chnologle sol-gel a vybrane
' aplikace
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Rozdéleni materialu

Pevne latky

objemoveé vzorky,
monolity, bulky ﬁ

amorfni

|

skla

amorfni materialy




Rozdéleni materialu

Porézni ﬁ neporézni, kompaktni

Velikost poru

Mikroporézni Mesoporézni Makroporézni
<10 nm 10~100 nm > 100 nm

HMI- Berlin
Solarenert gie




Koloidni systemy

Koloidni éastice dispergované v koloidnim prostredi

kapalina — kapalina — emulze

kapalina —  plyn —) aerosol

pevneé castice
dispergovane:
vode —) hydrosol

organickem prostredi  ———) organosol

!

soly



Priprava solu

Dispergace C— Kondenzace
mleti, rozpousténi
] ] reverzibilni ireverzibilni
rubinové sklo
chemicka
reakce
Stabilizace latexy
Elektrostaticka Sféricka
+
-+ surfaktant
+ 4
- + PpH povrchové
+ = - aktivni latka




Prechod sol-gel

‘ destabilizace

pH
T koncentrace

rozpoustédlo dispergované
Castice

Gel —prostorova sit’ zachycujici molekuly rozpoustédia

reverzibilni, ireverzibilni, hydrogely



Tepelné zpracovani gelu

xerogely aerogely
tepelné tepelné zpracovani za
zpracovani za nadkritickych
normalniho tlaku podminek rozpoustédia

autoklav, 200 atm.

konvencni tepelné proces ) , .,
P P y objemove materialy

prasky, vrstvy, 20% porozity

> 98% porozity
hustota 0,01 g/cm?3

C. J. Brinker, C. S. Ashley, Sandia National Labs



Metoda, ktera vyuziva prechod sol-gel k
pripravé materialt

Presah do koloidni chemie
potravinarstvi, barveni skla

latex, Zelatina, Skrob, bilkoviny, slinovani UO,

50. léta 20. stoleti
tetraethoxysilan, tetraethylorthosilikat (TEOS)

UTB 2012




Reakce TEOS

H3C CH3 - , .
\ 0 0 _/ nepolarni bezbarva kapalina
/_O"S'“o_\ misitelna s alkoholy
H5C CHs
Reakce s vodou
Hydrolyza Kondenzace
H
O.. .0
H,;C CHa H H MSif
\_ _/ - A9 .
a0 = sy —HOo 0
e o, H H H O:Si'ol O
HO O

SiO,



Reakce TEOS

Kysele pH Zasadité pH

Hydrolyza Kondenzace

vznik kompaktniho

vznik poréznich siti -
materialu

JOAM Vol. 8, No. 2, April 2006, p. 815 —-819
J. Phys. Chem. B, Vol. 107, No. 20, 2003
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Fi1G. 2. Proposed new Zn(-Ti(); phase diagram.

Yang and Swisher, 1996
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Priprava materialu

Nove kompozitni polymerni materialy
ORMOSIL organically modified silicates (Si)
ORMOCER organically modified ceramic (Fe, Al)

ochranné povlaky, natéry

Sklo, keramika, amorfni materialy

Amorfni a polykrystalické materialy

vychozi materialy pro rist monokrystalli

Monolity, vrstvy



Modifikované sloucCeniny

HsC CHs substitute ethoxyskupiny za R:
—o. .0~/ -methyl, ethyl...oktyl
~0 N R -propyl-NH,
H3C -propyl-Cl
-glycidoxypropyl

vazba Si-C nepodléha hydrolyze

funkéni skupina zustava zachovana v gelu

(chemicka kotva)

charakter povrchové aktivni latky



Modifikované slouceniny
priprava ,,core-shell“ struktur

jadro SiO,
funkciolizovany povrch

vinyltrimethoxysilan phenyltrimethoxysilan

R ————

(b)

Journal of Sol-Gel Science and Technology 31, 117—-121, 2004



Tepelné zpracovani gelu

0.10 =
> Zn:Ti=2:1
1E Zn:Ti=1:1
2 Zn:Ti=2:3 ) .
__ o0s4® 90°C volna organika, vihkost
o
3 240°C estery
= 0.00- ] o
§ | 360°C organické ligandy
=
005 ¢ 450 °C dehydratace OH skupin
5 2
-0.10 3 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Zn:Ti=2:3, 650°C

— Te@anm F2 Lal I
TEU = A5a . 6868 1 Snm &




Priprava monolitu

zpracovani xerogelu, suseni gelt

Alternativa
Konvencéni keramické postupy
Praskove slinovani
Depozice z plynneé faze (CVD, OVD)
Omezeni

Objemoveé kontrakce (az 80%)

Odpareni rozpoustédla
—kapilarni tlak v porech

Chem. Mater., Vol. 15, No. 2, 2003



Priprava monolitu

Vyuziti
Polykrystalické substraty
Porézni keramika

Tepelné-odolna keramika

Optické materialy

Chromatograficke kolony

Bell laboratories, http://www.bell-labs.com



Priprava vrstev

Dva stupne:

Depozice solu na substrat

Tepelné zpracovani vrstvy

Vyhody: a
Nizké teploty zpracovani

Kontrolovana vnitrni struktura

Vysoka presnost a kvalita povrchu

250

1000 nm

AN 750

Kombinace vrstevnatych struktur



Konvencni depozice vrstev

Vakuove naparovani

Polevani, Sprejovani
natirani o , ,
elektrostatické P”'g“' Ias_erova
nanaseni epozice

Molekularni epitaxe
ochranné povilaky vakuove metody
optika, elektronika

<1 mm <100 um 1Tnm-1pum



-
S
Dip-coating Spin-coating
Tloustka: rychlosti tazeni rychlosti rotace
viskozitou solu viskozitou solu

Langmuir-Blodget vrstvy  5nm - 5 um

ufe UTB 2012

AN




Tepelné zpracovani vrstev

Konvenéni Rapid Thermal
Annealing

90088 T TR0

vrstva

substrat

ss s es

Rychly ohrev —prudky odpar, vétsi porozita,



Tepelné zpracovani vrstev

Zn-Ti-O =) Zn,TiO,

Denzifikace vrstvy 150
v ] Temperature (deg C):
Rizeni tloust’ky 1204 350
A4 — i 600
Rizeni porozit 0 1
P y c gol

™ 1 801

o ,

= 604 .
Profilometr S 1] 302 304 306 308

3041
Interferometr | \p
NS O > < =

Opticky elipsometr I

400 600 800 1000 1200
Wavelength (nm)



Jednoduché metody modifikace porozity

Rychlost tvrzeni

Fizena mikroporozita (< 10 nm)
Plniva (vosk, PEG, inertni micely)
fizena mezoporozita (10-50 nm) =
Nevyhody: k

nahodn4 distribuce velikosti porigaig

";" ) 1

nahodna struktura
Pouziti

membrany

anorganické nosice, adsorbéry



PokrocCilé metody modifikace porozity
Plniva —_makrocastice (PS, PMMA)
2-fotonova UV-polymerace

(makrocastice, polymery
3-methacryloxypropyltrimethoxysilane)

Fizena makroporozita (>100 nm)

@ =
o® ..0 ® : |
zdroj e i§
Yo% o’ @
® © :
)

J Mater Sci (2011) 46:400—408
ACS Nano, 2008, 2 (11), pp 2257-2262



PokrocCilé metody modifikace porozity

Vyhody:
presna distribuce velikosti péru

orientovana struktura

Pouziti
optické komponenty
fotonické krystaly

materialy s negativni refrakci

AW RRNN
g 8

el
3
3
3
a
i ]
]

15 um

J Mater Sci (2011) 46:400—408
ACS Nano, 2008, 2 (11), pp 2257-2262



PokrocCilé metody modifikace porozity

Plniva
Nanocastice
(PS, latex, organicky modifikovany SiO.,)

Sfericke micely

Fizena mezoporozita (< 50 nm)

Langmuir, Vol. 20, No. 19, 2004



PokrocCilé metody modifikace porozity

Tepelné zpracovani

ol Nam

Spaleni Karbonizace
organickych organickych
latek latek
F 'n.w:m' ﬁnzg? 700,
Anorganicka Uhlikova sit’
sit’
SiO,, TiO2

Langmuir, Vol. 20, No. 19, 2004



PokrocCilé metody modifikace porozity

Vyhody:
presna distribuce velikosti péru

orientovana struktura

Pouziti

anorganickeé nosice

baterie, kondenzatory

Langmuir, Vol. 20, No. 19, 2004



Membrany Komplexy Ru citlivé na O,
s definovanou porozitou
polaritou

Imobilizovany prevodnik

Vyuziti

1 80 ] —— 1 Nitrogen
] —— 2 Oxygen
o 1,65 ——— 3 Nitrogen
v 7 $ 1,50 —iolx gen
SeparaCnl metOdy §- 1,35 1 5 Nit?/(?gen
3 1,20 —— 6 Nitrogen
. 4 : 2\ 3 1,051
Senzory (opticke, elektricke) ¢ ;5 . _s00ms
E 0,75 7 Average: 10
0,60 - Fibre length: 8 cm
0,45
0,30

, T T T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength [nm]

UTB 2012




Membrany

Biogenni membrany
stfibro redukované v poréznich vrstvach

vrstva funkcionalizovana NH,propylTMOS

[
Q

|

Absorbance
N

L d
......
.........

Zbarveni souvisi s velikosti poru

G. Krylova, L. Spanhel 2007



hv

Ag
Au
Cu
Pt, Pd

430 nm
540 nm
670 nm

Lokalizované plasmony

Kolektivni rezonance elektronu
Lokalizovany Plasmon
material
velikost ¢astic
vinova délka zareni
index lomu okolniho prostredi

- : 3 !
. %§~ oV e g
L o P - i " i w
- ; “

Au, stabilizator chitosan



Lokalizované plasmony

| 1 | [ ] ] ' 1
|
12t : 20 @
g E |
A 5 15
€ s 1 €7
3 :
3 v
"E‘. 4 - 'E i
o =3 5
o
0 0 : 1 i
400 600 800 1000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Posun plasmonu s chemickym okolim ¢astice

Opto-chemické senzory, fotokatalytické materialy

Analytica Chimica Acta 706 (2011) 8— 24



Lokalizované plasmony

Podminky syntézy

Surfaktanty
polyvinylpyrolidon




Kvantové tecky

LUMO

| E,
Y 7 /‘ %E///%
HOMO \ %%

atomic molecular cluster
orbital orbital (nanoparticle)

AT A=2 A=10 A, >20000

semiconductor

Polovodi¢ové materialy (CdS, ZnSe)

Sirka zakazaného pasu zavisi na velikosti ¢astic



Nanocastice

Paramagnetické materialy
CoFe,O,

Magneticka terapie

UTB 2012




Fotoaktivni materialy

vodivostni pas

hv

valencéni pas

separace elektronu-diry
interakce s latkou (H,O)

fotodegradace (kys. stearova)

200
] undoped
sample 1%Eu

A150-

‘Tg |

™ 100‘
o

® 501

0

r-TiO,: E;=3.04 eV
ZnTiO; : E; = 3.61eV

280 380 480 580 680
Wavelength (nm)

Zn:Ti=1:1, 5%NH2, Heat-treated at 600°C
1,1

o
O
1

Time (min):
—0
—1
—5
—10
15
—20
25
—30
—35
—40

0,7 : . : . : : .
2800 2850 2900 2950 3000
Wavenumber./cm_

Transmittance
o
oo

o
oo
1




Fotoaktivni materialy

Q Ru barvivo

FILILI

substrat (ITO, FTO)

®

ZnO nanotycinky




A4

Zaver

Seznameni se zaklady metody sol-gel
Priprava monolitu a vrstev

Ukazka vybranych aplikaci

Dékuji Vam za pozornost
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