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1. Uvod

Oxid zineCnaty ZnO, vyskytujici se v pfirod¢ jako
minerdl zinkit, patii v soucasné dobé mezi nejvyuzivanéjsi
oxidové materialy. Nevédomky se s nim lidé setkavali jiz
od starov&ku. Oxid zine¢naty byl identifikovéan jako slozka
repliky lécebného pripravku Jasada Bhasma, ktery byl
v ramci tradi¢niho indického 1€katstvi Ayurveda ptipravo-
van a aplikovan v Indii pred tisici 1éty'. Jiz ve starovéku
zacali v Indii vyuZzivat pfi vyrob&é mosazi komplexni pii-
rodni suroviny s obsahem zinku ve formé sulfidu, uhlicita-
nu a oxidu zine¢natého”. Cilen& zatal byt ZnO vyribén
a vyuzivan az vnovoveéku: pocatky vyuziti jako bilého
pigmentu (zinkova béloba) spadaji do poloviny 19. stoleti
(1844), jako ptisada pti vulkanizaci kaucuku byl poprvé
pouzit na pocatku 20. stoleti (1919). Z této doby pochézeji
i prvni prace vénované stanoveni zakladnich fyzikalnich
parametri ZnO a rovnéz prace zaméfené na potencialni
aplikace ZnO v elektronice a optoelektronice™*. Vyznam-
nym podnétem pro zvySeni zdjmu o oxid zineCnaty bylo
uspésné zvladnuti piipravy nanostrukturovanych forem
ZnO (nano-ZnO, tj. nanocastice ruznych tvard, nanodraty,
nanovrstvy, polykrystalické kompaktni materialy se zrny
1-100 nm a nanokompozity), které paletu potencidlnich
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aplikaci dile rozdifuji>’. V soucasné dob& celosvétova
produkce ZnO prekracuje milion tun a spektrum aplikaci
je velmi pestré: aditivum pfi vyrobé€ pryze (vice nez 50 %
z celkové vyrobeného mnozstvi), do cementi a betont,
bily pigment do barev a natérd, elektronika (varistory,
transparentni elektrody v LCD, tenkovrstvé tranzistory,
svétlo emitujici diody), senzorika (vodivostni senzory pro
sledovani redukénich — H,, CO, CH,4 nebo oxidac¢nich —
0,, O3, NO, slozek v plynné fazi), katalyzator nékterych
organickych reakci, UV absorpcni prisada do kosmetic-
kych pripravki, slozka 1éCiv, slozka potravinovych dopli-
ki pro lidi i ptisada do krmiva pro zvifata a fada dalSich
oblasti. Pro ¢loveka je oxid zineCnaty obecné povazovan
za bezpecnou latku, avSak vykazuje vysokou akutni i chro-
nickou toxicitu pro vodni organismy. Se stale se zvySujici
produkci nano-ZnO se znovu oteviela otdzka jeho potenci-
alni toxicity ipro daldi bundné organismy®''. Nékteré
vysledky ukazuji, Zze zmenSovani rozméru struktur ZnO
a odpovidajici zvétSovani jejich specifického povrchu
zvySuje moznost jejich priniku do organismi a jejich bu-
nek a snadnéjsi rozpustnost v extra- i intraceluldrnich te-
kutinach za vzniku iontti Zn** (podrobnéji se toxicité nano-
ZnO budeme vénovat pozdg&ji).

Trvale rostouci zdjem o ZnO lze sledovat poctem
zaznamu v databazi SciFinder provozované Americkou
chemickou spolecnosti  (https://www.cas.org/products/
scifinder). Analyza provedena k 30.6.2015 ukazuje, ze
v databazi je celkem 311 839 odkazi k slozenému heslu
»Zn0O OR zinc oxide”, z toho 146 447 (47,0 %) patentt.
Nejstar§im zadznamem je odkaz na americky patent podany
v 1. 1852 W. P. Blakem'?, ve kterém je navrzeno vyuziti
ZnO jako tepelné-izolacniho materidlu. Postupny vyvoj
poctu registrovanych praci v pétiletych obdobich 1950—
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Obr. 1. Pocty vSech zaznmamu a pocty patenti vedenych
v databazich SciFinder pro oxid zine¢naty (ZnO OR zinc oxi-
de) k 30. 6. 2015
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1954, 1955-1959 atd. je uveden na obr. 1. Zaznamy praci
publikovanych pfed rokem 1950 predstavuji cca 3 %
z celkového poctu. Z obrazku je zfejmy strmy nartst za-
znami od r. 2000 (zaznamy z posledniho pétiletého obdobi
2010-2014 predstavuji vice neZ tfetinu z celkového po-
¢tu), coz souvisi zejména s vySe zminénym vyvojem
a vyuzitim nanostrukturovaného ZnO.

Nanostrukturované materialy vykazuji ve srovnani
s materialy makroskopickymi fadu odlignych vlastnosti'* ',
které mohou byt vyuzity jak ve stavajicich, tak i v novych
aplikacich. Experimentalné¢ byl prokazan ¢i teoreticky
predpovézen vliv velikosti a tvaru nanostruktur na dale uve-
dené vlastnosti oxidu zinednatého: strukturni stabilita'” >,
kohezni energie®?’, povrchova energie®®?, tepelna kapa-
cita®®??, sluGovaci entalpie® >, teplota tani®’, vzajemna
misitelnost ZnO s daldimi oxidy kovovych prvka MeO,***
nebo rozpustnost ZnO ve vodnych roztocich* .

Cilem této ptehledné prace je poskytnout ¢tenafi uce-
leny pohled na problematiku nanostrukturovaného ZnO.
V ramci piistupu ,,top-down” pomoci jednoduchého ter-
modynamického modelu budou interpretovany literdrni
udaje o vlivu velikosti a tvaru nanocastic a nanostruktur
ZnO na jejich strukturni a chemickou stabilitu, rozpustnost
ve vodé¢ a vodnych roztocich a vzijemnou misitelnost
s oxidy jinych kovovych prvka.

2. Fyzikalni a chemické vlastnosti
makroskopického ZnO

Za atmosférického tlaku se krystalicky oxid zine¢naty
nachazi v termodynamicky stabilni hexagonalni wurtzitové
modifikaci ZnO(wz), pro kterou byly vicekrat experimen-
taln¢€ i teoreticky stanoveny miizkové parametry (ptehled
praci viz napt.*"). Uvadéné hodnoty se vyznamné nelisi od
priblizné¢ pramérnych hodnot ¢ = 0,325nm a ¢
0,521 nm, které vedou k objemu elementarni buiiky Ve =
4,766:10°nm’, molarnimu objemu ¥, 1,435-107
m’ mol ' a teoretické hustoté d = 5671,7 kg m°. Za zvyse-
ného tlaku dochézi k transformaci oxidu zine¢natého do
kubické halitové modifikace ZnO(rs). Tato transformace,
jejiz prubéh je za nizkych teplot vyznamné ovlivnén kine-
tickymi faktory a pii zvySovani a snizovéani tlaku vykazuje
vyraznou hysterezi, byla opakované sledovana metodou
vysokotlaké RTG difrakce a predikovana na zakladé teore-
tickych vypocti. Pro makroskopicky ZnO (makro-ZnQO)
byly z dostupnych udaji o této transformaci, stavovém
(p-V) chovani a termodynamickych vlastnostech obou
polymorfnich forem vyhodnoceny tlak transformace pfi
pokojové teploté p, = 9,6 GPa, objemova zména AV, =
-2,6:10° m’mol™” a entalpie transformace A.H =
23,93 £3,11 kI mol™ (cit.**). Vliv velikosti a tvaru nano-
struktur ZnO na hodnotu py, je diskutovan v ¢asti 4.

Termodynamicka data pro makro-ZnO(wz) jsou uva-
déna v fad¢ tabelarnich sbirek a obsaZena v riznych poci-
taCovych databazich. Napt. v databazi NIST WebBook
Chemie volné dostupné on-line (http://webbook.nist.gov/

407

Referat

chemistry/) 1ze nalézt hodnoty standardni slu¢ovaci ental-
pie pfi teploté¢ 298,15 K Ag#H(298,15) = —350,46 £0,27
kI mol a standardni entropie pii teploté 298,15 K S,
(298,15) = 43,65+ 0,40 JK 'mol . Tyto hodnoty jsou
akceptovany i v databazi pocitacového systému FactSage
(http://www.factsage.com/)*’, ktery byl vyuzit k n&kterym
termodynamickym vypoctim, jejichz vysledky jsou zde
uvedeny. V této databazi je teplotni zavislost molarni te-
pelné kapacity ZnO(wz) vyjadiena ve tvaru:

(D)
C o =48,242+6,7948-10° T ~1,0377-10°7 = 91,5477 V2

Rovnice (/) plati v intervalu teplot 298-2248 K, kde
horni teplota je akceptovanou teplotou tani pevného ZnO.
Teplotni zavislost tepelné kapacity ZnO(wz) v oblasti niz-
kych teplot (2-300 K) stanovili metodou tepelné€ pulzni
kalorimetrie Ma a spol.*.

Pti zahtivani ZnO dochazi k jeho ¢aste¢nému rozkla-
du podle rovnic:

27Zn0(s) =2Zn(s)+ O,(g) T =298,15-692,7K  (2a)
27n0(s) =2Zn() + O,(g)  T=692,7-1180,2K 3
2700(s) =27Zn(g) + O,(g)  T=1180,2-1500K (3,

Teplotni zavislosti ptislusné standardni reakéni Gibb-
sovy energie A,G odvozené z termodynamickych dat Cis-
tych latek prevzatych z databaze FactSage lze vyjadrit
vztahy:

AGJmol™") = 699861-198,40-T  T=298,15-692,7K (3a)

AGImol™) = 712016-215,87-T  T=692,7-1180,2K (3b)

AGImol™") = 936053-405,78-T  T=1180,2-1500K (3c)

Jelikoz tlak nasycenych par Zn nad pevnym ¢i kapal-
nym zinkem je o mnoho fadd vySS§i nez rovnovazny tlak
kysliku, nelze rozkladem ZnO (staly pomér slozek Zn:O = 1)
dosahnout rovnovahy ZnO(s)-Zn(s,1)-(Zn + 2 O,)(g) a vSechen
zinek vznikly kongruentnim rozkladem ZnO se vypafi. Na
obr. 2 jsou graficky zndzornény rovnovazné pomeéry
v systému Zn-O,. V plynné fazi je spolu s O, uvazovan
i zinek. Parcidlni tlak zinku v oblastech Zn(s), Zn(l) a na
hranicich ZnO(s)-Zn(s) a ZnO(s)-Zn(l) odpovida tlaku
nasycenych par nad pevnym ¢i kapalnym Zn. V oblasti
ZnO(s) plati p*(Zn) = (Krae/p(05,)), kde symbol Ky, pred-
stavuje rovnovaznou konstantu reakce (2c¢), pii které je
zinek uvazovéan v plynném stavu. Vliv velikosti a tvaru
nanostruktur ZnO na rovnovazné relace p(0,)-T je disku-
tovan v Casti 4.
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Obr. 2. Diagram log p(0;) vs. 1/T pro systém Zn-O, (vypocet
FactSage)

Oxid zineCnaty je v Cisté vodé jen velmi malo roz-
pustny. Uvadéné hodnoty rozpustnosti pfi teploté 298 K
lezi v rozmezi 1,6-6,5 mg 1™ (cit.>"). Dominantnimi sloz-
kami neutralnich ¢i slabé alkalickych vodnych roztoka
jsou Zn**, Zn(OH)", Zn(OH), a Zn(OH);". Rozpousténi
ZnO a hydrolyzu iontti Zn*" Ize popsat témito reakcemi:

ZnO(s) + H,0(l) = Zn* (aq) + 20H" (aq) )
Zn**(aq) + OH (aq) = Zn(OH)" (aq) (3)
Zn* (aq) + 20H " (aq) = Zn(OH), (aq) (6)
Zn* (aq) + 30H (aq) = Zn(OH); (aq) (7)

Jak v kyselych, tak siln€ zasaditych roztocich nebo
v ptitomnosti komplexotvornych iontt (NH,", CI', SO,%)
rozpustnost ZnO vzriista®' ', Vliv velikosti a tvaru nano-
struktur ZnO na jeho rozpustnost ve vodnych roztocich je
diskutovan v ¢asti 5.

Z hlediska dale sledovaného vlivu velikosti a tvaru
nanostruktur ZnO na jejich vlastnosti je velice dileZitou
veli¢inou povrchova energie y — pfesnéji vratn€ vykonana
prace pfi vzniku jednotkové plochy nového povrchu/
rozhrani. Pro ¢isté latky se tato veli¢ina rovna specifické
povrchové Helmholtzové energii daného povrchu/rozhrani.
Hodnoty povrchové energie y,, lze ziskat experimentalné
¢i vypoctem. Jelikoz pfi vypoctech je uvazovano idealni
rozhrani ZnO-vakuum a pifi experimentech ZnO-redlna
plynna faze, nelze hodnoty ziskané riznymi zptsoby pfi-
mo porovnavat. Déle je tfeba rozliSovat mezi nepolarnimi
((10-10) a (11-20)) a polarnimi ((0001)-Zn a (000-1)-O)
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rovinami, protoze povrchova energie polarnich rovin je
vyznamné ovlivnéna slozenim koexistujici plynné faze
(chemickym potencialem kysliku).

NejjednodusS§im vypoletnim postupem je empirickd
metoda ,,broken-bond“, vramci které lze povrchovou
energii krystalografické roviny (ki) vypocitat ze vztahu:

surf(hkil )

V4
Ywiry = 1- 7

bulk

j E ot Pty (8)

Ziuik @ Zuriniary jsou koordinacni ¢isla atomt v objemu
a v povrchové roviné (hkil), Eonq je kohezni energie dané
latky vztaZena na jeden atom a p(u je plo$na hustota ato-
ma v roviné (hkil). Na zakladé modifikovaného vztahu:

12
1 Z surf(hkil)
Yowkiny = E I:z B Ecoh/alp(hkil )

Zbulk
byly vypoéteny hodnoty povrchové energie pro nepolarni
roviny ZnO: yaoie = 1,20 Jm” 1,19 m?
(cit.>).

Pomoci teoretickych vypoctl lze ziskat hodnoty cel-
kové energie pro tzv. superbuitku tvoienou blokem Ny
atomd (slab) s prislusnou povrchovou orientaci a z obou
stran pfiléhajicimi a dostate¢né Sirokymi oblastmi vakua.
Povrchova energie je dana jako rozdil celkové energie této
superbunky (Eg.,) a celkové energie pfislusného poctu
atomd v makrokrystalu (Ey,k) déleny celkovou plochou
(24) fazového rozhrani ZnO-vakuum:

Z

surf(hkil)

Z

bulk

)

aYa1-20 =

1

Yowkiny = ﬂ (Eslab -N,

slabE bulk/at ) (] 0)

V piipadé polarni roviny (0001) jsou povrchy uvazo-
vaného bloku atomi rtzné, zakoncené bud atomy Zn,
nebo atomy O. Vypocet dle vztahu (/0) pak poskytuje
»pramérnou hodnotu povrchovych energii povrchil
(0001)-Zn a (000-1)-O, pficemz plati: 2 x y, (dle rovnice
(10)) = Ysg(0001)-Zn + Vsg(000-1)-0- K rozliSeni téchto hodnot
byly uzity specialni postupy’®’. Celkova energie je nej-
Cast&ji vypocitana v ramci pfistupu DFT (density functio-
nal theory, teorie funkcionalu elektronové hustoty)
s vyuzitim rlznych aproximaci pro vyménny-korelacni
funkcional (viz tab. I).

Experimentaln¢ (kalorimetricky) byla stanovena po-
vrchova energie (resp. povrchova entalpie) ZnO(wz) ze
zavislosti rozpoustéciho tepla Castic oxidu zinecnatého
o rizném specifickém povrchu v oxidové tavening o sloze-
ni 3 Na,O . 4 MoOs pii teploté 700 °C (cit.**%%). Pro sféric-
ké castice byla takto ziskdna hodnota y, = 2,55+ 0,23 ] m?>.
Pro castice o jiné geometrii (nanotycky, nanotetrapody)
byly ziskany hodnoty vyssi (6,67 resp. 6,85 J m?), coz lze
interpretovat jako vysledek rtizného podilu energeticky
znaéné anizotropnich povrchovych rovin pro rizné geome-
trické tvary.



Chem. Listy 170, 406-417 (2016)

Tabulka I

Referat

Vypoctené hodnoty povrchové energie ZnO(wz) pro rizné povrchové roviny (hkil)

Metoda Povrchova energie g [J m?]

Citace (aproximace)® pro krystalografické roviny (hkil)°
(10-10) (11-20) (0001)-Zn (000-1)-0

Kotmool a spol. (2015)® GGA-PBE 0,94 1,59 1,50
Koster a spol. (2015)*° GGA-PBE 0,94 0,98 1,88 1,88
Tang a spol. (2014)* GGA-PBE 2,39 0,96
Na a spol. (2010)’’ LDA+U 1,12 1,06 2,25 2,04
Li a spol. (2010)* GGA-PW91 0,82 0,86

LDA-CAPZ 1,14 1,25
Spencer a spol. (2010)%° GGA-PWI1 1,04 1,06
Marana a spol. (2008)"" B3LYP 1,3 1,4
Cooke a spol. (2006)* LDA-CAPZ 1,19 1,23
Meyer a spol. (2003)* LDA 1,15 1,25 2,15 2,15

GGA-PBE 0,8 0,85 1,7 1,7
Wander a spol. (2000)** B3LYP 1,16 2,05 2,71 2,71

* GGA - korelaéni funkcional DFT v obecné aproximaci gradientem elektronové hustoty (Generalized Gradient Approxi-
mation), PBE — funkcional typu GGA autort Perdew-Burke-Ernzerhof, LDA+U — funkcional DFT v aproximaci lokalni
elektronovou hustotou (Local Density Approximation) kombinovany s dodatkovym orbitdln¢ zavislym coulombickym
potencidlem U, PW91 — vyménny funkcional DFT korigovany gradientem elektronové husoty autorii Perdew-Wang, CAPZ
— funkciondl typu LDA autorli Ceperley-Alder-Perdew-Zunger, B3LYP — hybridni funkcional zahrnujici Hartree-Fockovu
vyménnou slozku a lokalni a gradientovou korelagni slozku v ramei DFT, ° Kurzivou uvedené hodnoty Ysg Pro polarni rovi-

ny (0001)-Zn a (000—-1)-O jsou hodnoty ,,primerné*

Na zaklad¢ teoretickych vypocti byly ziskany hodnoty
povrchové energie rovnéz pro vysokotlakou formu ZnO(rs)
(viz tab. II). Empiricky odhad povrchové energie ZnO(rs)
na zaklad¢ modelu ,,broken-bond*“ poskytuje vyrazné vyssi
hOdI’lOtyZ Yaooy = 1,77‘]1'1172, Yaio) = 2,55 JIl'f2 a Yay =
3,20 Jm?.  Z experimentalng zjisténého zvyseni tlaku
transformace ZnO(wz) — ZnO(rs) pro nanocastice byla na
zakladé termodynamického modelu (viz ¢ast 4) odhadnuta
pramérna hodnota povrchové energie yZnO(rsg =1,822Jm?>
(cit.'"), resp. Yzno@s) = 2,15-2,66J m 2 (cit.%).

Tabulka II

3. Pfiprava nanostrukturovaného ZnO

V literatuie je popsana fada metod pouzivanych pro
pfipravu nanostruktur ZnO* 70768, Tyto metody 1ze katego-
rizovat podle riznych kritérii, napf. podle zpasobu piipra-
vy ZnO (v duchu ceské terminologické tradice postupy na
mokré cesté, resp. postupy na suché cesté, viz tab. III)
nebo formy pfipraveného ZnO (individualni nanoobjekty,
resp. nanostruktury na podlozkach) nebo podle experimen-
talnich podminek, které ta kterd metoda vyzaduje (nizkd/
vysoka teplota, snizeny/atmosféricky tlak aj.). Déle je pak
k vybranym metoddm uveden struény komentar — podrob-
né&jsi popis neni mozny s ohledem na rozsah této prace.

Vypocétené hodnoty povrchové energie ZnO(rs) pro rizné povrchové roviny (hkl)

Metoda Povrchova energie Y [J m ]
Citace (aproximace) pro krystalografické roviny (hkl)
(100) (110) (111)-Zn (111)-0
Kotmool a spol. (2015)*® GGA-PBE 0,62 1,40 3,60 3,45
Koster a spol. (2015)* GGA-PBE 0,63 1,52
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Tabulka IIT

Referat

Vybrané metody piipravy nanostruktur ZnO (v zavorkéch jsou uvedeny nejcastéji uzivané prekurzory Zn)

Postupy na mokré cesté

Precipitace z roztokti (ZnCl,, Zn(NO3),, ZnSO,, Zn(CH3COO),)
Hydrotermalni/solvotermalni syntézy (ZnCl,, Zn(CH;COO),)

Sol-gel metoda (Zn(CH3;COO),, B-diketonaty zinku, Zn(NO3),)

Emulzni metody (Zn(NOs),, Zn(CH;COO0),)

Sprejova pyrolyza (ZnCl,, Zn(CH3COO),, B-diketonaty zinku)

Postupy na suché cesté

Fyzikalni depozice — PVD (physical vapour deposition)
NapraSovani (ZnO)
Pulzni laserova depozice (ZnO)

Chemicka depozice — CVD (chemical vapour deposition), MOCVD (metalorganic chemical vapour deposition)
VS (vapor-solid) pfima depozice z plynné faze (diethylzinek)
VLS (vapor-liquid-solid) proces v ptitomnosti kovové taveniny (Zn)

VSS (vapor-solid-solid) proces v pfitomnosti kovového katalyzatoru (Zn)

Metody na mokré cesté se uZivaji zejména pro pfipra-
vu individualnich nanoobjekti — nanocastic riznych tvart
véetn€ nanotyCek/nanovldken. Hydrotermdlni syntéza
a metody sol-gel jsou pouZitelné i pro ptipravu nanostruk-
tur ZnO na podlozce a sprejova pyrolyza vyhradné pro
pripravu tenkych nanokrystalickych vrstev. Precipitacni
metody vychazeji z vodnych inevodnych roztokii dobie
rozpustnych sloucenin zinku, ze kterych se ptidanim vhod-
ného Cinidla vysrazi malo rozpustna sloucenina Zn (napf.
Stavelan, uhli¢itan nebo hydroxid). Ta je po oddé¢leni od
roztoku tepelné zpracovéna (kalcinovéna) pii teplotach do
cca 500 °C za vzniku ZnO. Velikost a tvar vznikajicich
¢astic 1ze ovlivnit podminkami syntézy ¢i pfidavkem povr-
chové¢ aktivnich latek — surfaktantd (napf. triethanolamin,
hexamethyltetraamin, cetyltrimethylammoniumbromid nebo
dodecylsiran sodny). Principem hydrotermalni syntézy je
reakce rozpustné slouceniny zinku s alkalickym hydroxi-
dem (nejcastéji NaOH) ve vodném prostiedi v autoklavu
pti teplotach cca 200 °C. Kone¢nym produktem je ZnO.
V pripadé sol-gel metody jsou jako prekurzory Zn uzivany
jak organické, tak anorganické slouceniny. Koloidni su-
spenze (sol) je v ptipad¢ alkoxidové varianty ziskana ob-
vykle reakci Zn(CH;COO), rozpusténého v ethylalkoholu.
Dal§i moznosti je reakce Zn prekurzoru Zn(NOsj),
s chelata¢nimi Cinidly (napf. kyselina citronova) a polyme-
race vzniklych komplexti pifidavkem vicesytného alkoholu
(napt. ethylenglykol). Vznikly sol je mozné metodou
,»Spin-coating® nanést na podlozku a nasledné vytvofit
nanostrukturovanou tenkou vrstvu ZnO nebo z néj vytvorit
gel a ten dale tepeln€ zpracovat za vzniku nano-ZnO ve
formé rizné tvarovanych castic.

Postupy na suché cesté jsou vyuzivany predevSim pro
pripravu nanostruktur ZnO na vhodnych podlozkach, napf.
na kifemiku nebo korundu. Metody PVD obvykle vychéze-
ji pfimo ze ZnO, ktery je kongruentné preveden do plynné
faze a nasledn¢ deponovan na podloZce za vzniku poZzado-
vané nanostruktury. Sublimace ZnO miize byt dosazeno
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vysokou teplotou, u¢inkem svazku elektrond, iont nebo
laserovymi pulsy. Ptimé CVD/MOCVD metody (procesy
VS) lze charakterizovat tvorbou ZnO reakci plynného zin-
ku s plynnym zdrojem kysliku (O,, N,O, smés CO/CO,).
Plynny zinek mtze vznikat odpafovanim kapalného zinku
nebo rozkladem organokovovych sloucenin (napt. diethyl-
zinku). Pracovni teploty v depozi¢ni zoné jsou relativné
nizké (obvykle do 500 °C). Pro piipravu vysoce usporada-
nych souborll nanovlaken/nanotycek na podlozce se bézné
uziva proces VLS, pro ktery je typicka ptitomnost kovové
taveniny. Tyto kovy, nejcastéji Au, ale byly pouzity i Ag,
Cu nebo Sn, jsou ptivodné pfitomny ve forme tenké vrstvy
nebo pravidelné uspotddané nanostruktury na ptislusné
podlozce (jakasi preforma) a vymezuji tak geometrii bu-
douciho souboru nanovlaken. Po zahtati podlozky se kovy
roztavi a posléze se v nich zac¢ne rozpoustét plynny zinek
generovany Vv jiné Casti reaktoru obvykle karbotermickou
redukci ZnO (ptidavek uhliku snizuje teplotu nezbytnou
pro dosazeni pozadovaného parcialniho tlaku Zn v plynné
fazi). Nasledn¢ se rozpustény zinek zacne oxidovat kysli-
kem (smési CO/CO,) zplynné faze za vzniku pevného
ZnO, ktery z taveniny precipituje obvykle ve tvaru Sesti
nebo dvanactibokych hranolll orientovanych podél c-osy
wurtzitové struktury. Mechanismus tohoto procesu je po-
mérn¢ komplikovany a na jeho priibéh maji vliv jak pra-
covni podminky v reaktoru (teplota, tlak, slozeni plynné
faze), tak fyzikalni a chemické vlastnosti uzitych kovl —
teplota tani, tlak nasycenych par, rozdil povrchovych ener-
gil mezi kovem a Zn, vz4jemnd misitelnost kovu a Zn
v kapalné fazi nebo kompatibilita s podlozkou. Nanovlak-
na ZnO byla rovnéZ pfipravena za pfitomnosti Au pii niz-
Sich teplotach (pod 850 °C), kdy kapalnad faze nevznika.
V tomto piipadé oznaCovaném jako proces VSS slouzi
pritomny kov jako katalyzator, na jehoz povrchu k oxidaci
zinku dochazi.
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4. Strukturni a chemicka stabilita
nanostrukturovaného ZnO

Fézova transformace rlznych forem nano-ZnO
z hexagonalni wurtzitové struktury (wz) na kubickou
strukturu halitovou (rs) byla studovana fadou autort (viz
tab. IV). Pomoci vysokotlaké synchrotronové RTG difrak-
ce bylo sledovano jednak p-V chovéani obou modifikaci,
jednak tlak fazové transformace pfi pokojové teplote. Pro
zajisténi hydrostatickych podminek pfi kompresi jsou uzi-
vana rtiznd média (silikonovy olej, smes methanol/ethanol,
neon aj.). Hodnoty tlaku fazové premény uvadéné
v tab. IV odpovidaji situaci, kdy se pii kompresi objevily
v difraktogramu reflexe vysokotlaké halitové faze.

Z experimentalné ziskanych dat uvedenych v tab. IV
je zfejmé, ze nano-ZnO vykazuje nizsi stlacitelnost (vyssi
hodnoty modulu objemové pruznosti) a k transformaci
ZnO(wz) — ZnO(rs) dochazi az pii vyssich tlacich. Tato
fazova transformace byla studovana i teoreticky pomoci
vypoéti DFT (GGA-PBE). Gao a spol.” uvazovali tii typy
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nanovlaken ZnO, které byly charakterizovany tzv. disperzi
(podilem povrchovych atomil) 7 = N/ Niot: 7 = 0,55, 0,65
a 0,75. Odpovidajici hodnoty tlaku fazové transformace
jsou 7,63 GPa, 6,35 GPa a 5,64 GPa, tedy se zmensujicim
se rozmérem (rostouci hodnotou 7) klesa py, coz neni ve
shod& s experimenty. RovnéZ vysledky Kostera a spol.”
ukazuji na zvySenou stabilitu halitové struktury — pro na-
nocastice tvofené méné¢ nez cca 220 atomy je tato struktura
pri atmosférickém tlaku stabilnéjsi nez struktura wurtzito-
va. Naopak teoretické vysledky Kotmoola a spol.™ pro
nanovlakna/nanoty¢ky a nanotrubky poskytuji ve shodé
s experimentem vyssi hodnoty py,.

Vliv velikosti a tvaru ¢astic na zménu hodnoty p
v dtsledku povrchovych jeva (povrchova energie a povr-
chové napéti) 1ze posoudit na zaklad¢ jednoduchého ter-
modynamického modelu’> ™. Pro jeho odvozeni uvazujme
systém znazornény na obr. 3, ve kterém jsou dvé sférické
nanocastice o stejné hmotnosti a polomérech () a (g spo-
jit€ obklopeny inertni plynnou fazi o stalém tlaku p™, ktery
je roven tlaku okoli.

Tabulka IV
Modul objemové pruznosti By nano-ZnO(wz) v limité pii nulovém tlaku a tlak transformace ZnO(wz) — ZnO(rs)
Citace Forma ZnO* B, [GPa] P« [GPa] PuenanoPu.bulk.
Bayarjargal a spol. (2013)% np (primér 10 nm) 12,5 1,30
Wang a spol. (2011)* bulk 139,6 9,3
nb (tloustka 10-30 nm, pomér §itka/ 164,1 9,3 1,0
tloustka 5-10)
Dong a spol. (2011)* nw (pramér 50-100 nm, délka 3—4 208 13,7 1,43
mm)
Hanna a spol. (2011)* bulk 139 8,3
np (pramér 20 nm) 147 11,9 1,43
Hou a spol. (2009)*! nt (primér 10-70 nm) 152 8-10,5 0,83—1,09
Kumar a spol. (2007) bulk 154 8,9
np (pramér 50 nm) 151 10,5 1,18
Grzanka a spol. (2006)" bulk 9,5
np (pramér 30 nm) 10,8 1,14
np (pramér 18 nm) 12 1,16
Wu a spol. (2005)" bulk 164
nr (pramér 150 nm, délka 12 mm) 249 1,14
nr (pramér 10 nm, délka 80 nm) 294 1,14
Liang a spol. (2003)”° np (pramér 7,3 nm) 13 1,35
np (primér 4,5 nm) 14 1,46
Jiang a spol. (2000)"’ bulk 9,9
np (primér 12 nm) 15,1 1,53

* bulk — makroskopicky krystal, nb — nanopasky (nanobelts), nw — nanovldkna (nanowires), np — nanod¢astice
(nanoparticles), nr — nanoty&ky (nanorods), ® Stanoveno pomoci optické metody (SHG), ¢ Kurzivou uvedené udaje byly
vypocteny s hodnotou pypuk = 9,6 GPa, ostatni hodnoty s pi ik z dané prace
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T, p

F(a ) 0
Pay P Vi Py

Obr. 3. Prostorové usporadani nanocastic ZnO, (o) = ZnO
(wz), (B) = ZnO(rs)

Jako rovnovazny tlak fazové transformace pynano (=
p™) pii teploté T oznacime takovy tlak, pfi kterém je splné-
na podminka:

27 700(w2)V'm,z00(wz) _

IUZHO(WZ),bulk (ptr,nano )
r ZnO(wz) (1 1)

2?/ZnO(rs) Vm,ZnO(rs)

= HznO(rs),bulk (ptr,nano )+
TZnO(rs)

Druhy ¢len na levé i pravé strané rovnice (/1) je po-
vrchovy prispévek k molarni Gibbsové energii dané faze,
ve kterém 2/rz,o predstavuje konkrétni vyjadieni podilu
dA4/dV pro kouli o poloméru rz,0. Odtud upravou za pred-
pokladu, Ze Ay pui ¥ nezavisi na tlaku:

H7n0(rs),bulk (ptr,nano ) ~ Hzn0(wz),bulk (p tr,nano ) =

(12)
= Atr,bulkG(p tr,nano) = Atr,bulkV (p tr,nano — Ptr,bulk )
Spojenim vztahl (/1) a (12) ziskame vztah:

(13)
ptr,nano =1+ 2 V. ZnO(wz) Vm,ZnO(wz) _ Vs ZnO(rs) Vm,ZnO(rs)
P pulk PrepulkA oo T700(w2) F700Grs)

ve kterém plati 7zu0s/7z00wz) = (Vinznotsy Vinznow)'” - Na
obr. 4 jsou vypoctené zavislosti tlaku fdzové transformace
ZnO(wz) — ZnO(rs) na velikosti sférickych nanocastic dle
rovnice (/3). Pro vypocet byly uzity hodnoty pupux =
9,6 GPa, Vm,ZnO(wz) = 13,56 1076 Il'l3 1'110171, Vm,ZnO(rs) =
11,29:10° m’mol™ (hodnoty objemii jsou pii tlaku
9,6 GPa), yznowz = 1,13 ] m? (pramér z vypoctenych hod-
not Yio-10) @ Y1120y pro dominantné zastoupené krystalo-
grafické roviny u nano-ZnO(wz), viz tab. I) a dvé hodnoty
Vznows) = 1,04 J m™> resp. 2,16 J m~2 (primeér z hodnot
Ji00) @ gaioy Vypoctenych resp. odhadnutych na zakladé¢
empirického modelu ,,broken-bond*“ pro dominantné za-
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1.6

Jiang (2000)
Liang (2003)
Grzanka (2006)
Kumar (2007)
Hanna (2011)
Bayarjargal (2013)
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Obr. 4. Vliv velikosti sférickych nanoc¢astic o poloméru rz,o na
tlak fazové premény ZnO(wz) — ZnO(rs), pyoux = 9,6 GPa
(experimentalni data: Jiang'’, Liang”™, Grzanka®, Kumar®, Han-
na”’, Bayarjargal®)

stoupené krystalografické roviny unano-ZnO(rs), viz
tab. II). Limit termodynamickych (top-down) vypoctu je
obvykle udavan » = 2 nm. Vypoctené zavislosti jsou po-
rovnany s Udaji experimentalnimi. Vypocty predikuji zvy-
Seni hodnoty pi nano PIO Yznogs) = 2,16 J m?2a naopak snize-
ni pro Yzuows) = 1,04 J m> Uprava ¢lenu v zavorce na pravé
strané rovnice (/3) po vytknuti podilu Vi, znowzy/Fznowz) vede
k vyrazu (%znowz — 0,885 yznows)), jehoZ kladna hodnota
implikuje snizeni a zaporna naopak zvySeni hodnoty
ptr,nano~

Nanostrukturovani ZnO ma vliv i na jeho chemickou
stabilitu, tedy rozklad dle rovnic (2). Uvazujme sférickou
¢astici ZnO(wz) o poloméru () spojité obklopenou plyn-
nou fazi dle obr. 5. Pti zahrati se oxid zinec¢naty rozklada
ajak bylo vysvétleno vyse, rozklad probihd dle rovnice
(2¢), tedy za vzniku plynnych produktd Zn(g) a O(g).
V rovnovaze pro reakci (2c¢), které se ZnO ucastni ve formé
sférickych nanocéstic o poloméru 7(zq0), plati (pior = p(Zn) +
P(02), p(Zn) =2 p(O,)):

T’ pex

Obr. 5. Prostorové uspoiadani systému nano-ZnO(wz)-Zn(g)-
0x(g), (o) = ZnO(wz)
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(14)
4
Ar,namoG = _RTln[p(OZ )p2 (Zl’l)} =-RT ln(iptot]
27
2 V.
Ar,namoG = 2Gm (Zn’g) + Gm (02 ,g) - 2{Gm (ZIIO,S) +}/ZnOm,ZnO:| =
T7n0
4 V.
= A G- Vzn0” m,Zn0
T7n0
(15)
A puGU mol’l) = 951427-418,09-T T =300-1500 K
-10 5
ZnO(s)
20k
z o
g N
3 b= bulk ~\ np(r=2nm) 3
2 30+ [ . [
D =~ s -
d 3
-40 |
Zn(g) + O(9)
~0.67 0.87 1.07 1.27 1.47 1.67
1000/T (K™

Obr. 6. Rovnovazné poméry v systému ZnO(wz)-Zn(g)-0,(g);
objemovy material (bulk), — nanocastice o poloméru 2 nm

Tabulka V
Hodnoty slucovaci entalpie nanostrukturovaného ZnO(wz)

Referat

Na obr. 6 je vypoctena zavislost celkového tlaku pio
na teploté vsystému ZnO(wz)-Zn(g)-O,(g) pro bulk
a sférické nanocastice o poloméru 2 nm. Pro vypocet dle
rovnice (/4) byly uZity hodnoty Vi znowz = 14,34-10°°
m> molfl, Yznowz = 1,13 m~2. Vliv zmensSujici se velikosti
nanocastic na rovnovazny vztah py-7 neni pro uvazované
Castice pfili§ vyznamny.

Pokud zanedbame =zavislost Citatele 47,0V mzn0
v povrchovém c¢lenu rovnice (/4) na teploté, pak se veske-
ry vliv povrchovych jevii promitne do entalpické casti
A nanoG, potazmo do hodnoty molarni entalpie ZnO. Je-li
AspucH(298,15) = —350,46 kJ mol ™' (viz &ast 2), pak pro
sférické nanocastice o poloméru 2 nm je Agpanof4(298,15) =
—334,26 kJ mol™". Tuto hodnotu Ize srovnat s daty ziskany-
mi experimentalné pro riizné formy nano-ZnO (viz tab. V).

5. Rozpustnost nanostrukturovaného ZnO ve
vodé a vodnych roztocich

Rozpustnost a rychlost rozpousténi nano-ZnO ve vod-
nych roztocich je mimofadné vyznamna z hledisky poten-
cialné¢ zvysené toxicity nanocastic ve srovnani s makro-
ZnO. Toxicky tcinek nano-ZnO byl béhem poslednich cca
10 let intenzivné studovan a publikované vysledky, ac¢ ne
zcela shodné, prokazuji akutni toxicitu pro fadu vodnich
i suchozemskych organismi®'!. V soucasné dobé jiz exis-
tuje vétSinova shoda na mechanismech toxického plisobeni
nano-ZnO, a to (i) zvySeni rozpustnosti a tedy zvySeni
koncentrace iontti Zn®" v extra- i intracelularnich tekuti-
nach, které jsou pri vyssich koncentracich toxické a (ii)
primy vliv nerozpusténych nanocastic, na jejichz extrémné
velkém povrchu dochdzi ke zvySené tvorbé volnych radi-
kali a ROS (ROS — reactive oxygen species), které jsou
toxické. Jako dominantni je predpokladan prvni efekt sou-
visejici s rozpustnosti ZnO, kterd obecné zavisi na roz-

Citace Forma ZnO?* AH(298,15) [kI mol ']
Databaze FactSage 6.4 bulk -350,45
Fan a spol. (2011a)* nd (tloustka 25 nm) -333,50 + 0,29
Fan a spol. (2011b)** nw (primér 50 nm, délka 1 mm) -319,10 = 0,42
Fan a spol. (201 lc)® nr (pramér 40 nm, délka 120 nm) —322,36 +£ 0,42
Fan a spol. (2012)" ntp (pramér 20 nm, délka 110-130 nm) 317,41 £ 0,29
Li a spol. (2015)*° nd 337,43 £ 0,47
nanoblock —336,57 £ 0,43
nanosieve -337,04 £ 0,57
nanocolumn —343,56 +£ 0,39
nr —341,43 £ 0,41
Vypoctena hodnota np (primér 4 nm) -334,26

* bulk — makroskopicky krystal, nd — nanodesky (nanosheets), nr — nanoty¢ky (nanorods), ntp — nanotetrapod

(nanotetrapods)
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poustédle, teploté a také velikosti a tvaru (nano)céstic.
Pritomnost nékterych iontd ve vodném roztoku rozpust-
nost (obsah Zn v roztoku) zvySuje (komplexotvorné ionty
NH,;", CI” nebo SO,>), jinych snizuje (precipitace méng
rozpustnych sloucenin, napt. ZnCO; nebo Zn3;(POy),
v pritomnosti pfislusnych aniontit).

Vliv velikosti ¢astic na jejich rozpustnost vyjadiuje
Ostwaldova-Freundlichova rovnice'*'®, kterou pro sférické
castice ZnO o poloméru rz,0 1ze zapsat ve tvaru:
_ 27/ sle,ZnO (16)

In xZn(aq),nano
RT er’lO

xZn(aq) ,bulk

Vztah (16) je odvozen z rovnovazné podminky mezi
pevnou Castici a vodnym roztokem (analogické prostorové
uspofadani jako na obr. 5) za predpokladu idealniho cho-
vani roztoku. Xznuq predstavuje rovnovaznou koncentraci
rozpus$téného zinku a yy je mezifazova energie na rozhrani
ZnO(s)-vodny roztok. Pro presnéjsi vypocet rozpustnosti
nano-Zn je tfeba uvazovat komplexni chemickou rovnova-
hu v roztoku a jeho realné chovani. Pro vypocet rozpust-
nosti v Cisté vod¢ je obvykle uvazovana sada chemickych
reakei dle rovnic (4)—(7). Pfi vypoctu je chemicky potenci-
al ZnO ve tvaru sférické Castice o poloméru rz,0 vyjadien
jako:

27 sle,ZnO (1 7)

H7n0,nano = Hzn0bulk +
%)

Jelikoz se jedna o velmi zfedény vodny roztok, 1ze ve
vztahu (/7) nahradit hodnotu mezifdzové energie na roz-
hrani ZnO(s)-vodny roztok hodnotou pro rozhrani ZnO(s)-
¢ista voda. Ta byla stanovena na zaklad¢ méfeni kontaktni-
ho uhlu mikrokapky vody na monokrystalickém ZnO
(nepublikované vysledky Leitner J., Kamradek M., 2014):

25 —— Thermodynamicky model
® Mudunkotuwa (2011)
A David (2012)
< 20 4 Wong (2010)
<1
c 15
8N
S 10
<3
<1 A
& F e Lo
51 Vi o
04 Y
T T T T T
0 10 20 30 40 50
Iyno (NM)

Obr. 7. Vliv velikosti sférickych nanoc¢astic o poloméru rz,o na
rozpustnost ZnO ve vodé, Czio(q)bulk 1,51 mg It
(experimentalni data: Mudunkotuwa®’, David*’, Wong*")
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Ys1 ® Yznoymzoq) = 0,65 J m~. Pro popis neidealniho chova-
ni vodného roztoku byla pouZzita Daviesova rovnice, ktera
vyjadiuje aktivitni koeficienty rozpusténych iontl ve zie-
dénych roztocich elektrolyti jako zobecnénou funkci ion-
tové sily roztoku. Na obr. 7 je uvedena vypoctena zavislost
rozpustnosti nano-ZnO (v mg ZnO na litr roztoku) na po-
loméru sférickych castic ZnO, které jsou s roztokem
v rovnovaze. Kiivka reprezentujici vypoctené hodnoty
vykazuje kvalitativné shodny prubéh jako zavislost dle
Oswaldovy-Freundlichovy rovnice (/6).

6. Rozpustnost kovii v nanostrukturovaném
Zn0O

V poslednich letech byla velka pozornost soustfedéna
na ptipravu a charakterizaci ZnO dotovaného prechodnymi
kovy (Co, Fe, Ni, Mn aj.) a to jak ve form& makroskopic-
ké, tak ve form¢ nanostruktur (Castice, vlakna, tenké vrst-
vy). Aplikaéni potencial téchto materidli je zejména
v elektronice (DSM — diluted magnetic semiconductors),
senzorice a fotokatalyze. Rozpustnost vétSiny pfechodnych
kovit v ZnO(wz) je velmi mala a pii prekroceni meze roz-
pustnosti dochazi k precipitaci doprovodnych fazi, nejcas-
t&ji smesnych oxidi prechodného kovu a zinku se struktu-
rou halitovou nebo spinelovou. Bylo prokélzémo3 B4 ze
rozpustnost vyse uvedenych kovi se zvysuje se zmenSuji-
cimi se rozméry matrice ZnO(wz). Rovnéz tento efekt l1ze
predikovat na zakladé jednoduchého termodynamického
modelu***.

Jako piiklad jsou dale uvedeny vypoctené rozpustnos-
ti kobaltu a niklu (TM = Co, Ni) v ZnO(wz) pfi teploté
1273 K v zavislosti na velikosti sférickych castic oxidu
zine&natého®. Vypocet vychazi z rovnovaznych podmi-
nek mezi wurtzitovou (TM,Zn; ,O(wz)) a halitovou
(Zn,TM,,0O(rs)) fazi, pfi€emz uspotadani fazi uvazujeme
analogicky jako na obr. 3. Rovnovazné podminky pro sfé-
rické Castice o poloméru » uvazujeme ve tvaru:

27 szm,ZnO(wz) 27 rst,ZnO(xs) ( 18a )
r r

HznO(wz),bulk T = HznO(s),bulk

= Hvos) bulk +

27 Wz Vm,TMsz)
+ —_
HIvOwz) bulk -

27/rsVrr{l'!VD(rs) (]81))
r

ve kterych je chemicky potencial oxidd ZnO a TMO vy-
jadren jako:

(19a)

Hza0(p)bulk = 4 700(p) pulk + RT 10 Xz0005) + RT Y 7004
@ =(wz),(rs)

(19b)

HvOg)buk = HoTMO() bulk + RT I Xpyv0() + RT I vy
@ =(wz),(rs)
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Obr. 8. Vliv velikosti sférickych nanocastic o poloméru r na
rozpustnost niklu a kobaltu v ZnO(wz) (----- nano-CoO, —
nano-NiO)

Symboly yw, a y:s ve vztazich (18) vyjadtuji povrcho-
vé energie wurtzitové a halitové faze, které obecné zavisi
na slozeni téchto fazi. Pfi vypoctech byly uzity pfiblizné
hodnoty yy, & yzuows) @ s ® Prmoqs)- Ve vztazich (19) jsou
symboly y;,,) pouzity pro aktivitni koeficienty danych slo-
zek v prislusnych fazich a pro jejich zavislost na slozeni
byl uzit model regularniho roztoku®. Vypoétené vysledky
jsou uvedeny na obr.8. V obou pfipadech dochazi se
zmensujicim se rozmérem ke zvySeni rozpustnosti daného
kovu vZnO a naopak ke snizeni rozpustnosti ZnO
v halitové fazi Zn,TM, ,O(rs). Jelikoz maji kobalt a nikl
resp. CoO a NiO podobné vlastnosti, je relativni zvyseni
rozpustnosti t€chto prvkd v ZnO prakticky stejné.

Jelikoz pii vypoctu byla uvazovana fada zjednodus$eni
(sférické castice s izotropnim povrchem, piiblizna hodnota
povrchové energie nezavisld na sloZeni ¢astice, odhadnuté
hodnoty chemickych potencialii nestabilnich strukturnich
modifikaci Cistych oxidi), je tieba brat tyto vysledky jako
hrubé aproximace, které¢ vsak dobte predikuji kvalitativni
trendy.

7. Zavér

Vyse uvedené vlastnosti ZnO, jeho strukturni a che-
micka stabilita, rozpustnost ve vodnych roztocich a vza-
jemna misitelnost s jinymi oxidy kovovych prvkd, jsou
zavislé na velikosti a tvaru ¢astic ZnO. Tyto experimental-
né¢ prokdzané zavislosti byly interpretovany v rdmci pfi-
stup ,,top-down* pomoci jednoduchého termodynamické-
ho modelu. Pti vypoctech bylo uzito fady zjednoduseni,
napf. castice byly vzdy predpokladany jako povrchové
izotropni koule — existuji ale postupy, jak tvar ¢astic pfibli-
zit realité, napf. pomoci tzv. tvarového faktoru. Pozname-
nejme, ze tyto jevy lze popsat i pomoci jinych teoretickych
modelii v ramci pristupu ,,top-down* ¢i na zakladé teore-

415

Referat

tickych ab-initio vypoctu.

Existuje cela fada dalsich fyzikalnich vlastnosti ZnO,
které vykazuji tento ,,size-dependent™ efekt, napt. experi-
mentalné zjisténé ¢i teoreticky vypoctené zavislosti Youn-
gova modulu pruznosti, §itky zakazaného pasu a Ramano-
va posunu na velikosti a tvaru nanostruktur ZnO
(nanocastice, nanotycky/nanovlakna a nanovrstvy). Moz-
nost ovliviiovat mechanické, elektrické a optické vlastnosti
ZnO (materiald obecné) fizenim velikosti a tvard jejich
Castic rozsifuje aplikacni potencial a zevrubné zkoumani
téchto jevl a souvislosti a bude nadale v centru pozornosti
zakladniho i aplikovaného materidlového vyzkumu.

Seznam symboll

A plocha povrchu/fdzového rozhrani

a miizkovy parametr (nm)

By modul objemové pruznosti (GPa)

Com molarni tepelna kapacita (J K™' mol™)

c miizkovy parametr (nm), molarni koncentrace
(mg 1)

d hustota (kg m?)

Econae  kohezni energie vztazena na jeden atom (kJ)

Evuwar  celkova energie makrokrystalu vztazena na jeden
atom (kJ)

Egap celkova energie superburiky (kJ)

G molarni Gibbsova energie (kJ mol ")

AG zména Gibbsovy energie pfi reakci (kJ mol ™)

AcH  zména entalpie pii fazové transformaci (kJ mol ")

AH slu¢ovaci entalpie (kJ mol™)

K rovnovazna konstanta reakce (1)

N pocet atomui (1)

P tlak (Pa)

R univerzalni plynova konstanta (8,314 J K™' mol™)

r polomér sférické nanocastice (nm)

S molarni entropie (J K™' mol™)

T teplota (K)

V objem (m’)

Vin molarni objem (m® mol ™)

Veell objem elementarni buiiky (nm®)

AyVimn  zména molarniho objemu pfi fazové transformaci
(m® mol™)

X molarni zlomek (1)

Zulk koordinacni ¢islo atomti v makrokrystalu (1)

A koordinacni ¢islo atomt na povrchu (1)

14 povrchova energie (J m2), aktivitni koeficient (1)

n disperze — podil poctu povrchovych atomu a cel-
kového poctu atomu (1)

U chemicky potencial (kJ mol™)

Puwiy  ploSna atomarni hustota krystalografické roviny
(hkil)
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J. Leitner® and D. Sedmidubsky® (“ Department of
Solid State Engineering, " Department of Inorganic Che-
mistry, University of Chemistry and Technology, Prague):
Preparation, Properties and Utilization of Nano-
structured ZnO

Zinc oxide, ZnO, belongs to multifunctional oxide
materials. The current worldwide production exceeds one
million tons per year and its application spectrum is unusu-
ally broad: additive to rubber, cement and concrete, white
pigment for paintings and coatings, material for electronics
and sensorics, catalyst for organic syntheses, additive to
cosmetic preparations, pharmaceutical component, compo-
nent of food supplements for human and animals and
a wide variety of other applications. The interest in zinc
oxide was stimulated by recent achievements in mastering
a controlled synthesis of nanostructured ZnO, such as na-
noparticles of different shapes, nanowires, nanolayers,
compact polycrystalline materials with a defined grain size
1-100 nm, as well as nanocomposites, which substantially
broaden the range of prospective applications. Reducing
the size of particles and structures below 100 nm is related
to significant changes of a variety of physical and chemi-
cal properties. This article brings a comprehensive view of
issues related to nanostructured ZnO. Using a simple ther-
modynamic model, published data describing the effect of
the ZnO nanoparticle and nanostructure size and shape on
their structural and chemical stability, solubility in water
and aqueous media as well as on miscibility with other
metal oxides are interpreted in terms of a top-down ap-
proach.



