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1 Uvod

S rostoucim poctem obyvatel na Zemi nevyhnutelné stoupa i energeticka poptavka, coz
klade znac¢ny tlak na svétové energetické zdroje. VéEtSina energie Se V soucasné dobé
ziskava ze spalovani fosilnich paliv. Timto procesem ovSem dochazi k emisi CO:
a dalSich sklenikovych plynt, které obecné piispivaji ke znecisténi Zivotniho prostiedi
a také ke globalnimu oteplovani. Navic zasoby fosilnich paliv jsou omezeny, a proto je

nutné hledat nové, obnovitelné a ekologicky Setrné zdroje energie.

V dnesni dobé se vyuzivd mnoho obnovitelnych energetickych zdroji, mezi které lze
zafadit slune¢ni energii, vétrnou energii, vodni energii, geotermalni energii a energii
ziskanou z biomasy a bioplynu. Obzvlast’ slunecni zafeni predstavuje obnovitelny zdroj
poskytujici obrovské mnozstvi Cisté energie. Solarni energie, kterd roéné dopadne na
Zemi je priblizné 100 000 TW, piicemz asi 36 000 TW dopada na zemsky povrch.
Pokrytim 1 % pevniny na Zemi fotoelektrochemickymi ¢lanky s 10 % Gc¢innosti by doslo

k uspokojeni predpovidané ro¢ni energetické spotieby v roce 2050.*

Alternativnim zdrojem energie by mohl byt vodik. Vodiku se pfezdiva palivo budoucnosti
z n€kolika diivodl. Pro jeho mnozZstvi, které 1ze oznacit za prakticky nevyCerpatelné, dale
jeho spalovanim (napft. v palivovém clanku) vznika jako vedlejsi produkt pouze vodni
péara, takze se jedna o Cisty zdroj energie. Také ho 1ze vyuzit v mnoha oblastech, napf.
v doprave, k vyrobé elektrické energie a ukladani energie. Praimyslové se vodik vyrabi
dvéma zpisoby, prvnim je elektrolyza, ktera ov§em vyZaduje dodani elektrické energie,
¢imz se tento proces stavd nevyhodnym. Druhy zplsob zahrnuje termicky rozklad

zemniho plynu, ktery ovSem vede k emisi nezadouciho CO..

Jiz zminéné fotoelektrochemické ¢lanky lze vyuzit bud'to pfimo k vyrobé elektrické
energie nebo lze pomoci nich generovat vodik, jakozto formu tilozi§té chemické energie.?
Vodik se v téchto typech ¢lankl generuje Stépenim vody za vyuZiti solarni energie, tedy
obnovitelného zdroje. Pravé tento zplisob ziskavani vodiku je v soucasnosti hojné
studovan, ovSem zatim se nepodatfilo sestavit takovy ¢lanek, ktery by cenové a zaroven

ucinnosti konkuroval sou¢asnym energetickym zdrojim.



V této diplomové praci bylo cilem najit idealni podminky (doba pfipravy, teplota, napéti
vlozené na elektrody) pro pfipravu nanotrubic oxidu titanicitého, které byly nasledné
vyuzity pravé k fotoelektrochemickému $tépeni vody a také k fotokatalytickému vyvoji

vodiku.



2 Teoreticka Cast

2.1 Historie fotoelektrochemie

Zacatky fotoelektrochemie sahaji do roku 1839, kdy francouzsky fyzik E. Becquerel
objevil fotovoltaicky jev. K tomuto experimentu vyuzil dvou stejnych kovovych elektrod
(platinové, zlaté, stiibrné), jejichz povrch byl potazen halogenidy stiibra. Tyto elektrody
ponoiil do roztoku elektrolytu a pfi ozafeni jedné z elektrod slune¢nim zafenim generoval

elektricky proud mezi témito elektrodami.®

Od Becquerelova objevu se obor fotoelektrochemie dale rozvijel a byla mu vénovana
velké védecka pozornost. Zacaly se studovat riizné systémy, napt. rozhrani kov/elektrolyt
a kov/vakuum. Velky objev ucinil H. Hertz roku 1887, ktery pozd¢ji vedl k objasnéni

fotoelektrického jevu A. Einsteinem.*

V 50. letech 20. stoleti doslo k velkému rozvoji v oblasti polovodi¢ovych materiald.
S timto vyvojem narostl taky pocet studii zabyvajicich se vyuzitim polovodicii ve
fotoelektrochemii, které byly zaloZeny na foto vlastnostech téchto materialt. Prvni
podrobnéjsi studie o rozhrani polovodi¢/elektrolyt provedli W. H. Brattain a C. G. B.

Garrett, ¢imz vyrazné pfispéli k rozvoji fotoelektrochemie.>®

Po studiich, které Brattain a Garrett provedli na germaniu, nasledovaly studie zamétujici
se na dal$i monokrystalické polovodi¢e. Mezi tyto studované materidly patfily kiemik,
CdS, GaAs, ZnO, NiO a dalsi. Obrovsky pfinos pro tuto oblast méla publikace z roku
1972, kdy japonsti védci Fujishima a Honda vyuzili fotoanodu TiO: a platinovou katodu

ke $tépeni vody.>

Navic rok po publikovani této prace, tedy v roce 1973 nastala ropna krize. Tato krize
napomohla obrovskému zajmu fotoelektrochemického S$tépeni vody, jelikoz timto

procesem lze generovat vodik, jakoZto chemické palivo, vyuZitim sluneéniho zafeni.”



2.2 Fotoelektrochemické Stépeni vody

Fotoelektrochemické (PEC = zangli¢tiny Photoelectrochemical) Stépeni vody
predstavuje slozity reakéni proces, ktery zahrnuje nckolik kli¢ovych elementdrnich
krokd. Na pocatku tohoto procesu je absorpce fotoni polovodivym materidlem.
V piipadé, Ze energie absorbovanych fotont je rovna nebo vétsi nez velikost zakazaného
pasu dan¢ho materidlu, dojde k excitaci elektronti z valen¢niho do vodivostniho pasu.
V dutsledku této excitace vznikaji ve valen¢nim pase kladn€ nabité nosi¢e naboje, tzv.
diry. Pouzijeme-li TiO2 jako polovodivou fotoelektrodu lze proces vzniku paru elektron-

dira vyjadfit nasledovné:

TiO, + hv - e~ (Ti0,) + h*(Ti0,). (1)

Tyto nosi¢e naboje mohou nasledné vyvolat redoxni reakce za pfedpokladu, ze po jejich
separaci uspé$n¢ migruji na povrch polovodice. Nicméné béhem migra¢niho procesu
vétSina elektrond a dér podléhd rekombinaci na povrchu nebo v objemu materialu.
V dusledku této rekombinace se jejich energie pieméni na vibracni energii mfizkovych

atomu (fonony), tedy teplo nebo je vyzatena do okoli ve formé foton.®

PEC $tépeni vody predstavuje typickou endotermickou reakci, kterou lze rozdélit na dveé
poloreakce: redukce vyvoland elektrony a oxidace vyvolana dirami. Kladné nabité diry
oxiduji molekuly vody za vyvoje kysliku na povrchu fotoanody, dle rovnice (2).
Elektrony jsou vnéjSim obvodem transportovany na druhou elektrodu, kterou mize byt
fotokatoda nebo pomocnéa elektroda (nejcastéji platinovd). Na povrchu této druhé
elektrody probiha redukce H* iontl za vyvoje vodiku, dle rovnice (3). Fotokatalytické
Stépeni vody na povrchu polovodivého fotokatalyzatoru lze vyjadtit rovnicemi (2), (3)

a (4):910

Oxidace: H,0 + 2h* - 2H™ +%02 (2)

Redukce: 2H* + 2e~ - H, 3)



. . i 1 4)
Celkova reakce: H,0 —» H, + 3 0,.

Energii, kterou systém musi ptfijmout, aby mohlo dojit ke Stépeni vody lze vyjadiit ve
form¢ zmény standardni Gibbsovy energie (AG° = 237,2 kJ/mol), coz dle Nernstovy
rovnice odpovida potencialu (AE° = 1,23 eV) na jeden elektron, coz odpovida zareni
o vinové délce 1008 nm.!® Z tohoto diivodu je potieba, aby §ife zakdzaného pasu
pouzitého fotokatalyzatoru byla nejméné 1,23 eV. V praxi je potieba n€kterych prepéti
k tomu, aby reakce probihala dostate¢né rychle, tzn. Ze idealni fotokatalyzator by mél mit
velikost zakézaného pasu 1,6-1,8 eV. Dalsi podminkou je, aby Siie zakdzaného pasu byla
mensinez 2,2 eV, a to proto aby doslo k maximalni absorpci sluneéniho zafeni.!* K tomu,
aby doslo k samotnému Stépeni vody je potieba, aby byly generovany dva pary elektron-

dira na molekulu vodiku a &tyfi pary elektron-dira na molekulu kysliku.°

K dosazeni stépeni vody pouzitim jedné fotoelektrody je vyzadovéno, aby polovodivy
material mél potencial valen¢niho pasu kladné&jsi nez redoxni potencial paru O2/H20 (1,23
V vs. NHE). Tato podminka je nutna, aby doslo k vyvoji kysliku (oxidaci vody).
A zéroven vodivostni pas musi byt zdpornéjsi nez redoxni potencil paru H*/Hz (0 V vs.

NHE), aby doslo k vyvoji vodiku (redukci vody).'?

2.2.1 Fotoelektrochemické clanky

Stépeni vody lze obecn& provadét ve dvou typech systémi. Prvnim je fotokatalyticky
systém, ktery vyuzivd predevSim fotokatalyzator ve form¢ castic nebo praSku
dispergovanych ve vodném roztoku. Na téchto casticich probiha oxidace i redukce
molekul vody. Tento systém je v porovnani s druhym typem, fotoelektrochemickym
(PEC) ¢lankem, mnohem jednodussi a levngjsi. OvSem jeho nevyhodami jsou mala
ucinnost separace generovanych nosi¢ll naboje a oddéleni produkovaného kysliku
a vodiku, tedy zamezeni zpétné reakci. PEC clanek je tvofen dvéma elektrodami
ponoifenymi do roztoku elektrolytu, z nichz alespon jedna je fotoaktivni, je vytvofena
z polovodivého materialu. Druhou elektrodu tvoii bud’to elektroda pomocna nebo dalsi

12

fotoaktivni elektroda.” Casto se v laboratornich méfenich vyuziva clanek se tii



elektrodovym zapojenim, kdy se priddva jest¢ referentni elektroda, napf.
argentochloridovda (Ag/AgCl). PEC clanek obsahuje ve své konstrukei okénko

propoustéjici elektromagnetické zafeni na jednu nebo obé fotoelektrody.

Fotoelektrochemické clanky se déli na dva typy, regeneracni a fotosyntetické.
Regeneracni clanky pievadi slunecni energii na elektrickou bez jakékoliv chemické
zmény. Schematicky je regeneracni c¢lanek zobrazen na obrazku la. Po ozafeni
fotoaktivni elektrody dojde k vytvoieni parii elektron-dira, které jsou separovany
elektrickym polem. Elektrony putuji objemem polovodice k vnéj§imu obvodu. Kladné
nabité diry oxiduji redukovanou formu molekuly, pfitomné v elektrolytu, na povrchu
polovodice (h* + R = Q). Elektrony se zvné&jsiho obvodu vraceji zpét do
fotoelektrochemického c¢lanku, kde redukuji pritomnou oxidovanou formu molekuly
(O +e = R). Tento typ ¢lanku vyuziva ptevazné polovodice typu N a elektrolyt obsahuje

pouze jeden redoxni par.

Fotosyntetické Clanky pracuji na podobném principu, vyjimkou je, ze obsahuji dva
redoxni systémy. Schematicky je takovy ¢lanek zobrazen na obrazku 1b. S jednim
z téchto redoxnich systémi reaguji kladné nabité diry na povrchu fotoelektrody.
Elektrony reaguji s druhym redoxnim systémem na povrchu pomocné elektrody.
Molekuly vody jsou oxidovany na fotoanodé za vyvoje kysliku a na katodé¢ dochazi
k redukci za vyvoje vodiku. Timto ¢lankem dochazi k chemické pfeméné a je vyvijen

vodik, jakozto palivo.?
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Obrazek 1: Fotoelektrochemické ¢lanky zaloZzeny na pouziti polovodice typu N jako fotoelektrody.
a) Regenerac¢ni ¢lanek produkujici elektrickou energii ze sluneéniho zateni. b) Fotosynteticky ¢lanek produkujici
vodik jako chemické palivo §tépenim vody. (Conduction band — vodivostni pas, valence band — valen¢ni pas).

Pievzato a upraveno z [2].

Existuje vice moznych konfiguraci PEC ¢lankt, které jsou zobrazeny na obrazku 2.
Piipad 2a je nejjednodussi PEC systém, tvoifen dvéma elektrodami, z nichz jedna je
fotoaktivni a druha slouzi jako pomocna elektroda. Fotoelektroda muze byt budto
fotoanoda (polovodi¢ typu N) nebo fotokatoda (polovodié typu P). Castéji se vyuziva
spojeni fotoanody, na jejimz povrchu probiha oxidace vody za vyvoje kysliku a pomocné
platinové elektrody, na kterou jsou vnéj$im napétim pienaseny fotogenerované elektrony

a probiha zde redukce H* iontt za vyvoje vodiku.

Uspotadani 2b vyuziva tzv. ,heterojunction® fotoelektrodu. Takova fotoelektroda se
vytvoii nanesenim sekundéarniho polovodivého materidlu na primarni polovodi¢. Tento

proces se provadi z diivodu rozsiteni absorpéniho spektra fotoelektrody a za ucelem lepsi

separace elektrontl a dér.

Dalsi moZnosti je vyuziti sériového zapojeni fotokatody a fotoanody v tandemovém
uspotadani. V takovémto piipadé 1ze vytvotit dvé mozna uspofadani (2¢ a 2d). Prvnim je
dratova konfigurace 2c, ktera vyuziva kovového dratu, ktery je pfipojen k jedné
z fotoelektrod. Druhé uspotadani 2d se oznacuje jako bezdratova konfigurace a obsahuje
transparentni vodivy substrat mezi fotoelektrodami. Tento substrat slouzi jako

rekombinac¢ni centrum pro elektrony generované na fotoanodé¢ a diry pochazejici



z fotokatody. V obou téchto konfiguracich musi minimum vodivostniho pasu fotoanody
byt zapornéjsi nez maximum valenéniho pasu fotokatody, aby doslo ke komplementarni
absorpci. Tedy fotony proslé skrze prvni fotoelektrodu jsou absorbovany tou druhou.

Hlavnimi vyhodami tandemovych c¢lankt jsou zvySené fotovoltaické napéti systému

a flexibilita pii vybéru polovodivého materialu.
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Obrazek 2: Ruzné konfigurace PEC ¢lanki. a) Jedna fotoelektroda, b) heterojunction fotoelektroda, c) dratovy
PEC tandemovy ¢lanek, d) bezdratovy PEC tandemovy ¢lanek, €) PV-PEC ¢lanek, f) PV-elektrolyzér ¢lanek.

Pievzato a upraveno z [1].



Lze také sestrojit Clanek 2e, ktery je kombinaci fotovoltaického (PV) c¢lanku
a polovodicové fotoelektrody. V takovém PV-PEC ¢lanku je dodatecné napéti piivadéno
na fotoelektrodu pomoci materidlu, ze kterého je utvoren PV ¢lanek. Timto materidlem
muze byt kiemik, prvek ze skupiny III-V nebo hybridni perovskit. Polovodi¢ s velkou $ifi
zakézaného pasu je preferovan jako fotoelektroda. Mezi PV a PEC c¢lankem je navic
potieba vlozit transparentni oxidovou vrstvu. Ta slouZzi jako rekombinacni centrum pro
fotogenerované elektrony z PEC a diry z PV ¢lanku. Kratka Zivotnost a vysoka cena
limituje vyuziti takového ¢lanku. Poslednim moznym typem je PEC ¢lanek neobsahujici
zadnou fotoelektrodu (Obr. 2f). Obsahuje stinény PV prechod. I tento systém lze oznadit
jako PEC c¢léanek, jelikoz v tomto ¢lanku probihaji svétlem vyvolané elektrochemické

reakce.?

2.2.2 Polovodice

Hlavni soucasti fotoelektrochemického clanku pouzivaného pro Stépeni vody jsou
polovodivé fotoelektrody, které absorbuji dopadajici zateni. Podle teorie molekulovych
orbitali dochazi ke tvorbé vazebnych a antivazebnych orbitalti kombinaci atomovych
orbitali nékolika atomd. V pevnych latkdch dochazi k prekryvu velkého mnozstvi
valen¢nich orbitalll a vytvaii se energetické pasy. Nejvyse okupovany molekulovy orbital
se oznacuje jako valencni pds a nejniZze neokupovany molekulovy orbital je vodivostni
pds. Pro polovodice je typicka mezera mezi t€émito dvéma pasy, ktera se nazyva zakdzany
pas. Velikost tohoto zakdzan¢ho pasu Eg je typicka pro dany materiél a pro polovodice je
vV rozmezi 1-4 eV. Dalsi charakteristickou veli¢inou je Fermiho hladina Er. Ta je pfi
0 K definovana jako energetickd hladina, kde je pravdépodobnost nalezeni elektronu

1/2 1,13

2.2.3 Déleni polovodicii

Polovodice se dle vodivosti d€li na dva typy. Prvnim typem je vlastni (intrinsicky)

polovodic. Jedna se o polovodice ve velice Cisté krystalické formé, napt. kiemik nebo



germanium. Pii teploté absolutni nuly je vétSina takovych polovodicu elektrickym
izolantem, tzn. Ze vodivostni pas je zcela prazdny a vSechny elektrony se vyskytuji ve
valencnim pase. Pfi zvyseni teploty dochazi k tepelné excitaci elektronti z valen¢niho do
vodivostniho pasu a ve valen¢nim pase vznikaji kladn¢ nabité diry. Oba tyto typy nosicu
naboje prispivaji k elektrické vodivosti polovodice. Vlastni polovodice se vyznacuji tim,
ze pocet elektrontl a dér je stejny. Vlastni vodivost a s tim souvisejici koncentrace nosict

naboje je silné zavisla na poméru Eg/ksT (pomér §ite zakazaného pasu k teploté). Cim
Cy 13,14

Druhym typem je nevlastni (extrinsicky) polovodic. Necistoty a nedokonalosti krystalu
zasadné ovlivituji elektrické vlastnosti polovodie. Necistotami se pfevdzné mysli
ptitomnost cizich atomt v krystalové miizce vlastniho polovodice. I velice malé mnozstvi
cizich atomt zptisobi velkou zménu v elektrické vodivosti. Umélé zavadéni ptimesovych
atomtll do struktury polovodice se nazyva dopovéani. Vezmeme-li jako ptiklad kiemik,
kazdy atom v jeho krystalové struktufe tvofi ¢tyfi kovalentni vazby, coz odpovida ¢tyfem
valen¢nim elektronim. Pokud néjaky z atomt kiemiku bude nahrazen atomem s péti
valen¢nimi elektrony (napf. arsen nebo fosfor), tak po vytvoreni étyfech vazeb s okolnimi
atomy bude jeden elektron ptebyvat. Pfi dodani energie dochazi k uvolnéni téchto
elektronit do vodivostniho pasu. Takové pifimésové atomy nazyvdme donory a jejich
zabudovanim do krystalové mftizky polovodi¢e vznika polovodi¢ typu N. V péasové
struktufe vytvareji donorové atomy novou energetickou hladinu, tzv. donorovou hladinu,
ktera lezi tésn€ pod spodni hranici vodivostniho pasu. Majoritnim nosi¢em néaboje jsou

Vv tomto piipadé elektrony.*

V ptipadé, kdy v krystalové miizce kiemiku bude néktery z jeho atomi nahrazen atomem
se tfemi valencnimi elektrony (napf. bor nebo hlinik), tak tomuto cizimu atomu schézi
jeden elektron k vytvoteni ¢ty kovalentnich vazeb. Takové piimésové atomy nazyvame
akceptory, jelikoz ptijimaji elektron z valen¢niho pasu vlastniho polovodice k vytvoteni
kovalentnich vazeb se sousedicimi atomy. Timto procesem vznikaji ve valenénim pase
kladné¢ nabité diry a dany polovodi¢ se oznacuje jako polovodi¢ typu P. V pasové
struktute vznika akceptorova hladina, ktera lezi lehce nad horni hranici valenéniho pasu.

Majoritnim nosi¢em naboje jsou diry.'*
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2.2.4 Rozhrani mezi polovodicem a elektrolytem

Pti vzajemném kontaktu polovodice s elektrolytem, ktery obsahuje redoxni par, je
Z pocatku elektrochemicky potencial polovodice (Fermiho hladina) a elektrolytu (redoxni
potencial) na celém rozhrani rozdilny. Rovnovazného stavu je dosazeno prfenosem naboje
mezi témito dvéma fazemi. V disledku tohoto pienosu naboje vznikd mezifazové
elektrické pole, jehoz elektrostaticky potencidl vyrovnava rozdil elektrochemickych
potencialt. Toto pole Ize definovat jako oblast, ve které je rozdilna distribuce naboje
oproti objemu materialu a nazyva se vrstva prostorového naboje (space-charge layer). Po

dosazeni rovnovahy je elektrochemicky potencial na celém rozhrani stejny.t210

V disledku pfenosu naboje mezi témito fazemi dochazi k ohybani energetickych past
polovodi¢e. Pfi vyrovnani elektrochemickych potenciali mezi elektrolytem
a polovodi¢em typu N, bude mit elektroda pfebytek kladného naboje, ktery je dan
ionizovanymi atomy dopantl. Elektrolyt bude mit naopak ptebytek zaporného naboje.
Kladny naboj v polovodic¢i je rozprostien v tzv. depleticni (vyprazdnéné) vrstve, zatimco
zaporny naboj v elektrolytu tvofi mnohem uz$i oblast v blizkosti elektrody, a to
elektrickou dvojvrstvu, kompaktni Helmholtzovu vrstvu a difuzni Gouy-Chapmanovu
vrstvu. Depleti¢ni vrstva je oblast vV polovodici, ve které doslo k odstranéni naboje vlivem
procesu ekvilibrace. Za touto oblasti je polovodi¢ elektricky neutralni. Oznaceni
depleti¢ni odkazuje na ochuzeni polovodi¢e o majoritni nosice naboje. Polovodi€ typu N
se tradicné pouziva jako fotoanoda, jelikoz vznikle elektrické pole vede k ohybu pasi
smérem nahoru. Sméfuje tedy fotogenerované minoritni nosi¢e naboje, diry, do

roztoku,219:13

Elektrody tvofené polovodi¢em typu P se chovaji analogicky. OvSem v tomto piipadé
jsou ionizované atomy dopantli zaporn¢ nabité a elektrolyt je kladné nabity. Ohybani pasi
je smérem doli a polovodice typu P se pfevazné vyuzivaji jako fotokatody, jelikoz
uptednostnuji tok elektrond na kladn€ nabité Castice na rozhrani mezi elektrolytem

a polovodigem.!®

Ohybani past neni charakteristické pouze pro rozhrani polovodic/elektrolyt. Tento proces

Ize vyvolat také pii styku polovodi¢e s kovem, absorpci molekul nebo v pripadé
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fotoelektrochemického procesu casto dochazi k ohybu past aplikovanim vngjsiho

napéti.t

2.2.5 Flat band potencial

Hodnota potencialu rovnych pastu (flat band potential) je v oblasti fotoelektrochemie
velice dilezitd. Usnadiiuje totiz urceni energii okraji valen¢niho a vodivostniho pasu

vV daném polovodi¢ovém materialu.

Jeho hodnotu lze ziskat métenim kapacity na rozhrani polovodi¢/elektrolyt. Pfi tomto
méfeni je polovodi¢ vystaven reverznimu piepéti, jednd se o napéti, které zvySuje
potencialovy rozdil napfi¢ rozhranim. Diferencial kapacity se uréi jako funkce

prilozeného napéti V.?

Pro ptipad, kdy je Er > Er¢edox) 1z€ hodnotu flat band potencialu ziskat z rovnice (5), ktera

se nazyva Mott-Schottkyho rovnice.

L:#(V_V _kB_T) (5)
C? egyA?eNy b e

C kapacita rozhrani

e relativni permitivita polovodice

£0 relativni permitivita vakua

A plocha rozhrani

e elementéarni naboj elektronu

Np  pocet ionizovanych donori
\ aplikované napé&ti

Vi flat band potencial

ks Boltzmannova konstanta

T termodynamicka teplota.™®
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2.2.6 Vyjadreni ucinnosti premény solarni energie na chemickou energii

Utinnost nebo vykon daného fotoelektrochemického zaiizeni 1ze popsat pomoci nékolika
veli¢in, o kterych pojednava tato kapitola. U¢innost fotokonverze # zavisi na nékolika
faktorech, jako je spektrum dopadajiciho zaieni, transport elektronti a dér polovodicem,
Site zakdzaného pasu a odraz svétla. Aby bylo mozné srovnavat uc¢innosti fotokonverze
pro rizné polovodivé materidly, je nutné, aby byla u¢innost uvedena pro standardni
slune¢ni spektrum. Tim je obvykle globalni slune¢ni spektrum AM 1,5 pii hustoté vykonu
100 mW/cm?. Vétsinou se pouzivaji umélé zdroje svétla, které jsou vyhodné, protoze
jejich intenzita je v ¢ase konstantni. Nejvhodnéj$im zdrojem umélého svétla pro tento

idel je xenonova vybojka, ktera nejlépe kopiruje sluneéni spektrum.®

Utinnost konverze solarni energie na vodik (Solar-to-Hydrogen Conversion Efficiency —
STH) Ize vyjadfit rovnici (6). Tento vztah vyjadiuje pomér chemické energie ulozené ve
formé molekuly vodiku k pfikonu slunecni energie. Jeji hodnota se méti ve dvou

elektrodovém systému.

sTH = 25T (6)
P in " A

Ty,  mira produkce vodiku, méfena pomoci plynove chromatografie

AG  zména volné Gibbsovy energie na mol produkovaného vodiku

Pin intenzita dopadajiciho slune¢niho zateni

A ozafovana plocha elektrody.

V mnoha pfipadech je béhem experimentu zavadéno vnéjsi napé€ti na elektrochemickou
celu. Ziskany proud je tedy vyssi v porovnani s STH, jelikoZ u této Gi€innosti se neaplikuje
zadné vngjsi napéti. Analogickou velic¢inou k STH méfenou ve tfi elektrodovém zapojeni
je velicina ABPE (Applied Bias Photon-to-Current Efficiency — ABPE). Hodnotu ABPE

1ze ziskat z rovnice (7).

jph(1'23v - |Vbias|) (7)
P;

ABPE =
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Jph fotoproudova hustota

Vbias  vlozené vné&jsi napéti mezi pracovni a pomocnou elektrodu.

Soucin jpn-Vbias pfedstavuje ztratu elektrické energie, kterou je nutné odecist pii vypoctu
ucinnosti elektrochemické cely. Pokud bychom do vypoctu pouzili vlozené napéti mezi
pracovni a referentni elektrodou (Vw-r), tak by vysledna ucinnost byla nadhodnocena,

JellkOi VW-R < Vbias.ls’17

Jednim z nejpouzivanéjSich modelii pro odhad fotoelektrochemickych vlastnosti
polovodivého materidlu predstavuje IPCE (Incident Photon-to-Current Efficiency —
IPCE). Tato veli¢ina udava miru u¢innosti pfemény dopadajicich monochromatickych
fotoni na fotoproud tekouci mezi pracovni a pomocnou elektrodou. IPCE lze vypocitat

dle rovnice (8).

Jpn(4) (8)

IPCE = el ()

Jon() fotoproud méfeny pii specifické vinové délce A
e naboj elektronu

1(2)  tok dopadajicich fotoni.

V disledku ztrat fotond spojenych s odrazem svétla nebo nedokonalou absorpci
a v diisledku rekombinace fotogenerovanych nosicii naboje jsou typicky hodnoty IPCE

niz$i nez 100 %.16

Pro pochopeni vlastni fotoelektrochemické vykonnosti materidlu se uvadi velicina APCE.
Je zvlasteé uziteCna k popisu generovaného proudu na jeden absorbovany foton.
Zohledinuje také ztraty zptisobené odrazem anebo prenosem fotont. Vztah pro APCE,
rovnice (11), Ize ziskat kombinaci rovnice (8) a poctem generovanych elektroni a dér na
Jeden dopadajici foton 1, It Pokud je pocet generovanych nosi¢ii ndboje roven poctu

absorbovanych fotont, tak plati vztah (9):
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h-l_q_1 9
Ue—/h+— To =1 Iy’ ()

v kombinaci s Lambertovym-Beerovym zakonem (A = —log IL) plati:
0

Nyt = 1= 1074, (10)

kombinaci rovnic (8), (9) a (10) 1ze vyjadfit vztah (11) pro APCE:

APCE = e (12)
Nicmén¢ bez ohledu na veli¢inu vyjadiujici fotoelektrochemickou ucinnost, problém
Casto nastavd pfi  vzajemném porovnavani vykonnosti raznych fotoelektrod.
Fotoelektrochemicka zafizeni mohou byt provozovéana za rtiznych elektrochemickych
podminek, jako je aplikovany potencial, slozeni elektrolytu a typ referencni elektrody.
Tyto nejasnosti Ize odstranit vyjadifenim aplikovaného potencidlu vztazenim na
reverzibilni vodikovou elektrodu (Reversible Hydrogen Electrode — RHE) podle

Nernstovy rovnice (12):

Egpg = Ever + Epes + 0,059 pH 12)

Erer  naméfeny potencidl na referentni elektrodé

E?, s potencial Eref vztazeny ke standardni vodikove elektrod€ pii 25 °C. 1617

2.3 Oxid titanicity a jeho nanostruktury

Oxid titani¢ity je jednim z nejpouzivangjSich materialti pro fotoelektrochemické stépeni
vody. Japonsti védci Fujishima a Honda dosahli vynikajicich vysledkt v elektrochemické
fotolyze vody na TiO2 ve své praci publikované v roce 1972.7 Od této publikace doslo
k obrovskému nardstu zajmu o vyuziti polovodivych materiali ve fotokatalyze. Tento
material je zajimavy zejména pro jeho netoxicitu, biokompatibilitu, nizkou cenu,

chemickou stabilitu a také ma vysokou dielektrickou konstantu. Mimo §tépeni vody lze
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TiO2 pouzit také k sestrojeni barvivem senzitizovaného solarniho ¢lanku (tzv. Grétzelav
¢lanek). Jeho fotokatalytické vlastnosti lze vyuzit i v environmentalni oblasti k ¢isténi
ovzdusi a vody. Nejvice se TiO2 vyuziva jako bily pigment Vv barvach, kosmetice,
potravinaiském priimyslu a dalSich oblastech. Diivodem jeho bilého zbarveni je vysoka
hodnota indexu lomu, v disledku toho dochazi k vysoké odrazivosti dopadajiciho zafeni
na jeho povrch. Jelikoz TiO; absorbuje zaieni v UV oblasti nebo dochazi k odrazu tohoto

zafeni, nachazi tento material vyuZiti v ochrannych opalovacich krémech.8:1°

V piirodé se oxid titanicity vyskytuje ve ttech mineralnich formach, témi jsou rutil, anatas
a brookit. Krystalové struktury téchto forem jsou zobrazeny na obrazku 3. TiO se nejvice
vyskytuje ve formé¢ anatasu nebo rutilu, jen zifidka lze nalézt brookit. Rutil spole¢né
s anatasem krystalizuji v tetragonalni (Ctverecné) soustave, zatimco brookit krystalizuje
v ortorombické (kosoctverecné) soustave. Pro rutil a anatas jsou charakteristické dva
miizkové parametry, a a C (arutit = 4,5936 A; Cruiit = 2,9587 A; @anatas = 3,784 A; Canatas =
9,515 A) a pro brookit jsou to parametry tfi, a, b a ¢ (Aprookit = 9,184 A; borookit = 5,447 A;
Cbrookit = 5,145 A).%°

Brookit

Obrazek 3: Krystalové struktury jednotlivych forem oxidu titanicitého. Pievzato a upraveno z [21].

Anatas

Elementarni bunika je tvofena Sesti atomy Vv piipad¢€ rutilu a dvanacti atomy v ptipadé
anatasu. V obou téchto strukturach je kazdy atom titanu vazan k Sesti atomim kysliku

a kazdy atom kysliku je vazan ke tfem atomim titanu. Jejich Struktura je tedy tvofena
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oktaedry TiOs, ovSem lisi se vazebnymi thly O-Ti—O a délkou nékterych z Ti—O vazeb.
Vazebné uhly se navic odchyluji od 90° a tedy vyslednd struktura je tvofena
deformovanymi oktaedry. V krystalové struktufe anatasu dochdzi ke sdileni rohtt miizky
oktaedry za vzniku rovin (001), zatimco v rutilu dochazi k vytvoteni rovin (001) sdilenim
jsou v této struktufe podobné jako v anatasu a rutilu. Zasadni rozdil je, Ze struktura
brookitu vykazuje Sest riznych vazebnych délek a dvanact riznych vazebnych uhla.
V porovnani s tim, anatas a rutil obsahuji dvé rizné délky vazeb a dva rizné vazebné
uhly. Struktura brookitu je tvofena sdilenim hran i roht oktaedry. Tyto strukturni rozdily

vedou k odlisnym vlastnostem téchto tif fzi.?%?!

Rutil je termodynamicky stabilni faze, zatimco anatas a brookit jsou metastabilni. Pti
teploté 600 °C a vyssi dochazi k nevratné transformaci anatasu nebo brookitu na rutil.
Velikost zakdzaného pasu je jina pro kazdou z téchto struktur, pro rutil je 3,0; pro anatas
3,2 a pro brookit 3,4 eV. Nejvice fotokatalyticky aktivni fazi je anatas, proto se mu

z védeckého hlediska vénuje nejvétsi pozornost. 182!

S rozvojem nanomaterialovych véd zacaly nanomaterialy nachazet uplatnéni v mnoha
oblastech. Nanomaterialy se vyuzivaji zejména proto, Ze mohou mit vyznamné
modifikované fyzikalni, chemické a biologické vlastnosti, pfipadn€ mohou vykazovat
jedine¢né vlastnosti v porovnani s bulkovymi materidly. Nanomateridly se navic
vyznacuji tim, Ze maji vysoky pomér povrchu ku objemu. Velka plocha povrchu
predstavuje velkou vyhodu v oblasti katalyzy, kde vyssi pocet aktivnich mist usnadiiuje
adsorpci reaktantd, dale nabizi rozsiteny kontakt s roztoky a typicky vede k vy$sim
reakénim rychlostem. Rozméry nanomateriald jsou srovnatelné s kritickou délkovou
Skalou fyzikalnich jevii, napt. vzdalenost pfenosu naboje, absorpéni hloubka a stfedni
volna draha elektrond. Toho lze vyuzit pro u€innéjsi separaci nosi¢li naboje S cilem
zlepSeni ucinnosti fotoelektrochemického $tépeni vody. Na druhou stranu v disledku

efektu kvantového omezeni miize dojit napf. k rozsiteni zakdzaného pasu.'®

Nanomaterial 1ze definovat jako material, ktery spliiuje alesponl v jednom sméru

podminku nanoméfitka, kde toto méfitko je definovano jako velikost v rozmezi 1-100
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nm. Nanoobjekty se casto déli podle jejich dimensionality, tzn. kolik rozméra je vétsich
nez 100 nm. 0D nanostruktury maji v§echny tfi rozméry V nanoméfitku. Do této kategorie
Vv piipadé oxidu titani¢itého patii jeho nanocastice. Nanotrubice, nanorody, nanodraty
a nanovlakna TiO2 patii do skupiny 1D. Tyto struktury maji dva rozméry v nanoméfitku.
Do kategorie 2D nanostruktur TiOz spadaji nanovlocky, nanodesticky a také velmi tenké
vrstvy. U téchto struktur je jeden rozmér v nanoméftitku, kterym je typicky jejich tloustka.
Posledni kategorii jsou 3D nanostruktury, které by podle definice nanomaterialu mély byt
povazovany spiSe za bulkovy materidl. OvSem takovéto struktury jsou tvofeny

nanokrystaly a vykazuji vlastnosti, které jsou lokalné omezeny na nanométitko.

Moznost ,,decouplingu® sméru absorpce zafeni a sbéru nosict naboje, zlepSena separace
fotogenerovanych elektronti a dér a moznost kontroly nad tvorbou krystalovych ploch
patii mezi vyhodné vlastnosti nanomateriald pro pouziti ve fotoelektrochemickych
aplikacich. V této oblasti se nanocastice TiO2 daji vyuZit pouze pii jejich imobilizaci na
elektricky vodivy substrat, ¢imz vznikne elektroda, kterou lze zapojit do
fotoelektrochemické cely. Takové elektrody ovSem vykazuji zvySenou rekombinaci
a také dlouhé difuzni cesty téchto nosicli ndboje. Nejéastéji se vyuzivaji 1D nanostruktury
oxidu titanicitého, jelikoz nabizeji fadu vyhod. Vykazuji vyrazné lepsi Gi¢innost sbéru
a pfenosu naboje v porovnani s ostatnimi nanostrukturami. Napi. doba, za kterou dojde

k rekombinaci elektronti a dér je u nanotrubic 10x delsi nez v pfipadé nanogastic TiO2.°

2.4 Metody pripravy nanotrubic TiO:

2.4.1 Templdtova metoda

Tato metoda se fadi mezi tfi nejvyuzivanéj$i metody pfipravy nanotrubic oxidu
titani¢itého. Zakladem je vyuziti templatu neboli substratu, na némz probiha samotny
proces pripravy materiali tubularni struktury. Templaty se rozd€luji na dva typy,
pozitivni a negativni, jak je zobrazeno na obrazku 4a a 4b. V piipad¢ pozitivniho se
nanotrubice tvoii na povrchu substratu. V opacném ptipade, kdy dochazi k ristu uvniti

port substratu, je tento typ oznacovan jako negativni.??
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(a) (b) Vzdélenost mezi
Primeér péru pory
Sie e

Porézni oxidova
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Obrazek 4: a) Pozitivni templat — vznikajici nanotrubice rostou na povrchu templatu. b) Negativni templat —

vznikajici nanotrubice rostou uvnitt por templatu. Pievzato a upraveno z [23].

Nejcastéji vyuzivanym templatem je anodickou oxidaci ptipraveny porézni oxid hlinity
(Anodic Aluminium Oxide — AAO). Povrch tohoto materialu je tvofen Ssoustavou
rovnobéznych nanopoéri o stejném priméru a délce. Mezi vyhody AAO patii velka
specificka plocha povrchu, uspofadanost porti, moznost tvorby vhodné struktury (prameér
a délka port) a také snadné rozpusténi chemickymi rozpoustédly. Diky morfologii
povrchu se AAO fadi mezi negativni templaty.?#% Dal§im moznym substritem pro
ptipravu TiO2 nanotrubic je oxid zine¢naty, tento materidl je levny, snadno dostupny
a vykazuje amfoterni charakter. Lze ho tedy snadno rozpustit v kyselinach i zasadach.?®
Vhodnym substratem se ukazuji byt také uhlikové nanotrubice. Vhodné jsou predevsim
pro jejich snadné odstranéni po p¥ipravé nanotrubic oxidu titani¢itého.?” Obecné jsou
daleko castéji pouzivany templaty negativniho typu, jelikoz pii pouzZiti pozitivnich

templatdi je problém vytvofit délkové uniformni nanotrubice s otevienym koncem.??

Mezi nevyhody templatové metody patii nutnost odstranéni templatu po pifipravé
nanotrubic. Toto odstranéni se provadi tepelné nebo chemicky. Chemické leptani mize
navic narusSit strukturu pfipravenych nanotrubic. Dal$i nevyhodou je ¢asova naro¢nost
pfipravy templatu a jeho odstranéni. Plocha povrchu templatu také limituje vyuziti této

metody pro velkoobjemovou vyrobu.?82°
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2.4.2 Hydrotermalni metoda

Dalsim hojn¢ vyuzivanym zpiisobem piipravy nanotrubic oxidu titanicit¢ho je
hydrotermalni metoda. Vyznacuje se tim, Ze je jednoduchd, pomérné levna, neni skodliva

pro Zivotni prostiedi a 1ze pomoci ni pFipravit nanotrubice ve velkém mnoZstvi.?®

Pii této metodé se dany prekurzor (krystalicka forma TiO2 — anatas nebo rutil, amorfni
TiO2 nebo komer¢ni prasek P25 — tvofen kombinaci nanocastic anatasu a rutilu) smicha
s roztokem hydroxidu sodného a probéhne hydrotermalni reakce ptfi dané teploté po
uréitou dobu. Po samotné reakci nasleduji dal$i dva kroky, oznaCované jako post-
syntetické operace (post-synthesis treatment). Témito operacemi jsou kyselé promyvani

(nejéastéji vodnym roztokem HC) a kalcinace.?®

Hydrotermalni reakci lze ovlivnit fadou parametrii, mezi které patii typ a koncentrace
zasaditého roztoku, pouzity prekurzor (faze a velikost ¢astic), teplota, reakéni doba a jiz
zminéné post-syntetické operace.®**® Vhodnym zdsaditym roztokem pro tvorbu
nanotrubic je NaOH34, piipadné 1ze vyuzit také smés NaOH a KOH, kdy hydroxid sodny
je ve velkém nadbytku.®® Pouziti &istého roztoku KOH vede ke vzniku nanodrati
a nanodastice TiOz vznikaji pouzitim roztoku LiOH.*® Nejvyssi vytéznosti nanotrubic se
dosahuje pfi pouziti koncentrace NaOH v rozmezi 10-15 M. Pouziti hydroxidu
0 koncentraci nizsi nez 5 M a vyssi nez 18 M vede ke snizeni vytéznosti. Vhodnym
prekurzorem jsou krystalické formy oxidu titani¢itého, tedy anatas, rutil nebo komeréné
dostupny prasek TiOz P25. Pfi pouziti amorfniho prekurzoru nebyly vysledkem
nanotrubice, ale jehlicovité krystaly TiO2. Nanovlakna byla ziskana pouzitim TiOSOa.
Mensi velikost nanoc¢éstic pouzitého prekurzoru vede k vytvofeni nanotrubic s vétsi
plochou povrchu. Vyslednou vytéznost ziskanych nanotrubic ovliviiuje také reakéni
teplota. Optimalni podminky jsou v rozmezi 100—180 °C, kdy se vytéZnost pohybuje
okolo 80-90 %.3" Pii vyssi teploté dochdzi k tvorbé nanodratéi. Naopak pii nizsich

teplotach se formuji ,,nanosheets*, které se pfemé&uji na nanotrubice pfi teploté 90 °C.23

Vysledné nanotrubice obsahuji ve své struktufe sodné ionty, proto se vyuziva kyselé
promyvani, kK zaméné Na* za H*. Je nutné zvolit vhodnou koncentraci kyseliny, jelikoz

muze dojit knaruseni tubularni struktury. Vysledné nanotrubice produkované
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hydrotermalni reakci nejsou pfimo z oxidu titani¢itého, ale z titanatu.®® Kalcinaci se tedy
pfevadéji nanotrubice tvofené titanadtem na oxid titaniCity ve form¢ anatasu nebo rutilu.
Timto procesem tedy dochazi ke zvySeni podilu krystalické faze a také se redukuji
povrchové defekty. Typicky probihd kalcinace pii 400-500 °C. Proces kalcinace
v rozsahu teplot 140-500 °C lze shrnout nasledujicim zpisobem: H>TizO7:xH.0O —->
H2Tis07 = H2TisO13 > TiO2-B = TiO: (anatas).>®

Podil sodnych iontli vyrazné ovlivituje teplotni stabilitu pfipraveného materidlu. Teplotni
chovani se rozdéluje do tii skupin: 1) vysoky obsah Na*, 2) stfedni obsah Na*a 3) nizky
nebo Zadny obsah Na*.*® Nejvyssi teplotni stabilitu vykazuji nanotrubice s vysokym
obsahem sodnych iontd. Teplotni stabilita téchto trubic se pohybuje v rozmezi
300-500 °C.* Pii teploté 600-800 °C doslo ke koexistenci rutilu a hexatitanatu.
Nanotrubice se stiednim obsahem Na® vykazuji stabilitu v rozmezi 300-400 °C a pii
500 °C dochazi k pfeméné na anatasovou formu. Pfi nizkém nebo zadném obsahu Na*
vykazuji nanotrubice stabilitu pouze v rozmezi 250-350 °C, vys8i teploty vedou

k pfeméné na hexatitanat a nasledné na metastabilni monoklinickou formu TiO,-B.?*38

Mechanismus této metody byl navrzen V prvotni publikaci zabyvajici se pripravou
nanotrubic oxidu titani¢itého hydrotermalni syntézou, kdy Kasuga et al. povazovali
kyselé promyvani za zasadni krok tvorby nanotrubic. Navrhovali, Ze dochazi k odstranéni
elektrostatické repulze rezidualniho naboje, kdy dochazi k pfeméné Ti-O-Na na Ti-OH.
Nasledna dehydratace Ti-OH vede ke vzniku TiO, nanotrubic.*! Pozd&jsi publikace
ovSem navrhuji, Ze promyvani kyselinou zajistuje pouze iontovou vymeénu, jelikoz
nanotrubice se zacinaji ¢astecné tvofit uz v prib&hu hydrotermalni reakce. Promyvani se
tedy provadi pouze kviili ziméné Na* za H* ionty.®%*8 Na poc¢atku hydrotermalni reakce
Ize pozorovat ,,nanosheets, coz naznacuje preruseni vazeb Ti-O-Ti a dochazi k tvorbé
nanovrstev, jenz jsou soucasti mechanismu tvorby tubuldrni struktury. Nejvice
akceptovany mechanismus dle literatury je slozen ze ¢tyf kroku: 1) rozpusténi prekurzoru
a rozruseni vazeb Ti-O-Ti Vv koncentrovaném roztoku NaOH, 2) tvorba a rist
vrstevnatych ,,nanosheets® titanatu sodného, 3) exfoliace ,,nanosheets* a 4) rust
exfoliovanych ,,nanosheets* — roste tendence srolovani = tvorba nanotrubic. Za hnaci

silu tohoto mechanismu je povazovana asymetricka distribuce vodikovych atomti na obou

21



stranach povrchu. Nedostatek vodikovych atomii na jedné strané zplsobi narast
povrchového napéti, které roste s rostoucim ubytkem téchto atomt. Povrchové napéti se
zvySuje, dokud nedojde k odtrZzeni jedné vrstvy od povrchu a srolovani do tubularniho
tvaru. Hnaci sila je dostateéna pouze na odtrzeni a srolovéani jedné vrstvy.3® Schematicky

jsou mozné mechanismy tvorby nanotrubic zobrazeny na obrazku 5.42

(a) r) . "Enek"
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Obrazek 5: Mozné zplsoby tvorby vicesténné tubularni struktury hydrotermalni metodou. a) Sroubovicové

srolovani jedné odtrzené vrstvy. b) Zkrouceni nékolika spojenych nanovrstev. €) P¥ima tvorba nanotrubice.

Pievzato a upraveno z [42].

Hlavni nevyhodou této metody je dlouha doba reakce s hydroxidem sodnym, coz vede
k zabudovéani sodnych iontl do vysledné struktury nanotrubic.?® Ke zkraceni doby
hydrotermalni reakce je moZné provést tzv. asistovanou hydrotermalni syntézu.
Napt. ultrazvukem asistovana hydrotermalni metoda je vhodna pro snadnéjsi rozpousteéni
prekurzoru v alkalickém roztoku. Sonikaci 1ze také vytvofit tenké a malé titanatové vrstvy
pfed samotnou hydrotermalni reakci, ¢imz dochazi Kk usnadnéni a urychleni celého
procesu. Zaroven je prokazano, Ze timto zpisobem lze pfipravit del§i nanotrubice
V porovnani se samotnou hydrotermalni metodou. Vykonem sonikace se ovliviiuje
morfologie vznikajiciho materialu. Zatimco pfti vykonu 100 a 280 W se tvoii nanovlakna
nebo nanovrstvy, tak pii pouziti 380 W dochézi ke vzniku tubuldrni struktury. Dalsi
moznosti je pouzit mikrovinné zéateni, které slouzi jako tepelny zdroj a tim dochdzi
k vyraznému urychleni reakce. Reakéni doba se zkracuje z n€kolika hodin az na 90

minut.23:3°
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2.4.3 Anodizace

Elektrochemicka anodizace je v dnesni dob¢ nejvyuzivanéjsi metodou pro piipravu TiO2
nanotrubic, schéma této metody je zndzornéno na obrazku 6. Predev§im proto, Ze
anodizaci lze pfipravit vysoce uspofadané pole nanotrubic. Timto procesem dochazi
k vertikalnimu rtastu nanotrubic K povrchu titanového substratu s otevienou horni ¢asti
a uzavienou spodni ¢asti, kterd je upevnénd k substratu. Neni tedy nutnd zadné dalsi
imobilizace. Dalsi vyhodou je mozZnost kontroly rdstu nanotrubic zvolenim vhodnych

parametrii anodiza¢niho procesu.

—_— -

Ti anoda

0,6 hm.% NHsHF2 +
4 0b.% DIl vody +
DEG

TiOz film

Elektrolyt

Obrazek 6: Schematicky znazornéna ptiprava nanotrubic TiO; elektrochemickou anodizaci. Pfevzato

a upraveno z [43].

Proces tvorby nanotrubic TiO2 anodizaci lze popsat nasledujicimi rovnicemi:

1. Bez ptitomnosti fluoridovych ionth

Ti - Ti*" + 4e” (13)
Ti+ 2H,0 -» TiO, + 4H* + 4e~ (14)
Ti** + 4H,0 - Ti(OH), + 4H™ (15)
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Ti(OH), - TiO, + 2H,0 (16)

2. V ptitomnosti fluoridovych ionti také probiha

Ti* + 6F~ — [TiFg]* (17)
TiO, + 6F~ + 4H* — [TiFs]*~ + 2H,0 (18)

Piipravené nanotrubice jsou vyrazné ovlivnény pouzitym elektrolytem.** V priibéhu let

bylo studovano nékolik typt elektrolytd, které 1ze rozd¢lit do tii generaci:

1) Elektrolyty obsahujici vodny roztok HF — délka nanotrubic dosahuje pfiblizné 500 nm

a zéaroven vykazuji neidealni tubuldrni strukturu.

2) Vodné elektrolyty s obsahem F~ iontii — vyuzitim elektrolytu prvni generace je vyrazné
limitovana délka ptipravenych nanotrubic a to pfedevsim kvili zvySené rozpustnosti TiO2
Vv kyselém prosttedi. Druha generace vyuziva riznych soli obsahujicich fluoridové ionty,

napt. NaF, KF nebo NHsF. Délka pfipravenych nanotrubic dosahuje az 5 um.

3) Organické elektrolyty s obsahem F~ iontii — pii pouziti elektrolytu druhé generace
dochazi ke snizeni rozpustnosti oxidu titani¢itého pouzitim fluoridovych soli. Oviem
délka nanotrubic je stale limitovana, a to obsahem vody. Nahrazeni vodného prostredi
organickym rozpoustédlem vede Kk dalSimu snizeni rozpustnosti, a tedy pfipravé
nanotrubic o vétsi délce. PouZitim elektrolytu 3. generace lze pfipravit nanotrubice az
o délce nékolika stovek um. Mezi pouzivana organicka rozpoustédla patii formamid
(FA), ethylenglykol (EG) a dimethylsulfoxid (DMSO). Dale organické elektrolyty

obsahuji 1-5 hm.% deionizované vody a 0,3-0,6 hm.% fluoridové soli.*®

Morfologie ptipravenych nanotrubic zavisi na nastavenych parametrech anodiza¢niho
procesu. Mezi tyto faktory patii hodnota pH elektrolytu, vkladané napéti na elektrody,
teplota a ¢as. Hodnota pH, se kterou souvisi koncentrace fluoridovych iontl ovliviiuje
rozpustnost tvoticiho se TiO2, a tedy i rist nanotrubic. V zavislosti na koncentraci 1ze

pozorovat tfi rizné situace:
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1) Velmi nizky obsah F iontit — situace stejna jako pii pouziti elektrolytu bez obsahu

fluoridd, pii ur€itém napéti dochazi k vytvoreni kompaktni oxidové vrstvy.

2) Vysokd koncentrace F~ iontii — nedochazi k vytvoreni oxidu, jelikoz vechny Ti** ionty

ihned reaguji s fluoridy a vytvaii tak komplex [TiFs]%.

3) Stredni koncentrace F~ iontii — nastava soutézeni mezi tvorbou oxidu a solvataci Ti*"

a Ize pozorovat tvorbu porézniho oxidu nebo nanotrubic.*

Vkladané napéti na elektrody pii anodizaci udava silu elektrického pole ptisobici na
oxidovou vrstvu, tim ovliviiuje pohyb iontti a v koneéném disledku i primér rostoucich
nanotrubic.*® Typicky pouzivané hodnoty napéti pro vodné elektrolyty se pohybuji
v rozmezi 1-30 V. V ptipadé organickych je to 5-150 V. Pro dosazeni maximalni mozné
délky nanotrubic je dulezité zvolit optimalni dobu anodizace pro dané podminky (typ
elektrolytu, napéti, koncentrace fluoridovych iontll). V pifipadé elektrolyti druhé
generace je anodizaéni ¢as okolo 30 minut az 2 hodin. Maximalni délka nanotrubic je
dosazena po par minutach, ovSem k dosaZzeni dostatecné samoorganizace se anodizace
provadi delsi dobu. Oproti tomu rust nanotrubic v organickych elektrolytech, tedy
elektrolytech 3. generace je daleko pomalejsi, jelikoz vykazuji niz$i rozpustnost oxidu.
Anodiza¢ni doba se tedy mize pohybovat v rozsahu nékolika hodin az jeden den, ¢imz
se prodluzuje délka vzniklych nanotrubic. Teplota elektrolytu ovliviiuje miru rozpousténi
vznikajicich nanotrubic. Pfi pouziti vodnych elektrolytt se nejcastéji pracuje pii pokojové
teploté, tedy v rozmezi 20-25 °C. Pii nizkych teplotach u vodnych elektrolytl dochazi
K inhibici ristu nanotrubic. V ptipadé organickych elektrolytl se idealni teplota pro rust

tubularni struktury pohybuje v rozmezi 0—40 °C .46
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Obrazek 7: Grafické zobrazeni zavislosti proudu na ¢ase v pribéhu elektrochemické anodizace. Tenkou Carou
je zobrazen pribéh pfi vyuziti elektrolytu bez obsahu fluoridovych iont. Tlustou Carou je znazornén pribéh

popisujici tvorbu nanotrubic, tento proces se rozdéluje do tii fazi. Pfevzato a upraveno z [47].

Pomoci kiivky proudové zavislosti na Case, tzv. |-t kiivka (obrazek 7) lze monitorovat
prabéh, pii kterém dochézi k tvorbé nanotrubic. V piipad¢€, ze se anodizace provadi v
elektrolytu bez pfitomnosti F~ iontdl, dochazi k prubéhu, jenz je zobrazen na obrazku 7
tenkou ¢arou. Po vlozeni napéti na elektrody dochézi ke tvorbé oxidové vrstvy na povrchu
anody. Proud klesa srostouci tloustkou této vrstvy. Jelikoz elektrolyt neobsahuje
fluoridové ionty nedochazi k rozpousténi oxidu a vrstva dale roste. Vrstva tohoto oxidu
pusobi jako bariéra pro ionty a elektrony, ¢imz roste celkova elektricka rezistivita. Timto
se oxidacni proces zpomaluje, a nakonec se zastavi Gpln€. Hodnota proudu se ustanovi

na minimalni hodnoté.

Pouzitim elektrolytu s obsahem fluoridovych iontd dochazi k rozpousténi tvoticiho se
oxidu a prib¢h anodizace se méni, jak je naznaceno na obrdzku 7 tu¢nou Carou. Tento
proces lze rozdélit do tii fazi. Prvni faze v podstaté kopiruje pribéh anodizace
Vv elektrolytu bez pfitomnosti F~ iontti. Ov§em uz v prvotni fazi dochazi k migraci iontd
skrze oxidovou vrstvu a pritomnost fluoridi zpasobi tvorbu port. V této fazi je ovsem
dominantni rezistivita oxidu, proto dochazi k poklesu proudu na minimum. V druhé fazi

se zaina zvySovat hodnota proudu, jelikoz dochazi k vytvareni stale vétsiho mnozstvi
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port. Odolnost oxidové vrstvy se tedy snizuje. Pory pomalu ptechdzeji v tubularni
strukturu. V posledni fazi je dosazeno konstantni hodnoty proudu, coz znaci ustaleny stav
ristu nanotrubic. K této rovnovaze dochazi pfi vyrovnani rychlosti tvorby oxidu na
rozhrani kov/oxid a rozpousténi na rozhrani oxid/elektrolyt. Obrazek 8 zobrazuje tii faze

tvorby nanotrubic v pfitomnosti F~ iontg. 44648

, . . Kompaktni Pocatek porézni
Kompaktni vrstva Ti0; vrstva struktury

=2 y

U] Ti| () T

Samoorganizované nanotrubice

(i) Ti

Obrazek 8: Schéma znazoriujici tii faze tvorby nanotrubic TiO; v pribé&hu elektrochemické anodizace. Faze (1)
— vytvafi se kompaktni oxidova vrstva. Faze (I1) — tvorba p6ra v oxidové vrstve. Faze (111) — tubularni struktura.

Pievzato a upraveno z [48].

2.5 Modifikac¢ni techniky TiO:

Mezi nevyhody oxidu titani¢itého patii rychla rekombinace para elektron—dira a hlavné
Site zakazaného pasu (3,2 eV). To znamena, ze pii pouziti tohoto materialu jako
fotokatalyzatoru, dochazi pouze k absorpci zafeni v UV oblasti. Ve spektru sluneéniho
zatreni je UV oblast zastoupena pouze asi v5 % a k procesu fotokatalyzy je tedy zbyla
¢ast tohoto zafeni nevyuzita. Zavadéji se proto rizné modifikacni techniky, kterymi se

dosahuje absorpce veétsi ¢asti spektra.
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2.5.1 Nandaseni uslechtilych kovu

Jednou z velmi ¢asto pouzivanych metod ke zvyseni u€innosti fotokatalyzy pii pouziti
TiO2 je naneseni nano¢astic uslechtilych kovii na jeho povrch. U¢innost fotokatalyzatoru
pii této modifikaci je dana pracovni funkci dané¢ho kovu, coz je energie potiebna
k pienosu elektronu z Fermiho hladiny do vakua. Cim vétsi je rozdil mezi pracovnimi
funkcemi kovu a polovodice, tim vétsi je Schottkyho bariéra, coz vede ke zvySeni
produkce vodiku pti fotokatalyze. Schottkyho bariéra je elektronicka potencidlova bariéra
vytvofena zarovnanim pasti na rozhrani kov-polovodi¢.*® Mezi vyuzivané kovy patii Pt,
Au, Pd, Rh, Ni, Cu a Ag. Fermiho hladina téchto kovi je nize energeticky polozena nez
Fermiho hladina oxidu titani¢itého, a proto dochazi k ptenosu elektront z vodivostniho
pasu TiO2 na nanocastice téchto kovi. Naopak fotogenerované diry zlstavaji ve
valen¢nim pase TiO2, ¢imz dochazi k lepsi separaci ndbojli, a tedy sniZeni moznosti
rekombinace, coz vede ke zvyseni efektivity fotokatalytické reakce.>?® Nejucinngjsimi
uslechtilymi kovy jsou Pt a Au, které jsou méné citlivé na pouzitou metodu ptipravy
oproti ostatnim kovim. Vys$§i G€innost je ddna vysSi pracovni funkci a optimalni
elektronovou afinitou zlata a platiny.?! P¥i nanaseni nano¢astic uslechtilych kovi na TiO2
je nutné kontrolovat nanaSené mnozstvi, jelikoz pti vyssich koncentracich mize dojit

k blokovani kanalkid nanotrubic, a tim dojde ke snizeni efektivity fotokatalyzy.*

V posledni dob& se vyuZivaji predev§im kovové nanocastice vykazujici unikatni
vlastnosti, jako je lokalizovana povrchova plasmonova rezonance (Localized Surface
Plasmon Resonance — LSPR).2 Vyuzivaji se predev$im nanocastice zlata a stifbra,
jelikoZ u nich nastdvd povrchovd plasmonovd rezonance pii vlnovych délkach
odpovidajicich viditelné oblasti spektra. Modifikace TiO2 plasmonickymi nano¢asticemi
vyrazné¢ zvySuje ucinnost fotokatalyzy. Povrchova plasmonovad rezonance (Surface

Plasmon Resonance — SPR) zvysuje u€innost pfemény slunecni energie tim, ze:

1) umoznuje absorpci svétla pii delsich vinovych délkach — dochazi ke zvyseni absorpce
slune¢niho zafeni polovodi¢em skrze viditelnou a blizkou infraéervenou oblast. Pti tomto

procesu dochazi k soustfedéni energie dopadajicich fotoni do plasmonickych oscilaci.
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2) zvySuje rozptyl svétla — kovové nanocastice rozptyluji dopadajici zatfeni a tim lokalné
zvySuji elektromagnetické pole, pokud jsou na povrchu nebo uvnitf polovodivého
materidlu. To ma za nasledek zvySeni G¢inného absorp¢niho prifezu a zvétSeni ucinné

délky optické drahy uvniti polovodice.

3) vytvaii excitované pary elektron-dira pfenosem plasmonové energie z kovu na
polovodic¢ — soustfedéna energie v lokalizovanych plasmonickych oscilacich je pfenesena

na polovodi¢, ¢imZ se vyvola excitace pari elektron-dira, tedy jejich separace.>

Mechanismus separace naboje vyvolané SPR neni zatim zcela jasny. V dnes$ni dob¢ jsou
navrzeny tfi rizné mechanismy (obrazek 9c, b a d), kterymi tento proces probiha. Prvnim
je ptimy elektronovy pienos (Direct Electron Transfer — DET), ke kterému dochazi,
pokud je plasmonicky kov a polovodi¢ v pfimém kontaktu. Podminkou pro DET je
vyrovnani pasovych hladin polovodice s Fermiho hladinou kovu. Pokud dojde k tomuto
vyrovnani, tak je mozny ptresun elektronti/dér z plasmonického kovu na polovodi¢ pfti
energiich niz$ich, nez je velikost zakédzaného pasu polovodice. K procesu DET dochazi
po excitaci a nasledné dekoherenci SPR, coZ zanechava ,,hot* elektrony, které prestupuji
na polovodi¢. Jelikoz se zjistilo, ze fotokatalyticka aktivita TiO. je zvySena, i pies
naneseni izolujici vrstvy mezi kov a polovodic, tak byl navrzen dal$i mechanismus tohoto
procesu. Bylo navrzeno, ze lokalni elektromagnetické pole (Local Electromagnetic Field
— LEMF) zprosttedkované SPR radiané pfispivd ke generovani pari elektron-dira
V polovodi¢i. Mechanismem LEMF je mozné vyvolat separaci nosi¢i naboje pouze pro
energie vyssi, neZ je zakdzany pas polovodice. Poslednim navrZzenym mechanismem je
rezonan¢ni prenos energie (Resonance Energy Transfer — RET). Jedna se o alternativni
neradiacni mechanismus separace elektronti a dér v polovodi¢i vyvolany povrchovou
plasmonovou rezonanci. Zatimco radia¢ni mechanismus LEMF zvySuje miru
mezipasovych  ptrechodi v polovodi¢i v disledku  zvySeného  lokalniho
elektromagnetického pole, pomoci RET dochazi piimo k neradia¢ni excitaci elektronti
prostfednictvim lokalizovaného plasmonového dipolu. Jedna se o podobny zplsob jako
je Forsteriv rezonan¢ni ptenos energie — FRET, kde je dipol nahrazen fluorescen¢nim

systémem.
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Mechanismus DET je omezen pouze na materialy, u kterych jsou energeticky vyrovnané
elektronové hladiny polovodice a kovu. Limitace LEMF mechanismu je zptisobena tim,
ze dokaze zvysit separaci nosicll naboje pouze pro energie nad velikost zakdzaného pasu.
Naopak pomoci RET mechanismu je mozné vytvaiet pary elektron-dira v polovodiéi pfi
energiich vys$ich i nizsich, nez je hodnota zakdzaného pasu Vv disledku neradia¢niho
couplingu s opticky nepfistupnymi a opticky neG¢innymi stavy na okrajich pasové

struktury.>

Obrazek 9: Schéma popisujici mechanismy separace nosic¢ll naboje v riznych fotokatalytickych strukturach.
a) Fotoexcitace elektront v ¢istém polovodici vede k piesunu elektront do vodivostniho pasu a vytvofeni kladné
nabitych dér ve valenénim pase, tyto nosi¢e naboje se ucastni redoxni reakce na povrchu polovodice. b) Kovova
nanocastice nanesena na povrchu polovodi¢e muze slouzit jako kokatalyzator a zachytavat elektrony.
c) Schematicky popsan mechanismus piimého elektronového pienosu (DET) ,hot“ elektronli obsazenych
v LSPR na polovodi¢. d) ZvySeni separace nabojii v polovodi¢i pomoci lokalniho elektromagnetického pole

(LEMF). ) Tvorba part elektron-dira pomoci neradia¢ni excitace vlivem rezonanéniho pfenosu energie z LSPR

dip6lu na polovodi¢. Pievzato z [51].
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2.5.2 Defektove inzenyrstvi

Obor defektového inzenyrstvi je povazovan za rozsahly a komplexni pfistup, ktery je
zasadni pro pochopeni vztahti mezi strukturou a u¢innosti materialu v oblasti
fotokatalyzy. Defekty mohou v polovodici slouzit jako aktivni misto pro katalyzu nebo
naopak jako rekombinacni centrum pro elektrony a diry. Je proto nutné pochopit zakladni
vlastnosti defektli a vytvofit je v materidlu tak, aby slouzily efektivné pro danou

aplikaci.®® Na obrazku 10 jsou zobrazeny typické defekty vyskytujici se v polovodi&ich.

HH i HE

(a) (®) ©

i HE B

(d) (e) ¢y

i B BRh
(h) (i)

(e)

Obrazek 10: Rizné typy defektid vyskytujicich se v polovodi¢ich. a) Struktura bez defekti. b) Povrchova
substituce atomt (dopanty). ¢) Povrchové vakance. d) Atomy piimési v intersticialni poloze. €) Substituce atomti
(dopanty). f) Vakance. g) Vlastni atom v intersticialni poloze. h) Shluky atomt piimési. i) Shluk vakanci.
Pievzato z [53].

Defekty se v polovodi¢ich déli na dvé hlavni skupiny, a to povrchové a bulkové defekty.
Povrchové defekty obvykle zplsobuji zménu geometrie, elektronové struktury
a chemickych vlastnosti fotokatalyzatoru. Bulkové defekty ovliviiuji elektronové
vlastnosti a lokalni vazby polovodi¢u. Diky existenci bulkovych defekti mohou
polovodice v urcitych atomovych polohdch vykazovat neptedvidatelné vlastnosti, napf.

elektronické, tepelné, optické, magnetické, fotokatalytické a dielektrické. V oxidu
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titani¢itém jsou nejéast&j$imi bulkovymi defekty kyslikové vakance, vyskyt Ti®* atomii

a dopovani.>>>*

Typickym procesem vyuzivanym pro vytvofeni defekti ve struktufe TiO2 je
hydrogenace. Zahtivanim vzorku pod proudem vodiku pii zvySené teploté dochazi
k redukci TiO2 a vytvafi se kyslikové vakance nebo defekty v podobé Ti** atomt.>*
Ptitomnost téchto defektii ve struktufe oxidu titani¢itého vede ke zméné elektronickych
a optickych vlastnosti. Kyslikové vakance vytvaii v pasové struktute lokalizované stavy,
které jsou 0,7-1,0 eV pod minimem vodivostniho pasu TiO2. Dalsi elektronové hladiny
jsou do pasové struktury vneseny vlivem existence Ti®" atomi. Vlivem téchto defekti
a povrchovych poruch zaroveit dochazi ke zzeni zakazaného pasu.>®>*® Tyto zmény
Vv pasové struktuie vedou k absorpci zateni ve viditelné, a dokonce i blizké infradervené
oblasti. Kyslikové vakance a Ti®" defekty na povrchu oxidu titani¢itého zlep3uji
fotokatalytickou uc¢innost tohoto materialu, zatimco defekty v bulku vedou spise ke
zvyseni rekombinace elektront a dér, tedy ke snizeni fotokatalytické aktivity. Oba tyto
typy defektt mohou zlepSovat elektrickou vodivost TiO; a tim zlepSit nabojovy
pienos.®®>" V zavislosti na pouzitych podminkach (tlak, teplota, reakéni doba) dochazi ke
vzniku rizné zbarvenych nanostruktur oxidu titanicitého, tedy k absorpci zafeni pii

riznych vinovych délkach.5®

Dalsi modifikac¢ni technikou patfici do oblasti defektového inzenyrstvi je dopovani. Jedna
se o nejpopularngjsi techniku k modifikaci elektronové struktury polovodivych materiala
vyuzivanych k fotokatalyze. Chemické dopovani mize probihat do intersticialni polohy,
pokud je velikost dopujicitho atomu mensi nez velikost atomu hostitele. Pfi shodné
velikosti atomu hostitele a dopujiciho atomu nastane substitu¢ni dopace. Dopovani se
rozdéluje do tfech skupin: 1) dopovani kovovymi ionty (kationty), 2) dopovani

nekovovymi ionty (anionty) a 3) kodopovani.>®

Dopovanim kovovymi ionty dochézi ke vzniku novych energetickych hladin v pasové
struktufe oxidu titani¢itého. Muze dojit K vytvofeni akceptorovych hladin, které jsou
lokalizovany pod vodivostnim pasem TiO2 nebo vznikaji nové elektronové hladiny nad

valen¢nim pasem, tzv. donorové hladiny. Obecné timto zpisobem dopovani dochazi ke
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zvySeni fotokatalytické aktivity oxidu titani¢itého vlivem vzniku novych hladin, které
slouzi k lepsi separaci elektroni a dér. Tento efekt je zajistén pouze do urcité optimalni
koncentrace kationtii a pti vysSich koncentracich tyto hladiny ptisobi jako rekombinacni
centra.®® Casto pouzivanymi dopanty jsou atomy Fe, Cr, Cu, Ru, V a La, ale vyuZzivana

je cela fada kovi.t

Dopovani nekovovymi ionty se bézné vyuziva pro zvyseni fotokatalytické aktivity oxidu
titani¢it¢tho vlivem umoznéni absorpce zafeni ve viditelné oblasti spektra. Pfi této
technice dochazi k zuzeni zakédzaného pasu vlivem interakce 2p orbitalti atomu kysliku
s 2p orbitaly dopujiciho atomu. Kombinace téchto orbitalti vede K rozsifeni valen¢niho
pasu. Touto zménou dochazi ke sniZzeni energie potiebné k excitaci elektronti
z valen¢niho do vodivostniho pasu a je umoznéna absorpce viditelného zareni.
Vodivostni pas vtomto piipadé zistava nedotéeny. Foto-redukéni schopnost oxidu
titani¢itého se neméni, zatimco foto-oxida¢ni schopnost se snizuje v zavislosti na
»posunu® valen¢niho pasu. Predpokldda se, ze je tento zplsob dopovani lepsi nez
dopovani kovovymi ionty, jelikoz nevznikaji nové hladiny, na kterych mize dochazet
k rekombinaci. Nejcastéji se vyuziva k nekovovému dopovani dusik, ktery se snadno
inkorporuje do struktury TiO, diky podobné atomové velikosti s kyslikem.>*® Kromé
dusiku se dale pouziva F, S, B, C a p.5

Lze také provést tzv. kodopovani. Jedna se o dopaci dvéma riznymi kovovymi kationty
nebo jednim kationtem a jednim aniontem. Timto zplisobem je mozné jesteé vice zvysit
fotokatalytickou aktivitu TiO2. Dopovani kationtem napomaha separaci elektronti a dér
a k tomu dopovani aniontem umozni absorbovat zateni ve viditelné oblasti spektra. Ke

kodopovani byly vyuzity napt. tyto dvojice atomi, Gd-N, B-N, Mo-N, N-F.%°
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2.6 Charakterizacni metody

2.6.1 Elektronova mikroskopie

Velmi ¢asto pouzivanou metodou k charakterizaci predevsim struktury nanomateriald je
elektronova mikroskopie. Na rozdil od klasickych mikroskopti nevyuziva K zobrazeni

svételnych paprsku, ale vyuziva elektrony.

Z de Broglieho teorie vyplyva, ze pohybujici se elektron o energii E a hybnosti p ma
vlnovou povahu. VInovéa délka elektronti je ddna urychlovacim napétim U vkladanym na
zdroj elektronii a lze vypocitat dle de Broglicho vztahu (19). Rychlost elektront
Vv elektromagnetickém poli Se blizi rychlosti svétla, je tedy nutné pti vypoctu zahrnout

relativistické vztahy, rovnice (20).

1=_n (19)
m- v
a
P (20)
2mgyelU
A vlnova délka
h Planckova konstanta
Vv rychlost

Mo klidov4a hmotnost
e naboj elektronu

U urychlovaci napéti.

Po dosazeni znamych konstant do rovnice (20) Ize pfi znamé hodnoté urychlovaciho

napéti pouzit nasledujici vztah (21):

. (21)

1,23
VU
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Pouzitim urychlovaciho napéti o hodnoté 30 kV dostaneme po dosazeni do rovnice (21)
vlnovou délku o hodnoté 0,0071 nm. Porovname-li tuto hodnotu s vlnovou délkou
viditelného svétla (cca 500 nm), je zfejmé, Ze vyuzitim elektronové mikroskopie ziskdme
daleko podrobnéjsi informace o morfologii vzorku. Pfi energii elektronového svazku 30
keV a uhlové apertuie 0,01 rad je teoreticka rozliSovaci schopnost 0,435 nm. Pti nizSich
energiich svazku dochazi ke zhorseni rozliSeni. V praxi je ovSem rozliSovaci schopnost
o néco horsi nez teoreticka vlivem existence vad elektromagnetickych ¢ocek. Komercni
vyrobci uvadéji, ze dosahuji rozliSeni 0,5 nm pii 30 kV a 0,9 nm pii 1 kV pomoci

skenovaciho elektronového mikroskopu.52-%4

Zakladnimi komponenty skenovaciho elektronového mikroskopu je tubus obsahujici
alesponn dv¢ elektromagnetické cocky, elektronové délo, skenovaci civky a clony
kondenzoru a objektivu. Dale obsahuje vzorkovaci komoru a pocitaovy fidici systém.
Elektronovy mikroskop Casto obsahuje také detektory sekundarnich a zpétné€ odrazenych

elektronti a energiové disperzni spektrometr.%®

Skenovaci elektronovy mikroskop vyuziva k vytvofeni obrazu riznych detektord. Pti
dopadu primarniho elektronového svazku na vzorek dochazi k riznym pruznym
i nepruznym srazkam svazku s atomy vzorku. Vlivem téchto interakci dochazi ke tvorbé
dalSich signalti, jako jsou sekundarni, zpétné odrazené a Augerovy elektrony a rentgenoveé
zateni. Kazdy ze signald je zaznamenan ptislusnym detektorem a zpracovanim signalu se

ziska konkrétni informace o zkoumaném vzorku.%*

2.6.2 Rentgenova difrakcni analyza

Pii dopadu rentgenového zéaieni na hmotu dochazi k nékolika typim interakei, které
vedou k absorpci a rozptylu. Koherentni rozptyl, také nazyvan Rayleigho ropztyl, nastava
mezi fotony a elektrony obklopujici atomova jadra. Pfi takovém rozptylu nedochazi ke
zméné energie rozptyleného zafeni a zaroven je zachovan fazovy vztah odraZzené viny
vuci viné dopadajiciho zafeni. Z toho plyne, Ze fotony rentgenového zaieni, které

dopadaji na vSechny atomy v objemu, jenz je ozatfovan, jsou rozptyleny do vSech smér.
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Nicmén¢ kvili periodické povaze krystalické struktury dochazi bud’ ke konstruktivnimu
nebo destruktivnimu rozptylu, coz vede k charakteristickym difrakénim jevim, které 1ze

zkoumat k objasnéni krystalové struktury materialt.®®

Princip této metody je zalozen na difrakci rentgenového zafeni na periodickych
atomovych rovinach. Matematicky vyklad jevu rentgenové difrakce, konstruktivni
interferenci, predstavil roku 1913 William Lawrence Bragg. Ke konstruktivni interferenci

dojde, pokud je splnéna podminka Braggova zakona, rovnice (22).

nil = ZdhleiTle (22)

rad difrakce
vlnova délka dopadajiciho rentgenového zaieni

mezirovinna vzdalenost v krystalové struktuie

S O > Z

uhel dopadu rentgenového zareni.

Pokud kolimovany svazek monochromatického rentgenového zéieni o vinové délce A
dopadne na krystalicky material, tak dojde k ¢aste¢nému rozptylu tohoto zafeni na
krystalovych rovinach. Pro danou mezirovinnou vzdalenost d existuje kriticky uhel 0, pfi
kterém jsou rozptylené paprsky z dvou po sobé nédsledujicich rovin ve fazi. Napft.
z obrazku 11 vyplyva, ze paprsek po draze DEF urazi vétsi vzdalenost neZ paprsek po
draze ABC. Tato dréha musi nabyvat celych &isel vinové délky. Uhel dopadu se rovna
uhlu odrazu zafeni od krystalovych rovin. Vysledkem difrakce z dvou nasledujicich
stejné vzdalenych krystalovych rovin je difrakéni maximum, které méa dostatecnou

intenzitu, jenZ je mozné zaznamenat.®®
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Obrazek 11: Schéma znazornujici difrakci od krystalovych rovin na zakladé Braggova zakona.

Vyhodnocenim difrakéniho zdznamu lze ziskat kvalitativni 1 kvantitativni informaci
o vzorku. K identifikaci pfitomnych fazi se provadi srovnani daného difrakéniho zaznamu
se znamymi daty v databazi. V moment¢, co zname faze piitomné v méteném vzorku, je
mozné provést kvantitativni analyzu. U vicefazovych sloucenin nelze kvantitu stanovit
pouze na zaklad¢ integrace naméfenych intenzit. Proto se v téchto ptipadech kvantitativni
stanoveni provadi pouzitim riznych metod, jako je metoda vnéjsiho standardu, metoda

vnitiniho standardu, metoda poméru intenzit a Rietveldova metoda.®®

2.6.3 Plynovad chromatografie

Metoda chromatografie mé dle [UPAC (Mezinarodni unie pro Cistou a uzitou chemii) tuto
definici: ,,Chromatografie je fyzikalni separa¢ni metoda, pfi nizZ jsou separované slozky
distribuovany mezi dvéma fazemi, z nichZ jedna je stacionarni a druhad se pohybuje
V daném sméru.* Stacionarni fazi je latka schopna zadrzovat rGiznou mirou jednotlivé
slozky vzorku. Pohyblivou fazi, castéji oznaCovanou jako mobilni, tvoii v ptipadé

plynové chromatografie inertni plyn.®’

Pti distribuovani stanovované slozky mezi stacionarni a mobilni fazi dochazi
k ustanoveni rovnovahy, kterou lze popsat distribu¢ni konstantou podle vztahu (23).

Jedna se o pravou termodynamickou veli¢inu, kterd je zavisla na teploté a vyjadiuje
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distribuci slozky mezi dvéma fazemi. Rozdily v distribu¢nich konstantach vedou
k rozdilné rychlosti migrace slozek kolonou chromatografu, a tedy k separaci

jednotlivych slozek.

[As] (23)

Kc distribucni konstanta
[As] koncentrace slozky A ve stacionarni fazi

[Am] koncentrace slozky A v mobilni fazi.

Vysledkem chromatografického méfeni je zéavislost intenzity signdlu, naméfené na
detektoru, na Case, jedna se o tzv. chromatogram. Na obrazku 12 je zobrazen typicky
chromatogram pro jednu slozku vzorku, napft. slozku A. Tato slozka projde kolonou za
urcity Cas, ktery je charakteristicky pravé pro tuto slozku, tzv. reten¢ni Cas. Jak lze vycist
z obrazku 12, reten¢ni ¢as slozky A je zobrazen jako vzdalenost mezi zacatkem
chromatogramu (nastiik vzorku do kolony) a vrcholem piku odpovidajiciho této slozce.
Retencni cas je Cas potiebny k eluci slozky A z kolony, ktery souvisi s objemem nosné¢ho

plynu, o objemovém pritoku Fc, potiebného k eluci slozky A podle rovnice (24).

(24)

tr retencni ¢as
VR retencni objem

Fe objemovy priitok.

Maly pik vyskytujici se na zacatku chromatogramu je charakteristicky pro slozku, ktera
neni zadrzovana staciondrni fazi. Objem mobilni faze potiebny k eluci takovéto slozky se
oznacuje mrtvy objem. Tomuto objemu pfiislusi mrtvy Cas, tedy Cas, za ktery projde
mobilni faze kolonou. V plynové chromatografii se jako nezadrZovana slozka casto

vyuziva vzduch nebo metan.
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1 tr nebo Vg

! ty nebo Vg

Intenzita signdlu ——
<
=

Cas ——
Obrazek 12: Schématické zobrazeni typického chromatogramu spolecné s vyznafenim charakteristickych
veli¢in. ty = mrtvy &as, Vi = mrtvy objem, tg = retenéni ¢as, Vg = retenéni objem, tr = redukovany retenéni &as

a Vr = redukovany retenéni objem.

Vztah (25) vyjadiuje jednu ze zékladnich chromatografickych rovnic, vyjadiuje reten¢ni
Cas jako soucet Casu, po ktery se slozka pohybuje v mobilni fazi a ¢asu, po ktery slozka

setrvava ve stacionarni fazi.

th =ty + tg (25)
tr redukovany reten¢ni ¢as.%’

Utinnost chromatografické kolony se nejéastdji vyjadiuje podtem teoretickych pater
kolony podle vztahu (26). Pocet teoretickych pater je bezrozmérna veli¢ina a ¢im vyssi je

jeji hodnota, tim vyssi je u€innost dané kolony.

to\2 tr \° 26
n=16(—R> =5,54< R) (26)
Wp Wi/2

n pocet teoretickych pater

Wh Sitka piku pii zékladné

w1  Sitka piku v poloving vysky.
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DalS§im parametrem vyjadifujicim ucinnost kolony je rozliSeni, Rs. Tato veli¢ina je
definovana vztahem (27) a vyjadiuje vzdalenost dvou pikd, tedy jak dobte 1ze od sebe

rozlisit sousedici piky.

R = z(tR,B - tR,A) (27)
Wpa t+ Wpp

2.6.4 Elektronova paramagnetickad rezonance

Elektronova paramagneticka rezonance (Electron Paramagnetic Resonance — EPR) se
vyuziva V oblasti povrchové chemie a katalyze ke studiu paramagnetickych latek, tedy
latek, které obsahuji jeden nebo vice neparovych elektrond. Jedna se napt. 0 studium
adsorbovanych atomi nebo molekul, které mohou byt meziprodukty katalytické reakce,

povrchovych defekti nebo iontd prechodnych kovii na povrchu oxidu.®

Volny elektron ma spinovy moment hybnosti (zjednodusené spin), ktery v daném sméru

nabyva pouze dvou hodnot. Uvadény smér je vétsinou z-slozka a spin S; v tomto sméru

mize nabyvat hodnot Ms = i%h. Elektron nese magneticky moment s, ktery je

antiparalelni ke spinu. Magneticky moment elektronu je dan vztahem (28).

Hs = —GellnS (28)

e g-faktor elektronu (ge = 2,0023)

MB Bohritv magneton (s = ic =9,274-10% J)-TY),

4Tm

Interakéni energie magnetického momentu elektronu s vnéjSim magnetickym polem Ize

popsat vztahem (29).

E=—ps-B (29)

B indukce vnéjsiho magnetického pole.
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V pritomnosti magnetického pole dochéazi k rozstépeni energetickych hladin atomu.
Tento jev se oznacuje jako Zeemanuv jev. Energeticky rozdil mezi dvéma sousednimi

hladinami je dan vztahem (30).

AE = geupB. (30)

Mezi témito hladinami miZze ozafovanim daného paramagnetického systému dojit
k pfechodu. Tento ptechod lze vyvolat vhodnym elektromagnetickym zafenim o urcité

frekvenci, coz popisuje vztah (31) a oznacuje Se rezonan¢ni podminka.

hv = geugB. (31)

Elektromagnetické zéfeni spliujici tuto podminku spadd do mikrovinné oblasti. Pfi
absorpci energie tohoto zafeni dochdzi k pfenosu elektront z nizS§iho do vyssiho stavu
a dochazi k vyrovnani populaci téchto dvou stavi. Nékteré elektrony z vyssi hladiny
prechdazi na hladinu niz$i, aby doSlo ke splnéni rovnovdahy dané Maxwell-
Boltzmannovym rozdélenim. Timto procesem dochazi k uvolnéni energie, kterd se miize
rozptylit uvnitt miizky jako fonony. Tento mechanismus se oznacuje relaxace ,,spin-
miizka“ a je charakterizovan ¢asovou konstantou T1e neboli relaxacni Cas ,,spin-miizka®.
Vychoziho rovnovazného stavu lze dosdhnout také vyménou energie mezi spiny bez
pfenosu energie do mifizky. Tento jev se oznacuje ,spin-spin“ relaxace a je

charakterizovan ¢asovou konstantou T2e neboli relaxacéni ¢as ,,spin-spin“.68

2.7 Metody méreni odezvy fotoproudu pripravenych
fotoelektrod

2.1.1 Linearni , ,sweep ‘“ voltametrie

Linearni ,,sweep voltametric (Linear Sweep Voltammetry — LSV) patii mezi

voltametrické metody vyuzivajici stacionarni elektrody. V dnesni dobé je tato metoda
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spole¢né s cyklickou voltametrii nejpouzivanéjsi voltametrickou technikou ke studovani

redoxnich reakci organickych a anorganickych latek.%% "

Experiment probihd v tfielektrodové elektrochemické cele. Tato cela je naplnéna
elektrolytem, do kterého jsou ponofeny ptislusné elektrody. Elektricky proud protéka
mezi pracovni a pomocnou elektrodou. Referentni elektroda je pouzivana ke kontrole
potencidlu pracovni elektrody méfenim napéti mezi témito dvéma elektrodami.
Referentni elektrodou nemiize protékat zadny proud, jelikoz by doslo ke zmén¢ jejiho
potencialu a také k poskozeni této elektrody. Tento systém je navic pfipojen ke zdroji
napéti, kterym je zafizeni zvané potenciostat. Pouzivanymi materidly ke zhotoveni
pracovni elektrody pro voltametrické méfeni jsou Pt, Au a C (grafit nebo skelny uhlik).
Material elektrody silné zavisi na dané aplikaci. Jako referentni elektrodu lze vyuzit

argentochloridovou a pomocnou elektrodou miize byt platinovy dratek.’®"t

Potencial vkladany na pracovni elektrodu je linearni funkci ¢asu. Excitacni signal sestava
Z jednoho linearniho skenu, od pocate¢niho potencialu, kdy neprobihd zZadna elektrodova
reakce ke kone¢né hodnoté potencialu, kdy probiha oxidace (kladné&jsi hodnoty) nebo

redukce (zaporngjsi hodnoty) vzorku, obrazek 13. Potencidl pracovni elektrody lze

vyjadtit vztahem (32):

Et potencial elektrody v daném case t
Ei pocatecni potencial

v rychlost skenovani

znaménko v rovnici udava, zda se jedna o oxidaci (+) nebo redukci (-).

Rychlost skenovani, tedy rychlost, s jakou se méni potencial, je definovana dle vztahu

(33) a vyjadtuje se v jednotkach V-s1.6971

dE (33)
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Potencial

Obrazek 14: Ktivka zavislosti proudu na potencidlu odpovidajici LSV experimentu. Jsou zde vyznaéeny
ptislusné charakteriza¢ni parametry, |, je proud ve vrcholu piku, E; je potencial ve vrcholu piku a Eyp je potencial

Vv poloviné vysky piku, tedy potencial, pfi kterém je proud roven lyp.

Proud protékajici celou je zaznamenavan v prib&éhu celého méfeni a vysledkem je
graficka zavislost proudu na potencialu (voltamogram). Na obrazku 14 je uveden typicky
tvar této kfivky a jsou zde vyznaceny hlavni parametry. Jedna se o Ip, coz je proud ve
vrcholu piku (maximalni hodnota proudu), Ep je potencial ve vrcholu piku a Epp je
potencial v poloviné vysky piku, tedy potencial, pii kterém je proud roven lp2. Poloha
piku, tedy hodnota Ep, ktera souvisi s formalnim potencialem redoxniho procesu a s jeho

vratnosti, poskytuje informace o povaze vzorku. VySka piku poskytuje informaci
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o koncentraci vzorku a poctu elektronii ucastnicich se daného elektrochemického

procesu.5®

Pro vratny ptenos naboje je rychlost pienosu elektronti vzhledem k rychlosti skenovani
tak vysoka, Ze povrchové koncentrace oxidovanych a redukovanych slozek odpovidaji

v kazdém okamziku vhodnému tvaru Nernstovy rovnice podle vztahu (34).

co(t)

= (34)
cr(t)

nF
exp ﬁ (Ei —vt— Erev)

co(t) koncentrace oxidované formy v Case t

cr(t) koncentrace redukované formy v Case t

n pocet piechazejicich elektronti

F Faradayova konstanta (96 485 C-mol™)

R molarni plynova konstanta (8,314 J-K1-mol™?)
T termodynamicka teplota

Erev  rozdil potencidlli mezi pracovni a referentni elektrodou za danych podminek, pii
kterych je co/cr = 1 na povrchu elektrody.”

Analytické aplikace LSV zahrnuji charakterizaci a kvantifikaci elektroaktivnich analytd.
Charakterizace je zaloZena hlavné na poloze piku na potencidlové ose. Kvantifikacni
analyza je dana vySkou piku, jak jiz bylo zminéno vySe v textu. V posledni dobé se LSV
vyuziva spoleéné s cyklickou voltametrii v elektrochemickych detektorech pro
prutokovou analyzu (napt. HPLC). Ditlezitou oblast vyuziti téchto dvou metod
pfedstavuje testovani ucinnosti elektrodovych materialli pouzivanych v oblasti ukladani

energie, jako jsou baterie a palivové &lanky.5

2.7.2 Chronoamperometrie

Tato metoda se fadi mezi metody fizeného potencialu, pro které je typické méfeni

proudové odezvy na vkladany potencial. Chronoamperometrie zahrnuje zménu
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potencialu pracovni elektrody z hodnoty, pii které nedochézi k zddné faradaické reakci
na potencidl, pfi kterém je povrchovd koncentrace elektroaktivnich latek prakticky
nulova. Vysledkem méteni je zaznam zavislosti proudu na ¢ase. Pfenos hmoty je za téchto
podminek dan vyhradné difuzi, takze kiivka zéavislosti proudu na ¢ase odrézi zménu
koncentra¢niho gradientu v okoli povrchu elektrody. Rozsifovani difuzni vrstvy spojené
s tibytkem reaktantti vede ke sniZzovani koncentrace v ¢ase. V souladu s tim dochazi

v Case také k poklesu proudu na elektrodé. Tento prabéh popisuje Cottrellova rovnice
(35):72,73

1
nFACD?2 (35)
I= 11
T2t2
I proud
n pocet elektront ucastnicich se redoxni reakce
F Faradayova konstanta
A plocha elektrody
C pocatecni koncentrace analytu
D difuzni koeficient
t cas.
<
Q
|
b
°
o E2
E,
0 Cas

Obrazek 15: Diagram znazoriujici potencialovy krok pouzivany v chronoamperometrii.
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vzristajici ¢as

Koncentrace

Vzdalenost od elektrody

Obrazek 16: Koncentracni profil pro riizné ¢asy po zapoceti chronoamperometrického méteni.

Fy

Proud

0 Cas

Obrazek 17: Ktivka zavislosti proudu na ¢ase odpovidajici pribéhu chronoamperometrického méfeni.

Chronoamperometrie se €asto pouzivd k méteni difuzniho koeficientu elektroaktivnich
laitek nebo plochy povrchu pracovni elektrody. Analytické méfeni pomoci
chronoamperometrie jsou zaloZeny na pulzni zméné potencialu vkladaného na pracovni
elektrodu, a to opakované ve stanovenych ¢asovych intervalech. Tuto metodu 1ze pouzit

také ke studiu mechanismu elektrodovych procest.
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3 Cile diplomové prace

1)

2)

3)

4)

Optimalizace podminek elektrochemické anodizace (anodiza¢ni doba, teplota,
napéti vlozené na elektrody) pro ptipravu fotoelektrod v podobé¢ nanotrubic oxidu

titani¢itého.

Modifikace pripravenych vzorktl redukci ve vodikové atmosfére K vytvoreni

defektli v krystalové struktufe za ucelem zvySeni fotoelektrochemické aktivity.

Charakterizace pfipravenych materiali pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM), rentgenové difrakéni analyzy (XRD) a elektronové

paramagnetické rezonance (EPR).
Mefteni fotoelektrochemické aktivity ptfipravenych fotoelektrod pomoci metod

linearni ,,sweep“ voltametrie a chronoamperometrie. Testovani vzorkl pro vyvoj

vodiku pomoci fotokatalytického $tépeni vody.

47



4 Experimentalni ¢ast

Tabulka 1: Seznam pouzitych chemikalii.

Hydrogendifluorid amonny

Alfa Aesar, 95%

Hydroxid sodny Lach-Ner, p.a.
Diethylenglykol Sigma-Aldrich, 99%
Ethanol Lach-Ner, p.a.
2-propanol VWR Chemicals, 99,9%
Methanol VWR Chemicals, 100%
Chlorid draselny Chromservis, 3% roztok

Destilovana voda

Dusik

Argon

Tabulka 2: Seznam pouzitych pfistroj.

Plynovy chromatograf

SHIMADZU

Laboratorni zdroj s nastavitelnym

napétim

VOLTCRAFT

Potenciostat

Gamry Instruments

Solarni simulator

Quantum Design
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4.1 Piiprava nanotrubic TiO:

Pted samotnou piipravou nanotrubic bylo nezbytné ptipravit elektrolyt, ve kterém bude
cely proces probihat. Za timto ucelem bylo nejprve odvazeno 6 grami NHsHF2 na
analytickych vahach. Soucasné bylo do odmérného valce odméteno 40 ml destilované
vody. Odvazené mnozstvi NHsHF2 bylo nasledné pievedeno do kadinky, kde bylo
smichano s destilovanou vodou. Pro zajisténi dokonalého smiseni bylo pouzito
magnetické michadlo a kadinka byla umisténa na magnetickou michacku. Rychlost
michani byla nastavena na 250 otadcek za minutu a smés byla michana po dobu deseti
minut, aby doSlo kfddnému rozpusténi. Mezitim bylo také odméfeno 960 ml
diethylenglykolu pomoci odmérného valce. Po dokonéeni michani byl hydrogendifluorid
amonny smichan s diethylenglykolem a tato smés byla také promichéna pii stejnych
otaCkach po dobu jedné hodiny. Timto postupem byl ptipraven kvalitni elektrolyt, jenz

byl nasledné vyuzit pii piipraveé nanotrubic TiO».

Nasledné byla vyzadovana tiprava tenké titanové folie na substrat pozadovanych rozméri
(1,5x 1,5 cm). V nasledujicim kroku byly nastiihané substraty ocistény. Byla piipravena
smés ethanolu a 2-propanolu v poméru 1:1 a substrat byl umistén do této smési v kadince.
Kédinka byla nasledn¢ umisténa do ultrazvukové lazn¢ a toto €isténi bylo provadéno po
dobu Sesti minut. Titanovy substrat byl poté vyjmut z Cistici smési a byl oplachnut

ethanolem a destilovanou vodou. Substrat byl nakonec vysusen v proudu dusiku.

Pfed zahajenim elektrochemické anodizace bylo nutné nastavit pozadovanou teplotu.
Vodni lazeii byla nejprve nahiatda na 40 °C. Plastovy kelimek obsahujici 50 ml
ptipraveného elektrolytu byl poté umistén do této 1azné. Po tficeti minutdch nahfivani
elektrolytu byly substrat a platinova elektroda ponofeny do elektrolytu. Na elektrody
piipevnéné ke stojanu bylo vloZeno napéti o velikosti 60 V (30 V na kazdou elektrodu).
Elektrochemicka anodizace byla provadéna po dobu tfech hodin. Po dokonceni procesu
byly obé elektrody vyjmuty z elektrolytu a oplachnuty ethanolem a destilovanou vodou.
Nakonec byly promyté elektrody vysuSeny pomoci proudu dusiku. Titanovy substrat

pokryty nanotrubicemi TiO byl nasledn€ podroben jednotlivym modifikacim.
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4.2 Modifikace pripravenych nanotrubic

Anatasova forma nanotrubic TiO2 byla dosaZzena pomoci kalcinace. Vzorky byly
umistény na keramickou podlozku a vlozeny do muflové pece. Proces kalcinace byl
provadén pii teploté 450 °C po dobu dvou hodin s linedrnim nartstem teploty 2 °C/min.
Po ukonceni kalcinace byly vzorky vyjmuty zpece a ponechany zchladnout na
laboratorni teplotu. Pro vytvotfeni defekti ve struktufe piipravenych nanotrubic byla
provedena redukce. Redukce byla realizovana pii teploté 450 °C po dobu jedné hodiny

ve vodikové atmosféfe s linearnim narstem teploty 10 °C/min.

4.3 Charakterizace nanotrubic TiO2

K charakterizaci ptipravenych vzorkl byla vyuzita skenovaci elektronova mikroskopie
(SEM), rentgenova difrakéni analyza (XRD) a elektronova paramagneticka rezonance
(EPR). Pouzitym skenovacim elektronovym mikroskopem byl Hitachi SU6600. Ziskané
snimky byly pofizené v reZimu sekundéarnich elektront o urychlovacim napéti 5 kV
azvétSeni 1 000 x—80 000 x pro pohled shora. Pro vzorky ptipravené pti rizné anodizacni
dob¢ byly jesté provedeny snimky v rezimu ,,cross-section® (pohled v fezu) pii zvétSeni
8 000 x-15 000 x. Ze snimkii bylo mozné vyhodnotit morfologii pfipravenych vzorkd,

také jejich délku a prameér.

XRD metoda byla vyuZita k ovéfeni krystalové struktury ptipravenych vzorkl. PouZitym
pfistrojem k tomuto meéfeni byl rentgenovy difraktometr Empyrean (PANalytical)

s kobaltovou anodou produkujici Ka rentgenové zatreni a detektorem PIXcel3D.

Experimenty na EPR byly provedeny na spektrometru JEOL JES-X-320 spektrometru
vybavené Gunnivym oscilatorem, valcovou dutinou a dusikovym kryostatem s moznosti
regulace teploty. Béhem vsech méfeni byl faktor kvality rezonance (tzv. Q-faktor)
udrzovan nad hodnotou 6000, coz zajiStuje vysokou spolehlivost a porovnatelnost
jednotlivych experimentt. Vzorek byl ve formé prasku pfeveden do kyvet z kiemenného
skla o vysoké Cistoté (Suprasil, Wilmad, < 0.5 OD). Piesnost g-hodnot byla ovéfena
standardem Mn''/MgO (JEOL standard). Parametry méieni byly nésledujici: frekvence
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mikrovinného zéfeni = 9,088 GHz (X-pasmo), vykon mikrovinného zafeni = 1,0 mW,
modulacni Sitka = 1,0 mT a teplota -185,15 °C. EPR spektra byla ziskana provedenim
peti akumulacnich méteni ke zlepSeni poméru signal/Sum, s ¢asovou konstantou 30 ms
a Cas jednoho meéieni byl dvé minuty. Pro méteni vzorku TiO2 bylo do EPR trubicky
prevedeno 1,61 mg a v piipadé vzorku r-TiO2 bylo pouzito 2,47 mg. Pii mé&fenich CW-
LEPR (CW = z angli¢tiny Continuous Wave) byl pouzit zdroj laseru HeCd (200 mW)
pracujici pi1 vlnové délce 325 nm, ktery byl spojeny s dutinovym rezonatorem EPR
pomoci optického vldkna. EPR spektra byla v ptipadé¢ obou vzorki ziskdna také pro

suspenzi materialu ve 100 pl roztoku methanolu a vody (pomér 1:1).

4.4 Fotokatalyticky vyvoj vodiku

Nejprve byla ptipravena smés rozpoustédel. Pomoci odmérného vélce bylo odméteno
5 ml methanolu a 5 ml destilované vody. Tato smés byla pfevedena do ,,fotoreaktoru*
(jedna se o zkumavku z kiemenného skla s bo¢nim vyvodem) a do n¢j byl vlozen dany
vzorek nanotrubic. Nasledovalo vytésnéni kysliku z reaktoru probublavanim argonu.
Reaktor byl uzavien gumovou zatkou. Skrze tuto zatku byly zavedeny dvé jehly. Jedna
jehla byla vlozena do smési rozpoustédel a byla pfipojena k hadicce pro ptivod argonu.
Druh4 jehla byla pouzita pro odvod kysliku z reaktoru. Probublavani argonem bylo po
patnacti minutach ukonfeno. Béhem tohoto procesu byl zapnut solarni simulator
a intenzita byla nastavena na hodnotu 1 sun (100 mW-cm). Zdroj svétla byl ponechan
zapnut minimdlné patnact minut pied samotnym procesem fotokatalyzy,
a to k zajisténi konstantni intenzity. Po ukonceni probublavani byla bomba s argonem
uzaviena a jehly byly vyjmuty z reaktoru. Reaktor byl nasledné umistén do stojanu pred
solarni simulator tak, aby byla ozéafena celd plocha vzorku elektrody. Proces fotokatalyzy
byl provadén po dobu dvou hodin a poté byl solarni simulator vypnut. Nasledn¢ bylo
méfeno mnoZzstvi vyprodukovaného vodiku pomoci plynového chromatografu. Vysledky
byly vyhodnoceny na zakladé kalibra¢ni metody a bylo zaznamendno namétené mnozstvi

vodiku.
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4.5 Meéreni velikosti fotoproudu

Pro tato méfeni byla vyuzita fotoelektrochemicka cela s tielektrodovym uspotfadanim.
Argentochloridova elektroda byla pouzita jako referentni elektroda, platinovy plisek byl
vyuzit jako pomocna elektroda. Pracovni elektrodou byl samotny vzorek pfipravenych
nanotrubic TiO,. Pfed samotnym méfenim bylo potieba ptipravit elektrolyt, kterym byl
1 M NaOH. Ten byl pfipraven odvazenim 4 g pevného NaOH ve formé granuli a nasledné
rozpusténim ve 100 ml destilované vody. Fotoelektrochemicka cela byla naplnéna
elektrolytem a byly do ni vlozeny elektrody tak, aby byly ponofeny do elektrolytu.
Elektrody byly pfipojeny ke zdroji napéti a cela byla umisténa pied solarni simulator,
ktery byl nastaven stejnym zptsobem jako v ptipadé fotokatalyzy. Nasledné byl spustén
program Gamry ElChem a byly nastaveny optimalni parametry pro metodu linearni
voltametrie (LSV). Méteni bylo provadéno pro dany vzorek vzdy dvakrat. Nejprve bylo
méfeni provedeno za tmy, tzn. solarni simulétor byl vypnuty (dark mode). Druhé méteni
bylo provadéno za osviceni vzorku umisténého ve fotoelektrochemické cele (light mode).
Po ukonceni méteni byly elektrody odpojeny od zdroje napéti a nasledné byly spole¢né
s fotoelektrochemickou celou dikladné omyty. Ziskané zaznamy byly ulozZeny k dal§imu

zpracovani.

Druhou metodou pro méfeni fotoproudu byla chronoamperometrie (CA). Zapojeni
elektrod bylo naprosto stejné jako v piipadé metody LSV. V programu Gamry EIChem
byly opét navoleny optimalni parametry a elektrody pfipojeny ke zdroji napéti. Nasledné
byl spustén experiment. Pii tomto experimentu byl stiidan dark a light mode, tedy solarni
simulator byl opakované vypinan a zapinan v deseti sekundovych intervalech. Po 300
sekundach bylo méfeni ukonceno. Ziskané zaznamy byly uloZeny k dal§imu zpracovani.
Elektrody byly odpojeny od zdroje napéti, dikladné omyty a vysuseny.

Fotoelektrochemicka cela byla také promyta od pouzitého elektrolytu.
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5 Vysledky a diskuse

5.1 Strukturni charakterizace pripravenych nanotrubic

5.1.1 Skenovaci elektronovd mikroskopie

Na obrazku 18a, b, ¢, d, e jsou zobrazeny snimky pofizené skenovacim elektronovym
mikroskopem. Na téchto snimcich Ize vidét pfipravené nanotrubice pii zvétSeni
40 000 x—80 000 x. Zkoumané vzorky byly pfipraveny pfi teploté¢ 40 °C po dobu jedné
hodiny a pfi rozdilné velikosti pfilozeného napéti na elektrody. Ze snimku je patrné, ze
pfi zméné napéti dochazi ke zvétSovani priméru nanotrubic. Na obrazku 18a jsou
zobrazeny nanotrubice ptipravené pii napéti o velikosti 30 V a jejich pramér se pohybuje
v rozmezi 85—112 nm. Hodnota priméru nanotrubic zobrazenych na obrazku 18b je 103—
145 nm, tento vzorek byl ptipraven pii pouziti napéti o velikosti 40 V. Na snimku je také
patrné, ze dochazi ke sristu dvou nanotrubic a tedy prumér takového ttvaru je o néco
veétsi. Ze snimku 18c lze vycist, Ze pramér nanotrubic piipravenych pii napéti 50 V je
v rozsahu 130-180 nm. Nanotrubice zobrazené na obrazku 18d byly piipraveny pii 60 V
a vykazuji pramér 145-195 nm. Na snimku 18e jsou zobrazeny nanotrubice pfipravené

pii napéti o hodnoté 70 V a pramér se pohybuje v rozmezi 187-258 nm.
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100nm TNT 17
x40,000 7.0kv  LED SEM WD 9. S5mm

x40,000

x40,000 5.0kvV LED

Obrazek 18: SEM snimky ¢tyf riznych vzorkl pfipravenych pii stejné teploté (40 °C) a anodizac¢ni dobé
(1 hodina). Hodnota vloZeného napéti na elektrody se ov§em lisila: a) U =30V, b) U =40 V,c) U =50V,
duUu=60Vae)U=70V.
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Obrazek 19a, b, ¢ zobrazuje tii SEM snimky pofizené v modu ,,cross-section® (pohled
Vv fezu) riznych vzorka piipravenych pfi teploté 40 °C po riiznou dobu a vlozeném napéti
na elektrody o hodnot¢ 60 V. ZvétSeni pii pozorovani téchto vzorki bylo
12 000 x—15 000 x. Na obrazku 19a jsou zobrazeny nanotrubice pfipravené po dobu jedné
hodiny. Ze snimku je patrné, ze nanotrubice vykazuji délku v rozsahu 2,36-2,55 pm.
Nanotrubice piipravované po dobu dvou hodin jsou zobrazeny na obrazku 19b
a jejich délka se pohybuje v rozmezi 4,23—4,29 um. Na obrazku 19c jsou zobrazeny
nanotrubice pfipravované po dobu tii hodin. Ze snimku je patrné, Ze nanotrubice vykazuji
délku v rozsahu 4,47—4,75 pum. Pfi zméné anodiza¢ni doby ze dvou na tii hodiny neni
velky rozdil ve vysledné délce nanotrubic, ovSem pfi tiech hodinach dochazi k tomu, ze
vétsina nanotrubic vykazuje tuto délku. V piipadé dvou hodin nékteré nanotrubice

nedosahuji kone¢né mozné délky.

TNT 3 —
WD 11.7mm x13,000 5.0kV LED

— ipm  TNT 20
x12,000 5.0KV LED SEM WD 19.7mm

Obrazek 19: SEM snimky typu cross-section tii rozdilnych vzorkl ptipravenych pfi stejné teploté (40 °C)
a vloZzeném napéti na elektrody (U = 60 V). Piiprava se liSila v anodiza¢ni dobé, ktera byla: a) t = 1 hod,
b)t=2hodac)t=3hod.
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Pro tyto vzorky byly pofizeny také snimky Vv pohledu shora, které jsou zobrazeny na
obrazku 20a, b, c. Zvétseni u téchto snimki bylo 10 000 x—20 000 x. Nanotrubice TiOz,
které byly pfipraveny pii anodiza¢ni dobé jedna hodina nepokryvaji celou plochu
substratu a mista mezi nimi jsou vyplnéna zarodky tvoficich se nanotrubic, obrazek
20a. Vzorky pftipravené pii dvou a tfech hodindch uz pokryvaji daleko vétsi plochu
substratu a jak jiz bylo feceno, nanotrubice ptipravené pii 3 hodinach dosahuji ve vétsing

piipadl své konecné délky.

Q?“
%

069 899%9a,"
©p

Obrazek 20: SEM snimky ti rozdilnych vzorkd pfipravenych pii stejné teplote¢ (40 °C)
a vloZzeném napéti na elektrody (U = 60 V). Ptiprava se lisila v anodizaéni dobé&, ktera byla: a) t = 1 hod,
b)t=2hodac)t=3hod.
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Snimky na obrazku 21a, b, ¢, d zobrazuji nanotrubice pfipravené pii vlozeném napéti na
elektrody o velikosti 60 V po dobu jedné hodiny. Pfiprava probihala za rtizné teploty.
ZvétSeni pii pozorovani téchto vzorkt bylo 10 000 x—20 000 X. Ze snimku 21a je patrné,
7e nedoslo k vytvofeni tubularni struktury, spiSe se jednd o porézni vrstvu/strukturu.
Z toho vyplyva, ze 20 °C neni pfi anodizacni dobé jedna hodina dostatecna teplota ke
vzniku nanotrubic. Na obrazku 21b 1ze pozorovat nanotrubice piipravené pii 30 °C, ale
stale velké mnozstvi trubic nedosahuje konecné délky a priméru. Pii teploté¢ 40 °C

dochazi k ziskani vétsi vytéznosti nanotrubic, coz je patrné ze snimku 21c. Obrazek 21d

zachycuje nanotrubice pfipravené pfi teplot¢ 50 °C, kdy dochazi k zaplnéni vétSiny

Obrazek 21: SEM snimky ¢ty riznych vzork pfipravenych pfi stejné anodiza¢ni dobé (1 hodina) a vloZzeném
napéti na elektrody (U = 60 V). Ptiprava probihala za riznych teplot: a) T =20 °C, b) T=30 °C, c) T =40 °C
ad) T=50"°C.
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Na obrazku 223, b, ¢, d jsou zobrazeny Ctyfi snimky zachycujici nanotrubice pfipravené
pii anodiza¢ni dobé tii hodiny, vlozeném napéti na elektrody 60 V a pii rtiznych
teplotach. Pii teploté 20 °C pii tfech hodinach dochazi k ristu nanotrubic, jak je
zachyceno na obrdzku 22a. Zatimco pfi stejné teploté, ale po dobu jedné hodiny (obrazek
21a) nedochazi k zadné tvorbé nanotrubic. TO znamena, Ze pii nizsi teploté je potieba
delsi doba anodiza¢niho procesu k vytvoreni tubularni struktury. Na zbyvajicich snimcich

(22D, c, d) Ize pozorovat stejny trend v piiprave, jako bylo zminéno u obrazku (21D, c,

300 085 2.04% 0000 5°
> O‘%OOOOO foo Q Qg

et § g O‘L
T 0] 8
o8

| o~ B
. % OQG%OO
0 80 °0,600.80,0 5 0o 0O
9 (o OO':‘, S L 0v (JOO 060“
- O - @ia OO {0 ; )
Qg Lty o GOV 0@086 & A 0955038 So
070 ol 00T B0 08090 90 & 0,80
©.. 8 YO © QOOO b [ QQE’ 50
AO O O © \3
90 0 Q0800 004

o]

Obrazek 22: SEM snimky Ctyi riznych vzorkl pfipravenych pfi stejné anodizacni dobé (3 hodiny) a vlozeném
napéti na elektrody (U = 60 V). Piiprava probihala za riiznych teplot: @) T =20 °C, b) T =30 °C, c) T =40 °C
ad) T=50°C.
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Charakteriza¢ni snimky pofizené¢ skenovacim elektronovym mikroskopem slouzily
k ur¢eni vhodnych parametrti pro pfipravu nanotrubic. Napéti vloZzené na elektrody jsem
zvolil 60 V, jelikoz pii této hodnoté se dosahuje praméru trubic okolo 200 nm, coz je
dostacujici. Pfi vy$8im napéti sice vznikaji nanotrubice s vét§im prumérem, zaroven ale
vys$§i napéti znamend vice dodavané energie, a tedy vétsi ekonomickou néroénost.
Pomoci snimkli v médu cross-section jsem zvolil anodiza¢ni dobu tfi hodiny. Obrazek
19a, b dokazuje, ze velikost pfipravenych nanotrubic se v pfipadé jedné a dvou hodin
vyrazné li§i. Piiprava pfi tfech hodinach, maximalni velikost pfipravenych nanotrubic,
oproti t¢ém pfipravenym po dobu dvou hodin nijak vyznamné neovlivni, ovSem dvé
hodiny nejsou dostacujici ¢as pro homogenni rist nanotrubic. Poslednim parametrem je
teplota, pro kterou jsem zvolil 40 °C. Z obrazku 22c, d je patrné, Ze pti teplotach 40 a 50
°C dochazi ke tvorb¢ dobfe rozvinutych nanotrubic. OvSem pfi teploté 50 °C lze
pozorovat nadmérné rozpousténi koncti pfipravenych trubic, coz muiZze negativné

ovliviovat jejich nasledné vyuziti.

5.1.2 Rentgenova difrakcni analyza

Na obrazku 23 je zobrazen zaznam z XRD analyzy pro vzorek pfipravenych nanotrubic
pted kalcinaci, po kalcinaci pii 450 °C a pro redukovany vzorek. Vyhodnoceni ziskanych
difraktogrami bylo provedeno srovnanim s daty v databazi. Piky v pozicich 45°, 47°,
62,5°, 84,7°, 91,8° a 100° odpovidaji titanu, jedna se tedy o substrat, na kterém byly
ptipravovany nanotrubice TiO2. Ze zdznamu pro vzorek pted kalcinaci, na obrazku 23
znazornéno $edou Carou, lze vycist, ze pfipravené nanotrubice jsou amorfni a pfi pozici
31,9° byl detekovan maly pik znacici vyskyt rutilové faze. Pro vzorek po kalcinaci byl
ziskan zaznam, na obrazku 23 znazornéno ¢ervenou Carou, na kterém se vyskytuji dva
nové piky oproti zaznamu pro Cisty vzorek. Tyto piky v pozicich 29,5° a 56,5° jsou
typické pro anatasovou fazi. Nanotrubice po kalcinaci jsou tvofeny z 94,1 % anatasovou
fazi a 2 5,9 % rutilovou fazi. Po redukci nanotrubic nedoslo k zadné zméné fazového
slozeni, coz je zadouci, jelikoz anatasova faze je nejvice fotoaktivni ze vSech

krystalickych fazi TiO2.
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Obrazek 23: XRD difraktogram pro vzorek pted kalcinaci, po kalcinaci a redukovany vzorek.

5.1.3 Elektronova paramagneticka rezonance

Pro objasnéni rozdilné katalytické ucinnosti obou typl pfipravenych vzorkli a pro
porovnani vlivu redukce na tvorbu defektii v krystalové miizce TiO2 byla provedena série

EPR experimentt.

EPR spektra vzorku TiO2 jsou zobrazena na obrazku 24. Celkov¢ pro tento vzorek byla
ziskéna Ctyfi spektra. Zeleny a svétle fialovy zaznam reprezentuji vzorek ve formé prasku
bez a pfi ozateni UV zafenim. Néasledné byla vytvofena z tohoto prasku suspenze
Vv roztoku methanolu a vody. Opét byla provedena méteni bez a pii ozafeni vzorku UV

zafenim, odpovidajici zaznamy jsou vyznaeny modrou a tmavé fialovou barvou.

Ve vSech EPR spektrech TiO2 lze jasn€ pozorovat typickou axidlni rezonan¢ni ¢aru
lokalizovanou na B = 325 mT s intenzivni kolmou slozkou odpovidajici g = 1,995

a méné prokreslenou paralelni slozkou s g = 1,978, coz koresponduje s Ti®* defekty
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lokalizovanymi v anatasové krystalové miizce.”* Déle je patrné, ze spektra jsou
modulovana S§irokou rezonan¢ni Carou, kterd je centrovana na B ~ 335 mT, coz
koresponduje s g = 1,935. Pozice a velka polo-sitka ¢ary tohoto signalu odpovida Ti%*
defektim, které jsou lokalizované na povrchu TiO2 nanotrubic, kde je vysoka asymetrie

> Po ozafeni TiO2 v prasku

Vv krystalické struktufe a potazmo v elektronové hustoté.
doslo k narGstu EPR intenzity, coz svéd¢i o schopnosti TiO2 tvofit foto-generované
nosi¢e naboje. Pfedevs§im znatelny nartist signalu je pozorovan v oblasti B < 325 mT,

ktera odpovida g ~ 2,012 a reprezentuje diry lokalizované na kysliku (Ti-O*a Ti-O-0O°).

Nasledné byl vzorek rozdispergovan ve 100 pl roztoku vody a methanolu (1:1), aby bylo
mozné pochopit interakci defektii, at’ uz téch pochazejicich ze syntézy materialu, tak
i téch foto-excitovanych defektl s rozpoustédlem. Pii porovnani spekter ve formé prasku
a suspenze lze fict, Ze intenzita EPR spekter se nijak zasadné neméni, avsak v piipade
suspenze lze pozorovat zuzeni ,,oxidického ramena“ (322 mT). Toto pozorovani je
dikazem schopnosti methanolu pohlcovat generované diry, coz je velice zadouci pro
nasledné vyuziti pti fotokatalytickém vyvoji vodiku, protoze je potlacena rekombinace

foto-excitovanych paru elektron-dira.

Na obrazku 25 jsou zobrazena EPR spektra méfena pro vzorek r-TiO.. Opét byla
provedena série EPR experimentt, které zahrnovaly méfeni bez a pfi ozafeni UV zafenim
vzorku ve formé prasku (znazornéno Sedou a Cervenou barvou), tak i experimenty
provedené v suspenzi r-TiOz v roztoku methanolu a vody bez ozafeni (znazornéno tmaveé

modie) a spektrum pii pouziti UV zafeni reprezentuje oranzova barva.

V praskovych EPR spektrech vzorku r-TiO2 je pozorovana ostra rezonancni &ara
s hodnotou g = 1,996, coz opét odpovida Ti®" defektiim v krystalové mfiZce anatasu, coz
svédci o tom, Ze pii redukci nedoslo k fazové pfeméné. Nicméné tato rezonanéni ¢ara ma
izotropicky tvar a jiZ neni pozorovana axialni rezonance, jako tomu bylo v pfipadé
piedeslého vzorku. To svédéi o preferenéni koncentraci téchto Ti®* defektl blize povrchu
nanotrubic, jedna se o tzv. sub-povrchovou vrstvu, kde dochézi k malé zméné parametra
krystalové miize v disledku redukce. Dale lze pozorovat povrchové defekty Ti®* (g =
1,933).
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Pii ozéafeni vzorku r-TiO2 ve formé prasku nedoslo k zddnému vyraznému nartstu
intenzity, coz je velmi zajimavé a mize to svédcit o tom, ze v piipadé prasku je ve vzorku
r-TiO2 dominantni velmi rychla rekombinace foto-excitovanych stavii, coz znemoznuje
jejich efektivni zachyceni v EPR spektru. Vzorek r-TiO2 ve formé suspenze vykazoval
nasobn¢ vyssi intenzitu v porovnani s praSkovym vzorkem. Pti ozafeni UV zafenim navic
doslo k dal§imu nar@stu intenzity, a tedy mnozstvi Ti®* defektd je v porovnani se vzorkem
TiO2 n€kolikanasobné vyssi. Navic neni pozorovan zadny signal, ktery by odpovidal
signalu oxidickych dér, které maji typicky signal kolem g ~ 2,012. Z toho lze usuzovat,
ze MeOH v tomto pfipad¢ funguje velice efektivné pii pohlcovani dér a zabraiuje
rekombinaci foto-generovanych naboju. Lze tedy predpokladat, Zze vzorek r-TiO2 bude

vykazovat vyssi fotokatalytickou aktivitu.
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Obrazek 24: Graficka zavislost EPR intenzity na magnetické indukci pro vzorek TiOa.
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Obrazek 25: Graficka zavislost EPR intenzity na magnetické indukci pro vzorek r-TiO,.

5.2 Fotoelektrochemicka aktivita pripravenych nanotrubic
TiO2

Po strukturni analyze pfipravenych fotoelektrod byla u vzorkt proméfena jejich
fotoelektrochemicka aktivita. K t¢émto méfenim byly vyuzity dvé metody, ato LSV a CA.
Zapojeni elektrod ve fotoelektrochemické cele bylo u obou metod totozné, jak jiz bylo
popsano v piedchozi kapitole a vzorky byly ozafovany. Intenzita svétla byla na solarnim
simulatoru nastavena na hodnotu 1 sun. Zaznam ziskany méfenim LSV vyjadiuje
zavislost proudové hustoty na potencidlu proti referentni argentochloridové elektrodé.

Vyslednym zdznamem z méteni CA je zavislost proudové hustoty na Case.

Na obrazcich 26 a 27 jsou uvedeny zaznamy z méfeni LSV dvou vzorki. Prvni byl
modifikovan pouze kalcinaci (TiO2) a modifikace druhého vzorku zahrnovala kalcinaci

a naslednou redukci (r-TiO2). Z uvedenych grafickych zavislosti Ize posoudit, ze r-TiO-
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vzorek vykazoval ptiblizné dvakrat vyssi odezvu fotoproudu nez vzorek TiOz. Tohle
zjisténi je v souladu s teorii, jelikoz vytvoreni defektt, konkrétné kyslikovych vakanci,
Vv ptipad¢ redukovaného vzorku by mélo vést ke zvyseni fotoelektrochemické aktivity

z divodu vyssiho poc¢tu nosicli ndboje ucastnicich se redoxnich reakci.

V piipadé obou vzorka bylo méfeni provadéno v rozsahu potenciali od -0,9 do 0,7 V,
jelikoz pfi vyssich hodnotach potencialu dochéazelo u vzorku r-TiO2 k nezadoucim
elektrodovym reakcim. Nejprve probihalo méteni za tmy (v grafech tmavé Seda kiivka),
kdy byl solarni simulator vypnuty. V ptipadé vzorku TiO: je proudova hustota nulova,
zatimco u vzorku r-TiO2 je i za tmy hodnota fotoproudu nenulova. Po ukonéeni prvniho
méfeni byl zapnut solarni simulator a bylo provedeno druhé méieni za svétla (v grafu
modra kiivka — pro TiOz a ¢ervena kiivka — pro r-TiO2). Z obrazka 26 a 27 1ze jasné vidét,
ze doslo k vyraznému nartstu fotoproudu. To znamend, Ze pii ozafovani dochazi ke
generovani nosicli naboje, které se mohou ti€astnit redoxnich reakci. V méfeném rozsahu
napéti dochazi u vzorku r-TiOz ke tvorbé produkti oxidaénich reakei, coz popisuje strmy

nartist fotoproudu pfti piekroc¢eni hodnoty potencialu 0,6 V.
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Obrazek 26: Graficka zavislost fotoproudové hustoty na vloZzeném potencidlu proti referentni elektrodé pro

vzorky nanotrubic TiO,.
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Obrazek 27: Graficka zavislost fotoproudové hustoty na vlozeném potencialu proti referentni elektrodé pro

vzorky nanotrubic r-TiO,.

U stejnych vzorku bylo nasledné provedeno méteni CA, které probihalo za konstantniho
potencialu o hodnoté 0,5 V. Ziskany zaznam je zéavislost proudové hustoty na ¢ase. Na
obrazku 28 je prezentovan zaznam pro vzorek TiO2 a r-TiO.. Pfi tomto méfeni bylo
pomoci softwaru nastaveno automatické piepinani mezi zapnutim a vypnutim solarniho
simulatoru v intervalu 10 sekund. V rezimu za tmy byla v ptipadé vzorku TiO2 hodnota
fotoproudu nulova. Pti ozéieni doslo ke skokovému naristu fotoproudu, a to na hodnotu
okolo 80 pA/cm?. V piipadé vzorku r-TiO, je za tmy hodnota fotoproudu nenulova
a pohybuje se okolo 12 pA/cm? a za svételného rezimu doslo k vyraznému nardistu na
hodnotu okolo 165 pA/cm?. Vzorek r-TiO, pii ozéafeni tedy poskytuje vice nez dvakrat
vyssi odezvu fotoproudu nez vzorek TiO». Pti porovnani zdznamti 1ze posoudit, Ze vzorek
TiO2 je mnohem stabilngjsi, jelikoz ziskany zaznam z méfeni CA je daleko méné

roztfepany. Roztfepani zaznamu v ptipadé vzorku r-TiO: je zpusobeno nizsi stabilitou,
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ktera je dana vyssi mirou rekombinace elektronti a dér. Tento vzorek vykazuje zvyseny

pocet nosicll naboje i pfed samotnym ozatenim, a to vlivem vét§iho mnozstvi defekta.
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Obrazek 28: Graficka zavislost fotoproudové hustoty na ¢ase méfeni pro vzorky nanotrubic TiO; a r-TiO,.

Fotoelektrochemickd méfeni byla provedena také pro vzorky, které byly pfipraveny pii
jinych experimentalnich podminkéach nez pii podminkéch, které byly na zaklad¢ snimku

ze skenovaciho elektronového mikroskopu zvoleny jako idealni (60 V, 40 °C a 3 hodiny).

Nejprve byla provedena méfeni metodami LSV a CA pro vzorky TiOz ptipravenych pti
1 hoding, 40 °C a rozdilném napéti vloZzeném na elektrody. Zaznam z méfeni LSV je
uveden na obrazku 29. Sed4 kiivka reprezentuje méfeni za tmy, kdy byla hodnota
fotoproudu nulova. Cervené je uveden zdznam pro vzorek, ktery byl piipraven pii 30 V,
modie pro ptipravu pii 40 V, zelen€ pro 50 V, cyanova barva znazornuje vzorek, ktery
byl pfipraven pii 60 V a svétle fialova reprezentuje piipravu pii 70 V. Obrazek 30
reprezentuje zaznam z méfeni CA, zdznamy pro jednotlivé vzorky jsou vyznaceny
stejnymi barvami jako v ptipadé LSV méfeni. Z obrazku 29 je patrné, ze pro vSechny

vzorky, az na vzorek pripraveny pii 60 V, pii piekroceni 0,5 V dochazi ke strmému
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nartistu proudové hustoty. Tento fakt poukazuje na vyssi stabilitu nanotrubic, které byly
piipraveny pfi 60 V. Generovany fotoproud je u tohoto vzorku nejnizsi, okolo 70 pA/cm?.
Pii prohlédnuti snimkt ze skenovaciho elektronového mikroskopu vzorkl ptipravenych
pii 30, 40 a 50 V lze ptedpokléadat, Ze tento fotoproud nepochazi pouze ze samotnych
nanotrubic, ale i napt. ze substratu, na kterém byly trubice pfipravovany. Vzorek, ktery

byl ptipraven pii 70 V generuje fotoproudovou hustotu o hodnoté 95 nA/cm?,
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Obrazek 29: Graficka zavislost fotoproudové hustoty na vloZzeném potencidlu proti referentni elektrodé pro

vzorky nanotrubic TiO; ptipravenych pfi 1 hoding, 40 °C a rizném napéti vloZzeném na elektrody.
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Obrazek 30: Graficka zavislost fotoproudové hustoty na ¢ase méfeni pro vzorky nanotrubic TiO; pfipravenych

pfi 1 hoding, 40 °C a rGzném napéti vlozeném na elektrody.

Poté byla provedena fotoelektrochemicka méteni pro vzorky TiO2 ptipravenych pti 60 V,
40 °C a rozdilné anodizacni dobé — 1, 2 a 3 hodiny. Zaznam z méteni LSV je uveden na
obrazku 31. Seda kiivka reprezentuje méfeni za tmy, kdy byla hodnota fotoproudu
nulovad. Modie je uveden zdznam vzorku pfipraveném po dobu jedné hodiny, zatimco
ktivka vinové barvy reprezentuje vzorek ptipravovany po dobu dvou hodin. Zelena kiivka
predstavuje zdznam pro vzorek ptipravovany po dobu tii hodin. Stejnymi barvami jsou
pro pfislusné vzorky uvedeny také zaznamy z méfeni CA, obrazek 32. Z obou téchto
grafickych zavislosti 1ze vyhodnotit hodnoty fotoproudu generovaného na téchto vzorcich
pti ozéteni. Nejvyssi fotoproudova hustota, okolo 80 pA/cm?, byla generovana na vzorku
pripravovaném po dobu tii hodin. Odezva fotoproudu na vzorku piipravovaném po dobu

dvou hodin byla okolo 70 pA/cm?. Nejnizsi fotoproud byl generovan na vzorku

piipravovaném po dobu jedné hodiny, a to 62 pAlcm?.
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Obrazek 31: Graficka zavislost fotoproudové hustoty na vlozeném potencidlu proti referentni elektrodé pro

vzorky nanotrubic TiO; pfipravenych pti 60 V, 40 °C a rizném Case.
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Obrazek 32: Graficka zavislost fotoproudové hustoty na ¢ase méteni pro vzorky nanotrubic TiO; pfipravenych

pii 60 V, 40 °C a rizném cCase.

69



Nasledné byla provedena fotoelektrochemickd méteni pro vzorky, které byly pfipraveny
pii 60 V, 3 hodinach a rozdilné teplot¢ — 20, 30, 40 a 50 °C. Obrazek 33 prezentuje
zaznamy, které byly ziskany pii méfeni LSV. Sedéd kiivka opét reprezentuje méfeni za
tmy, kdy je fotoproudova hustota nulova. Nejvyssi hodnota fotoproudu byla za ozafeni
generovana na vzorku pfipraveném pii 20 °C a to 120 nA/cm?, v grafu éervena kiivka.
Ovsem ze snimku pofizeného skenovacim elektronovym mikroskopem (obrazek 22a) lze
jasné vidét, ze vzorek ptipraveny pii téchto podminkach neni tvofen dobfe vyvinutymi
nanotrubicemi TiO2, takze lze predpokladat, ze fotoproud neni generovan Cisté
nanotrubicemi, coz neni zadouci. Vzorky, které byly ptipraveny pfi teploté 30 °C (zelena
ktivka), 40 °C (oranzova kiivka) a 50 °C (fialova kiivka) vykazuji téméft totoznou odezvu
fotoproudové hustoty okolo 80 pA/cm?. Zaznamy z méfeni CA pro tyto vzorky jsou

uvedeny na obrazku 34.
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Obrazek 33: Graficka zavislost fotoproudové hustoty na vloZzeném potencialu proti referentni elektrodé pro

vzorky nanotrubic TiO; pfipravenych pii napéti 60 V, 3 hodinach a rizné teplote.
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Obrazek 34: Graficka zavislost fotoproudové hustoty na ¢ase méfeni pro vzorky nanotrubic TiO; pfipravenych

pfi napéti 60 V, 3 hodinach a rizné teploté.

5.3 Mnozstvi fotokatalyticky generovaného vodiku

Pfipravené vzorky TiO2 a r-TiO2 byly pouzity k fotokatalytickému vyvoji vodiku.
Nejprve byla zaznamenana koncentrace produkovaného vodiku na deseti rtznych
kalcinovanych vzorcich TiO2. Nasledné byly vSechny tyto vzorky redukovany a opét byla
zjisténa koncentrace vygenerovaného vodiku. Koncentrace byla ziskana Vv jednotkach
ppm z méteni na plynovém chromatografu. Z této koncentrace bylo vypocteno mnoZstvi
produkovaného vodiku dle rovnice (36). Toto mnozstvi bylo poté vyneseno do
sloupcového grafu, obrazek 35. Mnozstvi vodiku, které bylo generovano na vzorcich
TiO2 se pohybuje okolo 0,1 puL/cm?h. V piipadé vzorkt r-TiO2 byl pozorovan nartist
generovaného vodiku na 0,45 plL/cm?h, coz znamena, e redukce piipravenych

nanotrubic vede ke zvyseni produkce vodiku pfiblizné 4,5nasobné.
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Obrazek 35: Mnozstvi produkovaného vodiku fotokatalytickym §tépenim vody za vyuziti vzorku TiO2 a r-TiO».

Mnoistvi H, = L (36)
Vingiay =S - t
koncentrace [ppm]

volny objem reaktoru (V = 7,5 ml)

ozafovana plocha elektrody [cm?]

¢as [h]

Vm(id) molarni objem idealniho plynu (Vmq) = 22,41 |)
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6 Zavér

Tato diplomova priace se vénuje pripravé polovodivych materiald, konkrétné
nanotrubicim TiO2, které by bylo mozné vyuzit jako fotoaktivni elektrodu pro
fotoelektrochemické Stépeni vody. Tyto elektrody byly pfipravovany metodou zvanou
elektrochemickd anodizace na substratu z titanové folie. Takto pfipravené nanotrubice
byly nasledné kalcinaci pii 450 °C po dobu dvou hodin transformovany na fotoaktivné;si
anatasovou formu. Poslednim modifika¢nim procesem byla redukce nanotrubic TiO> ve

vodikové atmosféie pii 450 °C po dobu jedné hodiny.

Po ptiprave a jednotlivych modifikacich nasledovala charakterizace ptipravenych vzorki.
Nejprve byly vzorky pozorovany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM)
k objasnéni praméru a délky nanotrubic a také pokryté plochy substratu nanotrubicemi.
Jednotlivé snimky jsou zobrazeny na obrazcich 18-22. Ztéchto snimkli bylo
vyhodnoceno, Ze optimalni podminky pro ptipravu byly nasledujici, teplota 40 °C, napé&ti
na elektrodach 60 V a doba piipravy tfi hodiny. Primér takto pfipravenych nanotrubic
byl v rozmezi 145-195 nm (obrazek 18d), délka dosahovala 4,75 um (obrazek 19c)
a naobrazku 22c lze pozorovat jakym zpusobem byl pokryt povrch substratu
nanotrubicemi piipravenymi pii téchto podminkach. Dalsi charakterizacni technikou byla
rentgenova difrakéni analyza (XRD). Vysledkem méteni byl difraktogram (obrazek 23),
ze kterého bylo zjisténo, Ze piipravené nanotrubice TiO2 byly tvofeny z 94,1 %
anatasovou fazi a z 5,9 % fazi rutilovou. Navic pii redukci nedoslo k zadné fazové zméné
a byla tedy zachovana Zadouci anatasova faze. Byla také provedena méfeni pomoci
elektronové paramagnetické rezonance (EPR), ze kterych byla ziskdna EPR spektra
(obrazky 24 a 25). Touto metodou bylo potvrzeno, Ze redukovany vzorek (r-TiO)
vykazoval daleko vice defektl, konkrétné Ti®" defekty, v porovnani se vzorkem TiO,.
Diky tomu vzorek r-TiO2 generuje vice foto-excitovanych para elektron-dira, které se
mohou Uucastnit redoxnich reakci pfi fotokatalytickém nebo fotoelektrochemickém

Stépeni vody.

Linearni ,sweep* voltametrie a chronoamperometrie byly vyuzity ke stanoveni

fotoelektrochemickych vlastnosti pfipravenych elektrod. Zaznamy z téchto méteni pro
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vzorek TiOz a r-TiOz pfipravenych pti optimalnich podminkach jsou uvedeny na
obrazcich 26-28. Jednotliva méfeni byla provadéna ve dvou mddech, za tmy a za svétla.
Mg¢éfeni za svétla bylo provadéno pii intenzité svétla 1 sun. Pro vzorek TiO2 byla pii
osvétleni naméfena odezva fotoproudu 80 pA/cm?, zatimco za tmy byla hodnota
fotoproudu nulova. Pro vzorek r-TiO2 byla namétena mirna odezva fotoproudu také za
tmy, coz bylo pravdépodobné zptisobeno nezadouci interakci vzorku s elektrolytem. Pii
ozafeni tohoto vzorku ovSem doslo k vyraznému narustu odezvy fotoproudu na 165
nA/cm?. Modifikace nanotrubic redukci ve vodikové atmosféte tedy vedla k vice neZ

dvojnasobnému nardstu fotoproudové hustoty.

Dale byl provadén fotokatalyticky vyvoj vodiku pomoci ptipravenych fotoaktivnich
elektrod. Tento proces byl provadén po dobu dvou hodin ozafovanim vzorku v roztoku
methanolu a vody (1:1) pfi intenzité svétla 1 sun. Mnozstvi vyprodukovaného vodiku je
pro vzorky TiO2 a r-TiO2 uvedeno na obrazku 35. Pfi pouziti vzorku TiO2 bylo
produkovano 0,1 pL/cm?h vodiku, zatimco pomoci vzorku r-TiO2 bylo produkovano
0,45 pL/cm?-h. V tomto piipadé doslo pomoci redukce vzorku TiO2 ke 4,5nasobnému

zvySeni.

V této diplomové praci byly pfipraveny fotoaktivni anody v podobé nanotrubic TiO».
Tento material by bylo mozné vyuzit k produkci vodiku, jakozto paliva budoucnosti,
fotokatalytickym nebo fotoelektrochemickym S$tépenim vody. Nabizi se pokracovat
vyzkumem dal$ich modifikac¢nich technik, jelikoz redukci oxidu titanicitého bylo
dosaZeno dvojnasobné odezvy fotoproudu pii fotoelektrochemickych métenich a vice nez

¢tyfnasobného mnozstvi produkovaného vodiku pii fotokatalytickém $tépeni vody.
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7/ Summary

This master's thesis is focused on the preparation of semiconductor materials, specifically
TiO2 nanotubes, which could be used as a photoactive electrode for photoelectrochemical
water splitting. The electrochemical anodization method was used for the electrode
preparation on a titanium foil substrate. The as prepared nanotubes were subsequently
transformed into a more photoactive anatase phase by calcination at 450 °C for two hours.
The final modification process involved reduction of TiO2 nanotubes in a hydrogen

atmosphere at 450 °C for one hour.

Following the preparation and modifications, the prepared samples were characterized.
Initially, the samples were studied by scanning electron microscopy (SEM) to elucidate
the diameter and length of the nanotubes as well as the area of the substrate covered by
the nanotubes. The respective images are shown in Figures 18-22. From these images, it
was evaluated that the optimal preparation conditions were as follows, temperature of
40 °C, voltage of 60 V and anodization time three hours. The diameter of the nanotubes
prepared under these parameters ranged from 145 to 195 nm (Figure 18d), with a length
reaching 4.75 um (Figure 19c), while Figure 22c illustrates the substrate surface coverage
by the nanotubes prepared under these conditions. Another characterization technique
was X-ray diffraction (XRD). The diffractogram obtained from the XRD measurement is
shown in Figure 23. The as prepared nanotubes were composed of 94.1 % anatase phase
and 5.9 % rutile phase. Furthermore, no phase change occurred during the reduction, thus
preserving the desired anatase phase. Electron paramagnetic resonance (EPR)
measurements were also performed, generating EPR spectra (Figures 24 and 25). This
method confirmed that the reduced sample (r-TiO) exhibited significantly more defects,
specifically Ti®* defects, compared to the TiO, sample. As a result, the r-TiO, sample
generates more photo-excited electron-hole pairs, which can participate in redox reactions

during photocatalytic or photoelectrochemical water splitting.

Linear sweep voltammetry and chronoamperometry were used to determine the
photoelectrochemical properties of the prepared electrodes. The results of these

measurements for TiO2 and r-TiO2 samples prepared at the optimum conditions are shown
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in Figures 26-28. The measurements were performed in two modes, in the dark and under
light illumination. Light illumination measurements were performed at a light intensity
of 1 sun. For the TiO2 sample, a photocurrent response of 80 pA/cm? was measured under
illumination, whereas the photocurrent response was zero in the dark mode. For the
r-TiO, a slight photocurrent response was measured in the dark mode, likely due to
undesired interaction between the sample and the electrolyte. However, upon
illumination, a significant increase in the photocurrent response to 165 pA/cm? was
observed. The modification of the nanotubes by reduction in a hydrogen atmosphere thus

led to a more than twofold increase in photocurrent density.

Furthermore, hydrogen evolution by photocatalytic water splitting was performed using
the prepared photoactive electrodes. This process involved irradiating the sample in
a solution of methanol and water (1:1) for two hours at a light intensity of 1 sun. The
amount of hydrogen produced using TiO2 and r-TiO2 samples is shown in Figure 35.
Using the TiO sample, 0.1 plL/cm?h of hydrogen was produced, whereas the
r-TiOz sample yielded 0.45 uL/cm?-h. In this case, there was a 4.5-fold increase by

reducing the TiO, sample.

In this master's thesis, photoactive anodes in the form of TiO2> nanotubes were prepared.
This material could be utilized for hydrogen production, serving as a future fuel source,
by photocatalytic or photoelectrochemical water splitting. Further research into other
modification techniques is warranted, as mere reduction resulted in twofold increase in
photocurrent response during photoelectrochemical measurements and more than

a fourfold increase in hydrogen production by photocatalytic water splitting.
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