéd’ byla nalezena pomoci AFM techniky.

~  47nm

0nm

Obrdazek 18: 3D obraz povrchu vzorku Obrazek 19: 3D obraz povrchu vzorku
(5 mm/s). (0,05 mm/s).

Pro tuto analyzu byly vybrané 2 vzorky o rychlostech 0,05 a 5 mm/s
pro koncentrace 0,5 mol/l. Méfeni se provadélo v kontaktnim rezimu, skenovaci plocha
10x10 pm. Z téchto dvou obrazkd je vidét, ze povlak piipraveny s nizsi rychlosti
vytahovani mél mnohem vyssi kvalitu a mél vic homogenni povrch oproti tomu, ktery
byl ptipraven pomoci vyssi rychlosti. Coz je potvrzeno pomoci parametrd drsnosti:

pro 5 mm/s rovnala se 6,26 nm, v piipadé 0,05 mm/s — 4,069 nm.
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5 Zavér

V pribéhu této prace byl prozkouman vliv parametrii syntézy nanocastic oxidu
zine¢natého a byly uréeny vhodné podminky pro tvorbu povlakl s jejich naslednou

charakterizace.

Syntéza nanocastic byla provedena pomoci klasické a rychlé metody podle
procedury Spaithela [24]. Klasickou metodou byl piipraven prekurzor a v prabéhu
reakce s dvéma vybranymi hydroxidy byla sledovana tvorba a rist nanocastic v ¢ase,
pomér prekurzoru k hydroxidu a soucasna charakterizace ptipravenych solu. Pro tento
cil zvoleno dva hydroxidy LiOH monohydrat a TMAOH pentahydrat. V koloidech
ptipravenych z pouzitim LIOH byl potvrzen vznik nanocastic pii kazdém zvoleném
poméru. V ptipadé TMAOH-5H,0 bylo zjisténo, ze jediny koloid pti kterym doslo
ke vzniku nanocastic byl pfi stechiometrickym poméru az po 70 hodinich. Bylo
zjisténo, ze nanocastice zvétSuji svoji velikost s dobou reakci. Pro uréeni primarni
velikosti nanocastic pfipravenych koloidu byla zvolena TEM mikroskopie. Jeji
vysledky ukazaly rozdil ve velikosti v zavislosti na pouzitém hydroxidu. Klasickou
metodou byly ziskané nanocastice 0 velikosti 4 nm a rychlou 8 nm. Dalsi pouzitou
metodou pro stanoveni velikosti pfimo Vv roztoku byla DLS technika, pomoci které bylo

mozné uréit jejich velikost v aglomera¢nim stavu.

Ptiprava povlakli byla provedena pomoci metody dip-coating s vyuzitim ZnO
koloidu ziskaného rychlou metodou, tato metoda umoznila pfipravu koncentrovaného
solu za velmi kratkou dobu. Byl vytvofen graf zavislosti tloustky povlakl na rychlosti
vytahovani pomoci nameétfené absorbance. Pomoci SEM byly zméfeny tloustky
ptipravenych povlaki, které potvrdily tuto zavislost. Také bylo zkoumano, jak se méni
tloustka povlaki v zavislosti na koncentracich. Vysledkem tohoto zkoumani bylo
zjisténo, Ze ¢im vysSi koncentrace byla pouzita, tim tlustS$i povlak vznikal. Nasledné
byly porovnany dva povlaky, které tvofily stejnou tloustku pii riznych rychlostech.
Pomoci AFM techniky bylo zjisténo, Ze povlak, ktery byl pfipraven pomoci nizsi

rychlosti, mél vyssi kvalitu povrchu a byl vic homogenni.
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Graf 1A: Riist nanocastic V case. Pomeér prekurzoru k hydroxidu (LiOH) je 1:0,5.
Pouzita 2mm kyveta pri koncentraci 0,01 mol/l.
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Graf 2A: Rust nanocastic v case. Pomeér prekurzoru k hydroxidu (LiOH) je 1:1,5.
Pouzitda 2mm kyveta pri koncentraci 0,01 mol/l.
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Graf 1B: Porovnani velikosti nanocastic Graf 2B: Porovnani velikosti nanocdstic
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Graf 3B: Porovnani velikosti nanocastic
a vytézku reakce pro riizné pomery
prekurzoru a hydroxidu (TMAOH)
po 70 hodinach.
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Graf 1C: Zavislost tloustky poviakii na
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roztoku, z kterého byly pripravené
povlaky rovna se 0,25 mol/l.

—T T T T T t T T T T T T T " T T
320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420

59

Absorbance[-]

4.0

3.54
. —30mis
3.0 : ——25mis
. —20m/s
——15mis
254 X —10mis
—5mis
' —1mis
2.0+ : —05ms
—0.1mfs
. —0.05mis
1.51 . ——0.01 mis
1.0 4
0.5
0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
320 330 340 350 360 370 380 380 400 410 420
Vinova délka[nm]

Graf 2C: Zavislost tloustky poviakii na
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Graf 1D: Porovnani tloustky povlakii Graf 2D: Porovnani tloustky povlakii
pro rizné koncentrace pri 0,1 mm/s. pro rizné koncentrace pri 0,5 mm/s.
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Graf 3D: Porovnani tloustky povlaki Graf 4D: Porovnani tloustky povlaki
pro riizné koncentrace pri 1 mmy/s. pro riizné koncentrace pri 10 mm/s.
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Priloha E

Obrazek 1E: SEM snimek vzorku Obrazek 2E: SEM snimek vzorku
(v—0,01 mm/s, ¢ — 0,5 mol/l). (v—0,01 mm/s, ¢c — 1 mol/l).

% LA M I ¢ Sm"p'le'ﬁ;u: Signal A = InLens ;ILJ“ X g 300 nm 4 ;Iﬂmp‘lj];u: ignal A = InLens
Obrazek 3E: SEM snimek vzorku Obrazek 4E: SEM snimek vzorku
(v—10 mm/s, ¢ — 0,25 mol/l). (v—10 mm/s, ¢c — 1 mol/l).
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