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Abstrakt

Oxid zinecnaty je polovodi¢ s katalytickymi, fotokatalytickymi a luminiscenénimi
vlastnostmi. Novym zplUsobem piipravy ZnO nanocéstic je solvotermdlni rozklad
delaminovaného vrstevnatého hydroxidu zinecnatého s interkalovanym dodecylsulfatovym
aniontem (LZH-DS) v n-butanolu. Vznikajici hexagonalni nanodesticky ZnO maji tloustku
0,6 — 0,7 nm a lateralni rozmér 15 — 25 nm. Castice se vyznaluji vysokym zastoupenim
krystalové roviny {001}, kterd je siln¢ polarizovand a vykazuje zvySené fotokatalytické
vlastnosti. Koloidni disperze ZnO nanodesticek mohou byt vyuzity pro pfipravu

transparentnich filmd.

Tato prace je zaméfena na piipravu transparentnich sandwichovych filmi oxidu
zinecnatého obsahujicich molekuly porfyrinii mezi jednotlivymi nanovrstvami ZnO. Pfiprava
je provedena pomoci techniky dip-coating z koloidni disperze ZnO vzniklé solvotermalnim
rozkladem LZH-DS. Porfyriny byly adsorbovany na povrch ZnO vrstev z jejich vodnych
roztokll. Opakovanim téchto operaci byly vytvoteny filmy obsahujici porfyriny 5,10,15,20-
tetrakis(4-sulfonatofenyl)porfyrin (TPPS), Pd(11)-5,10,15,20-tetrakis(4-
sulfonatofenyl)porfyrin ~ (PdTPPS),  Zn(l1)-5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)porfyrin
(ZnTPPS) a Pd(ll)-5,10,15,20-tetrakis(4-karboxyfenyl)porfyrin  (PdTPPC). Vlastnosti
pfipravenych filmi byly studovany metodami absorpéni a fluorescencni spektroskopie.
U filma obsahujicich TPPS byl prokazan ptenos energie z oxidu zine¢natého na adsorbované
molekuly porfyrinu, ve filmech obsahujicich ZnTPPS k pfenos energie nedochazi. Byly
méteny doby Zivota excitovanych stavil porfyrinu Vv pfipravenych filmech metodou casové

rozliSené fluorescence s vysledky v rozmezi 0,5 — 5 ns.



Abstract

Zinc oxide is a semiconductor with catalytic, photocatalytic, and luminescence
properties. New Metod developed in our laboratory for preparation of ZnO nanosheets is
based on the solvothermal decomposition of delaminated layered zinc hydroxide intercalated
with dodecylsulfate anion (LZH-DS). This enables the preparation of hexagonal nanosheets
with a thickness of 0.6 — 0.7 nm and lateral size 15 — 25 nm. The nanosheets are flatened
along the [001] direction and therefore posses the high surface of reactive {001} facets.
Colloidal dispersions of ZnO nanosheets allow for the preparation of transparent films by dip-

coating or spin-coating.

The aim of this work is the preparation of composite films of ZnO containing molecules
of porphyrins between the ZnO nanolayers. Colloidal dispersion of ZnO nanosheets prepared
by solvothermal decomposition of LZH-DS was dip-coated onto a glass matrix. Porphyrins
were adsorbed onto the surface of ZnO from their water solutions. By repeating this operation
the films containing porphyrins 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatophenyl)porphyrin (TPPS),
Pd(I1)-5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatophenyl)porphyrin (PATPPS), Zn(11)-5,10,15,20-
tetrakis(4-sulfonatophenyl)porphyrin (ZnTPPS) and Pd(11)-5,10,15,20-tetrakis(4-
carboxyphenyl)porphyrin (PdTPPC) were prepared. The properties of the films were studied
using powder X-ray diffraction, absorption and luminiscence spectroscopy. In the case of
ZnO-TPPS films energy transfer from ZnO to adsorbed porphyrin molecules was confirmed.
In contrast, in the ZnO-ZnTPPS films the energy transfer can be ruled out. The lifetimes of
the excited states of porphyrin molecules in prepared films were measured by time-resolved

fluorescence being in the range of 0.5 — 5 ns.



Seznam zkratek
DCA

FTIR

LDH

LSH

LZH

LZH-DS

MOCVD
PD
PdTPPC
PdTPPS
RTG
TPP
TPPC
TPPS
USP
UV-vis
XRD
ZnTPPS

deoxycholova kyselina

infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
vrstevnaté podvojné hydroxidy

jednoduché vrstevnaté hydroxidy

vrstevnaté hydroxidy zinku

vrstevnaty hydroxid zinku s interkalovanym dodecylsulfatovym
aniontem

organokovové chemické ukladani par

plazmova depozice
Pd(11)-5,10,15,20-tetrakis(4-karboxyfenyl)porfyrin
Pd(11)-5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)porfyrin
Rentgenovo zateni

5,10,15,20-tetrafenylporfyrin
5,10,15,20-tetrakis(4-karboxyfenyl)porfyrin
5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)porfyrin
ultrazvukova sprejova pyrolyza

absorp¢ni spektroskopie ve viditelné a blizké ultrafialové oblasti
difrakce Rentgenova zatreni

Zn(11)-5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)porfyrin



Lo VOO it 8
2. EXPerimentalnd CAST.......cciviiiiiiiiiiiiii e 14
2.1, PouzZit€ chemikAlie: .......coiiiiiiiiiiii e 14
2.2, PHIprava LZH-DS .......coooiiiii e 14
2.3.  Priprava koloidni diSperze ZnO .........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiie e 14
2.4.  Priprava tenkych filmi ZnO a porfyrinu........ccccovvvviiiiiiiiieniie e 15
2.5,  PIStroje @ pOPIS METENT ...ecueiiiiiiiiiiiiieiiie ittt 16
3. VYSIedKY @ diSKUSE ... .eoiiiiiiiieiiiiie et 17
3.1.  Priprava koloidni diSperze ZnO ........cccccoviiiieiiiiiiieie e 17
3.2.  Pfiprava filmil ZnO S pOrfyrinem........cccoiviiiiiiiiiiiiiieie e 18
3.3, Spektralni v1astnosti filmull ...........cccoriiiiiiiiii 19
3.4.  Fluorescentni v1astnosti filmull ..........cccoviiiiiiiiiiiii e 21
] 115 4 L1 13 ST P PP PRPOPR 30
5. Seznam pouZité HETAtUIY .......ccoviiiiiiiiiiiiiiiic e 31



1. Uvod

Vrstevnaté materidly jsou struktury, které se sestdvaji z dvourozmérnych stavebnich
jednotek propojenych prosttednictvim slabych sil. Mezi vrstevnaté materialy patii vrstevnaté
podvojné hydroxidy (LDH — layered double hydroxides), jednoduché vrstevnaté hydroxidy

(LSH — layered simple hydroxides) nebo jilovité mineraly.

LDH jsou slouceniny obecného vzorce M.’ M (OH)2(A™)wn se strukturou
podobnou brucitu (Mg(OH),), tvofenou paralelnimi vrstvami ionti kovi oktaedricky
koordinovanych hydroxidovymi ligandy. Tyto oktaedry jsou spojeny spoleénymi hranami,
takze tvoii nekone¢né dvourozmérné struktury. Piikladem LDH, ktery se vyskytuje v piirod¢,
je hydrotalcit MgsAl>(OH)16C0O3-4H,0 se strukturou odvozenou od brucitu substituci casti
jonta  Mg®* za AI*, &imz se pivodng elektroneutralni vrstva stane kladn& nabitou.
V mezivrstvi struktury se nachazi anionty, které tento naboj kompenzuji [1].

Vrstevnaté hydroxidy zinku (LZH — layered zinc hydroxide salts) jsou materialy
patiici do skupiny LSH o sumarnim vzorci Zns(OH)g(A™)2n-2H20, kde A je vyménitelny
anion. Jsou odvozeny od tzv. bazického dusi¢nanu zine¢natého se sumarnim vzorcem
Zns(OH)g(NO3),-2H,0. Ve struktufe LZH chybi oproti brucitové struktufe jedna Ctvrtina
oktaedricky koordinovanych kationtd kovu a je nahrazena tetraedricky koordinovanymi
kationty, které jsou umistény nad a pod rovinou piavodni vrstvy [2]. Oktaedricky
koordinované atomy zinku mohou byt ve struktuie LZH nahrazeny jinymi kovy, vysledkem
jsou latky o sumarnim vzorci M3zZny(OH)g(A™)2n-2H20, kde M = Co, Ni, které patii do
skupiny tzv. soli podvojnych hydroxidu.

Existuji tii zakladni metody pfipravy LZH s interkalovanymi anionty — piimé sraZeni,
iontova vymeéna a heterogenni reakce ZnO. NejpouzivanéjSim zpisobem pfipravy je metoda
piimého srdazeni roztoku zinecnaté soli definovanym mnozstvim hydroxidu sodného
V pfitomnosti aniontu, ktery ma byt interkalovan [3, 4]. Metoda iontové vymény vychazi ze
Zns(OH)s(NOs),:2H,0, na ktery je po dobu nékolika dni pusobeno nadbytkem roztoku
obsahujiciho anion, ktery ma byt interkalovan [5]. Tuto metodu nelze pouzit pro interkalaci
objemnych aniontl, napt. porfyrint, které se namisto interkalace adsorbuji na vné&j$i stranu
krystalt LZH [6]. V né&kterych piipadech je Gspésna metoda, kdy je nejprve mezivrstvi LZH
roztazeno interkalaci, napf. dodecylsulfatem nebo karboxylovou kyselinou s dlouhym

fetézcem, a nasledné je provedena interkalace objemného aniontu aniontovou vymeénou [7].



Alternativni metoda vychazi ze ZnO a vodného roztoku zineénaté soli s malym aniontem
(napt. CH3CO, ) [4].

Delaminace je proces separace vrstevnaté struktury na jednotlivé desticky. Vysoka
nabojova hustota hydroxidovych vrstev zptsobuje, Ze vrstevnaté hydroxidy podléhaji
delaminaci jen v prostiedi velmi polarnich rozpoustédel, napt. ve formamidu [8], ktery je ale
toxicky a neni vhodny pro praktické pouziti. Proto byly hledany podminky pro delaminaci
v prostfedi ekologictéjSich rozpoustédel. Pritomnost objemnych organickych anionta
V mezivrstvi umoziuje delaminaci vrstevnatych hydroxida napi. v n-butanolu [9, 10] nebo
dokonce ve vodé [11]. Delaminace vrstevnatych hydroxidti umoziuje pouziti téchto materiala
pro ptipravu orientovanych filmi [12], polymernich kompoziti [13] nebo nanodesti¢ek ZnO
[9, 14].

Nanostrukturni ~ ZnO,  pfipraveny  rozkladem  delaminovaného  LZH-DS
(Zn5(OH)g(C12H250S03)2-2H,0) ve vhodném rozpoustédle, si zachavava nanodestickovou
(nanosheet) morfologii. Nejvhodngjsim prostfedim pro pieménu LZH-DS na ZnO je
n-butanol. Castice piipravené touto metodou maji tloustku v rozmezi 0,6 — 0,7 nm a jejich

lateralni velikost dosahuje 15 — 25 nm [14].

Oxid zinefnaty je polovodiCovy material se Sirokym zakdzanym pasem o velikosti
3,37 eV. Toto odpovida maximu v absorpénim spektru ZnO pii vinové délce 368 nm. Mimoto
ma luminiscenéni, katalytické a fotokatalytické vlastnosti. Vlastnosti ZnO jsou vhodné pro
vyrobu solarnich ¢&lankt [15, 16]. U¢innost ¢lankd lze zvysit pfidanim vhodné latky
absorbujici ve viditelné oblasti a schopné pfenosu energie na ZnO, hovofi se o tzv. barvivem
sensitizovanych solarnich ¢lancich [15, 16, 17, 18]. Ve fotoluminiscen¢nim spektru ma oxid
zine¢naty uzkou emisi v oblasti UV zafeni kolem 380 nm a Siroky emisni pas pokryvajici
viditelnou oblast spektra, ktery je zpusoben defekty ve struktufe ZnO, vakancemi a
intersticialami v polohach atomu kysliku i zinku [19, 20, 21]. Oxid zine¢naty vykazuje také
katalytické a fotokatalytické vlastnosti [22, 23]. Vlivem UV zafeni o vinové délce
odpovidajici pfechodu elektronu z valencniho pasu do vodivostniho vznikaji kladné nabité
diry a jejich reakci s vodou se tvofi hydroxylové radikaly (OH-), které jsou iniciatory
radikalovych reakci, napt. rozkladu organickych latek na H,O a CO,. Kromé zminéné
produkce OH- miuze byt ZnO zdrojem dalSich reaktivnich ¢astic obsahujicich kyslik, a to
superoxidovych anion radikala (O,), peroxidu vodiku (H20,) a singletového kysliku (*Oy)

[24]. Morfologie ¢astic ZnO muize byt velmi riznoroda, ¢astice mohou byt jednorozmérné



(tzv. nanotrubi¢ky, nanodraty, nanopruty), dvourozmérné (tzv. nanodisky, nanotalife) [14, 21,
25] nebo tiirozmérné (sférické).

Tenké filmy ZnO lze pripravit fadou rGznych fyzikalnich metod, napf. pomoci
ultrazvukové sprejové pyrolyzy (USP — ultrasonic spray pyrolysis) [26], organokovového
chemického ukladani par (MOCVD - metal-organic chemical vapor deposition) [27],
plazmové depozice (PD — plasma deposition) [28] nebo chemickymi postupy. Nejznaméjsim
z nich je metoda sol-gel [29, 30, 31], pfi niz se vychazi z roztoku zine¢natych soli, nejéastéji
octanu zine¢natého. Tato metoda se pouziva v kombinaci s riznymi technikami nanaseni
filmt na matrici, napf. drop casting [29], spin-coating [30] a dip-coating [31]. Drop casting je
pouhym nandsenim kapek roztoku obsahujiciho nandSeny substrat na matrici pomoci pipet
nebo mikropipet. Spin-coating obnasi rotaci matrice, roztok je po jejim povrchu rozprostien
pusobenim odstiedivé sily. Metoda dip-coatingu je zaloZena na zanofovani matrice do roztoku
a nasledném vynotfovani konstantni rychlosti. Mezi nanaSenim jednotlivych vrstev nasleduje

suSeni, popf. tepelné zpracovani.

Luminiscenéni, fotokatalytické a optické vlastnosti nanocastic jsou ovlivnény nejen
jejich velikosti, ale 1 tvarem, protoze jednotlivé krystalové roviny maji riizné geometrické a
elektronové struktury. ZlepSeni téchto vlastnosti lze vétSinou pozorovat pii vySSim
zastoupenim krystalovych rovin s vysokou povrchovou energii. ZnO se strukturou wurtzitu je
tvofen stiidajicimi se rovinami tetraedricky koordinovanych atomt kysliku a zinku.
Disledkem této struktury je vysoka polarita rovin {001} a niz$i polarita jinych rovin, napf.
{100}. Bylo ukazano, ze struktury svysokym zastoupenim rovin {001} vykazuji lepsi
katalytické [32] a fotokatalytické vlastnosti [33, 34]. Mezi né se fadi i destiCkovité Castice
ZnO. Rast castic ZnO probiha podél roviny {100}, proto se S rostouci velikosti ¢astic snizuje
zastoupeni polarnich rovin {001} a dochazi k poklesu povrchové energie [35]. Tenké desticky
ZnO je obtizné ptipravit chemickou cestou. Metody pfipravy nanodesticek na strukturnich
templatech poskytuji ¢astice o tloust'ce v fadu desitek nm [36]. Novym zpusobem piipravy je

solvotermalni rozklad delaminovaného LZH-DS [14].

Singletovy Kyslik (‘O,) je souhrnné oznageni pro molekulu O, ve stavech se spinovou
multiplicitou 1. Z chemického hlediska je nejvyznamnéjsi stav 1Ag. Energeticky vyssi stav 129
ma mnohem mensi chemicky vyznam, protoze ma kratkou dobu Zivota. Singletovy kyslik je
velmi reaktivni a iniciuje oxidativni reakce. Vznik 'O, piimou excitaci molekuly kysliku v
zékladnim stavu 329 je mozna, ale poskytuje pouze malé vytézky. Totéz plati i pro metodu

vyuzivajici pfenos ndboje mezi organickou molekulou a molekulou kysliku. Pro praktické
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ucely je vyhodnéjsi pouziti fotosenzitizatoru (Sens), které zahrnuje fotoexcitaci molekuly
fotosenzitizatoru a nasledné zhasSeni jeho excitovanych stavli molekulou kysliku v zakladnim
stavu za vzniku 'O, (rovnice (1)). Excitovanad molekula substratu pak s molekularnim

kyslikem v zakladnim stavu. Substrat podléha sérii oxida¢nich reakci [37].
%Sens*+%0, —> !Sens+'0, —> oxidované produkty 1)

Fotosenzitizatory jsou latky absorbujici zafeni ve viditelné oblasti se schopnosti
prenosu této energie na kyslik v zakladnim stavu. Casto pouZivanymi fotosenzitizatory jsou
porfyriny, skupina latek obsahujici skelet ¢tyi  pyrrolovych  kruht  propojenych
methylenovymi mdustky. VSechny porfyriny se vyznacuji ur€itymi spoleénymi znaky
Vv absorp¢nich spektrech: v rozmezi vinové délky 380 — 450 nm se nachazi tzv. Soretiv (nebo
B) pas s molarnim absorpénim koeficientem fadu 10° M 'cm™, v oblasti delsich vinovych
délek mezi 500 a 750 nm se nachdzi méné intenzivni Q pésy s molarnim absorpénim

koeficientem fadu 10* M~*cm™ [38].

Molekuly porfyrinti v roztoku podléhaji agregaci. Ve vznikajicich agregatech porfyrina
jsou zhaseny jejich excitované stavy konkurenénimi procesy a tim Se snizuje Schopnost
produkovat singletovy kyslik [39]. Agregaci molekul porfyrini lze potlacit jejich
zakotvovanim na nanotkaniny [40] nebo oxid kiemicity [41], ptipravou polymernich
kompoziti [42], interkalaci porfyrinti do struktury vrstevnatych hydroxidd [6, 43] nebo
ptipravou hybridnich filmt zalozenych na interakci LDH a porfyrinti. Hodnoty dob Zivota
singletového kysliku produkovaného hybridnimi materidly na bazi LDH jsou velmi kratkeé,
dokonce kratsi nez doba Zivota singletového kysliku v prostiedi vody, coZz je ziejmé

disledkem zhaSeni singletového stavu hydroxidovymi skupinami pfitomnymi ve struktuie

LDH [44].

Zatimco vrstevnaté hydroxidy s interkalovanymi porfyriny a hybridni filmy slouzi
predeviim ke studiu schopnosti interkalovanych porfyrind produkovat 'O,, V piipadd
materidlti obsahujicich porfyrin a ZnO lze pozorovat pfenos excitani energie mezi obéma

komponentami, nebot’ obé absorbuji zafeni ve viditelné, resp. blizké UV oblasti spektra.

Prenos excitatni energie ze ZnO na porfyrin byl studovan Vv konjugatech
pfipravenych kondenzaci nanocastic ZnO a TPPC (5,10,15,20-tetrakis(4-
karboxyfenyl)porfyrin) v pevné fazi [17]. Vlivem interakce dochazi k posunu absorpénich
pasi porfyrinu smérem k vys$im vinovym délkam, a to u B pasu o cca 3 nm, v pfipadé Q past

0 cca 2 — 4 nm. Zaroven dochazi ke snizeni intenzit absorpcnich past. Pifi méfeni
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fotoluminiscencniho spektra s excitacni vinovou délkou 320 nm (odpovidajici absorp¢ni
hran¢ ZnO) dochazi k maximalni emisi zafeni o vinové délce 649 nm, coz odpovida emisi
porfyrinu. Pfi pfimém propojeni ¢astic ZnO s molekulami porfyrinu chemickou vazbou tedy

dochazi k pienosu excitacni energie ze ZnO na porfyrin.

Hiromitsu et al. [45] pozorovali pfenos excita¢ni energie mezi ZnO a tetrafenylporfyriny
substituovanymi p-aminoskupinami s koordinovanym atomem zinku nebo bez né&j (H,TPP,
H,TPP(NH2), H,TPP(NH3)2, ZnTPP(NH,),) vroztoku v piitomnosti L-cysteinu (LC).
Utinnost pienosu excitaéni energie z ¢astic ZnO na porfyrin byla pro piipady (ZnO-LC) —
H,TPP, (ZnO-LC) —H,TPP(NH), (ZnO-LC) —H,TPP(NH;), stejna. Piiziedéni smési
diethylenglykolem ucinnost pienosu excitacni energie ze ZnO na porfyrin klesla, coz je
znamkou toho, Ze k pfenosu excitani energie dochazi pii srazce obou druhti ¢astic. Tedy
spojeni ¢astic ZnO a molekul porfyrinu prostfednictvim molekul L-cysteinu neni G¢inné.

Katoh et al. [18] se zabyvali studiem kinetiky a mechanismu elektronového ptenosu
ve filmech  tvofenych ZnO a N3  barvivem  (cis-bis-(4,4’-dikarboxy-2,2’-
bipyridin)dithiokyanatoruthenaty komplex), které se pouziva Vvtzv. Gratzelové c¢lanku
v kombinaci s nanokrystalickym TiO;, [46]. Ptenos elektronu z excitovanych molekul N3
barviva na povrch &astic ZnO je velmi rychly a u¢inny. Uéinnost klesa s prodluzujicim se
plisobenim roztoku N3 barviva na vrstvy ZnO pii piipravé filma. Cast ZnO se pii ném
rozpousti za vzniku agregatii (N 3-Zn2+), které poskytuji elektrony mnohem méné ochotné nez

samotné N3 barvivo.

Bean et al. [47] zkoumali pfenos energie z defektovych stavii ZnO na adsorbované
molekuly organického barviva Kadaverinu A594 v roztoku. Probihajici pfenos energie se
projevil sniZenim intenzity fluorescence ZnO pfi excitaci zatenim o vinové délce 314 nm a
naristem intenzity fluorescence barviva s rostouci koncentraci barviva v roztoku. Zhaseni

defektovych stavli ZnO se projevilo vyraznym zkracenim doby Zivota fluorescence ZnO.

Problematikou porfyrinovych nanohybridi ZnO se zabyvali i Tu et al. [48]. Nanocastice
ZnO byly vystaveny ptsobeni nadbytku porfyrinu TPPC. Disperze vzniklého nanohybridu
ZnO-TPPC byla nanesena na povrch indium-oxidové elektrody. Méfeni Casové rozliSené
fluorescence poukazalo na existenci dvou typl porfyrinu pfitomného ve vzorku, které se
navzajem lisi hodnotami doby Zivota fluorescence (0,53 ns vs. 2,19 ns). V prvém ptipad¢ se
jedna o porfyrin vazany na povrch nanocastic ZnO, probiha zde pfenos energie a fluorescence

je zhasena. V druhém piipadé€ jde o volny porfyrin, kde se tyto jevy neprojevuji.
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Cilem této prace byla pifiprava a studium absorp¢nich a luminiscencnich vlastnosti
hybridnich filmt slozenych z vrstev nanodesticek ZnO a fotosenzitizatorii s absorpci ve
viditelné oblasti, jimiz byly zvoleny Pd(l1)-5,10,15,20-tetrakis(4-karboxyfenyl)porfyrin
(PdTPPC), 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)porfyrin  (TPPS) a Pd(ll)-5,10,15,20-
tetrakis(4-sulfonatofenyl)porfyrin (PdTPPS).
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2. Experimentalni ¢ast

2.1.Pouzité chemikalie:

Hexahydrat dusi¢nanu sodného Zn(NOs),-6H,0 a hydroxid sodny NaOH (Lachner),
dodecylsulfat sodny Ci,H250SO3Na (Sigma-Aldrich), dihydrochlorid 5,10,15,20-tetrakis(4-
sulfonatofenyl)porfyrinu  — TPPS-2HCI, tetrasodna sul Pd(I)-5,10,15,20-tetrakis(4-
sulfonatofenyl)porfyrinu  — PdTPPS a tetrasodna sal Pd(Il)-5,10,15,20-tetrakis(4-
karboxyfenyl)porfyrinu — PATPPC (vSe Frontier-Scientific), kyselina deoxycholova — DCA
(Fluka). Pti piipravé roztokl porfyrinti bylo upraveno pH na hodnotu 7 pfidavkem ziedéného
NaOH. Pouzita byla rozpoustédla n-butanol C4HyOH (Penta) a chloroform CHCI3 (Lachner) a
voda deionizovana reverzni osmozou pomoci piistroje AQUAL 35 s mé&rnou vodivosti mensi
nez 0,20 uS-cm . Organické rozpoustédla byla pred pouZitim suSena molekulovym sitem 3A
(Sigma-Aldrich).

2.2.Priprava LZH-DS
K 20,1 g Zn(NO3),-6H,0 (67,6 mmol) rozpusténého ve 200 ml deionizované vody bylo
pridano 3,03 g C1,H250S03Na (8,80 mmol). Za stalého michani bylo k reakéni smési béhem 1
hodiny pomoci davkovaciho ¢erpadla (KNF Strepdos 03 RC) postupné ptidano 50 ml roztoku
NaOH o koncentraci 0,75 mol-dm™ (rychlosti 0,833 ml-min ). B&hem piidavéani roztoku
hydroxidu se vyloucila bild sraZenina. Reakéni smés byla centrifugovéna rychlosti 7000
otaCek/min po dobu 4 minut. Supernatant byl dekantovan a pevna faze byla tfikrat promyta

cca 50 ml deionizované vody. Produkt byl ususen na vzduchu.

Charakterizace: FTIR spektrum (cm™): 3527, 2956, 2922, 2852, 1630, 1468, 1379, 1213,
1063, 968, 820, 742, 723, 629, 580, 476.

Praskova rentgenova difrakce: 26 (°) (Cu Ka) 2,80, 5,61, 8,42, 11,22, 14,05, 16,44, 16,88,
19,72, 21,52, 28,31, 32,84, 58,57.

2.3.Priprava koloidni disperze ZnO
Do 50ml barky bylo odvazeno 0,5 g LZH-DS (0,438 mmol) a ptidano 25 ml n-butanolu.
Bailkka byla uzaviena zatkou a smés byla za stalého michani magnetickym michadlem
zahfivana na olejové lazni na 80 °C po dobu 24 hodin. Poté byla smés centrifugovéna
rychlosti 10000 otacek/min po dobu 20 minut. Supernatant byl dekantovan a pevna faze byla

dispergovana v cca 25 ml n-butanolu a opét centrifugovana rychlosti 10000 otacek za minutu
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po dobu 20 minut. Supernatant byl dekantovan a pevna faze byla dispergovana v cca 5 ml
chloroformu. Vznikla koloidni disperze obsahovala ZnO v koncentraci 16,5 mg-cm . Reakce

probéhla s vytézkem 57,9 %.

2.4.Priprava tenkych filmi ZnO a porfyrinu

Pro ptipravu filma byly pouzity desticky z kiemenného skla, které byly pied zapocetim
prace omyty ve smesi kyseliny sirové (96%) a peroxidu vodiku (30%) v pfiblizném poméru
1:2 a nasledné v deionizované vod¢. Vysusené desticky byly oSetfeny pomoci piezoelektrické
pistole. Desticky byly dip-coatovany rychlosti 0,5 mm-s * koloidni disperzi ZnO
v chloroformu o koncentraci 16,5 mg:ml™ . Po oschnuti byly omyty vodou a na 5 minut
ponoieny do roztoku porfyrinu a DCA (viz tabulka 1), nasledné vyjmuty, piebyte¢ny roztok
byl z jejich povrchu odstranén savou buni¢inou a desti¢ky byly ponechany 10 minut schnout.
Poté¢ byly dosuSeny proudem stla¢eného vzduchu. Popsanym zplsobem byly nanaSeny

jednotlivé dvojvrstvy. Celkem bylo na kazdé skli¢ko naneseno 5 dvojvrstev.
Byly pfipraveny filmy se ¢tyfmi riznymi typy porfyrini (PdTPPS, PdTPPC, TPPS a
ZnTPPS) s riznym obsahem DCA. Tloustka vrstev byla v rozmezi 90 — 120 nm (méfeno

profilometrem KLA Tencor Alpha-Step 1Q). SloZeni roztokt pouzitych pro pfipravu filmu je

shrnuto v tabulce 1.

Tabulka 1: SloZeni roztokti pouzitych pro pifipravu tenkych filma ZnO-porfyrin.

Porfyrin Pomér porfyrin:DCA | Koncentrace Koncentrace  DCA
porfyrinu (mol-dm™) | (mol -dm )
PdTPPS 1:5 1-10* 5107
1:1 1-10* 1-10°*
1:0,5 1-10 0,5-10
PAdTPPC 1:5 1-10* 5107
1:1 1-10* 1-10°*
1:0,5 1-10° 0,5-10
TPPS 1:5 1-10* 5107
1:1 1-10* 1-10°*
1:0,5 1-10* 0,5-10"
ZnTPPS 1:5 1-10°* 510
1:0,5 110" 0,5-10"
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2.5. Pristroje a popis méreni

Praskova rentgenova (RTG) difrakce byla méfena na pfistroji PANalytical
X PertPRO vybaveném Cu rentgenovou lampou (vlnova délka 1,541874 A, napéti 40 kV,
proud 30mA) V transmisnim uspofadani. Tento piistroj je vybaven fokusa¢nim eliptickym
zrcadlem v primarnim svazku a extenznim ramenem do difraktovaného svazku. Méfeni bylo
provedeno v rozmezi 260 1 — 88° s krokem 0,013°. Analyza filmd nanesenych na desticky
z kiemenného skla byla provedena na pfistroji PANalytical XPertPRO vybaveném Co
rentgenovou lampou (vlnova délka 1,790307 A, napéti 40 kV, proud 30mA) v Braggové-
Brentanové uspofaddni. Tento piistroj je vybaven fixni divergenéni clonou a fixni
protirozptylovou clonou. Méfeni bylo provedeno v rozsahu 26 2,2 — 70° s krokem 0,017°.
Polohy difrakci byly pfepocitdny na vlnovou délku Cu vybojky. Vysledky praskové RTG

difrakce byly zpracovany pomoci programu HighScore Plus.

UV/ViS absorp¢ni spektra filmi obsahujicich ZnO byla méfena na pfistroji Perkin
Elmer Lambda 35. Mé&feni byla provedena v rozsahu vinovych délek 200 — 800 nm s krokem

1 nm. Skenovaci rychlost byla 400 nm/s a $itka §térbiny byla 2 nm.

Luminiscen¢ni spektra a c¢asové rozliSena fluorescence byly méfeny na piistroji
Fluorog 3 (Horiba Jobin Yvon). Mé&fené vzorky byly upevnény do drzédku umisténého pod
uhlem 30° vii¢i dopadajicimu excitaénimu zafeni. Pfi méfeni fluorescencnich spekter byly
vzorky excitovany zafenim o vlnové délce 290, 350 nebo 420 nm, Sitka vstupni Stérbiny byla
nastavena na 5 nm. Pro ochranu detekéniho zafizeni pfistroje byly pouzity absorp¢ni filtry
odstifiujici rozptylené zateni. Sitka $térbiny detektoru byla ve viech piipadech 5 nm. Pii
méteni Casove rozliSené fluorescence byl vzorek excitovan zatfenim o vinové délce 405 nm
laserovou diodou NanoLED-405LH s délkou pulzu 750 ps. Pro odstranéni rozptyleného
zafeni byl pouzit filtr 590 nm. Namétfené kiivky byly proloZeny exponencidlnimi funkcemi

pomoci programu DAS6.

Infradervena spektra byla méfena na piistroji Nicolet NEXUS 670-FT v tableté¢ KBr
v rozsahu 400 — 4000 cm .
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3. Vysledky a diskuse

3.1.Priprava koloidni disperze ZnO

Koloidni disperze ZnO byla pfipravena zahfivanim vrstevnatého hydroxidu zine¢natého
s interkalovanym dodecylsulfatovym aniontem (LZH-DS) v n-butanolu pii 80 °C dle prace
[14]. Pouzity LZH-DS byl pfipraven metodou pifimého srazeni roztoku dusi¢nanu zine¢natého
hydroxidem sodnym v pfitomnosti 1,2 molarniho nadbytku dodecylsulfatu sodného dle prace
[9]. Produkt byl ziskan v podob¢ bilého prasku. Na difraktogramu LZH-DS (obr. 1) jsou
dobie patrné bazalni difrakce pti thlech 2,8°, 5,6°, 8,4°,11,2° a 14,0°. Bazalni mezirovinna
vzdalenost vypoctena na zdkladé RTG difrakce je 31,6 A. Kompozitni piky hkl v oblastech
32,5-40°, 58,5 — 62° a 68,5 — 70° odpovidaji nebazalnim difrakcim. Jejich nizké rozliSeni je

zpisobeno turbostratickymi poruchami vrstev.

1600000 -

A\
\\
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Intenzita / a.u.
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26/°(Cu Ka)

Obr. 1: Difraktogram LZH-DS.

Siroky pas v infraderveném spektru LZH-DS v okoli 3500 cm patii deformacni vibraci
hydroxidovych skupin struktury LZH. U vInocth 2956, 2922 a 2852 cm * se nachazi typickeé
signaly vibraci CH, skupin alkylového fetézce dodecylsufatového aniontu. Siroky pas s
vinodtem 1213 ecm ™ a tzky pas pii 1063 cm™* piislusi symetrické a antisymetrické vibraci

vazeb funkéni skupiny SOs . V oblasti 430 — 860 cm ™ lezi skeletarni vibrace LZH. Nam&fené
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infraCervené spektrum a vysledky praskové difrakce jsou ve shod¢ s publikovanymi vysledky
[9].
LZH-DS byl 24 hodin michén v n-butanolu pfi teploté 80 °C. Vznikl4 koloidni disperze

ZnO byla centrifugovana a promyta n-butanolem. Po promyti byla pevna faze dispergovana

V chloroformu, ktery umoziuje ptipravu lépe transparentnich filmu.

3.2.Priprava filmi ZnO s porfyrinem

Tenké filmy obsahujici ZnO a porfyrin byly pfipraveny technikou dip-coating.
Kiemenna sklicka byla vlozena do koloidniho ZnO v chloroformu, osusena a omyta vodou.
Poté¢ byla na dobu 5 minut vnesena do vodného roztoku obsahujiciho porfyrin, ktery se
adsorboval na povrch vrstvy ZnO. Po naneseni kazdé dvojvrstvy bylo zméteno UV-vis
spektrum sklicka s nanesenymi dvojvrstvami. Pfipravené filmy byly transparentni a zbarvené
svétle Zluté¢ ptfitomnym porfyrinem. Na difraktogramech filmi meéfenych v reflexnim
usporadani (obr. 2) je zietelna difrakce roviny 002 ZnO pod thlem 34,4°, zatimco difrakce
ostatnich rovin jsou potlaceny. Z toho vyplyva, ze oxid zinec¢naty je ve filmech pfednostné

orientovan v tomto smeéru.
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Obr. 2: Difraktogram tenkého filmu S vyzna¢enymi liniemi difrakci ZnO.
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Pii ptipravé filma z roztok porfyrinti dochazelo k jejich agregaci na povrchu, coz se
projevilo v absorp¢nich spektrech posunem Soretova pasu k niz§im vinovym délkam (viz obr.
4). Pro potlaceni agregace byla do roztokt porfyrint pfidana kyselina deoxycholova (DCA —

deoxycholic acid) v riznych koncentracich.

3.3. Spektralni vlastnosti filmu
Ve spektrech vsech filml se nachdzi charakteristicka absorpcni hrana ZnO pfi vinové
délce v rozmezi 350 — 360 nm. NarGst absorbance pii této vinové délce s poctem nanesenych
vrstev vykazuje téméf linearni trend. S ptibyvajicim poétem nanesenych dvojvrstev dochazelo
i k nartstu absorbance pozadi daného rozptylem svétla na vrstvach, a to az do tieti dvojvrstvy.
Po naneseni Ctvrté a paté dvojvrstvy byl nariist minimalni, v nékterych piipadech doslo
dokonce k poklesu absorbance pozadi. Piiklad absorpéniho spektra naméteného po

jednotlivych dvojvrstvach je zobrazen na obr. 3.

Tvary Soretovych pasii jsou vyrazné ovlivnény agregaci molekul porfyrinu. Se sniZzujici
se koncentraci DCA v roztocich pouzitych k ptipravé filmi dochézi k posunu absorp¢niho
maxima K niz§im vlnovym délkam a rozsifeni absorp¢niho pasu v porovnani s roztokem.
Filmy obsahujici PATPPS maji absorpéni maximum u 410 nm pii poméru porfyrinu : DCA =
1:5, pfi pouziti poméru 1:0,5 dochazi k posunu na 400 nm. Obdobné vypadaji 1 absorpcni
spektra, v nichz bylo pouzito PATPPC. Pti nadbytku DCA se absorpéni maximum nachazi pti
408 nm, nadbytek porfyrinu zptisobi jeho posun ke 403 nm. Soretiv pas palladnatych
porfyrini ve filmech se obecné nachazi u nizsich vinovych délek, nez je tomu ve zfedénych
roztocich, kde ma PdTPPS absorpéni maximum pii 412 nm a PdTPPC pti 415 nm [49].
Z toho vyplyva, Ze i pti pouziti roztokli s nadbytkem DCA dochazi k casteéné agregaci

molekul porfyrinu.

U filmG obsahujicich TPPS dochéazi k rozstépeni absorp¢niho pasu na dva, jeden
s maximem u 420 nm odpovidd monomernimu TPPS, druhy s maximem kolem 400 nm nalezi
jeho agregované formée. Intenzita obou past zavisi na mife agregace molekul, jez je ovlivnéna
koncentraci DCA v pouzitém roztoku. Zatimco pfi nadbytku DCA je intenzivnégj$i absorpce
pii 420 nm, pii nadbytku TPPS ptevlada absorpce pii 400 nm (viz obr. 4). Tento jev se
shoduje s chovanim TPPS v rizné koncentrovanych roztocich [50]. V oblasti 500 — 700 nm
jsou na spektrech filmii patrné ctyfi Q-péasy, coz dokazuje, ze ve vrstvdch nedochdzi

k metalaci TPPS a tim ke vzniku komplexu ZnTPPS.
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Ve filmech obsahujicich ZnTPPS se Soretiiv pas nachazi v okoli 427 nm, coz je plné
v souladu s absorpénimi spektry ZnTPPS interkalovaného v mezivrstvi LZH [6]. Pti pouziti
poméru ZnTPPS a DCA 1:1 nebo 1:0,5 je patrné urcité rozsifeni Soretova pasu v jeho levé

¢asti zptisobené agregaci molekul.
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—— 2 dvojvrstvy 4] /
3 dvojvrstvy /
——— 4 dvojvrstvy  *®7] Absorbance ZnO
1.00 —— 5 dvojvrstev 0.7
0.6 4
0.5
0.4 / /-//////'
o 0.75 1 03 o
8 0.2 P " Absorbance TPPS
8 0.14 "
o : :
8 0.50 - % pocet (;R/ojvrstev4
<<
0.25 S
0.00 T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Vinova délka / nm
Obr. 3: Absorp¢ni spektrum filmu ZnO-TPPS-DCA spomérem TPPS:DCA 1.5 po

jednotlivych dvojvrstvach, vlozeny graf zobrazuje postupny nartist absorbance ZnO pfi
353 nm a TPPS 420 nm.

20



1.25

—— ZnO-TPPS-DCA 15
—— ZnO-TPPS-DCA 1:1
—— ZnO-TPPS-DCA_1:0,5
1.00 4
o 0.754
(&)
[
®
2
(@]
& 050 -
<
0.25 -
0.00 T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

VInova délka / nm

Obr. 4: Porovnani absorp¢nich spekter filmii obsahujicich TPPS a DCA v rliznych pomérech
po naneseni 5 dvojvrstev.

3.4.Fluorescenc¢ni vlastnosti filmu

Emisni spektra filml obsahujicich palladnaté komplexy porfyrindi (obr. 5 a 6) maji
charakteristickou fluorescenci pii 613 nm a dva fosforescencni pasy kolem 705 a 755 nm.
Filmy obsahujici TPPS maji dva fluorescencni pasy Q(0,0) pti 656 nm a Q(0,1) pii 718 nm
(obr. 7). U filmu obsahujicich ZnTPPS dochazi k posunu téchto past k vinovym délkam 607 a
657 nm (obr. 8). Pozorovatelné luminiscen¢ni vlastnosti dokazuji zachovani fotoaktivity
porfyrinli po jejich zabudovani do filma. Pfi excitaci filml zafenim o vinové délce 290 nm
byly pozorovany charakteristické excitonové pasy ZnO pii 373 nm, excitace vinovou délkou
350 nm pak poskytovala viditelné Siroké defektové pasy s maximem okolo 620 nm (obr. 9 a
10). Pfi excitaci filml obsahujicich porfyrin TPPS jsou mimo pozadi defektového pasu ZnO
viditelné fluorescencéni pasy Q(0,0) a Q(0,1) porfyrinu (obr. 10), coz je ditkazem probihajiciho
prenosu excitaéni energie z ¢astic ZnO na molekuly porfyrinu. V pfipadé filmu obsahujicich
porfyriny PATPPS a PATPPC nelze tento jev potvrdit, ale ani jednoznacné vyvratit. Intenzity
fosforescenci porfyrinu jsou zde totiz o f4d men$i nez luminiscence ZnO, takze je ve
spektrech nelze rozeznat. Pienos energie ze ZnO na porfyrin mize byt divodem

pozorovaného rozsifeni defektového pasu ZnO v oblasti mezi 700 a 750 nm (obr. 9).
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Luminiscence ZnO méfena u filmG obsahujicich porfyrin ZnTPPS neni prekryta ani
naznakem fluorescencnich pasti porfyrinu. Oba typy pasii pfitom maji srovnatelnou intenzitu,

takze ptenos energie ze ZnO na porfyrin lze v tomto ptipadé vyloucit.
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Obr. 5: Normalizovana emisni spektra filmi ZnO-PdTPPS-DCA po naneseni 5 dvojvrstev
(Aexc. =420 nm).
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Obr. 6: Normalizovana emisni spektra filmi ZnO-PdTPPC-DCA po naneseni 5 dvojvrstev
(Aexc. = 420 nm).
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Obr. 7: Normalizovana emisni spektra filmi ZnO-TPPS-DCA po naneseni 5 dvojvrstev
(Aexc. = 420 nm).
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Obr. 8: Normalizovana emisni spektra filmi ZnO-ZnTPPS-DCA po naneseni 5 dvojvrstev
(Aexc. =420 nm).
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Obr. 9: Normalizovana emisni spektra filmi ZnO-PdTPPS-DCA po naneseni 5 dvojvrstev
(levé Casti spekter — Aexe. = 290 nm, pravé Casti spekter — Agxe. = 350 nm).
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Obr. 10: Normalizovana emisni spektra filmi ZnO-TPPS-DCA po naneseni 5 dvojvrstev
(levé Casti spekter — dexc. = 290 nm, pravé Casti spekter — Aexe. = 350 nm).

Pfi méfeni luminiscencnich excitac¢nich spekter filma (obr. 11 — 15) byly detekovany
vinové délky odpovidajici pastiim porfyrinti v emisnich spektrech. Ve spektrech se objevuji
pasy porfyrind pii obdobnych vinovych délkach jako v pfisluSnych absorpénich spektrech.
Tvarovy posun past lze vysvétlit rozdilnym chovanim agregovanych molekul pii absorpci a
emisi. Absorpéni spektra ukazuji celkovou obalku vSech forem porfyrin, zatimco
luminiscence agregovanych forem je vyrazné potlacena nezafivou relaxaci. Ve spektrech je
viditelnd hrana ZnO v obdobné poloze jako v absorpcnich spektrech. V piipad¢ filma
obsahujicich porfyriny PATPPS (obr. 11) a PATPPC (obr. 12) je jeji intenzita pti emisi vySsi
V porovnani s absorpci, coz je projevem fadového rozdilu v intenzit€¢ luminiscence ZnO a
fluorescence porfyrinu. Naopak filmy obsahujici porfyriny TPPS (obr. 13 — 15) a ZnTPPS
emituji pfi excitaci V oblasti hrany ZnO méné neZ pii excitaci V oblasti Soretova pasu
porfyrinu. Intenzita fluorescence porfyrinu je vtéchto pfipadech fadové srovnatelna

s luminiscenci ZnO, v oblastech akvizice dat vétSinou prevlada luminiscence ZnO.
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Obr. 11: Porovnani normalizovanych luminiscenénich excita¢nich spekter a absorp¢niho
spektra filmu ZnO-PdTPPS-DCA s pomérem PATPPS : DCA = 1:5 po naneseni 5 dvojvrstev.
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Obr. 12: Porovnani normalizovanych luminiscenénich excitacnich spekter a absorpcniho
spektra filmu ZnO-PdTPPC-DCA s pomérem PdTPPC : DCA = 1:5 po naneseni 5 dvojvrstev.
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Obr. 13: Porovnani normalizovanych luminiscenénich excita¢nich spekter a absorpéniho
spektra filmu ZnO-TPPS-DCA s pomérem TPPS : DCA = 1:5 po naneseni 5 dvojvrstev.
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Obr. 14: Porovnani normalizovanych luminiscenénich excita¢nich spekter a absorpéniho
spektra filmu ZnO-TPPS-DCA s pomérem TPPS : DCA =1:1 po naneseni 5 dvojvrstev.
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Obr. 15: Porovnani normalizovanych luminiscenénich excita¢nich spekter a absorp¢niho
spektra filmu ZnO-TPPS-DCA s pomérem TPPS : DCA = 1:0,5 po naneseni 5 dvojvrstev.

Po prolozeni vysledki meéteni ¢asoveé rozliSené fluorescence exponencidlnimi kiivkami
byly ziskany hodnoty dob Zivota fluorescence porfyrinu v jednotlivych filmech obsahujicich
porfyrin TPPS. Doby Zivota jsou obecné kratsi, neZ je doba zZivota fluorescence v roztocich
TPPS (10 ns) a muze byt vysvétlena interakci TPPS s povrchem ZnO (zhaseni pienosem
elektronu) a casteCnou agregaci vazaného TPPS. S klesajici koncentraci DCA v roztocich
pouzitych k pripravé filmi dochazi vlivem agregace ke snizovani populace molekul s vyssi
dobou Zivota. Tento jev je disledkem zhdSeni excitovanych stavli porfyrinu v agregované

formé.
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Tabulka 2: Doby Zivota fluorescence TPPS ve filmech ZnO-TPPS-DCA.

Pomér koncentrace | Detekovana vinova | Doba zivota (ns)
TPPS:DCA délka (nm)

15 650 0,47 (28 %)

1,84 (49 %)

5,41 (23 %)

718 0,49 (24 %)

1,83 (49%)

5,39 (27 %)

1:1 650 0,27 (39 %)

1,00 (47 %)

3,38 (14 %)

718 0,38 (44 %)

1,24 (43 %)

3,67 (13 %)

1:0,5 650 0,42 (42 %)
1,37 (48 %)

4,99 (10 %)

718 0,44 (42 %)

1,38 (48 %)

4,99 (10 %)
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4. Shrnuti

V ramci bakalaiské prace byly pfipraveny transparentni tenké filmy oxidu zine¢natého s
obsahem porfyrini PATPPS, PATPPC, TPPS a ZnTPPS. Pii ptipravé filmia byl oxid zine¢naty
nanasen pomoci techniky dip-coating z koloidni disperze nanodesti¢ek ZnO v chloroformu,
ktera byla pfipravena solvotermalnim rozkladem LZH-DS. Oxid zine¢naty byl je filmech
prednostné orientovan ve sméru [001]. Filmy byly studovany pomoci metod absorp¢ni a
fluorescenéni spektroskopie. Absorbance ZnO a porfyrinu nartstaji linearné v zavislosti na
poctu nanesenych dvojvrstev. Ve filmech dochézi k agregaci molekul porfyrinu. Pro potlaceni
agregace byla do roztokli porfyrinli pfiddna kyselina deoxycholova. Oxid zine€naty i
porfyriny si ve filmech zachovavaji své luminiscencni vlastnosti, ve filmech obsahujicich
TPPS byl pozorovan pienos absorbované energie ze ZnO na porfyrin. Doby Zivota
excitovanych stavli TPPS ve filmech se pohybuji v rozmezi 0,5 — 5 ns a jsou vyrazné kratsi
nez doby Zivota v roztocich. Pfedmétem dal$i prace bude porovnani fotofyzikalnich vlastnosti

ZnO a TPPS ve filmech s vlastnostmi v roztocich a detailnéjsi charakterizace pfenosu energie.
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