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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se vénuje piipravé nanoc¢astic ZnO mikrovinnou syntézou. Hlavnim
cilem bylo sledovat vlivy dopanti na modifikace Sitky zakazanych past za ucelem dosazeni
optimalnich vlastnosti pro optoelektronické aplikace. Pro tyto ucely byly pfipraveny
nanocastice ZnO dopované manganem a vanadem, které byly v ramci bakalaiské prace
studovany v polymernich LED diodach (PLED). Dale byly ptipraveny nanocastice ZnO
V pfitomnosti melaminu, u kterych byl predpokladan vznik defekti ve struktuie ZnO a
mozné zmény Sitky zakézaného pasu. Diky moznosti piipravy nanodisperznich koloidl
V toluenu bylo mozné s MEH-PPV polymerem vytvofit nanokompozitni vrstvu pro diody a

charakterizovat je dle jejich elektroluminiscenénich spekter.

Kli¢ova slova: oxid zine¢naty, nanoc¢astice, mikrovlnna syntéza, dopovéani, mangan, vanad,

MEH-PPV polymer, PLED

ABSTRACT

This bachelor thesis focuses on syntesising ZnO nanoparticles using microwave assisted
reactions. The main goal was to observe the influences of dopants on band gap width
modifications allowing user to reach the optimal properties for optoelectronic applications.
For this purpose, nanoparticles doped with manganese and vanadium were synthesized and
studied in PLED. Then, ZnO nanoparticles with melamine were syntesized with expectation
of defects in ZnO structures and possible changes of band gap width. By synthesizing the
nanodispersed coloids in toluene we were able to create a nanocomposite layer with MEH-

PPV polymer for diodes and characterize them by their elektroluminiscence spectrum.

Keywords: zinc oxide, nanoparticles, microwave synthesis, doping, manganese, vanadium,
MEH-PPV polymer, PLED
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UvVOD

Oxid zineCnaty je jedineCny polovodi¢, ktery dnes nachazi své uplatnéni
vV nejriznéjSich technologickych odvétvich. Jiz dlouhou dobu je hojné pouzivan
Vv plastikaiském, gumarenském a farmaceutickém primyslu. Své vyuziti méa dnes pro své
skvelé optoelektronické a piezoelektrické vlastnosti mimo jiné v pokrocilych aplikacich,
napf. v nejriznéjSich senzorech, solarnich ¢lancich, LED, nanodratech atd. Pravé diky
rozSifeni téchto pokrocilych aplikaci byla vénovana znacna pozornost nejriznéjSim sub-
mikro a nanostrukturam ZnO a jejich pfipravé. Tato bakalaiska prace pojednava predevsim

0 mikrovIlnné syntéze nanocastic ZnO.

Ziskané nanocastice budou pouzity k piipravé nanokompozitnich vrstev s opticky
aktivnim polymerem. Déle bude v této bakalatské praci zkoumén vliv dopantti na vysledné
optoelektronické aplikace, pfiCemz ocCekdvany miize byt rozvoj aplika¢niho potencidlu

v oblasti optoelektroniky.

Literarni reSerSe je rozdélena do tfi stéZejnich kapitol. Prvni kapitola pojednava
0 oxidu zinecnatém, jeho vlastnostech, struktufe a zakladnimu vyuziti. Druha kapitola
poskytuje zakladni informace 0 nanocasticich oxidu zine¢natého, jejich optoelektronickych
vlastnostech a metodach jejich pripravy. Treti kapitola je vénovana mikrovinam a samotné

mikrovlnné syntéze.

Praktickd ¢ast nasledné popisuje piipravu a charakterizaci nanocastic ZnO
dopovanych manganem a vanadem a nanocastic ZnO pfipravenych v pfitomnosti melaminu

a shrnuje naméfené vysledky, které jsou v nasledujici kapitole diskutovany.

V zavéru této bakalafské prace se nachazi ticelné shrnuti celého experimentu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 OXID ZINECNATY

Oxid zinecnaty je diky svym jedinecnym fyzikdlné-chemickym vlastnostem
dalezitym viceucelovym materidlem v primyslovych odvétvich. Z historického hlediska je
jeho pouziti datovano do doby cca 200 let pied nadim letopodtem ve starém Rimé, kde
vznikal jako vedlejs$i produkt na sténach peci pii vyrob¢é mosazi tavenim zinkové a médéné
rudy. Tento bily prasek byl dale ¢istén a pridavan do balzadmt a masti k 1écbé koznich
onemocnéni. Pro tyto ucely se diky svym antibakterialnim G¢inkim pouziva dodnes pro
kalaminové preparaty (ZnO s 0,5% podilem Fe>O3). Az do poloviny 19. stoleti byl vyhradné
vyuzivan pro vyrobu keramiky diky vysoké tepelné kapacité, stabilit¢ a nizkému koeficientu
teplotni roztaZznosti. Nasledné se oxid zine¢naty zacal ptidavat do kau¢ukovych smési pro
zkréaceni doby vulkanizace. V posledni dobé je velmi intenzivné zkouman pravé diky jeho
specifickym vlastnostem, jako je napf. biokompatibilita, antibakteridlni ucinky, UV
ochranné vlastnosti, dobra chemicka, tepelna a mechanicka stabilita a elektrické, optické a

piezoelektrické vlastnosti [1-3]

I kdyz je oxid zine€naty intenzivné zkouman uz od 20. let 20. stoleti, jeho
systematicky vyzkum zacal az s objevem polovodi¢ového tranzistoru (Bell 1947). Ve védé
o materialech je oxid zine¢naty popsan jako polovodi¢ patfici do skupiny II-VI.19. Pii
pokojové teploté¢ ma velkou vazebnou energii (60 meV). Diky své Siice zakdzaného pasu
3,37eV (pfi teploté 300 K) je ZnO ve viditelném elektromagnetickém spektru transparentni
a lze jej proto pouzit jako transparentni vodivy oxid. Toho lze wvyuzit pravé

v optoelektronickych zafizenich. [2]

1.1 Struktura

Oxid zine¢naty se v prirodé nachazi v podobé mineralu, zvaného zinkit, ktery mize
mit Zlutou nebo Cervenou barvu. Tato barva je dana tim, ze kromé zinku jsou v zinkitu
ptritomny i prvky mangan a zZelezo. Objeven byl roku 1810 Brucem v New Persey (USA).
V dne$ni dob¢ se nejcastéji tento material vyskytuje jako tzv. zinkova béloba. Krystalizuje
ve tfech krystalografickych strukturdch. Termodynamicky nejstabilnéjsi Wurtzitova
struktura, zinc blende struktura, kterou je mozno stabilizovat pouze pfi ristu na substratech
s kubickou mftizkou a rocksalt struktura, kterou lze ziskat pouze za vysokych tlakt (kolem

10 GPa). Vsechny tyto struktury jsou zobrazeny na obrazku 1.[4,5]
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Obrazek 1: Zobrazeni krystalovych struktur ZnO:a) rocksalt, b) zinc blende,
¢) hexagondlni wurtzite. Sedé koule — Zn, c¢erné koule — O.[3]

Kazdy kation zinku (znazornén $edou barvou) je obklopen ¢tyfmi anionty kysliku
(znazornény ¢ernou barvou) a kazdy anion kysliku je obklopen ¢tyfmi kationty zinku. Toto
tetraedrické usporadani je typické pro kovalentni vazbu sp?, za uréitych podminek viak maji

tyto materialy také vyznamny iontovy charakter. [4,5]

1.2 Vlastnosti

1.2.1 Chemické vlastnosti

Oxid zine¢naty je bila praskovita latka. Jeho molarni hmotnost je 81,408 g-mol'1
a hustota je 5,606 g-cm™. Krystalicky ZnO je schopny zménit svou barvu v diisledku zmény
teploty, tzn. je termochoricky. Pii zahtivani pfechazi z bilé na Zlutou, pifi ochlazeni se pak
opét vraci do bilého zbarveni. Jedna se o amfoterni oxid, ktery se téméf nerozpousti ve vode,
ale rozpousti se [5]: [5]
e v kyselinach za tvorby zinecnatych soli:
Zn0 + 2HCL - ZnCl, + H,0 1)
e v hydroxidech za tvorby tri-, tetra- a hexahydroxozine¢nanti:
Zn0 + NaOH — Na[Zn(OH);] 2

e AV koncentrovaném vodném roztoku amoniaku:

Zn0 + 4NH; + H,0 - [Zn(NHs)4](OH), 3)
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1.2.2 Elektrické vlastnosti

ZnO ma i pii pokojové teploté pomérné Siroky pas zakazanych energii, 3,3-3,8 eV.
To ma za nésledek znacné vyhody, jako jsou vyssi prirazné napéti, nizsi elektronovy Sum
a schopnost vydrzet silné elektrické pole. Pro upravu elektrickych vlastnosti a vodivosti je
zde moznost pfidat nejriznéj§i pfimési — dopovat. Typy dopovani jsou dale popsany

v kapitole 2.2.2.[5]

1.2.3 Optické vlastnosti

Pii pokojové teploté ma ZnO $itku zakazaného pasu (tzv. band gap) 3,3-3,8 eV, coz
odpovida vinové délce 380-326 nm. Optickych vlastnosti ZnO je vyuzivano v celé fade
technologickych aplikaci, jako napt. LED, DSSC, LASER a mnoho dalSich. Optickou
charakterizaci ve fotoluminiscen¢ni spektroskopii je mozno ziskat informace o zakazaném

pasu, defektech, nebo kvalité krystalové miizky. [6]

1.2.4 Tepelné a mechanické vlastnosti

ZnO vynikd mezi ostatnimi polovodi¢i svou tepelnou vodivosti (50 WKm? pii
pokojové teploté), nizkou tepelnou roztaznosti (3-10° az 8-10° K pii pokojové teplotg),
vysokou tepelnou kapacitou (okolo 40 JK*mol™), pti teplotach kolem 630 °C se zvysi az na

50 JKImol? a vysokou teplotou tani.[3]

1.3 Pouziti

Pouziva se predevsim v priimyslu lakli a natérovych hmot (zinkové béloba, praSkové
pigmenty), gumarenském a plastikafském pramyslu (vulkaniza¢ni c¢inidlo, aktivator
vulkanizace) a v prumyslu vyroby skla a keramiky (kfist'alova a opticka skla, sklokeramika).
Primyslové se vyrabi spalovanim par zinku v proudu vzduchu, laboratorné se da ptipravit
termickym rozkladem napft. hydroxidu zine¢natého, dale pak napft. rozkladem uhli¢itanu

zine¢natého nebo dusi¢nanu zine¢natého. [7,8]

1.3.1 Gumarenstvi

Mezi nejb&znéjsi a nejrozsifenéjsi zplsoby vulkanizace nenasycenych polydient
a jejich kopolymeri patii bezesporu vulkanizace sirou pfi teplotach 140 az 160 °C. Ta je ale
sama o sob& pomald, malo u¢inna a vlastnosti vulkanizatli nejsou zcela dostacujici. Proto je
vhodné reakci urychlit pfidanim aktivatord (oxidy kovii a mastné kyseliny) nebo

organickych urychlovaci (thiazoly, thiuramy, guanidiny, sulfonamidy aj.). NejbéznéjSim
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aktivatorem vulkanizace je pravé ZnO, protoze ma nejvétsi ucinek v izoprenovém
a pfirodnim kaucuku. Krom¢ urychleni vulkanizace se také vyuziva jako vulkanizacni
¢inidlo pfi sitovani pomoci reaktivnich substituentd (napi. chloroprenového nebo
chlorosulfonového kaucuku). Diive byl také vyuzivan jako gumarensky pigment. Dnes uz

se ale vzhledem k jeho cené a mensi kryvosti nepouziva. [7,8]

1.3.2 Prumysl laki a natérovych hmot

Oxid zine¢naty znamy téz pod ndzvem zinkova béloba je v primyslu natérovych
hmot hojné vyuZivana pro jeji antikorozni G¢inky. Pravé proto jsou natérové hmoty ZnO
vyuzivany predevsim v korozné agresivnim prostiedi. Antikorozni vlastnosti jsou podstatné
ovlivitovany tvarem a velikosti ¢astic ZnO. Z hlediska velikosti ¢astic vykazovaly lepsi
vlastnosti mensi zinkové Castice, co se tvaru tyce, ucinngjsi bariérou pro vodni paru byly
natéry pigmentované lamelarnim zinkovym pigmentem namisto izomerickych kulovitych

¢astic. [7,8]

1.3.3 Vyroba skla a keramiky

Pro svou vysokou kvalitu a optickou propustnost se ZnO vyuziva k vyrobé optickych
skel, ktera jsou vyuzivana pro optické aplikace (Co€ky, skla bryli). Je také soucasti
tzv. ktistalovych skel, které se pouzivaji pro uméleckou vyrobu.

V keramice se pouziva ZnO dopovany indiem jako konstruk¢ni material, kde se diky

svym elektrickym vlastnostem pouziva jako polovodi¢. Déle se mize ptidavat napt. do

sklokeramiky.[7,8]
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2 NANOCASTICE ZnO

Nanocastice jsou Castice, které maji alesponi jeden z jejich rozméri v nanometrech.
Ptestoze jejich rozméry jsou malé, maji velky povrch v porovnani s objemem a vykazuji
vétsi chemickou reaktivitu. Posledni dobou jsou nanoc¢éstice ZnO intenzivné zkoumany pro
jejich specifické vlastnosti, které umoziiuji vyuziti v mnoha primyslovych odvétvich. Pro
¢loveéka jsou netoxické a biokompatibilni, kromé toho maji vynikajici antibakterialni u¢inky
a jsou po fyzikdlni i chemické strance stabilni. Dale chrani pied UV zafenim a maji
vyznamné optické, elektrické a piezoelektrické vlastnosti. Diky témto skvélym vlastnostem
je mozné nanocastic vyuzit v oblastech jako je elektronika, optoelektronika, optika, farmacie
a kosmetika:[5]

2.1 Metody pripravy nanoéastic ZnO

Nanocastice ZnO je mozno vyuZit pro rizné aplikace v Siroké Skale oblasti a 1ze je
syntetizovat mnoha zplsoby. Tyto zplisoby lze rozdé€lit podle riznych kritérii. Jednim ze
zpusobi rozliSeni mize byt napt. na chemické a fyzikalni metody, dalsim potom postupy na
mokré a suché cesté. Také lze vybrané metody piipravy nanocastic oxidu zine¢natého
rozliSovat podle experimentalnich podminek jako jsou teplota, tlak vlhkost atd. Z hlediska
vytvafeni nanostruktur rozezndvame dvé zdkladni cesty, metoda ,shora dola*
(angl. top-down), ktera vede od makrolatky k nanostruktuie a spoéiva ve zmenSovani
materidlu castic (toho Ize docilit napf. ultrazvukem, chemickym rozpousténim,
mechanickym drcenim atd.) a metoda ,,zdola nahoru® (angl. bottom-up), ktera je opa¢na. Pii
této metodé se jednotlivé molekuly skladaji do vétSich seskupeni, spojuji se a vytvareji
slozit&jsi utvary. Podstata téchto metod je zobrazena na obrazku 2. Nékterymi z nich jsou
napft. chemicka redukce, tepelny rozklad, fotochemické, elektrochemické, sonochemické a

mikrovinné procesy. [5,9]

top-down bottom-up
s aee 08
‘ HE RN 000 0% 0
| | | mEBE gt )
‘ | == == :.o. .:b.o...' - :'.'." :.:'.. .
4 o0 ®* e "
materiol lity prosrek nonoczqstki N.“."y y atomy

Obrdazek 2: llustrace metody Top-down a Bottom-up. [5]
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2.1.1 Metalurgické procesy

Metalurgické neboli hutni procesy jsou jednim ze zdkladnich zptsobt, jak ziskat
ZnO z rudy a odpadu vyroby. Takto ziskany ZnO lze rozdélit na dva typy. Jednim z nich je
typ A, ziskany pifimym postupem (americky proces), druhym je potom typ B ziskany
nepifimym procesem (francouzsky proces). Pfimy proces je zaloZen na redukci zinkové rudy
(napf. antracit) s naslednou oxidaci par zinku v rdmci jednoho vyrobniho cyklu a ve stejném
reaktoru. Takto pfipraveny oxid zine¢naty obsahuje nec€istoty ve formé sloucenin jinych

kovt ze zinkovych rud.

Vysledné ¢astice ZnO maji prevazné jehlicovity tvar, nékdy sféroidni. Nepiimym
procesem je kovovy zinek taven v peci a odpafovan pii cca 910 °C. Produkce ZnO je
zapfi¢inéna okamzitou reakci par zinku se vzdu$nym kyslikem. Castice ZnO jsou
transportovany chladicim kanalem a shromazd’ovéany na filtra¢ni stanici. Vysledny produkt
je slozen z aglomerati s prumérnou velikosti ¢astic od 0,1 do nékolika mikrometrii. Takto

piipravené ¢astice ZnO maji prevazné sféroidni tvar [10].

2.1.2 Fyzikalni metody

Z energetického hlediska jde o velmi narocné procesy, které probihaji pfi vysokych
teplotach a za velmi vysokych nebo naopak nizkych tlaki. Mezi tyto metody patii napf.
depozice z plynné faze (PVD), ktera 1ze pouzit k vyrob¢ tenkych filma procesem odpafovani
nebo odpraseni. Pii této metodé nejprve dojde k vypafovani pevné faze s naslednym
transportem plynnych sloZzek od zdroje k substratu, poté plynné slozky kondenzuji na
povrchu substratu s naslednou nukleaci a rlistem nové vrstvy. VyuZiti nachazi tato metoda
k vyrob¢é materiald, které vyzaduji dobré mechanické, optické, chemické nebo elektronické

funkce [11].
2.1.3 Chemické metody

2.1.3.1 Precipitace z roztoki

Jedna se o rozsitenou metodu pro ziskani oxidu zine¢natého, diky niz lze vZdy ziskat
vyrobek s obdobnymi vlastnostmi. Metoda spociva v rychlé a spontanni redukci roztoku
zineCnaté soli ucinkem redukéniho Ccinidla, nasledovana srdZzenim prekurzoru ZnO
z roztoku. Nasledn¢ prochazi tento prekurzor tepelnym zpracovanim a mletim. Proces

srazeni je fizen parametry, jako jsou pH, teplota a ¢as srazeni [10]
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2.1.3.2 Hydrotermalni metoda

Hydrotermalni syntéza je jednoduchéd metoda, ktera nevyzaduje pouziti organickych
rozpoustédel, proto je Setrna k zivotnimu prostiedi. Vychazi z mokrého procesu piipravy
7ZnO0, kde se jako rozpoustédlo pouziva vodny roztok. Nejvice se této metody uziva v oblasti
vyzkumu ptedevsim k ptipravé 1D nanostruktur. Obecné tato syntéza probiha v autoklavu
za vysokého tlaku a vysoké teploty. Smés se postupné zahiiva na teplotu 100-300 °C,
samotna reakce pak trva nékolik hodin az nékolik dni. Nakonec se béhem ochlazovani tvoii

krystalova jadra, ktera nasledné rostou. [12]

2.1.3.3 Solvotermalni metoda

Jedna se o metodu, pfi niz nelze pouzit vodu jako rozpoustédlo, ale je nutné pouzit
rozpoustédlo jiné, napt. benzen nebo hydrazin. Solvotermalni syntézni postupy umoziuji

ptipravit dobfe definované nanostruktury s pouZzitim mezoporézni siliky jako templatu. [13]

2.1.3.4 Sol-gel metoda

Sol-gel metoda umoziuje zpracovat pevny material z roztoku pomoci solu nebo gelu
jako mezikroku. Tento proces probihd za mnohem niz§ich teplot, nez je to mozné tradi¢nimi
zpiisoby piipravy. Umoziiuje bezpra$né zpracovani keramiky, skel a tenkych vrstev nebo
vldken pfimo z roztoku. Syntéza pevnych materiall pomoci této metody Casto zahrnuje
mokré chemické reakce a je zalozena na transformaci molekularnich prekurzort na oxidovou

sit’ hydrolyzou a kondenzaci reakce.[13-15]
Ptipravu filmi 1ze shrnout ve tfech krocich:
1. ptiprava roztoku prekurzoru
2. naneseni pfipraveného solu na substrat zvolenou technikou

3. tepelné zpracovani xerogelového filmu (xerogel —suchy gel pii

okolnim tlaku)
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Obrazek 3: Priklady syntézy sol-gel metodou; a) filmy z koloidniho solu, b) prasek
Z koloidniho solu premenéného na gel [14]

2.1.3.5 Sprejova pyrolyza

Sprejova syntéza funguje podobné jako sprejové suSeni, na rozdil od néj je vSak
provadéna za vyrazné vyssi teploty. Pfi tomto aerosolovém procesu vznikaji velmi jemné
Castice (ultrajemny prasek), které naSly vyuziti pfi kontrole morfologie a sloZeni ¢astic

produktu.[5]

2.1.3.6 Mikrovinna syntéza

Mikrovinna syntéza funguje na principu mikrovinného ohievu. Tato metoda je déle
popsana v kapitole 3.4.

2.2 Optoelektronické vlastnosti ZnO nanocastic

ZnO je novy polovodi¢, ktery je vhodny pro fadu aplikaci v elektronice,
elektrotechnice a da se pouZzit v mnoha fotoelektrickych a elektronickych zafizenich. Dale
také vykazuje fenomén luminiscence (hlavné fotoluminiscence — emise svétla vystaveného
elektromagnetickému zafeni). Proto se pouZziva ve FED zatizenich (field emission display),
jako napf. televizory. Diky své odolnosti proti UV zafeni a vyssi elektrické vodivosti je
vhodnéjsi nez konvencni materialy jako napf. sira a fosfor. Jeho fotoluminiscen¢ni vlastnosti
zéavisi na velikosti krystalii slouCeniny, poruchach krystalové miizky a na teploté. Tenké

filmy vyrobené z oxidu zine¢natého jsou vysoce vodivé a maji vynikajici propustnost
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viditelnymi paprsky, to umoziuje jeho pouziti k vyrob& pro svétlo propustnych elektrod
a solarnich baterii. Dale ma potenciélni vyuziti ve fotovoltaickych a elektroluminiscen¢nich
zafizeni jako prihledna elektroda a je slibnym materidlem pro zafizeni emitujici UV zafeni.
Oxid zinecnaty lze také pouzit v senzorech plynu. Pouzitim nanometrickych Castic pro tyto
ucely lze docilit snizeni pracovni teploty z 400-500 °C az na cca 300 °C. Citlivost téchto
zafizeni zavisi na zrnitosti a porovitosti materidlu, ¢im jsou castice ZnO mensi, tim se
zvysuje citlivost. Nejbéznéji se pouziva k detekci CO s CO», dale pak napi. Hz, SFs, CaH14,
C2Hs0H.[3,5,16]

2.2.1 Pasova struktura pevnych latek

Kazda pevna latka obsahuje elektrony, které se v krystalech nachazeji
Vv energetickych pasech —tzv. dovolené pasy. Tyto pésy jsou od sebe oddéleny oblastmi
energii, kterym neodpovidaji zadné elektronové vinové stavy, nazyvaji se zakazané pasy
(band gapy). Band gap Eg je definovan jako energeticky rozdil mezi okraji vodivych a

valen¢nich pasem a urcuje minimalni energii potfebnou pro optické buzeni.

U izolantt je zcela zaplnén valen¢ni pas a od pasu vodivostniho je oddé€len Sirokym
zakdzanym pasem, jehoz hodnota je pifi teplot¢ 300K vice nez 2-3eV

(napt. Eg (NaCl) = 10 eV).

U kovl je naopak valen¢ni pas zaplnén netpln€ nebo se prekryva s vodivostnim
pasem. V takovém piipadé dokézou elektrony valencniho péasu pieskocit velmi uzky

zakdzany pas do vodivostniho pésu jiz vlivem slabého vnéjsiho elektrického pole.

U polovodict je rozdil mezi hladinami valenéniho a vodivostniho pasu
nejdulezitéjsim ukazatelem. Velikost Sitky zakazaného pasu pii 300 K se udava mensi nez
2 az 3 eV a je mozné ji ovlivnit riznymi vlivy: teplotou, tlakem, ozafenim, pfimésemi nebo

zapojenim do obvodu atd.

Polovodic¢e lze dale rozdélit podle elektrické vodivosti na polovodice, které

neobsahuji zadné piimeési a polovodice piimésové. [33]
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Obrdzek 4: Pasova struktura pevnych latek [33]
2.2.1.1 Viastni vodivost

Protoze maji polovodic¢e mén¢ valencnich elektronii nez kovy a k jejich uvolnéni je
potfeba vétsi energie, vedou proud pouze za urcitych podminek. Pfi teplotach blizkych
absolutni nule jsou valen¢ni elektrony pevné vazany v obalu a chovaji se jako izolatory.

Zvysovanim teploty dochazi k uvoliiovani elektront a tim k vedeni elektrického proudu.

Uvolnénim elektron vznika tzv. dira, nasledn¢ dochazi k rekombinaci (tuto diru
zaplni jiny elektron a jeho misto poté dalsi). Z toho plyne, Ze se pohybuji jak elektrony, tak
i diry a jejich mnozstvi je konstantni.[17,18]

2.2.1.2 Nevlastni (piimésova) vodivost
a) Polovodic typu N

Do struktury polovodice je ptfidan prvek z V. skupiny (napf. As, P), ktery mé o jeden
valencni elektron vice nez polovodi¢. Tento pfimésovy prvek oznaCujeme jako donor,

protoze jeho atom obsahuje navic elektron, ktery mize darovat. [17,18]

Z hlediska pasové struktury piimés vytvofi tzv. poruchovou hladinu donoru, ktera
ma maly odstup od vodivostniho pasu a elektrony tak snaz ptejdou do vodivostniho pésu.

Na vodivosti se tedy podileji jen elektrony. [17,18]
b) Polovodi¢ typu P

Do struktury polovodice je ptfidan prvek z I1I. skupiny (napi. B, Al), ktery ma o jeden
valen¢ni elektron méné nez polovodi¢. Tento pifimésovy prvek oznacujeme jako akceptor,
protoze ve vazbé chybi jeden elektron, v materialu je tedy dira, kterd se mize podilet na

vodivosti. [17,18]
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Z hlediska pasové struktury ptimés vytvoii tzv. hladinu akceptoru, ktera ma maly
odstup od valen¢niho pasu. Do této hladiny mohou piejit valen¢ni elektrony polovodice, pro

ptresun do vodivostniho pasu jim poté staci mensi energie.[17,18]

2.2.2 Uprava vlastnosti dopovanim ZnO

Dopovanim selektivnimi prvky lze docilit upravy elektrickych, optickych
a magnetickych vlastnosti nanoc¢astic ZnO, které jsou dulezité pro nasledné aplikace. Mezi
nejznaméjsi dopanty patii napi. Sn, As, S, Cd, Fe, Co, In, Cu, Mn, Al atd. Dopované folie
ZnO jsou vhodné jako vodice s vysokou vodivosti a pruhlednosti v rozsahu viditelného
svétla. Pfestoze standardnimi transparentnimi vodici v prumyslu jsou ITO a FTO, je nyni
obrovsky zajem o nalezeni stabilnéjsich a levnéjSich alternativ. Pro zvySeni vodivosti ZnO
je  bézné¢ uzivdno prvkd III. a IV. skupiny periodické tabulky.

Dopovani lze rozdé€lit na dva zakladni typy: [19,20]

a) Donorovy typ — pfidanim pétimocného piimésového atomu se uvolni jeden valen¢ni
elektron a vzniknou tak Ctyfi kovalentni vazby mezi nejbliz§imi sousedy. Atom zinku
pak nese kladny néboj, je donorem. Pokud bude vyssi koncentrace donorti nez akceptort,

bude se jednat o material typu n. [7,21]

b) Akceptorovy typ — piidanim tfimocného ptimésového atomu do miizky se z valen¢niho
pasu uvolni elektron, ktery si tento tfimocny pfimésovy atom ziskd. Vznikne tim dira.
K vytvoreni této diry je zapotiebi ionizacni energie. Pokud bude vys$i koncentrace

akceptort nez donort, bude se jednat o material typu p. [7,21]
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3 MIKROVLNY

3.1 Historie

Objev mikrovin je datovan k pocatku 40. let 20. stoleti v Anglii na univerzité
v Birminghamu. Objev byva piisuzovan Percymu Spencerovi, ktery si jako prvni pii druhé
sveétové valce vSimnul tepla, které vznikalo na radarové anténé. Prvni pfistroje pro ohfev
jidla na bazi mikrovin se zacaly objevovat pravé po skonceni valky. V roce 1952 byla
patentovana prvni mikrovinna trouba a prvni sérioveé vyrabéna mikrovlnna trouba se objevila
v roce 1955 od firmy Tappan. Do domacnosti se zacaly rozsifovat az v 80. letech v dusledku
vyfeSeni japonské technologie sériové vyroby magnetrond. K nej€astéjSimu vyuziti
mikrovln patii vyuziti v komunikacich (televize, mobilni telefony, satelitni vysilani, radary
atd.), pti suseni nékterych materiala (dfevo, keramika, 1é¢iva atd.) a pfi ohfevu a zpracovani

potravin. V chemii mikroviny dosahly vyraznéjsiho rozvoje az v poslednich letech. [7,22]

3.2 Mikrovlnné zareni

Mikrovinné zateni je elektromagnetické zateni o frekvencnim rozsahu 0,3-300 GHz,
to odpovida vlnovym délkam 1 mm az 1 m. V elektromagnetickém spektru byva toto zareni
fazeno mezi radiové vlny a infracervené zafeni. Jedna se o neionizujici zareni o nizké energii
(1072 eV). Toto zafeni neni pii nizkych vykonech nebezpeéné pro zivé organismy. Vétsinou
materiald mikroviny pronikaji (vzduch, sklo, nepolarni latky atd.), kdyz jsou ale mikroviny
pohlceny, mikrovinné energie se pfeméfuje na teplo. KdyZ material mikroviny nepohlcuje
ani jim nepronikd, dochdzi k tfetimu pfipadu, mikrovlny se odrazi (kovové materialy). Takto
je zamezeno uniku mikrovin z kuchynskych mikrovinek. Protoze mikrovinné trouby pracuji
pii frekvenci 2,45 GHz, coz odpovidd vinové délce 12,2 cm, nedochazi k ruSeni

telekomunikacnich a mobilnich frekvenci. Dllezitym bodem je, Ze energie mikrovinného
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Obrdazek 5: Elektromagnetické spektrum[34]
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fotonu v této frekvencni oblasti (0,0016 eV) je nizsi nez energie Brownova pohybu a je také
ptilis slaba na to, aby rozbila chemické vazby. Je tedy ziejmé, Ze mikroviny samy o sob¢

nemohou vyvolat chemické reakce.[22-24]

3.3 Princip mikrovinného ohievu

Chemie ozatovani mikrovlnami je zaloZena na ohfevu materiald mikrovlnnymi
dielektrickymi efekty. Tento jev zédvisi na schopnosti konkrétniho materialu absorbovat
mikrovinnou energii a pfeménit ji na teplo. Mechanismus ohievu probiha dvéma hlavnimi
mechanismy, dipdlovou polarizaci a iontovym (kondukéni) vedenim. Psobenim mikrovin
na vzorek dochazi ke sblizovani dipélt (obrazek 2a) nebo iontti (obrazek 2b) v elektrickém

poli. [25]

I IR
e 5 6 ¢

Obrazek 6: mechanismy MW ohrevu:
a) dipolova polarizace, b) iontové vedeni [34]

i

a) dipolova polarizace

Molekuly latek, u nichZz dip6lové polarizace nastdva, obsahuji permanentni dipdl
(napt. molekula H2,0O). Pusobenim elektromagnetického pole vznikd pole oscilaéni.
Molekuly se neustile otdCi tam a zpét a pokousSi se vyrovnat sviij dipol. Tieni mezi

molekulami vede k tvorb¢ tepla. [26]
b) iontové vedeni

Rozpusténé nabité Castice kmitaji pod vlivem mikrovinného zatfeni tam a zpét, srazi
se se sousednimi molekulami a vytvaii tak teplo. Mechanismus iontového vedeni

pfedstavuje mnohem silnéj$i ucinek nez dipolova polarizace, pokud jde o kapacitu
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generovani tepla, coz ma velké disledky pro syntézu nanocCéstic v iontovych

kapalinach. [26]

3.4 Mikrovinna syntéza nanocastic

Syntéza nanocastic pomoci mikrovinného zafeni mize probihat dvéma zplsoby.
Prvnim z nich je hydrotermalni cesta, u které je rozpoustédlem voda. Druhou cestou je cesta
solvotermalni, kde se jako rozpoustédlo nepouziva voda, ale jina latka. Protoze mikroviny
interaguji pfimo s obsahem reak¢éni smési, dochazi k pfenosu energie efektivnéji nez
U konvencnich technik ohfevu. Konven¢ni techniky ohfevu se spoléhaji na tepelnou
vodivost, kdy se teplo pienasi nejprve ze zdroje do nadoby a poté z nadoby do roztoku. Jedna
se tedy o pomalou a net¢innou metodu pienosu tepla, kde rozdilné tepelné vodivosti
komplikuji schopnosti regulace teploty a prodluzuji dobu potiebnou k dosazeni tepelné
rovnovahy. Mikroviny naopak okamzité ohtivaji jakékoli rozpoustédlo, rozpusténou latku
nebo material v roztoku prosttednictvim dipolové polarizace nebo iontového vedeni, coz

vede k G¢inngjsimu, rychlejs$imu a piesnéjsimu zptisobu ohievu. [4,24,27]
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Obrazek 1: Srovnani konvencniho a mikrovinného zpiisobu ohievu [34]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

Octan zinecnaty dihydrat Zn(CH5;C00), - 2H,0,M,, = 219, 51 99%
Diethylenglykol (HOCH,CH,),0,M,, = 106,12 —l, p.a.
Kyselina olejova Cy7H33CO0H,M,, = 282, 47 » pa

Methanol CH;0H,M,, = 16,04 ﬁ p.a.

Melamin C3HgNg, M, = 129,07 = 99%
Acetylacetonat manganaty (CsHg0,),Mn,M,, = 253,16 L98%
Vanadyl acetylacetonat Ci0H1405V, Mw = 267, 175 99%

Toluen CeHsCH;, Mw = 92,14 — ,p a.

Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene]
MEH-PPV polymer, Mw = 40 000 — 70 000 ,p a.

4.2 Metody charakterizace materialt

Nedilnou soucasti syntézy ¢astic je charakterizace jejich produktli a vyhodnoceni dat
ziskané¢ diky pfistrojim ktomu uréenym. V této bakalaiské praci byly vzorky
charakterizovany pomoci nasledujicich charakteriza¢nich metod. Vyhodnocovany byly jak

nanocastice v praSkové podobg, tak i roztoky z tohoto prasku ptipravené.

4.2.1 DLS - analyza velikosti ¢astic

Hydrodynamicky primér nanoc¢éstic rozdispergovanych v toluenu byl méten pomoci
metody DLS (dynamic-light scattering) zaloZzené na Brownové pohybu nanocastic vzorku.

Pro tuto analyzu byl vyuzit pfistroj Malvern Zetasizer ZS.

4.2.2 FTIR —infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Metoda FTIR je zaloZena na interakci molekul s elektromagnetickou energii

Vv infracervené spektralni oblasti.[28]

IR spektra byla méfena na spektrometru Thermo NICOLET 6700 za pouziti techniky
ATR s diamantovym krystalem (rozligeni 2 cm™, 400-4000 cm).
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4.2.3 SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovd mikroskopie, zndma také jako rastrovaci nebo tadkovaci
elektronova mikroskopie je metoda uréend k pozorovani povrchli nejriznéjSich objekti,
ve vysokém zvétSeni. Nazev je odvozen od toho, ze elektronovy svazek se po vzorku
pohybuje fadek po fadku, vysledny obraz je vytvaren postupnym skenovanim. SEM vyuziva
ke skenovani povrchu sekundarni elektrony, které jsou vhodné pro urceni informaci
o topografii povrchu vzorku a zpétné odrazené elektrony pro ur¢eni informace o chemickém
kontrastu. Ve srovnani se svételnym mikroskopem se pysni piesnosti hloubky ostrosti, diky

¢emuz je mozno z dvojrozmérnych fotografii vidét jisty trojrozmérny aspekt. [14,6]

Pro SEM mikroskopii byl pouzit Skenovaci -elektronovy mikroskop
NovaNano SEM 450 (FEI company) se Schottkyho zdrojem emisi elektronti (0,02—30 keV)
a detektorem TLD pti 5 kV.[29]

4.2.4 EDX - Energiové disperzni rentgenova spektroskopie

EDX se pouziva jako piidavné zatizeni ke skenovacimu elektronovému mikroskopu.
Cilem této analyzy je prokéazat pfitomnost ur¢itého prvku, nebo provést spektralni analyzu.
Diky EDX je mozZné rychle urcit kvalitativni i semikvantitativniho (s vyuZitim standardi)
slozeni vzorku. Pfi pronikani elektront do materidlu dochazi k vzniku rentgenového zateni,
kter¢ detekuje energiove disperzni spektrometr. Vystupem této metody je spektrum cetnosti
RTG signalu v jednotlivych energetickych oknech. Jednotlivym prvkiim jsou pfifazena
charakteristicka lokalni maxima, pfi¢emz vyska téchto maxim je umérna koncentraci daného

prvku ve vzorku.

EDX analyza byla provedena na elektronovém mikroskopu Nova NanoSEM (FEI)
a byla pro ni pouzita EDS platforma Octane plus (SDD detektor) od EDAX, AMETEK, Inc.
Susené prasky se pro uc¢ely EDX analyzy kalcinovaly v peci Nabertherm LE 4/11 / R6 pfti
400°C po dobu 2 hodin, aby byla pfitomnost pouze anorganické slozky v pfipravenych
materialech.[9,11,12,14]

425 TEM - transmisni elektronova mikroskopie

Transmisni elektronova mikroskopie je metoda umoziujici pozorovat preparaty do
tloustky do 100 nm pfi vysokém zvétSeni s velkym rozliSenim. Se svételnym mikroskopem
maji spolecnou fadu soucasti, napt. zdroje svétla nebo elektronii a elektromagnetické nebo

sklenéné Cocky. Kromé toho také TEM k své Cinnosti potifebuje napt. vysokonapétové
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zdroje, elektroniku Kk zafizeni mikroskopu a vykonny vakuovy systém zajistujici volnou

drahu elektronu v délce alespon 3 m.[5]

Pro analyzu TEM bylo vyuzito ptistroje TEM - TEM JEOL JEM 2100, ktery
pracoval pii 200kV (LaB6 katoda, bodové rozliseni 2,3 A), byl vybaven kamerou
OLYMPUS SYS TENGRA (2048 x 2048 pixell). Distribuce velikosti castic byla
vypocitana pomoci softwaru OLYMPUS Soft Imaging Solutions. Pro analyzy TEM byly
roztoky koloidnich vzorkd nakapavany na uhlikem potazené médéné miizky (300 mesh) a

nasledné suSeny pti 80 °C po dobu 1 hodiny.

4.2.6 UV-vis — ultrafialova viditelna spektroskopie

UV-vis je technika hojné vyuzivana pro kvantitativni analyzu. Jedna se o zakladni
spektroskopickou metodu, slouZzici k interpretaci a méteni elektronovych spekter latek, které
absorbuji zateni v UV oblasti (200400 nm) a ve VIS oblasti (400-800 nm). Princip metody
spo¢iva v pohlceni fotoni z UV/VIS zéafeni molekulou, ktera nasledné¢ piejde do
excitovaného stavu a dale pak piechazi zpét do zédkladniho stavu rtiznymi piechody
(zativymi nebo nezativymi). Pro analazu bylo vyuzito UV-Vis spektrometru Perkin-Elmer
Lambda 1050 [22].Elektroluminiscen¢ni spektra PLED diod byla méfena na
UV-Vis spektrometru Avantes Avaspec 2048 s integracni kouli o priméru 50 mm
a integra¢ni dobou detektoru 1000 ms.[5]

4.2.7 XRD - rentgenova difrakéni praskova analyza

Rentgenova difrakéni analyza je zdkladni metodou pro urceni struktury pevnych
latek. Kazda krystalick4 latka ma vlastni difraktogram, podle né¢hoZ je moZné ji identifikovat.
Tato metoda je zaloZena na interakci rentgenového zatfeni s elektrony jednotlivych atomil.
Diky pravidelnému usporadani atomti v krystalické miizce dochazi po dopadu rentgenového
zateni k jeho difrakci a interferenci, ¢imz vznikaji difrakéni maxima. Tato maxima se od
sebe liSi v zavislosti na poloze, intenzité, tvaru, na druhu atomt a na dokonalosti jejich
uspotadani v trojrozmérném prostoru. XRD je pomérné jednoduchd metoda, ktera na rozdil
od elektronové mikroskopie poskytuje globéalni parametry, které se 1épe hodi pro

kvantitativni charakteristiky. [9,16,30]

XRD analyza byla provedena na pfistroji MiniFlex 600 vybaveném rentgenovou
trubici CoKa (A =1,7903 A) (40 kV, 15 mA). Zpracovani dat a vypocty velikosti krystalt
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byly provedeny pomoci softwaru Rigaku PDXL2. Zakladni metodou, kterd umoziuje

vypocet velikosti krystalitu, je Scherrerova rovnice:

_ Kk
d = B-cosbO (4)

Kde: d velikost krystalitu

B Sitka vhodného difrak¢niho piku v poloving jeho vysky

A vlnova délka
0 Bragguv uhel odrazu
K konstanta zavisla na tvaru zrna

4.2.8 TGA — Termogravimetricka metoda

Termogravimetrickd metoda spociva ve sledovani zmén hmotnosti vzorku
Vv zavislosti na zvysujici se teploté. Diky tomu lze urcit, v jakém intervalu teplot dochazi

k transformaci prekurzoru.

Analyza byla provadéna na termogravimetru Setaram LabSys Evo se senzorem
TG / DSG vV atmosféie vzduchu do 1000 °C (rychlost ohfevu 5 °C min?, pritok vzduchu
60 ml-mint) [31].
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4.3 Syntéza nanocastic

Ptiprava nanocastic ZnO: v teflonové reak¢ni nadob¢ pro mikrovinnou syntézu bylo
smichano 800 mg dihydratu octanu zine¢natého, 60 cm? dietylenglykolu a 570 mg kyseliny
olejové. Vse bylo rozdispergovdno v ultrazvukové lazni, tésné uzavieno a vlozeno do
mikrovinného reaktoru ERTEC Magnum 11 (600 W; 2,45 GHz). Syntéza probihala po dobu
15 minut a maximalni teplota byla nastavena na 250 °C. Po skonceni reakce a zchladnuti
vzorku bylo nutné jej odstiedit pii 6000 otaCkach po dobu péti minut. Po odstiedéni byla
odstranéna piebyte¢na kapalina, vzorek byl promyt metanolem, rozdispergovan a znovu
odstfedén pfi stejnych otackach i stejném cCase. Opét bylo potieba po odstfedéni slit
pfebytecnou kapalinu. Vyslednd srazenina byla suSena v susarné pii 80 °C po dobu
30 minut, ¢imz bylo ziskdno 189 mg praskového produktu ZnO. Vlastnosti ptipravenych
nanocastic byly zkoumany metodami (FTIR, TGA, XRD, SEM-EDX, DRUV-Vis), nebo
bylo vyuzito jeho rozpustnosti v toluenu vytvofenim koloidniho roztoku pro zkoumani

metodami (UV-Vis, TEM).[9,16,30]

Ptiprava dopovanych nanoc¢astic ZnO manganem a vanadem byla provedena stejnym
zpusobem, jak je uvedeno vyse, navazky jednotlivych dopantt pro tyto syntézy jsou uvedeny
Vv tabulce ¢islo 1. Pro tcely ptipravy polymernich diod byly vytvofeny homogenni disperze
nanoc¢astice Vv toluenu o koncentraci 5 mg-ml™. Tyto nanodisperze slouzily jako zasobni

roztoky.

Tabulka 1: Navazky latek pro MW syntézu

Vzorek mzZn | mM Vytézek
[mg] | [mg] [mg]
Zn0O 800 - 189
MnZnO_1 759 |46,08 256
MnZnO_2 719 |92,15 170
VZnO_1 759 | 48,26 140

VZnO_2 719 |96,52 40

Zn0_Mell 700 100 196
Zn0_Mel2 700 | 200 216
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Tabulka s koncentracemi pro dalsi vzorky, v§echny vzorky byly pfipraveny stejnym
zpusobem. Zdrojem zinku byl Zn(OAc)..2H-0, zdrojem manganu pro vzorky MnZnO_1
aMnznO_2 byl Mn(acac). a zdrojem vanadu pro vzorky VZnO_1 a VZnO_2 byl
VO(acac),. Dale byly ptipraveny vzorky ZnO_Mell a ZnO_Mel2, kdy byl ZnO piipraven
V pritomnosti melaminu. Pro pfipravu vSech vzorkl byla pouzita jako povrchové aktivni

latka kyselina olejova.

Obrazek 8: Zaznam z mikrovinného reaktoru

Ptiprava roztokl pro diody: VSechny nanodisperze (ZnO, dopované ZnO) pro diody
byly pfipraveny v koncentraci 5 mg-ml™t. Z téchto zasobnich nanodisperzi byl odebran
objem 2 ml (10 mg nanocastic), ktery byl pfidan k 10 mg MEH-PPV polymeru. K této smési
byl ptfidan 1 ml toluenu, aby bylo dosazeno kompletniho rozpusténi polymeru. Tento
nanokompozitni roztok byl homogenizovan v ultrazvukové ldzni. Tenké vrstvy kompozitu
MEH-PPV / ZnO byly naneseny na ITO substrat technikou spin-coating, za pouZiti pfistroje
Laurell WS-650-MZ-23NPP, pii rychlosti 2000 otac¢ek za minutu po dobu 40 sekund pro
ziskani tenkych vrstev (30 = 5 nm). Po naneseni byly vrstvy suSeny ve vakuové susarné pii

teploté 100 °C po dobu 1 hodiny.

Obrazek 9: Homogenni disperze nanocastic v toluenu
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Piiprava PLED: Vzorky PLED zafizeni skompozitni aktivni vrstvou
MEH-PPV / ZnO byly pfipraveny v ochranné dusikové atmosféie uvnitt gloveboxu
JACOMEX GP Concept udrzujici relativni parcialni tlak H>O a O2 pod 10 ppm dle publikace
[29]. K vyrobé vzorku PLED diody byly pouzity sklenéné substraty s originalnim 6-
pixelovym designem od firmy Ossila pokryté ITO vrstvou, ktera slouzi jako anoda. Jako
,hole-transporting™ vrstva byl pouzit PEDOT-PSS a na tuto vrstvu byla deponovana
nanokompozitni vrstva MEH-PPV /ZnO, ktera byla nasledné piekryta Mg katodou

a enkapsulovana do epoxidové pryskytice, aby nedoslo k oxidaci vrstev diody.

Vyroba PLED byla provadéna v odkladaci schrance JACOMEX GP Concept
udrzujici relativni parcialni tlak H2O a Oz pod 10 ppm. Tenk¢ filmy byly naneseny na ITO

vzorovany sklenény substrat metodou odstfedivého potahovani za pouZiti odstfedivého

nanasece Laurell WS-650-MZ-23NPP.

Mg katoda

MEH-PPV/ZnO

PEDOT:PSS (HTL)

ITO

Sklenény substrat

Obrazek 10: Schéma PLED diody (vlevo) a jeji redlny vzhled
(vpravo)
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5 DISKUZE VYSLEDKU

5.1 Nanoéastice ZnO dopované manganem a vanadem

MnzZnO_1 g [ VZno 1
—— MnZn0O_2 —VZno 2
——2n0 ——27no

Intensity [a.u]

20

L4 Ld T T T T & T . T % T J T %
30 40 50 60 70 80 920 20 30 40 50 60 70 80 90
20[°] 200°]

Obrazek 11: XRD nanoocastic ZnO dopovanych mannganem a vanadem

Pro studium krystalickych fazi piitomnych v dopovanych vzorcich byla pouzita

praskova XRD analyza. Difraktogramy pfislusnych vzorki jsou uvedeny na obrazku 11.

Ve vSech piipadech difrakéni linie pozorované v difraktogramech ¢istého ZnO a
dopovanych  ZnO  nanocastic  odpovidaji  hexagonalni  wurtzitové  struktuie
ZnO (JCPDS referenéni karta ¢islo 36-1451). V piipadé dopovanych nanoc¢astic ZnO jsme
nepozorovali difrakce fazové separovanych oxidli manganu nebo vanadu a tim padem
predpokladdme, Ze atomy vanadu a manganu jsou zakomponovany do krystalové miizky
ZnO. Z difraktogramt byla stanovena velikost krystaliti pomoci Scherrerovy rovnice (4).
Takto stanovena velikost nanokrystald je v dobré shod¢ s velikosti nanokrystalt zjisténych
z TEM snimka.
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Obrazek 12: TEM snimek nanocastic ZnO

Obrazek 13: TEM snimky nanocastic
a) MnZnO_1, b) MnZnO_2, ¢) VZnO_1, d) VZnO_2
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Snimky TEM zobrazené na obrazcich 12 a 13 ukazuji nanocastice s primérnou

velikosti 8—14 nm.

Hodnoty hydrodynamického priméru nanocastic v toluenu byly zkoumany metodou
DLS. V ptipad¢ vzorkit VZnO podle DLS metody vychazi velikost ¢astic polydisperzni.
Byly pozorovany dva piky o hodnotach 81 a 348 nm pro vzorek VZnO_1 a pro vzorek
VZnO 2 piky o hodnotidch 57 a 462 nm. Toto chovani muze byt zpisobeno aglomeraci
nanocastic do velkych celkti, coz se projevilo sedimentaci ¢astic na dné vialky s nanodisperzi
(obrazek 9). Rozdil velikosti ¢astic mezi XRD a DLS metodou je zplsoben méfenim
hydrodynamického priméru v pifipadé DLS metody a také tim, ze v roztoku dochazi
k aglomeraci n€kolika nanocastic do vétSich celki. V ptipad¢é vzorkti MnZnO a ZnO jsou
velikosti nanocéstic srovnatelné, pro vzorky MnZnO 1 a MnZnO 2 byly zjistény piky
0 hodnotéch 42 a 59 nm, pro vzorek ZnO pik o hodnoté 43 nm.

Mg¢teni DLS a distribuce velikosti byly provedeny na zatizeni Malvern Zetasizer ZS.

Size Distribution by Intensity
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Record 1: ZnD-KK1 1 Record 4: MnZnO-11 Record 6: MnZnO-1 3
Record 15: MnZn0-2 3 Record 16: VZnO1 1 Record 19: VZn02 1

Obrazek 14: Velikost nanocdstic
Ve srovnani s obrazky TEM jsou primérné velikosti nanoc¢astic podstatné vétsi. Tyto
rozdily jsou zplisobeny pfitomnosti povrchové aktivni latky na povrchu a moZnou tvorbou
nékterych malych aglomeratd. Velikosti ¢astic zkoumané napfi¢ metodami jsou uvedeny

v tabulce 2.
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Tabulka 2: Velikosti nanokrystalit namérené metodami XRD, TEM a DLS

pro nanocastice ZnO dopované manganem a vanadem

Vzorek Ve)::(SSt V?::\:St Velikost — DLS [nm]
[nhm] [nm] Peakl Peak2
MnZnO_1 11 14 42 _
MnZnO_2 9,2 9 59 _
VZnO_1 9,2 9 81 348
VZnO_2 6 ) =7 262
ZnO 9,5 12 43 -

Pomoci metody EDX bylo sledovano elementarni slozeni vzorkt. EDX spektra pro
vzorky jsou uvedeny na obrazku 15 a hodnoty obsahi dle vztahu (6) jsou uvedeny
v tabulce 3.

at% Mn
(at% Zn+at% Mn)

100 (6)

) I ¥

Obrazek 15: EDX spektra nanocdstic ZnO a ZnO dopovanych manganem a vanadem

EDX/SEM elementarni analyza (obrazek 15) dokazuje piitomnost dopantti manganu
a vanadu. Procentualni zastoupeni teoretického a experimentalniho mnozstvi dopantii ve

struktufe nanoc¢astic ZnO je uvedeno v tabulce 3.
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Tabulka 3: Experimentalni hodnoty (a) a teoreticky obsah (b) dopantii Mn s \V ve Strukture
nanocdastic ZnO

Vzorek | nMn (a) | n Mn (b)
[%] [%]
MnZnO1 2,4 5
MnZnO2 6,7 10
VZnO1 4,3 5
VZn02 6,6 10

zreagovanim prekurzori dopantu pii MW syntéze a zlistatkem dopantl v roztoku, ktery byl
po této syntéze separovan a odlit do odpadu. Pro tuto analyzu byly pouzity vzorky
kalcinované na 400 °C, aby byly odstranény zbytkové stopy rozpoustédla a kyselinu

olejovou na povrchu nanocastic, které by se pii EDX mohly uvoliovat do komory

mikroskopu.

Pomoci FTIR spektroskopie byly zkoumany ptitomné funkéni skupiny ve vzorcich.

VZnO_1

MnZnO_1
—— MnZnQO_2
ZnO

Absorbance [a.u]

v Y T
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Wavelength [cm™]
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Obrazek 16: FTIR spektra nanocastic ZnO a ZnO dopovanych manganem a vanadem

Ve vsech ptipadech lze pozorovat intenzivni nartist v oblasti pod 500 cm™, coz

odpovida vibra¢nimu pasu valen¢nich vibraci Zn-O vazeb. Organické skupiny pozorované

v oblasti 2850-2920 jsou piifazeny valenénim CH2 vibracim fetézce olejové kyseliny.

Vibraé¢ni pasy v rozmezi vinoétii 1430-1550 cm™ jsou piifazeny COO ~valenénim vibracim

pochazejicim predevsim z karboxylové skupiny kyseliny olejové. U vzorku VZnO_1

pozorujeme pasy 1052 a 1130 cmL, které jsou viditelng intenzivnéjsi nez v piipadé ostatnich
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vzorkil. To miize byt zplisobeno vibracemi vanadylové skupiny V=0 [32]. Siroky pas
v oblasti  3200-3600 cm™ je zplisoben piitomnosti OH skupin, které pochézi

z DEG rozpoustédla.

Ke studiu tepelného chovani praskovych vzorki byla pouzita Technika TGA / DSC

ve vzduchové atmosfére do 1000 °C. Toto chovani je viditelné na obrazku 21.

ZnO
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Obrazek 17: TGA nanocastic ZnO a ZnO dopovanych manganem a vanadem

Nejvyssi hmotnostni ubytky (17 %) byly pozorovany u vSech vzorkd mezi 200 a
450 °C, jak je patrné z obrazku 17. Tyto ubytky jsou spojeny s oxidaci a uvolnénim
povrchové aktivni latky (kyselina olejova). Ztrata hmotnosti pod 200 °C (9 %) viditelné
u vzorkti VZnO 1 a VZnO_2, by mohla byt zptisobena nedokonalym vysuSenim vzorku po

vymyti metanolem.
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Obrazek 18 zobrazuje UV—Vis absorp¢ni spektra dopovanych ZnO nanodisperzi

v toluenu.

—~£00 ——zn0
MnZnO1 VZnO1
MnZnO2 VZno2

Absorbance [a.u] N

T ) T T T 1 T T T T T T T T 1
300 320 340 360 380 400 420 440 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength [nm] Wavelength [nm]

Obrdazek 18:
Srovndni UV—Vis absorpcnich spekter nanodisperzi ZnO
dopovanych manganem a vanadem v toluenu

V piipadé ZnO nanocastic dopovanych manganem pozorujeme posun absorpcni
hrany k niz§im vinovym délkam a soucasn¢ vidime nartist absorbance u absorpéni hrany,
ktera zasahuje do viditelné oblasti. V ptipad¢ ZnO nanocéstic dopovanych vanadem dochézi
ve srovnani s nedopovanymi ZnO nanocéasticemi k pozvolnému nérGstu absorbance
z viditelné oblasti. Jak je vidét ve spektru, absorpéni hrana VZnO nanocéstic neni strma, jak
u hrany zakazaného pasu ZnO, které jsou popisovany jako sp-d interakce mezi d elektrony
dopanti (Mn a V) a valen¢nim a vodivostnim pasem ZnO polovodice [29]. Tyto ptechody
zasahuji do energii, které svou vilnovou délkou odpovidaji viditelné oblasti v UV-Vis

spektru.

Sitky zakazanych pasti nanopraskil znazornéné na obrazku 19 byly uréeny pomoci
Taucovych kiivek ze spekter DRUV—Vis. Pro odhad energie pfimé mezery v pasmu byla

linedrni ¢ast kiivky extrapolovana na:
[F(R)-E]* =0 ()

Kde: F(R) Kubelka-Munkova remisni funkce
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Obrazek 19: Energeticky diagram Sirek zakdzanych pasii
pro nanocdastice ZnO dopované manganem a vanadem

Dle ziskanych hodnot $itky zakazaného pasu (band gap) je vidét, ze v disledku
dopovani manganem dochdzi ke snizovani hodnoty $itky zakdzaného pésu. Z grafu jsou dale
patrné piechody o hodnotach 2,39 eV (MnzZnO_1) a 2,31 eV (MnzZnO_2), které jsou
pravdépodobné zptisobeny tzv. S§tépenim band gapu ZnO. Podobné chovani bylo
publikovano u ZnO dopovaného kobaltem [29]. Tento jev je zptuisoben rozdilnou velikosti
atomu Zn a Mn. Ve srovnani s nano¢asticemi ZnO jsou Sitky zakazanych past nanocastic

u dopovanych ZnO snizeny o 0,07 a 0,19 eV u vzorkit MnZnO_1 a MnZnQO_2.

V ptipadé¢ dopovani vanadem muiZzeme pozorovat stejny jev jako u dopovani
manganem, tedy snizeni hodnoty $itky zakazaného pasu 0 0,08 eV na hodnotu 3,15 eV
(viz tabulka 4). Tim, Ze velikost nano¢astic ZnO a dopovanych ZnO je srovnatelna, vliv
velikosti nanocastic na Sitku zakazaného pasu byl zanedban, a tudiZ Ize tvrdit, ze z(Zeni
Sitky zakazaného pasu souvisi s pfitomnosti Mn a V dopantt ve struktufe nanocastic ZnO

a odpovida vysledktim diive publikovanych praci [29].

Tabulka 4: Hodnoty sirek zakdzanych pasii

Vzorek | Sitka zakdzaného
pasu [eV]
MnZnO1 3,04
MnZnO2 3,16
VZnO1 3,15
Zn0 3,23

Z tabulky €. 4 i obrazku 19 je zfejmé, Ze se nam dopovanim podatilo zménit hodnoty

Sitky zakazaného pasu, coz nabizi dalsi aplikacni potencial dopovanych nanocastic.
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5.2 Nanodastice ZnO pripravené v pritomnosti melaminu

Pro studium krystalickych fazi ve vzorcich ZnO nanocastic syntetizovanych
v ptitomnosti melaminu byla pouzita praskova XRD analyza a difraktogramy piislusnych

vzorkl jsou uvedeny na obrazku 20.

ZnO-Mel1
| —— Zn0O-Mel2
I ——2Zn0O

Intensiry [a.u]

20 30 40 50 60 70 80 90
20[°]

Obrazek 20: XRD analyza pro nanocastice ZnO pripravené v prostiedi melaminu

Ve vsech ptipadech odpovidaji difrakéni linie pozorované v difraktogramech vzork
ZnO pfipravenych v pfitomnosti melaminu hexagonalni Wurtzitov€ struktufe ZnO
(JCPDS referen¢ni karta ¢islo 36-1451). Z difraktogramui byla stanovena velikost krystalitl
pomoci Scherrerovy rovnice (4). Jak je uvedeno v tabulce 5, takto stanovena velikost

nanokrystall je nepatrné mensi nez velikost nanokrystalt zjisténa z TEM snimka.

Snimky TEM zobrazené na obrazcich 28 a 29 odhaluji nanocastice s priimérnou

Obrazek 21: TEM snimek nanocdstic
a) ZnO, b) ZnO_Mell, c) ZnO_Mel2

velikosti 12—-18 nm, tedy velikost ¢astic je vEtsi, nez je tomu v ptipad¢ Cistého ZnO. Hodnoty
jsou uvedeny v tabulce 5.
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Tabulka 5. Velikosti nanokrystalit namérené metodami XRD, TEM a DLS
pro nanocastice ZnQO pripravené v pritomnosti melaminu

Velikost | Velikost Velikost
Vzorek XRD TEM DLS
[nm] [nm] [nm]
ZnO-Mell 14,2 18 59,71
ZnO-Mel2 14,1 17 75,46
Zn0O 9,5 12 42,53

Pomoci FTIR spektroskopie byly zkoumany ptitomné funkéni skupiny ve vzorcich.
ZnO nanocastic syntetizovanych v pfitomnosti melaminu. Jak je vidét na obrazku 22, ve
viech piipadech Ize pozorovat intenzivni vibraéni pas v oblasti pod 500 cm™, coz odpovida
valenénim vibracim Zn-O vazeb.
ZnO

ZnO-Mel1
ZnO-Mel2

Absorbance [a.u]

I

1 |
"‘ I moA |

|

MRV VAV

v R TS T T v T 7 T 7 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavelength [cm™]

Obrazek 22: FTIR spektra pro nanocastice ZnO dopované melaminem

Organické skupiny pozorované v oblasti 2850-2920 cm™1 jsou pfifazeny
valenénim CH> vibracim fetézce olejové kyseliny. Vibraéni pasy v rozmezi vinoctd 1430—
1550 cm™ jsou piifazeny valenénim vibracim pochazejicim ptedeviim z karboxylové
skupiny (COO)kyseliny olejové. Siroky pas v oblasti 3200-3600 cm™ je zpiisoben
pfitomnosti OH skupin, které pochazi z DEG rozpoustédla. Drobna zména oproti ZnO
pfipravovaného bez melaminu je pozorovéna v oblasti vino¢tu 1000-1100 cm™. Tato zména
muZe byt zpisobena pritomnosti C-N skupin, jejichZ valencni vibrace se nachazi v této

oblasti.
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TGA kiivky pro ZnO nanocastice pfipravované s melaminem jsou zobrazeny na
obrazku 23.

ZnO
1004 ~ B ZnO-Mel1
Zn0O-Mel2

95

90

Mass [%)]

85

80+

T 4 T % T * T v 1
0 200 400 600 800 1000
Temperature [°C]

Obrazek 23: TGA krivky pro nanocastice ZnO dopované melaminem
Ubytek hmotnosti (3 %) pozorovany pii teplotich do 200 °C mohl byt zpisoben
nedokonalym vysusenim vzorku po promyti metanolem. Nejvyssi ztraty hmoty (17 %) byly

pozorovany mezi 200 a 450 °C (obrazek 24) a jsou spojeny s oxidaci a uvolnénim povrchoveé

aktivni latky (kyselina olejova).
Optické vlastnosti nanocéastic ZnO piipravenych v pfitomnosti melaminu byly
ZnO

ZnO-Mel1
ZnO-Mel2

Absorbance [a.u]

T T T —T T - T
320 340 360 380 400 420 440
Wavelength [nm]

Obrazek 24: UN-Vis absorpcni spektra nanodisperzi ZnO
pripravenych v pritomnosti melaminu

studovany pomoci UV-Vis spektroskopie. UV-Vis spektra jsou uvedena na obrazku 24. Jak
je vidét na zobrazenych spektrech, nedochdzi k vyrazné zméné v prubchu absorpcnich

kiivek. U vzorku ZnO-Mel2 pozorujeme u absorp¢ni hrany pouze slaby nartist absorbance

ve viditelné oblasti.
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Obrazek 25:Energeticky diagram sirek zakazanych pasii
pro nanocdstice ZnO pripravené v pritomnosti melaminu

Dle ziskanych hodnot Sitky zakazaného pasu (band gap) je vidét, ze v disledku
ptidani melaminu do reakéni smési pii pripravé ZnO dochazi ke snizovani hodnoty $itky
zakazaného pasu (obrazek 25). Ziuzeni mezery mezi pasy miiZze souviset jak s moznou
pfitomnosti defekti zptsobenou reakci s melaminem b&hem syntézy, tak i s nardstem
velikosti nanoc¢astic ZnO v pfitomnosti melaminu. Toto chovani bude dale do budoucna
sledovano.

Tabulka 6: Hodnoty sirek zakdzanych pasii
pro nanocastice ZnQO pripravené v pritomnosti melaminu

Vzorek | Sitka zakazaného pasu
[eV]
Zn0-Mell 3,17
Zn0-Mel2 3,16
Zn0O 3,23

5.3 PLED s pripravenymi nanocasticemi

Pfipravené nanocastice byly pouzity do polymernich LED diod jako soucast aktivni
svétlo-emitujici vrstvy (obrazek 10). Tato vrstva se skladala z nanoc¢astic ZnO a MEH-PPV
polymeru. PLED diody byly charakterizovany pomoci elektroluminiscencnich spekter
ziskanych pfi pracovnim napéti 10 V. Pro srovnani byla pouzita také dioda bez nanocastic,

tedy jen s vrstvou MEH-PPV.
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Obrdazek 26: Absorpcni spektrum PLED pri 10V
pro nanocastice dopované manganem
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Obrazek 27: Absorpcni spektrum PLED pri 10 V
pro nanocastice ZnO dopované vanadem
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Obrazek 28: Absorpcni spektrum PLED pri 10 V
pro nanocastice ZnO pripravené v pritomnosti melaminu
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Tabulka 7: Intenzita a vinova délka absorpcniho spekra LED pri 10V

Vzorek Intenzita | VInova délka
[nm]
Zn0O 7416,5 588,0
MEH-PPV 1764,0 590,3
MnZnO_1 5188,2 589,0
MnZnO_2 1768,4 588,0
VZnO_1 2207,9 591,0
VZnO_2 1161,2 591,4
Zn0O_Mell 3094,8 589,2
Zn0O_Mel2 2391,9 589,2

Byla zkoumana elektroluminiscen¢ni spektra PLED diod pii pracovnim napéti 10 V.
Na obrazcich 26 az 28 miiZzeme pozorovat, Ze emitované svétlo bylo zaznamenavéano
v rozsahu vinovych délek od 500 do 800 nm. Jak je vidét v tabulce 7, v pfipadé MnZnO
a ZnO nanocastic je maximum oproti ¢ist¢tmu MEH-PPV polymeru v PLED diodé lehce
posunuto k niZzsim vlnovym délkam. Naopak u VZnO nanocastic je maximum lehce
posunuto k vy$sim vlnovym délkdm. Dale mizeme pozorovat, Ze s piidavkem dopantt klesa
intenzita emitovaného svétla. Pro pouziti v PLED diodach se z hlediska elektroluminiscence

jevi mangan jako vhodné&jsi dopant proti vanadu.

Obrazek 29: Skutecny vzhled zarizeni PLED,
elektroluminiscence pri 10 V
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ZAVER

Cilem prace bylo piipravit nanocastice ZnO pomoci mikrovinné syntézy
a optimalizovat modifikace, které budou vhodné pro optoelektronické aplikace (diody,
fotokatalyza, senzory, ...). Jednou ze zasadnich cilovych zmén byla iprava §itky zakdzaného
pasu. Toho bylo dosazeno dopovanim ZnO nanoc¢astic manganem a vanadem. Ve vyuziti
této skutecnosti je znacny potencial. Dale jsme chtéli vnést defekty do struktury ZnO
piipravou nanocastic ZnO v piitomnosti melaminu. To jsme bohuZzel v rdmci prace nebyli
schopni potvrdit (a tim padem ani vyvratit), bylo v§ak dokazano, ze touto syntézou doslo ke

N A%

zvétseni velikosti Castic a Gprave Sirky zakdzaného pasu, coz by mohlo najit své uplatnéni.

Dale byly uspésné ptipraveny aktivni vrstvy nanocdstic a polymeru do diod, u nichz
bylo pozorovano emitovani svétla, coz odpovidalo predpokladiim a stilo by to za hlubsi

prozkoumani.

Vzhledem Kk okolnostem pandemie jsme bohuzel nestihli vSechny planované

experimenty a charakterizace, coz nam ale dava do budoucna prostor pro dalsi zkoumani.
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EDX
FED
FTO
ITO
LASER
LED
MEH-PPV
PLED
ppm
PVD
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uv
UV-Vis
XRD
Zn0O

1D

Analyza velikosti ¢astic

Dye-Sensitized Solar Cell

Energiové disperzni rentgenova spektroskopie

Field emission display

Fluorem dopovany oxid indity
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Light Aplification by Stimulated Emission of Radiation
Elektroluminiscen¢ni dioda (Light-Emitiing Diode)

Poly [2-metoxy-5- (2-etyl-hexyloxy)-1,4-fenylen-vinylen]
Polymer Light-Emitting Diode

Parts per million

Fyzikalni depozice v pevné ¢asti (Physical Vapor Deposition)
Snimaci elektronovy mikroskop

Transmisni elektronovy mikroskop

Termogravimetrickd metoda

Ultrafialové zateni (UltraViolet/Visible)
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