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ANOTACE

Tato prace se v teoretické ¢asti zabyva obecnym popisem nanocastic oxidu
zine¢natého, jeho piipravy pomoci sol-gelové metody a moznym vyuzitim ZnO
nanocastic. Praktickd cast se dale zabyva ptipravou ZnO koloidu a studiem vlivu
ptidavku vody na optické vlastnosti takto pripravenych vzorkt. V ramci této studie

byla také metena vodivost a pH vzorki.
KLiCOVA SLOVA
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TITLE

Influence of water addition on the properties of zinc oxide colloids

ANNOTATION

The theoretical part of this thesis is focused on the general description of zinc
oxide nanoparticles, their preparation via sol-gel method and possible utilization of
ZnO nanoparticles. The practical part of this thesis is focused on the preparation of
ZnO colloid and study of influence of water addition on optical properties of such

prepared samples. Within this study, conductivity and pH of samples were measured.
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Absorbance

Parametr krystalické miizky

Brunauer—Emmett—Tellerova metoda stanoveni mérného
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Koncentrace

Rychlost svétla
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Tloustka kyvety

Emisni maximum pfti 350 nm

Emisni maximum pfti 360 nm
Excitace pii dané vinové délce

"Field emission display", zobrazovaci zafizeni
Fourierova infracervena spektroskopie
Vodivost

Planckova konstanta
Hexametylentetramin

Intenzita

Molekulova hmotnost
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Elektricky odpor

Zakladni stabilni singletovy stav
Vyssi singletové energetické hladiny
Skenovaci elektronova mikroskopie
Metastabilni tripletové hladiny
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"Ultraviolet", ultrafialova
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Octan zineCnaty dihydrat

Octan zine¢naty monohydrat

Molarni absorp¢ni koeficient

Meérna vodivost

VInova délka
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UvVOD

Oxid zine¢naty (ZnO) [1] je bila pevna latka, v ptirodé¢ se vyskytuje jako
mineral zinkit. V soucasné dob¢ patii mezi nejvice uzivané oxidy kovi. Lidé se
vyuzivan pii vyrobé mosazi nebo v ramci tradi¢niho indického 1ékaistvi. Pozdéji byl
vyrabén cilené. V 19. stoleti se zacal vyuzivat jako bily pigment (zinkova béloba),
dale pak jako tepelné-izola¢ni materidl a nasledné pi1 vulkanizaci kaucuku.
V soucasnosti zahrnuje masivni produkce ZnO spektrum uplatnéni — aditivum pfi
vyrove pryzi (vice jak 50 % celkové vyroby), bily pigment do barev a natért, primées
do betonll a cementil, v elektronice k vyrobé svétlo emitujicich diod aj. V neposledni

fad¢ je pouzivan jako slozka absorbujici UV zafeni v kosmetickych ptipravcich.

Cilem bakalaiské prace je proto v prvé fadé popis nanocastic ZnO obecné
véetné metod jejich piipravy, pficemz se podrobné vymezime na sol-gelovou
metodu. Také zde budou zminény metody slouzici ke stanoveni vlastnosti ZnO
a jeho mozné aplikace. V ramci praktické casti bude predstaven postup piipravy
koloidnich suspenzi a bude vyhodnocen vliv vody na jejich optické vlastnosti, pH

a vodivost.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Nanocastice oxidu zine¢natého

Z hlediska fyzikalnich a chemickych vlastnosti je ZnO [1, 2] wvysoce
multifunk¢éni material. Mezi jeho vlastnosti patii napiiklad vysoka chemicka stabilita,
vysoky elektrochemicky koeficient vazby, Siroky pas absorpce zareni a vysoka
fotostabilita. Obecné je ZnO polovodi¢ ze skupiny prvku II-VI. Je charakteristicky
energetickou mezerou (bandgap) priblizné pii 3,4 eV a relativné vysokou hodnotou
vazebné energie excitonu 60 meV, coZ poskytuje potencialni vyuZiti
Vv elektronickych, optoelektronickych a laserovych aplikacich. Piezo-
a pyroelektrické vlastnosti umoznuji pouziti ZnO v oblasti senzord, pievodniki,
energetickych generatorti, fotokatalyzatorit atd. Diky své nizké toxicité,
biokompatibilit¢ a biodegradabilit¢ je taktéz =zajimavym materidlem pro

biomedicinské aplikace. Dalsi fyzikalni vlastnosti jsou uvedeny v Tabulce 1 [3].

Tabulka 1 Fyzikalni vlastnosti ZnO [3].

Vlastnosti ZnO

Parametry krystalické mi'izky (wurtzit)

- a(nm) 0,32495
- Co(nm) 0,52069
- Colag 1,602
Hustota (g/cm®) 5,606
Stabilni faze wurtzit
Bod tani (°C) 1975
Linearni koeficient roztaznosti (°C) a,=6,5 cm® x 10°®
Co=3,0cm®x 10
Staticka dielektricka konstanta 8,656
Index lomu 2,008
Bandgap (eV) 3,437
Vazebna energie excitonu (meV) 60
Efektivni hmotnost elektronu 0,24
Efektivni hmotnost dér 0,59
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Oxid zine¢naty se nachazi v riznych krystalickych strukturach (viz Obrazek 1)
[4]. Nejvice bézny je termodynamicky stabilni wurtzit [1], ktery krystalizuje
Vv hexagonalni krystalické struktufe (mfizkové parametry ap = 3,25 A; ¢o = 5,21 A).
Dalsi krystalickd struktura je zinc blende (ap = 4,58-4,62 A) [5]. Kubick4a modifikace
rocksalt (ap = 4,28 A) [6] je forma stabilni pouze za vysokych tlakii.

(a) a b (b) a b ¢ (c)

Rocksalt Wurtzit Zine Blende

Obrazek 1 Krystalické struktury ZnO [4].

Pfedpona nano- definuje velikost Eastic v m&fitku nanometrd [7], tj. 10° m. P¥i
takto malych velikostech rozméri ¢astic se zacCina projevovat tzv. kvantovy efekt.
Jedna se o zménu fyzikalnich vlastnosti materidlu v porovnani s jeho
makroskopickou formou. Méni se vlastnosti jako je reaktivita nebo stabilita a dale
optické, elektromagnetické, mechanické ¢i jiné vlastnosti. K ptipravé takovychto
materiala lze uplatnit dva postupy: (a) ,,Top-down*“ — tvorba nanomaterial
z makroskopické formy pomoci litografie, leptani, mleti atd. (b) ,,Bottom-up* —
stavba  nanostruktur  chemickymi  reakcemi  prekurzort  sol-gelovymi,
hydrotermalnimi metodami aj. Pt¥i tomto postupu dochazi k postupnému skladani
atoml do krystali. Pokud jsou dodrzeny vhodné podminky, tyto krystaly vykazuji
vysokou pravidelnost oproti strukturam pfipravenym metodou ,top-down*. Zvolenou
metodou piipravy lze potom ptipravit rizné struktury nanocastic, obecné to mohou
byt OD — shluky, 1D — nanotrubice, nanovlakna ¢i nanotyce, 2D — tenké filmy
a povlaky, 3D — ttidimenzionalni krystaly [2, 7]. Grafické znazornéni téchto struktur
je na Obrazku 2 [8].
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YD ..l
-, N

Klastry Nanotrubice, vidkna, ty¢inky  Filmy, poviaky Polykrystaly
oD 1D 2D 3D

Obrazek 2 Rozdé€leni struktur nanomateriali vzhledem k jejich rozmériam [8].

Zakladni slozkou koloidnich roztokd jsou OD struktury — kvantové tecky [9].
Jde o polovodicové krystaly o velikosti v tadech jednotek az desitek nanometri,
vyskytuji se bud’ samostatné, nebo mohou byt uspofadany do tzv. klastr. Kvantové
tecky vykazuji jedinecné optické vlastnosti, mezi které patii zejména fluorescence,
piicemz vysledky excitatnich a emisnich spekter nejsou ureny pouze chemickym

sloZzenim, ale také jejich rozmery.

Oxid zine¢naty dokaze tvofit nespocet raznych struktur [1, 2] od 0D shluku
piipravenych pomoci sol-gelové syntézy, ptfes nejpocetnéjsi skupinu 1D struktur
ZnO ve form¢ nanotyCinek, jehlic, spirdl, prsteni atd., 2D struktury nanoplatki

a nanodesticek, az po 3D struktury riznych tvart pfipominajici kvéty ¢i bubny.

Aby se docililo pozadované struktury ZnO, je tieba zvolit spravnou metodu
piipravy [1, 2]. Souhrn riznych metod, podminek pifiprav a vyslednych vlastnosti
piipravenych ZnO nanocastic je uveden v praci Kolodziejczak-Radzimske
a Jesionowského [2]. Jsou zde wuvedeny konkrétni pfipravy pomoci
mechanochemickych a srazecich procesu, sol-gelové, solvotermalni, hydrotermalni
a mikrovlnné asistované syntézy, déale také emulznim a mikroemulznim postupem.
Ptiklady nékterych z nich spole¢né s pouzitymi prekurzory, podminkami ptipravy

a vyslednymi vlastnostmi pfipraveného ZnO jsou shrnuty v Tabulce 2 [2, 10].

16



Tabulka 2 Ptiklady ne¢kterych metod syntézy ZnO c&astic s uvedenymi prekurzory,
podminkami piipravy a vyslednymi vlastnostmi (velikost a mérny povrch).

Metoda Prekurzory Ptiprava Vlastnosti REF
Zn(CH3COO0 Syntéza 0 °C
(Chy _ )2 e 3,5-6 nm [10]
Sol C,HsOH, LiOH Kalcinace 300 °C
0 -
Zn(CH;3CO00),, Syntéza 60 °C
gelova )
(COOH),, CH;0H, Suseni 24h, 80 °C ~100 nm, BET: 53 m/g
C,HsOH Kalcinace 500 °C
Kalcinace 2 h, 400 °C | ~27 nm, BET: 47 m2/g
Mechano- )
. ZnCly, Na;COs, NaCl | Kalcinace 0,5 h, 300 )
chemicka ~51 nm, BET: 23 m/g
450 °C
Srézect Zn(CH;3CO00),, KOH | Syntéza 20-80 °C 160-500 nm, [2]
razeci
v H,O Suseni 120 °C BET: 4-16 m2/g
Hydro- Zn(CH;3CO00),, Syntéza 100-200 °C
55-100 nm
termalni NaOH, HMTA HMTA 0-200 ppm
Zn(CH;;COO)Z
Laboratorni teplota 164-995 nm,

Emulzni NaOH, KOH, )
Suseni 24 h, 120 °C BET: 8 m/g
neiontové tenzidy

Obecné se v metodach piipravy jako prekurzor pouzivaji zinecnaté soli.
Nejcastéji se jedna o octan zine¢naty (Zn(CH3COOQ),, obecné ZAH), vétSinou ve
form¢ dihydratu (Zn(CH3COO),-2H,0, obecné ZAD), dusi¢nan zinecnaty
(Zn(NO3),), chlorid zine¢naty (ZnCl,) nebo siran zine¢naty (ZnSO,).

Piikladem zde mtize byt uvedena hydrotermalni syntéza ZnO. Jako prekurzor
se pouzije Zn(CH3COO), a hydroxid sodny (NaOH) jako srazeci ¢inidlo. Vyhodou
hydrotermalnich technik je, ze reakce probiha ve vodném prostiedi, a proto zde neni
tteba pfitomnosti organickych rozpoustédel. Také odpada dodatecné zpracovani
vzorki metodami mleti ¢i kalcinace. V rovnici (1) je uveden reakéni mechanizmus

[2] za vyuziti vySe zminénych reaktanti:

Zn(CH;C00), + 2NaOH - Zn(0OH), + 2CH;COONa (1)
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Bila srazenina Zn(OH); je zahiivana na zvolenou teplotu a ¢as, coz pravé
urcuje vyslednou strukturu ZnO ¢astic. Syntéza ZnO probihd dle reakce uvedené

Vv rovnici (2):

Tt
Zn(OH), = Zn0 + H,0 (2)

Oxid zine€naty lze ptipravit i s pouzitim ZnCl, jako prekurzoru a NaOH ¢i
hexametylentetraminu (HMTA) jako srdZeciho Cinidla. | v tomto ptipad¢ je struktura
vyslednych ¢astic ovlivnéna pouzitymi koncentracemi reaktanti, teplotou a dobou

suseni. Je mozné dosahnout velikosti ¢astic v rozmezi 55-110 nm [2].

Dalsi vyuzivanou metodou pfipravy je sol-gelova syntéza ZnO, na kterou se

v dal$im textu s ohledem na zaméfeni této bakalaiské prace vymezime.

1.2 Sol-gelova metoda piipravy ZnO

Sol-gelova syntéza je jednoduchou a spolehlivou metodou pouzivanou
K vyrobé ZnO nanopraskt [11]. Oblibena je diky nizkym nakladim a dobré
opakovatelnosti. Prilomem v pfipravé nanokoloidnich soustav ZnO bylo zavedeni
sol-gelového procesu Spaithelem a Andersonem [10]. Pouzitim tohoto postupu je
mozné piipravit napf. transparentni laky, které lze nasledné uplatnit v aplikaci

tenkych vrstev.

Zakladnim principem sol-gelové syntézy je vytvoieni koncentrovaného solu
obsahujiciho koloidni ¢astice. Tohoto procesu je dosazeno pomoci hydrolyzy
prekurzoru a poté nasleduje pfeména solu na gel. Jednim z nejéastéji pouzivanych
prekurzoru je Zn(CH3COO),, jiné zine¢naté soli nejsou vyjimkou [2, 10]. Hydrolyza
prekurzoru je provadéna pomoci riznych anorganickych hydroxidi (NaOH, KOH,
LiOH aj.) ¢i organickych slou¢enin (tetrametylammonium hydroxid aj.). Reakce
muze probihat v etanolu ¢i jiném alkoholu jako metanol, propan-2-ol atd. [2, 10].
Schéma sol-gelového procesu s naslednou aplikaci ve formé tenkych filmd

nebo keramiky je znazornéno v Obrazku 3 [2].
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Obrazek 3 Sol-gelova metoda a jeji rozliseni na ptipravu: (a) tenkych filmt z koloidniho
solu; (b) prasku ziskaného transformaci solu na gel s naslednym vysusenim [2].

Sol-gelovou syntézu s vyuzitim Zn(CH3COO),-2H,O a LiOH popsal

Meulenkamp [12] chemickymi rovnicemi (3-5):

Zn-0Ac + HOH/OH™ & Zn-OH + HOAc/0OAc™ (3)
Zn-0OH + Zn-Ac < Zn-0-Zn + HOAc 4)
Zn-0-Zn + HOH — Zn-OH + Zn-OH (5)

1.2.1 Vyuziti raznych rozpoustédel a hydroxidi
Pouzitym rozpoustédlem lze zasadné ovlivnit tvar a morfologii vyslednych
nanocastic ZnO [3]. V piipadé sol-gelové metody lze aplikovat latky na bazi

alkoholii napt. etanol, metanol, isopropanol nebo 2-metoxyetanol [2, 10, 13].

Mnoho studii vychazi ze sol-gelové syntézy publikované Spaiihelem
a Andersonem [10]. Postup syntézy je nasledujici: ZAD se rozpusti v absolutnim
etanolu. Tento roztok je dale destilovan pti teploté 80 °C po dobu 180 minut, aby
doSlo k oddéleni kondenzatu. Vzniklad hygroskopickd reakéni smés se fedi

absolutnim etanolem, obsahujici dalSi rozpuStény ZAD a nakonec se pifida také
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LiOH. Pisobenim ultrazvuku pfi nizké teploté dojde k vzniku tzv. primarnich ZnO

shlukti o velikosti do 10 nm. Schéma této ptipravy je uvedeno v Obrazku 4.

T=80°C
i i
_ ‘
Destilace \

ZAD + etanol Doredéni etanolem se ZAD
a oddéleni
kondenzatu

T=0°C i

—eii—— +

Vznik ZnO Smiseni s LiOH
stabilnich shluku

Obrazek 4 Schéma Spatthelovi [10] sol-gelové syntézy.

Sakohara a Ishida [14] vramci své studie zkoumali vliv koncentrace
prekurzoru ZAD a koncentrace pouzit¢tho LiOH na absorpéni a emisni spektra
piipravenych ZnO koloidl. Vysledkem bylo zjisténi, Ze se snizujici se koncentraci

LiOH dochazi k posunu excitace k niz§im vinovym délkam.

V jiném vyzkumu [13] byla vénovana pozornost vlivu ruznych rozpoustédel
(etanol, isopropanol a 2-metoxyetanol) na vysledné optické vlastnosti vzniklych ZnO
Castic aplikovanych ve formé tenkych filma. Zde byl také porovnavan vliv orientace
krystali, pficemz nejlepSich vysledkl bylo dosazeno pouzitim 2-metoxyetanolu.
V praci [3] jsou rozebrany rizné reakéni systémy a jejich vliv na vysledné vlastnosti
ptipravenych ZnO koloidii. Pouzita jsou jak rtiznd rozpoustédla (etanol, metanol aj.)

tak rizné hydroxidy.

Volba hydroxidu a jeho koncentrace v sol-gelové syntéze hraje také dulezitou
roli. Jak jiz bylo zminéno, koncentrace LIOH v systému s etanolem a ZAD ovliviiuje

vysledné optické vlastnosti ZnO koloidd [14]. Jiné hydroxidy, napi. hydroxid
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draselny (KOH) nebo hotfecnaty (Mg(OH),) ovliviuji agregaci a aglomeraci (vznik
turbidity v roztocich) [10]. Pouziti NaOH je popsano v [3].

1.2.2 Vliv pritomnosti vody

Voda, ktera je chemicky vazana v reaktantech, napi. v ZAD, umoziuje
hydrolyzu octanu zine¢natého. Ten dale kondenzuje a nasledné¢ vznikaji zarodky
ZnO. Pfitomnost vody, také voda obsazena ve vzdusné vlhkosti, silné ovlivituje rtst

¢astic oxidu zine¢natého [3].

Studie [15] byla zaméfena na aglomeraci nanocastic ZnO v zavislosti na jejich
koncentraci a mnozstvi pfidané vody. V ramci této prace byly dispergovany rizné
hmotnostni koncentrace 30 nm a 40 nm ZnO ¢astic v etanolu, popf. v uréeném
poméru etanol : voda. U takto piipravenych vzorku byla sledovana jejich stabilita
a sedimentace v case. Zvoleno pfitom bylo nékolik postupti miseni, rizné slozeni
a koncentrace reaktantti. Vysledkem bylo S$iroké spektrum vzorkti o riznych

sedimentacnich vlastnostech.

Voda vazand Vv krystalickych mfizkach prekurzoru ¢i reaktantd, také voda
obsazena ve vzdusné vlhkosti nebo piimo jeji pfidavek béhem procesu ma vliv na
vyslednou morfologii pfipravenych ¢astic nebo agregati. Daji se proto ocekavat
zmény vlastnosti. Z tohoto duvodu je tato prace zaméfena na Vvliv ptidavku rizného

mnozstvi vody na vlastnosti ZnO.

1.3 Aplikace nanocastic ZnO

V posledni dobé je zaznamenan prudky nardst poctu védeckych publikaci [1]
na téma piipravy, charakterizace a vyuziti ZnO v nanostrukturované formé, ktery ma
ve srovnani s makroskopickym ZnO fadu odliSnych vlastnosti. Za rostoucim zajmem
o tento material stoji hlavné jeho multifunkénost a moznost modifikovat jeho
vlastnosti pomoci riznych metod ptipravy. V obrazku 5 [1] Ize vidét graf popisujici
nartst poctu publikaci a patentii zamétenych na ZnO z obdobi let 1950-2015 v ramci

publikacni databaze SciFinder.
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Obrazek 5 Védecké publikace a patenty tykajici se ZnO dostupné v databazi
SciFinder do druhé poloviny roku 2015 [1].

Diky svym rtznorodym vlastnostem je ZnO aplikovan v mnoha oblastech.
Uplatnéni nachazi naptiklad pii vyrobé pneumatik, keramiky, 1é¢ivych ptipravk,
natérovych hmot aj. Dal§i moznd odvétvi vyuZiti jsou patrna v nasledujicim

schématu (viz Obrazek 6) [2].

Aplikace
Zn0O

Obrazek 6 Mozné aplikace ZnO v raznych odvétvich [2].

22



V gumarenském prumyslu se ZnO [2] vyuziva K vyrobé rizné zesiténych
pryzovych produktt, kde plni funkci plniva v silikonovém kaucuku a zvySuje tak
jeho tepelnou vodivost. V kosmetickém prumyslu se pouziva ve formé masti
a predevsim jako funk¢ni slozka absorbujici UV zafeni v opalovacich krémech. Diky
schopnosti absorbovat UV zafeni se taktéz nabizi potencial vyuziti v textilnim
pramyslu pro vyrobu UV blokujicich i samocisticich tkanin diky samocisticimu
efektu ZnO v nanoformé. V elektronice je vzhledem Kk svym luminiscenénim
vlastnostem ZnO pouzivan v zafizenich FED (field emission display), v plynovych
senzorech a k vyrob¢ varistorti. A spolu s oxidem titani¢itym TiO, Se vyuziva jako

hlavni katalyzator pti fotokatalyze.

Kromé vyse uvedenych aplikaci 1ze oxid zine¢naty pouzit i v jinych odvétvich
primyslu. Napiiklad v oblasti vyroby betonu, kde zlepSuje jeho odolnost proti
vniknuti vody. Také pfidani ZnO do cementu zlepSuje bélost a konecnou pevnost
cementu. Uplatnéni nachazi iv oblasti polygrafie pii vyrobé ofsetovych inkousti.
Tyto pak maji lepsi kryci schopnost, Cisty odstin a zabrafuji tmavnuti. Dale se jeho
derivaty pouzivaji jako ptisada do automobilovych mazacich oleji, coZ sniZuje

spotfebu a zvysSuje odolnost proti korozi.

Oxid zineCnaty se pouziva jako zdroj zinku, ktery je pro lidsky organismus
nezbytnou zivinou. Pfidava se proto do mnoha potravin v¢etné cerealii nebo doplikt
stravy. Vzhledem ke svym specialnim chemickym a antifungicidnim vlastnostem se
derivaty ZnO pouZzivaji v procesu baleni predevS§im mastnych vyrobki, kde brani

vzniku a mnozeni hub.

1.4 Analytické metody pro hodnoceni vlastnosti ZnO

Vlastnosti ZnO [3] lze charakterizovat pomoci spektralnich metod, jako jsou
ultrafialovo-viditelna  spektroskopie  (UV-VIS), fluorescenéni  spektroskopie
a infracervena spektroskopie (FTIR). Dalsi metodou vhodnou Kk charakterizaci
nanomaterialii jsou zobrazovaci metody — skenovaci elektronova mikroskopie
(SEM), transmisni elektronovd mikroskopie (TEM) a jiné. Déle je také mozné

urcovat pH 1 vodivost roztokii obsahujici koloidni ¢astice.

V této Casti jsou podrobné rozebrany nékteré z metod slouZzici pro urovani

fyzikalnich vlastnosti oxidu zine¢natého.
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1.4.1 Fluorescencni spektroskopie

Fluorescencni spektroskopie [16] je urcena k méteni intenzity fluorescencniho
zafeni. Vysledkem takového méfeni jsou emisni a excitacni spektra, kterd mohou
dale slouzit k ur€ovani koncentrace latek a luminiscen¢nich vlastnosti vzorku. Tato
metoda je vhodna pro latky vykazujici fluorescenci ve viditelné nebo ultrafialové

oblasti.

Jestlize molekula [16-18] absorbuje dostatecné mnozstvi energie ve formé
elektromagnetického zareni, dojde k excitaci elektronu. Tento pak prechazi ze
stabilniho zakladniho stavu Sp (se sparovanymi spiny 1]) na vyS§i singletové
energetické hladiny Si, S, nebo Ss. Cést energie se poté rychle pfeméni na teplo.
Jedna se o proces, ktery probihé na rotacné-vibra¢nich hladinach, pi1 némz nedochazi
k emisi zafeni. Stav, béhem kterého dojde k uvolnéni energie ve formé svételného
zateni, se nazyva fluorescence. Probiha pfi navratu elektronu z excitovaného stavu S;
do zakladniho stavu Sy, pficemz cely dé&j trva asi 10 s. Elektron se také maze dostat
na metastabilni tripletovou hladinu T3 nebo T, (S nesparovanymi spiny 11), odkud se
do zékladniho stavu vrati uvolnénim zbyvajici energie ve formé svételného zareni
atepla. Pfechody mezi singletovymi a tripletovymi hladinami jsou kvantové
chemicky zakdzané, proto tento proces trva mnohem déle, fadové od milisekund do
nékolika minut a oznacujeme jej jako fosforescence. D¢je, probihajici v molekulach

po dopadu svételného zatfeni vysvétluje Jablonského diagram v Obrazku 7 [19].

Absorpce
A
AN vnitrni
SZ \  konverze
\\\
Y
HEH pfrechod
yYyy ‘
L S!
— Vibraéni S — T,
g relaxace
w Fluorescence . .
> Tripletovy stav
L
Fosforescence
v
So
Excitace Emise

Obrazek 7 Schéma energetickych hladin molekuly [19].
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Fluorescence [16] je tedy nejpravdépodobnéjsim deexcitatnim zafivym
procesem a lze ji pozorovat po celou dobu buzeni, ackoli po ukonceni buzeni

prakticky ihned mizi.

Rozdil energii mezi absorpénimi a emisnimi maximy se oznaCuje jako
Stokestiv posun, ktery je znazornén na Obrazku 8 [20]. Energie emitované¢ho fotonu
E [17], dana vztahem (6):

E=h-c'/A (6)

Kde h je Planckova konstanta, ¢ rychlost svétla a A je vlnova délka zéafeni.
Dale je energie emitovan¢ho fotonu mensi o energii ztracenou ve formé tepla, vlnova
délka emise je tedy vé€tSi nez energie absorbovaného zateni. Proto je fluorescenéni

spektrum vzhledem k absorp¢nimu posunuto do dlouhovinné oblasti.

Stokestlv posun
G—p

Excitace

Intenzita

40 500 600 700

Vinova délka (nm)

Obrazek 8 Excita¢ni a emisni spektrum [20].

Pro méfeni fluorescence slouzi piistroj spektrofluorimetr (schéma viz Obrazek
9) [16]. Zdrojem zafeni mize byt napiiklad xenonova lampa nebo rtutova vybojka,
jejichz emise je v ultrafialové a viditelné oblasti spektra. Dalsi dulezitou
komponentou je excitaéni monochromator, ktery propousti jen velmi uzkou c&ast
spektra. Pti dopadu na vzorek, jenz se obvykle nachazi v temperované kyveté ve
form¢ roztoku, dojde k excitaci a nasledné fluorescenci. Zafeni emitované vzorkem
prostupuje v§emi sméry, pfi¢emz jen mala ¢ast prochazi emisnim monochrométorem
na detektor (fotonasobic). Vysledny elektricky signal je zesilen a vyhodnocen.
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Obrazek 9 Schéma spektrofluorimetru [16].

1.4.2 UV-VIS spektrofotometrie

UV-VIS spektrofotometrie [21] patii mezi nejvyuzivanéjsi fyzikalné-chemické
metody, fadici se mezi molekulovou absorpéni spektrometrii (tj. sleduje zmény
elektronovych, rota¢né-vibracnich stavii molekul na zakladé jejich absorpce zateni).
Vyhodou této metody je jeji nendrocnost, rychlost a pfedevSim piesnost. Vyuziti
nachazi predevSim v kvantitativni analyze. Vysledkem méfeni jsou absorpéni
spektra, graficky znazornéna jako zavislost absorbance na vinové délce v rozmezi
200-800 nm. Absorbance je popsana rovnici (7), ktera vychazi z Lambert-Beerova

zékona, ten je urcen pouze pro ziedéné roztoky:

A=¢-c-d (7

Kde A je absorbance, ¢ je molarni absorp¢ni koeficient, ¢ je latkova
koncentrace a d je délka kyvety. Pti prichodu elektromagnetického zatfeni latkou,
dochazi k absorpci urCité ¢asti energie, atedy 1 zméné elektronového stavu dané
latky tj. dojde k elektronovym pfechodiim. Ty mohou probihat z riznych rotacné-

vibra¢nich hladin zakladniho stavu do rota¢né-vibrac¢nich hladin stavu excitovaného.

UV-VIS spektrometry (schéma viz Obrazek 10) [22] sestavaji ze dvou zdroji
zafeni. Pro viditelnou oblast jsou to nejcastéji wolframové popiipad€ halogenové
lampy, pro ultrafialovou oblast pak vodikové nebo deuteriové vybojky. Svétlo
vychazejici ze zdroje putuje pfes monochromator a pomoci mtizky se rozdéli na dva
paprsky. Jeden prostupuje srovnavaci kyvetou, obsahujici rozpoustédlo nebo pouze
vzduch a druhy prochdzi kyvetou se vzorkem. Takovéto schéma je typické
u dvoupaprskovych ptistroji. V pifipadé jednopaprskovych spektrometri je nutné
nejprve zmétit referenci a az poté meéfené vzorky. Posledni soucasti je detektor, ktery
slouzi k pfeméné energie svételného zareni proslého kyvetou na elektricky signal.
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Obrazek 10 Schéma: (a) jednopaprskového; (b) dvoupaprskového UV-VIS
spektrofotometru [22].

1.4.3 Konduktometrie a méreni pH

Konduktometrie [23] je elektrochemicka metoda, ktera se zabyva méfenim
vodivosti roztokil. Pfedpokladem vodivosti je pfitomnost nabitych Castic — ionti, tyto
jsou schopny vézt elektricky proud. Kapalina se vtomto piipadé oznacuje jako
elektrolyt.

M¢fteni vodivosti vychazi z Ohmova zakona, kdy elektricka vodivost G je
urcena pohybem iontl a je pievracenou hodnotou elektrického odporu R. Elektricka
vodivost G je vyjadiena pomoci jednotky siemens (S). Aby bylo mozné srovnani
riznych elektrolytl, byla zavedena veli¢ina mdrna vodivost x (jednotka S-cm™),
ktera zahrnuje jednotkovou plochu a vzdédlenost mezi platinovymi elektrodami
konduktometrického ¢lanku. Konduktometrii lze vyuZzit nejen pro stanoveni

vodivosti roztoku, ale také pfi titracich a kvantitativni analyze.

Méieni pH [24] je dalsi vyuZivanou elektrochemickou metodou. Vyjadiuje,
zda se roztok chova kysele nebo zasadité. Hodnota pH je definovana jako zaporny

dekadicky logaritmus koncentrace ¢ oxoniovych iontl (viz rovnice 8):

pH = —log(cH30+) 8)

Meéteni pH zavisi na teploté a tlaku, obecné lze méfit v rozmezi pH = 0-14,
kdy hodnota 7 je povaZovana za neutralni pH vody pti 25 °C a atmosférickém tlaku.
Lze métit pH 1 nevodnych systémtl, napt. na bazi alkoholli, ketont atd. K méfeni pH

je vyuzivana sklenénd indikacni elektroda a kalomelova elektroda jako referencni.
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2 PRAKTICKA CAST

2.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

Absolutni etanol
CHs;CH,0OH

Octan zinecnaty
dihydrat (ZAD)
Zn(CH3COO)2 : ZHZO

Octan zine¢naty
Monohydrat (ZAH)
Zn(CH3COO)2- HZO

Hydroxid lithny
monohydrat

LiOH -H,0

Hydroxid lithny
LiOH

Luminiscen¢ni spektrometr
Konduktometr a pH metr
UV-VIS spektrofotometr
Odpatrovaci aparatura
Ultrazvukova lazen
Analytické vahy

UV lampa

Susi¢ka vzduchu

Magnetické michadlo

VWR CHEMICAL, CAS: 64-17-5
¢istota 99,8 %; max 0,003% H,O

SIGMA-ALDRICH, CAS: 5970-45-6
Cistota >99,0 %; M,,: 219,51 g/mol

SIGMA-ALDRICH, CAS: 557-34-6
Cistota 99,99 %; M 183,48 g/mol

SIGMA-ALDRICH, CAS: 1310-66-3
Cistota >98,0 %; M,,: 41,96 g/mol

SIGMA-ALDRICH, CAS: 1310-65-2
Cistota >98,0 %; M,,: 23,95 g/mol

AMINCO-Bowman Series 2
JENWAY 3540

SPECORD 210 Analytic Jena
BUCHI Rotavapor R-3
BANDELIN Sonorex Digitec
KERN ABS

HEROLAB
MASTER

IKA-WERKE
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2.2 Sol-gelova syntéza

Postup byl proveden na zékladé sol-gelové syntézy publikované Spaiihelem

a Anderson

em [10] s modifikaci dle Petrufa [25]. Sol-gelova syntéza byla provedena

nékolika riznymi postupy z divodu provéteni vlivu postupu na fluorescenci

vyslednych

ZnO koloidt. V prvni fad¢ se jednalo o zjisténi vlivu potadi smichavani

reaktantii. Postupy smichavani jsou uvedeny na Obrazku 11 a nasledné popsany.

Postup A
ZAD : ultra'ﬁvuk Eo odpeirka Eod pridavek : PREKURZOR ! pridavek H,O !
+ > 40 °C — 87 °C | t il :—»ZAD/ETANOL—-»: k vzorkiim :
ETANOL v 10min , , 180min , | 0,1 M i prekurzoru
LiOH - H,O ! i ! SRAZECi ! vy, !
e | “'}tl‘laz‘“‘k | CINIDLO |—> prﬁfig‘gk '
ETHANOL parent L oHH000 M 1
R SR + 1 zrAni %
1 - 1
PREKURZOR i charakterizace e ~32§nC !
ZAD/ETANOL| *----------* ke ..
0,1 M
Postup B l
SRAZECI : _p_fi_d;\;eI(_H_ZE)_ : : " pridavek : : T rdni : R A RS :
CINIDLO  |—» K vzorkiim > prekurzoru i—s ~25°C i charakterizace 1
LIOHH,001M| | srézectho¢, + 1ZAD/ETANOL, ., 3dny v L _________.
Postup C
PREKURZOR SRAZECI {7724h 70 UpHdavekH,0 | 1 zréni
ZAD/ETANOL + CINIDLO L—» 1 michani — k vzorkim l— ~25°C 1
0,1M LOHH,00,1M[ 1 koloidu : 1 koloidu 1+ 1 3dny |
T i
1 charakterizace 1
I 1
Postup D
PREKURZOR SRAZECI {7724h 1 UpHdavekH,0 | 1 zréni
ZAH/ETANOL| + | CINIDLO |—»! michdni +—» kvzorkim ‘—s ~25°C |
0,1 M LiOH 0,1 M i koloidu i 1 koloidu 1 1 3dny |
ptiprava prekurzoru ZAH/ETANOL L harilierizace: |
I

| 1
: ptiprava srazeciho ¢. LIOH :
1 1
1 1

____________

totoznd jako v postupu A

_________

________________

Obriazek 11 Schéma postupt smichavani vychozich slozek: Postup A — fedéni prekurzoru
vodou; Postup B — fedéni reakéniho ¢inidla vodou; Postup C — fedéni koloidu

(ZAD/etanol+LiOH-H,O/etanol) vodou; Postup D — fedéni koloidu
(ZAH/etanol+LiOH/etanol) vodou.
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Postup A. Sada vzorku byla pfipravena na zakladé fedéni prekurzoru (ZAD/etanol)

pridavkem vody S nésledujicimi kroky:

1. Ptiprava prekurzoru ZAD/etanol — Smés 0 koncentraci 0,1 M ZAD v 100 ml
etanolu se nejdfive vlozila na 10 minut do ultrazvuku o teploté 40 °C, kde
doslo k ¢aste¢nému rozpusténi ZAD, pti¢emz zcela rozpustén byl az zhruba
po 2 minutach v odpafovacim agregatu. Po rozpusténi zacal odpocet ¢asu
ptipravy prekurzoru ZAD (180 minut) pfi teploté cca 87 °C. Po cca
5 minutach zacal roztok viit a pocinaje 9. minutou zacalo pozvolné
odpafovani etanolu. V pribéhu syntézy byla teplota v odparce upravovana
tak, aby maximalni mnoZstvi odpafeného kondenzatu cinilo zhruba 1/3
Z celého roztoku. Po ukonceni procesu nasledovalo zchlazeni smési pod
tekouci vodou a doliti etanolem do celkového objemu zasobniho roztoku

V =100 ml.

2. Pro smichavani s vodou se ptipravilo 10 vzorki, pfi¢emz kazdy obsahoval
9 ml prekurzoru. Do kazdého objemu prekurzoru se za stalého michani

piidalo urcité mnozstvi vody, které je uvedeno v Tabulce 3.

3. Srazeci ¢inidlo LiOH-H,0 bylo rozpusténo v 100 ml etanolu v koncentraci

0,1 M v chlazené ultrazvukové lazni.

4. Roztok LiOH-H,0 se v objemu 9 ml pfidal do kazdého vzorku prekurzoru

s obsahem vody za stalého michani.

5. Pfipravené vzorky (A0—A9) se nechaly zrat po dobu tii dni za stalého
michani na magnetickém michadle a poté byly charakterizovany pomoci

spektrofluorimetru, méfenim pH a vodivosti.

Postup B. Sada vzorki byla pfipravena na zakladé fedéni srazedla LiOH ptfidavkem

vody s nasledujicimi kroky:
1. Piiprava LiOH-H,0 — viz dle postupu A. bod 3.

2. Priprava vzorku srazedla (Viionwrmo = 9 ml) a fedéni pridavkem vody

s obsahem dle Tabulky 4.
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3. Piiprava prekurzoru ZAD/etanol (pro kazdy vzorek Vzap = 9 ml) — viz dle
postupu A. bod 1. a jeho nasledné ptidani do jednotlivych vzorku srazedla

S obsahem vody za stalého michani.

4. Zrani — dale postup viz A. bod 5.

Postup C. Sada vzorku pfipravena smisenim prekurzoru ZAD/etanol a srazedla
LiOH-H;0 s nasledujicimi kroky:

1. Ptiprava prekurzoru ZAD/etanol (viz A. 1.) a srazedla LIOH-H,0 (viz A. 3.)

a jejich nasledné 24h michani na magnetické michacce.

2. Ptiprava vzorki (Miooia = 18 ml) a fedéni pridavkem vody s obsahem dle
Tabulky 5.

3. Zrani— dale postup viz A. bod 5.

Postup D. Pouziti monohydratu octanu zine¢natého (ZAH) jako prekurzoru a LiOH

jako srazeciho ¢inidla pti syntéze koloidu ZnO s nasledujicimi kroky:

1. Piiprava prekurzoru ZAH/etanol obdobné jako v postupu A. bod 1.)
a srazedla LiOH obdobné jako v postupu A. bod 3.) a jejich nasledné 24h

michani na magnetické michacce.

2. Piiprava vzorki (Vioia = 9 ml) a fedéni ptidavkem vody s obsahem dle
Tabulky 6.

3. Zrani — dale postup viz A. bod 5.
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2.3 Charakterizace pripravenych vzorku

Ptipravené ZnO koloidy byly charakterizovany pomoci nasledujicich metod:

Fluorescencni spektroskopie

Fluorescencni  vlastnosti  veskerych vzorkd byly zjiStény pomoci
luminiscen¢niho spektrometru AMINCO-Bowman Series 2. Ctvercova kyveta
Z kfemenného skla o rozméru 4 mm byla vyuzita pii méfeni spekter. Emisni spektra
byla méfena Vv rozsahu 370-800 nm pii excitaci 350 a 360 nm a napéti na
fotonasobi¢i 520 V (vzhledem ke slabé intenzit¢ bylo napéti upraveno 700 V,
konkrétné u vzorku C5 a D5). Kazdé méfeni bylo opakovéno tiikrat a nasledné
softwaroveé primérovano. Méfeni probihalo pti teploté 25 °C a vzdusné vlhkosti cca

35 %.

Konduktometrie a méreni pH

K méfeni vodivosti i pH slouzil piistroj JENWAY 3540. Vodivost byla
zaznamenavana v fadu pS-cm”. Pied méfenim pH jednotlivych sad vzorka byl
piistroj nejdiive kalibrovan pomoci tii kalibracnich pufra (pH = 4; 7; 10). Méfeni
probihalo pfti teploté 25 °C a vzdusné vlhkosti cca 35 %.

UV-VIS spektrofotometrie

Tato analyza byla provedena pomoci UV-VIS spektrofotometru SPECORD
210 Analytic Jena. Mé&feni spekter prob&hlo v rozsahu vinovych délek 190-900 nm,
pficemz byla pouzita kiemennd kyveta o tloustce 1 mm. V prvnim kroku byla
zmétena reference a nasledné samotny vzorek. Meéfeni bylo provedeno pouze

u vzorkt oznacenych 0 a 6 pfipravenych pomoci postupu C a D (CO0, C6, DO, D6).
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2.4 Vysledky a diskuze

2.4.1 Emisni spektra

Z grafi v Obrazcich 12-15 je patrné, ze ptidavek vody ma vliv na pribch

emise. Nejenze se emisni maximum posouva k delSim vlnovym délkam, ale také se

meéni intenzita fluorescence. Z grafii neni odstranéna druhd harmonicka vlna, ktera

vznika v dvojnasobku vinové délky excitace.
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Obrazek 12 Emisni spektra: a) pii excitaci 350 nm; b) pfi excitaci 360 nm (520 V) pro

vzorky pfipravené postupem A.
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Obrazek 13 Emisni spektra: (a) pii excitaci 350 nm; (b) pii excitaci 360 nm (520 V) pro

vzorky ptipravené postupem B
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U vzorkil ptfipravenych postupem A (Obrazek 12), tedy fedéni prekurzoru
ZAD/etanol vodou, intenzita fluorescence se zvysSujicim se pridavkem vody klesala —
roztok se staval vice turbiditnim. Nejvyssi intenzita emise (3,594) pii 520 V byla
zaznamenana u vzorku A0, ktery neobsahoval zadnou ptfidanou vodu. Nejvyssi pik
byl pti vinové délce 523 nm, méfeny pii excitaci 360 nm (Emsgp). Nejvyssi posun
emisniho maxima byl naméfen u vzorku A5 a to na 548 nm pii excitaci 360 nm
(Emasgp). Konkrétné u tohoto vzorku, by bylo vhodné zvysit napéti na fotonasobici,
aby posun kdelsi vinové délce byl 1épe patrny a snadno porovnatelny s jinymi
vzorky. Vzorky s vétsim ptridavkem vody (A7-A9) nebyly méfitelné — roztoky byly
husté mlécné.

Vzorek A0+0,018EtOH lze porovnat s Al, jelikoz je zde ponechana stejna
koncentrace, nikoli s pouzitim vody, ale etanolu. Zatimco u tohoto vzorku nebyl
zaznamenan vzhledem k AO posun emise, ale jen slaby pokles intenzity, u vzorku Al

byt vysvétleno vznikajici agregaci ¢astic v dusledku ptidani vody.

Priibéh spekter pro vzorky ptipravené postupem B (Obrazek 13), tedy fedéni
srazeciho ¢inidla LiOH-H;O/etanol vodou byl obdobny, piicemz nejvétsi posun
emisniho maxima byl zaznamenan vzorkem B7 na 557 nm méfeny pii excitaci 360
nm (Emgsgp). | Utohoto vzorku by bylo vhodné pouzit vy$si napéti na fotonasobici,

aby rozdil v posunu byl evidentni.

Stejné¢ jako v pfedchozim ptipadé, tak 1 tady vzorky oznacené jako
B0+0,018EtOH a BO+1EtOH slouzily k porovnani se vzorky B1 a B7. Vzorky B1-
vzorky (B5-B7) se vyznacovaly mnohem mensi turbiditou oproti vzorkiim z fady A
se stejnym piidavkem vody. Také Roztoky vzorkd B8 a B9 byly husté mlécné,
aproto se pomoci spektrofluorimetru dale nevyhodnocovaly. Ukazky nékterych

vzorki jsou v kapitole 2.4.7 a slouzi tak k vizualnimu porovnani.
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Obrazek 15 Emisni spektra: (a) pii excitaci 350 nm; (b) pfi excitaci 360 nm (520 V) pro
vzorky pfipravené postupem D (* méfeno pii 700 V).

V tad¢ C byl koloid (pfipraven z ZAD/etanol a LiOH-H,O/etanol) fedén vodou
a taktéz byl zaznamenan posun do delSich vlnovych délek. Zména v intenzitach
fluorescence byla ale nepravidelna a od ptedchozich dvou postupi se lisila, coz je

patrné v Obréazku 14.

Zatimco s pfibyvajicim mnozstvim vody dochdzelo u vzorkl ptipravenych dle
postupu A a B ksniZzovani intenzity, zde intenzita fluorescence stoupala, a to
konkrétné od vzorku CO az po C3 (viz Obrazek 14 a)). Nejvyssi intenzitu tedy mél
vzorek C3 a to 1,389 jemuz odpovidala vinova délka 526 nm, méfena pii excitaci
350 nm (Emssp). Dale intenzita fluorescence vzorki C4 a C5 opét klesala (intenzita

vzorku C5 byla natolik nizka, ze muselo byt upraveno napéti na fotonasobici na
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700 V, aby byl patrny posun emisniho maxima). Nejvyssi pik byl pii excitaci 360 nm
(Emsgp) na 552 nm, tento posun 0 30 nm byl také nejdel$im posunem této fady.
Vzorek C6 se na rozdil od C5 vycefil a nastal tedy i rist intenzity. Stejné tomu bylo
i v ptipadé vzorku C7, tento vykazoval dokonce jesté vétsi intenzitu a dostal se témér
na uroven intenzity fluorescence vzorku C2. Vzorky C8 a C9 nebylo mozné
analyzovat, roztoky byly opét husté mlécné a nevykazovaly fluorescenci. Podobného

prabéhu ve zménach intenzit se dostalo i pfi opakovani této fady.

Posledni postup D byl zaméten na fedéni koloidu (ZAH/etanol + LiOH/etanol)
vodou. Zde intenzita fluorescence u vzorkt DO-D4 postupné klesala, jak je patrné
v Obrazku 15. Vzorek D5 opét vykazoval velmi slabou luminiscenci, a proto byl
méfen pii napéti 700 V. Stejné tak 1 intenzita fluorescence vzorkdi D6 a D7 znovu
vzrostla podobné jako v pfedchozim postupu. Nejvetsi posun emisniho maxima byl
zaznamenan u vzorku D6, jehoz nejvyssi pik byl pti vinové délce 565 nm méteny pii
excitaci 350 nm (Emssp). Rozdil mezi maximy vzorku DO a D6 ¢inil téméf 56 nm.

Stejné jako v pfedchozi fad€ 1 zde se pti opakovani docililo podobnych vysledk.

2.4.2 Korekce emisnich spekter

Pfi méfeni emisnich spekter byla zjiSténa chyba pfistroje. Proto probéhla
korekce, ktera spocivala v proloZeni jednotlivych kiivek spojnici trendu (polynomem
3) a poté se pro zjednoduSeni provedlo také prolozeni pomoci linearni funkce. Postup
byl nasledujici: Vybrala se pouze cast kiivky z levého 1 pravého ramene, ob¢ se
prolozily linearni funkci a pomoci rovnice kiivky (9) se zjistila maximalni vlnova
délka emisniho spektra. V tomto piipadé ale nebylo moZné porovnavat intenzitu

fluorescence.

ax+b=cx+d 9)

Kde x predstavuje vinovou délku emisniho maxima; a, b jsou parametry 1.

rovnice a ¢, d parametry 2. rovnice.

V ptipadé vzorki D5 nebylo mozné postupovat stejnym zpisobem, jelikoz leva

cast kiivky méla jiny prabéh, ktery lze vidét na Obrazku 15. Ten byl nejspise

vrwe

byla vinova délka, zjisténa pomoci fluorimetru, ponechéna a zustala jako vychozi.

36



Intenzita fluorescence [a.u.]

7,00 - —_ . D0
S 7,00 -
600 | e <,
o 6,00 - b1
5,00 S 500 . 02
2
4,00 . 03
3,00 = ) y
N
2,00 £ 05
g
C
1,00 = 06
0,00 0,00 o7

450 470 490 510 530 550 570 590
Vinova délka [nm]

a)

450 470 490 510 530 550 570 590
VInova délka [nm]

b)

Obrazek 16 Korekce emisnich spekter pomoci: (a) polynomické funkce; (b) linearni funkce
pro vzorky pfipravené postupem D.

2.4.3 Posun emisnich maxim
Z hlediska ptehlednosti jsou v této kapitole graficky znazornény posuny

emisnich maxim V zavislosti na pfidané vodé.

Obecné lze ftici, ze pridavek vody do urCitého mnozstvi zplisobuje posun
emisniho maxima k vy$§im vinovym délkam, dochdzi tedy k riistu Castic. Pi1 dalSim
zvySovanim mnozstvi piidané vody dochazi u vétsiny ptipravenych vzorki k poklesu
hodnoty vinové délky emisniho maxima. V tomto piipad¢ lze predpokladat, ze jiz
nedochazi k rustu castic jako takovych, ale dochazi k jejich agregaci (aglomeraci),

tedy ke shlukovéni. Také proto jsou roztoky téchto vzorkl siln¢ turbiditni az husté

mlécné.
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Obrizek 17 Posun emisnich maxim: a) pfi excitaci 350 nm; b) 360 nm pro vzorky
pripravené postupem A.
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Obrazek 20 Posun emisnich maxim: a) pii excitaci 350 nm; b) 360 nm pro vzorky
ptipravené postupem D.

2.4.4 Stanoveni pH a vodivosti
Vodivost se mnozstvim piidané vody postupné zvySovala, coz je patrné
u vSech ptipravenych vzorkli a miZe byt vysvétlen pravé vyS$sim obsahem vody, ve

kterém se snaze rozpousti ZAD (ZAH) i LiOH.

Vzhledem k pouzitému mnozstvi hydroxidu je pH zasadité. Z hlediska méfeni

pH dochazi k jeho poklesu se zvySujicim mnozstvim piidané vody.
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Obrazek 21 Stanoveni vodivosti a pH na mnozstvi pfidané vody pro vzorky pfipravené

postupem A.
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Obrazek 22 Stanoveni vodivosti a pH na mnozstvi ptidané vody pro vzorky pfipravené

postupem B.
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Obrazek 23 Stanoveni vodivosti a pH na mnozstvi ptidané vody pro vzorky ptipravené

postupem C.
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Obriazek 24 Stanoveni vodivosti a pH na mnozstvi pfidané vody pro vzorky pfipravené
postupem D.
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2.4.5 UV-VIS spektrofotometrie

Spektralni analyza pomoci UV-VIS spektrofotometru byla provedena na
vzorcich pripravenych postupem C a D, vzdy u dvou konkrétnich vzorku (CO, C6,
DO, D6). Tyto byly vybrany z divodu posunu emisniho maxima Kk delsi vlnové délce,
zjisténych pomoci spektrofluorimetru z predchazejictho méteni. Tato zména

fluorescence byla také pozorovatelna pouhym okem pti pozorovani pod UV lampou.

Rozdily v zaznamenanych spektrech Ize vidét v posunu jejich piku absorbance.
Absorbance se métila od pocatku inflexniho bodu, ktery byl v ptipadé¢ CO na 314 nm
a u C6 na 338 nm. Inflexni bod vzorku DO je pfi 332 nm a u vzorku D6 na 344 nm.

Hodnoty absorbance jsou uvedeny v Tabulkach 5 a 6.
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Obrazek 25 UV-VIS spektrofotometrie ptipravenych vzorkd postupem C a D, sledovani
vzorkil bez ptidavku vody (C0, D0) a vzorki s danou koncentraci vody (C6, D6).

Vzhledem k posunu absorbance, 1ze uvazovat zmény velikosti nano¢astic ZnO
v dasledku piidani vody. Tuto velikost ¢astic r [26] 1ze vypocitat podle nasledujiciho

vztahu:

—0,3049 + ,/—26,23012 + 10240,72 /2, (nm) (10)
—6,3829 + 2483,2/1,(nm)

r (nm) =

Kde /, je vlnova délka absorbance v nm. Tato zjednodusena rovnice byla
odvozena z hmotnostniho modelu, ktery je popsan v ¢lanku [26]. V nasem piipadé by
se velikost castic, ptipravenych postupem C, vypoétem dle rovnice (10) zménila
z 3,19 na 4,23 nm, v ptipad¢ postupu D z 3,62 na 4,35 nm. Tuto skutecnost o zméné
ve velikosti ¢astic by bylo vhodné jesté proveétit pomoci zobrazovaci metody jako je

napi. AFM — mikroskopie atomarnich sil, nebo TEM.
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2.4.6 Shrnuti vysledku
V nasledujici kapitole jsou shrnuty veSkeré mefené vysledky vSech

ptipravenych vzorkt uvedenych v Tabulkach 3-6.

Z dtivodu vysoké turbidity az mlé¢ného zakaleni nejsou uvedena data méfeni
z fluorescencni spektroskopie u vzorku vysoce fedénych vodou. V Tabulce 3, 4
vzorky AO+EtOHO0,018 resp. BO+EtOHO0,018 slouzi k porovnani se vzorky Al a B1,
jelikoz je zachovana stejna koncentrace ptidavkem etanolu nikoli vody. Stejn¢ tak je
to i v ptipad¢ vzorki AO+EtOH1 resp. BO+EtOH1, které naopak slouzi k porovnani
se vzorky A7 resp. B7. V Tabulkach 5, 6 je vzorek C5 a D5 méfen pii zvySeném
napéti na fotonasobici a to konkrétné pii 700 V. Dlivodem byla velmi slabé intenzita

fluorescence, kterou tyto dva pfipravené vzorky vzdy vykazovaly.

Hodnota pH se zvySujicim se pfidavkem vody snizovala a vodivost naopak
nartstala (Tabulky 3-6). Tyto hodnoty u vzorki AO+EtOH1 i BOEtOHI1 nebyly
méfeny. Uvedené hodnoty emisnich maxim pii excitaci 350 a 360 nm (Emgssg
a Emsgo) jsou jiz po provedené korekci dat. Pfidanym mnozstvim vody tedy
dochazelo k jeho posunu k vyssim vinovym délkam, pfic¢inou byl pravdépodobné
rust Castic. Nejdelsi posun emisniho maxima byl docilen fedénim koloidu ve slozeni
ZAH/etanol a LiOH/etanol, konkrétné z 509 nm na 565 nm, viz Tabulka 6. Emisni
spektra v tomto pripadé byla méfena pii excitaci 350 nm (Emssp). Nejmensi posun
emisnich spekter byl zaznamenan u vzorka piipravenych postupem A, tedy fedéni
prekurzoru ZAD vodou. Emise se v tomto piipadé posunula z 523 nm na 548 nm, pfi
excitaci 360 nm (Emgsgp), Viz Tabulka 3. Pfidanim vét§iho mnozstvi vody dochazelo
v disledku agregace castic k vzniku turbidity az mlééného zakaleni. Byl také

zaznamenan posun emisniho maxima K niz§im vinovym délkam.

Vysledky intenzit fluorescence jsou v naSem piipadé pouze relativni, vzhledem
K piistrojové zanesené chybé méfeni emisnich spekter. Je ale ziejmé, ze piidavkem
vody dochazelo k jejimu poklesu (Tabulka 3, 4). U vzorku pfipravenych postupem C,
tedy fedéni koloidu (ZAD/etanol + LiOH-H,O/etanol) se intenzita ménila
nepravideln€ s mnoZstvim ptidané vody (Tabulka 5). Podobnych vysled, co se zmén

v intenzitach fluorescence tyce, bylo dosazeno i pii opakovani experimentu.

UV-VIS spektra byla zaznamenana pro vzorky CO, C6 a DO, D6 jako

porovnani hydratovanych X nehydratovanych prekurzorti. V ramci analyzy byl
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hodnocen 1 vliv pridavku vody na velikost ¢astic pomoci rovnice (10). V pripadé
vzorki ptipravenych postupem C doslo po ptidavku vody o nartst velikosti z 3,19 na

4,23 nm; v pripadé¢ vzorkt D pak z 3,62 na 4,35 nm.

Tabulka 3 Obsah vody, stanoveni pH a vodivosti, emisni maximum (Emsg) pii 360 nm,
excitace (EXx) pfi této vinové délce a intenzita (I). Dale Emisni maximum (Emgsp) pii 350 nm,
excitace a intenzita pro vzorky pfipravené postupem A.

Vzorek Obsah oH Vodivost  Emag Ex | Emaso Ex |
vody [ml] [uS/ecm] [nm] [nm] [nm] [nm]
AO0-+EtoHo,018 0,000 9,101 368 523 359 3,544 522 359 1,336
AO+EtoH 0,000 - - 523 360 3,376 522 359 1,037
A0 0,000 9,122 375 523 359 3,594 522 359 1,943
Al 0,018 8,965 384 528 359 2,321 524 360 1,383
A2 0,025 8,898 391 531 361 2,096 527 361 1,223
A3 0,050 8,818 396 534 362 1,104 531 362 0,707
A4 0,100 8,678 395 540 364 0,521 541 364 0,302
A5 0,250 8,404 436 548 369 0,142 551 369 0,090
A6 0,500 8,282 486 544 367 0,013 - - -
A7 1,000 8,153 542 - - - - - -
A8 8,000 - - - - - - - -
A9 16,000 - - - - - - - -

Tabulka 4 Obsah vody, stanoveni pH a vodivosti, emisni maximum (Emzg) pii 360 nm,
excitace (EX) pfi této vinové délce a intenzita (). Dale Emisni maximum (Emgso) pii 350 nm,
excitace a intenzita pro vzorky ptipravené postupem B.

Obsah Vodivost  Emsg Ex Emsso Ex
Vzorek pH | |
vody [ml] [uS/cm] [nm] [nm] [nm] [nm]

BO+ EtOH0,018 0,000 9,101 368 523 359 3,544 522 359 1,336
BO+ etom1 0,000 - - 523 360 3,376 522 359 1,037
BO 0,000 9,122 375 523 359 3,594 522 359 1,943
Bl 0,018 8,975 380 527 360 2,229 525 360 1,168
B2 0,025 8,943 383 530 361 1,420 528 361 0,701
B3 0,050 8,830 396 534 362 0,946 531 362 0,707
B4 0,100 8,667 412 539 364 0,482 539 364 0,281
B5 0,250 8,468 446 553 366 0,253 555 365 0,145
B6 0,500 8,325 476 553 367 0,127 550 367 0,078

B7 1,000 8,187 541 557 365 0,076 - - -

B8 8,000 - - - - - - - -

B9 16,000 - - - - - - - -




Tabulka 5 Obsah vody, stanoveni pH a vodivosti, emisni maximum (Emgep) pii 360 nm,
excitace (EXx) pfi této vinové délce a intenzita (I). Dale Emisni maximum (Emgsp) pii 350 nm,

excitace, intenzita a absorbance (A) pro vzorky ptipravené postupem C.

Obsah Vodivost  Emgg Ex Emgsg Ex A
Vzorek pH | |
vody [ml] [uS/ecm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
Co 0,000 9,207 383 522 362 2,177 524 362 1,084 326
C1 0,018 9,025 380 525 362 2,333 525 362 1,164 -
c2 0,025 8,788 386 527 362 2,497 525 362 1,271 -
C3 0,050 8,688 387 528 363 2,475 526 363 1,389 -
C4 0,100 8,672 402 532 365 1,237 530 365 0,795 -
C5 0,250 8,481 441 552* 368*  4,886*  550* 368*  2,952* -
C6 0,500 8,342 477 544 368 0,731 546 368 0,476 354
Cc7 1,000 8,253 567 536 365 1,951 535 365 1,236 -
Cs8 8,000 7,544 789 - - - - - - -
C9 16,000 7,115 774 - - - - - - -
*méfteno pri 700 V
Tabulka 6 Obsah vody, stanoveni pH a vodivosti, emisni maximum (Emsg) pii 360 nm,
excitace (EXx) pfi této vinové délce a intenzita (I). Dale Emisni maximum (Emgsp) pii 350 nm,
excitace, intenzita a absorbance (A) pro vzorky ptipravené postupem D.
Obsah Vodivost  Emsg Ex Emsso Ex A
Vzorek pH | |
vody [ml] [uS/em] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
DO 0,000 9,063 362 511 356 5,928 509 356 4,688 340
D1 0,010 8,977 370 517 362 4,045 517 362 2,351 -
D2 0,0125 8,875 379 519 363 3,715 519 363 2,075 -
D3 0,025 8,757 387 523 363 3,266 523 363 1,914 -
D4 0,050 8,583 409 529 364 1,271 532 364 0,811 -
D5 0,125 8,343 431 550* 368*  2,952*  546* 368*  1,852* -
D6 0,250 8,137 480 564 370 0,210 565 370 0,135 356
D7 0,500 8,079 565 543 365 0,958 549 365 0,780 -
D8 4,000 7,753 778 - - - - - - -
D9 8,000 7,154 743 - - - - - - -

*méfeno pti 700 V
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2.4.7 Pozorovani pripravenych vzorku

Vzorky ptipravené fedénim prekurzoru ZAD/etanol vodou (Postup A) vykazuji
postupny pokles intenzity fluorescence. S piibyvajicim mnozstvim ptidané vody
roste také turbidita roztokti az vznika husté¢ mlécény kal, jak je patrné v Obrazku 26
V horni fad¢. Zména barvy fluorescence je patrna jiz mezi vzorkem A2 a A3, které od
sebe déli 25 ul vody. Osvétlené vzorky (Obrazek 26 dolni fada) jsou pozorovany UV

lampou pfi vinové délce 360 nm.

neosvicené

vzorky

osvicené

vzorky

Obrazek 26 Ukazka vzorkd pfipravenych postupem A.

V porovnani vzorky piipravené fedénim srazeciho ¢inidla LiOH-H,O/etanol
vodou (Postup B) se vyznacuji podstatné niz$i turbiditou (Obrazek 27 horni fada) na
rozdil od vzorkli piipravenych postupem A pii zachovani stejného mnozstvi
vychozich reaktant i pfidané vody. Pfikladem muze byt 6. vzorek, ktery je v fadé¢ B
sice turbiditni, ale pod UV lampou vykazuje jasnou zménu barvy fluorescence.
Naproti tomu 6. vzorek z fady A je mlééné zakaleny a pod UV zafenim nevykazuje
témét Zaddnou fluorescenci. Naopak intenzita luminiscence vzorkd ztady B,

konkrétné tedy vzorky B2 a B3, je o néco nizsi vzhledem A2 a A3.
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neosvicené

vzorky

osvicené

vzorky

Obrazek 27 Ukazka vzorku pfipravenych dle postupu B.

Vysledkem fedéni koloidu (postup D, ZAH/etanol + LiOH/etanol) vodou je
Skala vzorkt s minimalni turbiditou. Vzorky turbiditni vykazuji fluorescenci (D5—
D7). Vzorky, jejichz roztoky jsou silné zakaleny, nevykazuji zadnou fluorescenci
pod UV zafenim, jak je patrné v Obrazku 28 v dolni fadé. Vzorky DO-D4, u kterych
nebyla zaznamendna turbidita se vyznacuji jasnou intenzitou a postupnou zménou
barvy fluorescence. Zlom nastava vzorkem D5, u kterého je také zaznamenana
zména barvy, roztok je ale siln¢ turbiditni a intenzita luminiscence velmi slaba.
Vzorek D6 1 ptesto, ze obsahuje vétsSi mnozstvi pfidané vody, je méné turbiditni
a i jeho intenzita fluorescence pod UV lampou je vyS$si v porovnani s D5. Vzorek D7
1 pres jeho pomérné silnou turbiditu vykazuje v disledku UV zéfeni jasnou intenzitu

fluorescence. Obdobnych vysledkt bylo docileno piipravou vzorka dle postupu C.

neosvicené

vzorky

osvicené

vzorky

Obriazek 28 Ukdzka vzorkt ptipravenych dle postupu D.

45



ZAVER

Z dostupnych zdroji bylo zjisténo, ze metoda piipravy i ptidavek vody ma vliv
na vyslednou morfologii ¢astic ZnO. Cilem této bakalaiské prace bylo proto provéfit
vliv pfidavku vody na vlastnosti koloidii ZnO ptipravenych pomoci sol-gelové

syntézy a to na zaklad¢ riznych postupit miseni reaktantd s vodou.

Experimentalnimi pokusy bylo zjisténo, ze ptidavek vody do urcitého mnozstvi
zpusobuje rust castic ZnO. Tento rust ¢astic Se projevil v posunu emisniho spektra
k delsim vlnovym délkam. Ptidanim vétsiho mmnozstvi vody pak dochazelo
K postupnému vzniku agregati téchto castic, coz se projevilo vznikem turbidity.
Emise téchto vzorku se dale k del§Sim vinovym délkam neposouvala, naopak byl
zaznamenan posun k niZz§im vlnovym délkam. Pfidavkem nadmérného mnoZstvi

vody se tvoftil husté mlécny kal a fluorescence zcela ustala.

Z hlediska rtzného postupu miseni reaktantli, bylo nejméné vhodné tedéni
prekurzoru  ZADl/etanol vodou snaslednym pifidanim srazeciho ¢inidla
LiOH-H,O/etanol. ZAD na sebe 1épe vaze vodu, a proto tento systém miseni vedl
K rychlému vytvofeni zakalu, coz znemoznilo méfeni fluorescence. Ostatnimi
postupy miseni se docililo podobnych vlastnosti tykajicich se posunu emisniho

spektra a to konkrétné z 524 nm (+ 2 nm) na 554 nm (+ 3 nm).

Systémem ZAH + LiOH lze ze zacatku teoreticky dosahnout mensich ¢astic
v porovnani se ZAD + LiOH-H,O, kdy maximalni hodnota emisniho spektra
u vzorku DO je jiz pfi 509 nm, tato vinova délka byla naméfena pii excitaci 350 nm
(Emssg). Duvodem by mohla byt jiz zminéna voda, ktera neni obsazena
v krystalickych miizkach reaktantu a nedochazi proto k samovolnému rastu krystalt
oxidu zine¢natého. Vysledky z UV-VIS na zdkladé vypoctu pomoci rovnice (10)

mensi velikost ¢astic u toho systému neprokézaly.

Déle bylo zjisténo, ze se zvySujicim se piidavkem vody postupné vzriistala
vodivost, pH roztokti se naopak snizovalo. Stejny pribéh byl zaznamenan u vsech

ptipravenych vzorkt bez ohledu na zptisob miseni reaktantd s vodou.

Zaveérem tedy bylo prokazano, ze ptidavek vody ovliviiuje vysledné vlastnosti
koloidi oxidu zine¢natého, jak z hlediska optickych vlastnosti, tak z hlediska

vodivosti i pH vyslednych roztokd.

46



POUZITA LITERATURA

[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]
9]

[10]

[11]

[12]

[13]

LEITNER, Jindfich a David SEDMIDUBSKY. Piiprava, vlastnosti a vyuZiti
nanostrukturovaného ZnO. Chemické Listy. 2016, 110, 406-417.

KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA, Agnieszka a Teofil JESIONOWSKI. Zinc
Oxide—From Synthesis to Application: A Review. Materials [online]. 2014, 7(4),
2833-2881. ISSN 1996-1944. Dostupné z: doi:10.3390/ma7042833

UMAR, Ahmad a Yoon-Bong HAHN, ed. Metal oxide nanostructures and their
applications. Los Angeles,Calif: American Scientific Publ, 2010. Nanotechnology
book series, 25. ISBN 978-1-58883-170-5.

BALACHANDRAN, Prasanna V., James THEILER, James M. RONDINELLI a Turab
LOOKMAN. Materials Prediction via Classification Learning. Scientific Reports
[online]. 2015, 5(1) [vid. 2017-07-30]. ISSN 2045-2322. Dostupné
z: doi:10.1038/srep13285

ASHRAFI, A. a C. JAGADISH. Review of zincblende ZnO: Stability of metastable
ZnO phases. Journal of Applied Physics [online]. 2007, 102(7), 71101. ISSN 0021-
8979, 1089-7550. Dostupné z: doi:10.1063/1.2787957

SOKOLOV, P. S, A. N. BARANOV, Zh. V. DOBROKHOTOV a V. L.
SOLOZHENKO. Synthesis and thermal stability of cubic ZnO in the salt
nanocomposites. Russian Chemical Bulletin [online]. 2010, 59(2), 325-328.
ISSN 1066-5285, 1573-9171. Dostupné z: doi:10.1007/s11172-010-0082-7

HOSOKAWA, Masuo. Nanoparticle technology handbook [online]. Amsterdam:
Elsevier, 2007 [vid. 2017-07-30]. I1SBN 978-0-444-53122-3. Dostupné z: http://0-
www.sciencedirect.com.fama.us.es/science/book/9780444531223

http://eng.thesaurus.rusnano.com/wiki/article1371. 2017.

HLAVACEK, Antonin a Petr SKLADAL. Kvantové tecky: piiprava, konjugace a
vyuziti v bioanalytické chemii a biologii. Chemické Listy. 2011, 105, 611-615.

SPANHEL, Lubomir a Marc A. ANDERSON. Semiconductor clusters in the sol-gel
process: quantized aggregation, gelation, and crystal growth in concentrated zinc oxide
colloids. Journal of the American Chemical Society [online]. 1991, 113(8), 2826-2833.
ISSN 0002-7863. Dostupné z: doi:10.1021/ja00008a004

BAHNEMANN, Detlef W., Claudius. KORMANN a Michael R. HOFFMANN.
Preparation and characterization of quantum size zinc oxide: a detailed spectroscopic
study. The Journal of Physical Chemistry [online]. 1987, 91(14), 3789-3798.
ISSN 0022-3654, 1541-5740. Dostupné z: doi:10.1021/j100298a015

MEULENKAMP, Eric A. Synthesis and Growth of ZnO Nanoparticles. The Journal of
Physical Chemistry B [online]. 1998, 102(29), 5566-5572. ISSN 1520-6106, 1520-
5207. Dostupné z: d0i:10.1021/jp980730h

LIAO, Yuan, Xianliang ZHOU, Xuewu XIE a Qingxuan YU. The effects of solvents
on the highly oriented ZnO films prepared using sol-gel method. Journal of Materials
Science: Materials in Electronics [online]. 2013, 24(11), 4427-4432. ISSN 0957-4522,
1573-482X. Dostupné z: doi:10.1007/s10854-013-1420-y

47



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

SAKOHARA, Shuji, Masahiro ISHIDA a Marc A. ANDERSON. Visible
Luminescence and Surface Properties of Nanosized ZnO Colloids Prepared by
Hydrolyzing Zinc Acetate. The Journal of Physical Chemistry B [online]. 1998,
102(50), 10169-10175. ISSN 1520-6106, 1520-5207. Dostupné
z: d0i:10.1021/jp982594m

ILYAS, S. U, R. PENDYALA a N. MARNENI. Dispersion behaviour and
agglomeration effects of zinc oxide nanoparticles in ethanol-water mixtures. Materials
Research Innovations [online]. 2014, 18(sup6), S6-179-S6-183. ISSN 1432-8917,
1433-075X. Dostupné z: doi:10.1179/14328917142.000000000953

LIPPAY, Josef. Vyuziti fluorescenéni spektroskopie ve studiu latek tvoricich aerosol.
Brno: Vysoké uceni technickeé v Brné - Fakulta Technologicka. 2011, 40.

KAPLANOVA, Marie. Moderni polygrafie. Praha: Svaz polygrafickych podnikatelt,
2009. ISBN 978-80-254-4230-2.

KLOBASKA, David. Vyuziti fluorescenéni spektroskopie a mikroskopie v
biomedicinské a technické praxi. Zlin: Univerzita TomdsSe Bati ve Zliné - Fakulta
Technologicka. 2007, 73.

http://www.ibs.fr/research/research-groups/dynamics-and-kinetics-of-molecular-
processes-group-m-weik/pixel/photophysics-of-fluorescent/article/photophysics-of-
fluorescent. 2017.

http://labguide.cz/fluorochromy/. 2017.

HEJSKOVA, Veronika. UV/VIS spektrofotometrie a moznosti jejiho vyuZiti v ramci
vzdélavani uéiteld chemie. Praha: Karlova Univerzita - Fakulta Pedagogickd. 2016,
107.

http://slideplayer.cz/slide/5620018/. 2017.

MALIJEVSKY, Anatol. Brevidi z fyzikdlni chemie. Praha: Vysoka §kola chemicko-
technologicka, 2000. ISBN 978-80-7080-403-2.

https://cs.wikipedia.org/wiki/PH. 2017.

PETRUF, Kristian a Petr NEMEC. Synthesis and characterization of zinc oxide
colloids with tuneable luminescence. In; 5th International Colloids Conference. 2015.

TALAM, Satyanarayana, Srinivasa Rao KARUMURI a Nagarjuna GUNNAM.
Synthesis, Characterization, and Spectroscopic Properties of ZnO Nanoparticles. ISRN
Nanotechnology [online]. 2012, 2012, 1-6. ISSN 2090-6072. Dostupné
z: doi:10.5402/2012/372505

48






