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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva fotoelektrochemickymi ¢lanky s fotoaktivni anodou tvoienou
oxidem titani¢itym a jejich pouzitim pro fotokatalytické odbourdvani organickych latek
z vodnych roztokd. Elektrické vlastnosti vyrobenych fotoelektrochemickych clanka byly
stanovovany pomoci voltamperometrickych charakteristik, schopnost oxidace u vytvofenych
¢lankt byla sledovana pomoci méfeni fluorescence vzniklych oxidac¢nich meziproduktu.
Pro studium téchto reakci byla jako fluorescencni sonda OH® radikalt pouzita kyselina
benzoova.

Cilem préace bylo prostudovat vliv uspofdddni a materidlového slozeni katody a souvislost
mezi ozafenim, proudem a rychlostmi elektrodovych déjt.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with photoelectrochemical cells containing photoactive titanium
dioxide anode and their use for photocatalytic degradation of organic compound from water
solutions. The electrical properties of the produced photoelectrochemical cells were
determined by the use of voltamperometric characteristics, the oxidation ability of the cells
was monitored by measuring the fluorescence of the oxidative intermediates. To study these
reactions, benzoic acid was used as the fluorescence probe for OH" radicals.

The aim of the study was to study the influence of material composition and spatial
arrangement of the cathode and the relationship between irradiation, current and rate
of electrode processes.
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1 UVOD

Pritomnost organickych a téZko odbouratelnych latek v odpadnich vodach, které pti pouziti
bézného postupu ¢isténi nelze odstranit, je jednim z problému soucasného zpisobu ¢isténi vod
na COV. Tyto latky se tak mohou dostévat do Zivotniho prostiedi, zne¢istovat jej a nasledné
mohou byt pfitomny iV pitnych vodach. Pfi hledani efektivniho a spolehlivého zptisobu
odbouravani téchto latek z vod je nutné zavést pokrocilé postupy vedouci k odstranéni nebo
degradaci ptitomnych znecistujicich latek, a eliminovat tak dopad na Zivotni prostiedi.
Moznym zpisobem cCisténi téchto perzistentni latek jsou pokrocilé oxidac¢ni procesy
ozna¢ované jako AOPs (Advanced oxidation processes). Mezi tyto procesy lze zafadit
I fotokatalyzu na polovodiCovych materidlech, napt. hojné vyuzivaném oxidu titanicitém,
ktery je schopny pfi UV ozafeni mineralizovat pfitomné organické polutanty. Pfi katalyze
dochazi k produkci hydroxylovych radikalt (silnd oxidac¢ni c¢inidla) a nasledné reakci
S pfitomnymi organickymi slouceninami a jejich odbourani.

Oxid titani¢ity lze aplikovat jak v suspendované formé& smisenim s ¢iSténym roztokem,
tak ve forme& imobilizovanych ¢astic. Suspendovana forma ¢astic vSak neni vyhodna z divodu
nutnosti zpétného oddélovani castic katalyzatoru. Tento problém vsak Ize eliminovat pouzitim
katalyzatoru nanesené¢ho napt. ve formé tenké vrstvy, coz piinasSi i dal$i moznosti vyuZziti.
Aplikaci potencialu na imobilizovanou vrstvu oxidu titanic¢itého naneseného na vodivém
substratu lze zvysit kvantovy vytézek fotokatalytické reakce a tim urychlit pfitomné
degradac¢ni reakce. V piipadé vhodné zvolenych komponent vysledného elektrochemického
¢lanku tak 1ze odbouravat perzistentni organické latky z vod Setrnym a ekologicky pfiznivym
zpisobem.



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Fotoelektrochemie

Fotoelektrochemie je interdisciplinarni obor spojujici oblasti fyziky pevnych latek,
elektroniky achemie. Toto propojeni napfi¢ obory se vyskytuje v Siroké Skale technik
pouzivanych k charakterizaci fotoelektrochemickych systému. Fotoelektrochemie spojuje
fotochemické a elektrochemické metody pro studium oxida¢né-redukénich procest
v oblastech excitovanych stavii molekul nebo ionti. V obecném pojeti lze fici, Ze se jedna
0 obor chemie popisujici interakci mezi elektrochemickym systémem a zafenim
(ultrafialovym, viditelnym nebo infracervenym). [1],[2]

2.2 Fotokatalyza

Slovo fotokatalyza vzniklo spojenim dvou slov, photo (phos — svétlo) a catalysis (katalyo —
rozdélit se, rozlozit se). Jedna se tedy o proces, kdy je elektromagnetické zareni pouzito
na excitaci fotokatalyzatoru a sérii dalSich d&ja dojde k urychleni chemické reakce. [3]

Dle mezinarodni unie [TUPAC se jedna o zménu rychlosti chemické reakce nebo jejiho
zahgjeni pod uc¢inkem UV, VIS ¢i IR zéfeni v pfitomnosti latky — fotokatalyzatoru, ktera
absorbuje svétlo a podili se na chemické transformaci reak¢nich partnert. [2]

Z historického hlediska se fotokatalyzou zabyvali nejdiive v Japonsku, kde byla v roce
1972 provedena fotolyza vody s vyuzitim polovodi¢ové elektrody (TiO,). Tento zasadni objev
vedl k naslednému rozvoji fotokatalyzy. Fotokatalytické ucinky oxidu titani¢itého byly
pozorovany predevSim pfi €isténi vzduchu nebo vody a nésledovaly aplikace na samocistici
obkladovy material. V Ceské republice se vyzkum v této oblasti provadi jiz od roku 1995. [3],

[4]

Fotokatalyza je tzce spojena s fotoelektrochemii a jeji aplikaci ve fotoelektrolyze, tvorbé
solarni energie nebo odbouravani necistot fotoelektrochemickymi procesy, tyto procesy jsou
Vv soucasnosti jednou z hlavnich oblasti vyzkumnych ¢innosti. [1]

Fotokatalyzu lze dle povahy katalyzatoru rozdélit na homogenni a heterogenni.
Pfi homogenni katalyze dochazi k reakci reaktantu a fotokatalyzatoru vyskytujici se ve stejné
fazi. U Heterogenni katalyzy, vyuzivané pii fad¢ fotoelektrochemickych dé&jich, se naopak
reaktant a katalyzator vzijemné fazemi 1i8i, coz vede ke specifickym charakteristikdm
a podminkam katalyzy. [3]

Mechanismus heterogenni katalyzy zahrnuje vice krokd, z nichz kazdy muze ovliviiovat
celkovou rychlost reakce: [5]

1. Transport reagujicich vychozich latek ztekuté faze (plyn/kapalina) k vnéjSimu
povrchu ¢astice katalyzatoru. Jedna se o vnéjsi transport.

2. Transport reagujicich vychozich latek pory katalyzatoru k vnitinimu povrchu.
Kdy dochazi k vnitinimu transportu.

3. Adsorpce reagujicich latek na povrch katalyzatoru.

4. Vlastni chemicka reakce adsorbovanych latek.



5. Desorpce produktii z povrchu katalyzatoru

6. Transport produkti poéry Kkatalyzatoru kjeho vnéjSimu povrchu. Dochazi
K vnitfnimu transportu opa¢nym smérem.

7. Transport produkti od vnéjsiho povrchu katalyzatoru do tekuté faze. Jedna se tedy
opét o vnéjsi transport, ale v opa¢ném sméru.

Kazdy z vyjmenovanych krokl katalyzy ma vyznamnou roli pii fotokatalytickém procesu,
dualezity je ale i samotna povaha katalyzatoru.

2.2.1 Fotokatalyticka reakce polovodice
Polovodi¢ je tvofen elektronovou pasovou strukturou, v niz je nejvysSi obsazeny pas

v

mezi témito pasy se nachazi tzv. zakazany pas. [6]

Fotokatalytickd rekce je inicializovana absorpci fotonu elektromagnetického zaieni
0 vhodné energii (vlnové délce), kterd je vétSi ¢i rovna energii zakdzaného pasu daného
polovodicée (katalyzatoru). Dodana energie excituje elektron (e"), ten je uvolnén z valen¢niho
pasu polovodi¢e a piechazi do vodivostniho pasu. Ve valenénim pasu zistava vakance
oznacovana jako dira (h"). Tento proces je také schematicky znazornén na Obr. 1. [3]

D+

D
Obr. 1: Zjednoduseny diagram fotokatalyzy polovodice [6]

Vytvofeny elektron mize okamzité zpétné reagovat s dirou a dojde k tzv. rekombinaci,
pfiniz je uvolnéna prebytecna energie ve formé tepla. Rekombinaci zvysuji defekty nebo
necistoty v krystalické struktufe. V piipadé fotokatalyzy je vSak tento d& nezadouci (je
zodpovédny za nizky kvantovy vytézek), pokud k rekombinaci nedojde, mohou nasledné e
ah® dale reagovat. [6], [2], [7]

Excitovany elektron miize redukovat substrat v okoli nebo reagovat s elektron-akceptorni
molekulou, napfiklad kyslikem (pfitomnym na povrchu polovodice ¢i rozpusténym ve vode)
a nasleduje redukce kysliku na superoxidovy radikal *O, . [3]

Vznikla dira muze oxidovat organické molekuly nebo reagovat s OH iontem
nebo molekulou H,O a zptsobovat oxidaci na hydroxylovy radikdl OH'. Hydroxylovy
radikal je wvelice silnym oxida¢nim d&inidlem, naptiklad pii reakeci s azoslouceninou
(azobarvivy) ¢i jinymi polutanty dochazi k rozkladu latek az nakoneéné produkty



mineralizace. Ostatni generované vysoce reaktivni molekuly, napt. peroxidové radikaly, jsou
také zodpoveédné za moznou degradaci organickych latek. [3]

Pro efektivni pfeménu elektromagnetického zafeni ve fotoelektrochemickém systému je
nutné zabranit nechténé rekombinaci a zaroven podpofit fadu procesti. Dopadajici zafeni musi
byt absorbovdno a fotogenerované nosi¢e naboje (e /h*) musi byt u¢inné separovany.
Pritomna fotoelektrochemicka reakce musi mit dostatecné¢ rychlou reakéni kinetiku
a termodynamickou hnaci silu, zaroven se zde nesmi vyskytovat konkuren¢ni ¢i vedlejsi
chemické reakce. Celkovd Ucinnost fotoelektrochemického systému siln¢ zavisi
na vlastnostech materialt  jednotlivych slozek systému a fyzikdln¢ chemickych
a elektrochemickych mezifazovych vlastnostech ¢i déjich. [1]

2.3 Pouzivané polovodice

Ve fotokatalyze lze vyuzivat Sirokou $kalu fotoaktivnich polovodi¢l zahrnujici binarni,
terciarni ¢i  kvartérni polovodi¢e (oznaCované dle poctu prvka tvoficich strukturu
polovodige’), dale pak jejich kompozity &i jejich modifikace. Modifikované polovodige
mohou vést k materidlim s lepSimi vlastnostmi (napt. zvySeni fotokatalytické aktivity daného
polovodice). Z hlediska modifikaci je mozno vyuzivat fadu procest, napi. metalizaci,
senzitivizaci ¢i dopovani. [3]

Nékteré polovodice lze vyuzivat na odbourdvani organickych latek. Bylo prokézano,
ze katalyzatory tvofené polovodicem urc€itého oxidu prechodného kovu s Sirokym zakédzanym
pasmem dokdzi rozklddat organické slouCeniny, bakterie a dalSi polutanty piitomné
ve vode. [7]

Z hlediska struktury jsou Krystalické anorganické polovodi¢e vhodné pro absorpci svétla
avyznaduji se efektivni (e /h") separaci, jsou tedy vhodnymi latkami pro u¢inné
fotoelektrody. Energeticky diagram znazoriujici valen¢ni a vodivostni pas polovodice pro
vybrané typy materiall je zobrazen na Obr. 2. Klasifikace vybranych polovodict
v energetickém diagramu vzdy zavisi na charakteru zvolené reakce, pro pochopeni redoxni
sily polovodice je castym ptikladem rozklad vody. [1], [6], [8]

Nejcastéji pouzivané fotoaktivni binarni polovodice jsou oxidy kovu (TiO,, Fe,Os3, Zn0O,
WOs3) c¢isulfidy kovl (CdS, ZnS), jejich Siroké vyuziti souvisi s pfiznivou kombinaci
elektronické struktury, absorpénich vlastnosti, charakteristikami pfenosu naboje ¢i dobou
excitovaného stavu. Soucasti vyzkumu jsou také rtizné smeésné oxidy a sulfidy napt. SrZnOs,
CulnS,, PbCrQq. [3]

Nékteré z vySe uvedenych polovodi¢t vsak nelze aplikovat v praxi. Napiiklad dobie
dostupny polovodi¢ ZnO je nevhodny z divodu nachylnosti k fotokorozi a nestability
Vv roztocich o niz$i hodnoté pH. Vyuziti WO3 je vyhodné z hlediska excitace ve VIS oblasti

! oznadeni dle Semiconductor glossary [47]
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spektra, ale z hlediska fotokatalytické aktivity je méné ucinny nez napi. zmiflovany a hojné
vyuzivany TiO,. [6]

E/(V vs. NHE) I

™~
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Obr. 2: Energeticky diagram poloh vodivosthiho a valencniho pasu vybranych polovodicii [9]

Péasova struktura jednotlivych polovodict ptfedurcuje vysledné vlastnosti a chovani
materialu. Poloha hrany valenéniho a vodivostniho pasu stanovuje oxida¢ni a redoxni
potencial dané slouceniny, tedy schopnost redukovat (¢astice A, akceptor e, na Obr. 1)
a oxidovat (¢astice D, donor e, na Obr. 1). [6]

V dalSich kapitoldch budou uvedeny nékteré vyznamné polovodie vyznacujici se svymi
fotokatalytickymi vlastnostmi.

231 TiO,

Oxid titanicity je polovodi¢ a patii mezi hojné vyuzivané katalyzatory v laboratornim métitku
I v pramyslu. Diky svym vlastnostem se fadi mezi nejucinngjsi fotokatalyzatory. TiO, ma
velmi vysokou fotoaktivni G¢innost, je stabilni a fadi se mezi méné nakladné latky. [10]

Oxid titani¢ity byl nejdiive vyuzivan jako titanova béloba, tedy bily pigment, zejména diky
vlastnosti odrazet veskeré viditelné zafeni (jevi se jako jasné bila barva). Nasledné se
ale zacaly projevovat jisté jevy jako odlupovani barev, degradace barviv ¢i tkanin
obsahujicich oxid a byla zjisténa fada chemickych reakci vlivem UV osvétleni. [10]

Oxid titaniCity se vyskytuje v fadé krystalografickych forem (anatas, rutil a brookit).
Krystalicka struktura vyrazné ovliviiuje vysledné vlastnosti TiO,, a je tedy upiednostiiovana
v jinych aplikacich (rozdilné fyzikalné chemické a opto-elektronické vlastnosti). Napiiklad
rutil ma vysoky index lomu a dobfe rozptyluje dopadajici zafeni, zaroven dobie absorbuje UV
svétlo, zatimco anatasova forma TiO; vynika svymi fotokatalytickymi vlastnosti. [11]

vvvvvv

pasu (viz Obr. 2). Sitka zakazaného pasu se viak li§i v zavislosti na krystalické modifikaci,
Vv pfipad¢ anatasu se jedna o 3,23 eV, zatimco rutil obsahuje zakdzany pas o Sifce 3,02 eV.
V obou pfipadech odpovida energie nutna pro excitaci elektronu zareni z UV oblasti spektra,
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coz se pii piirozeném zdroji energie ze slunce rovnd pouze 4% energie slunecného
zareni. [11], [6], [12]

Vlastnosti TiO; jsou vyhodné z hlediska fotokatalyzy ¢i fotovoltaiky z davodu vysokého
redoxniho potencialu, netoxicity ¢i vysoké stability a hydrofility. Oxid titanicity je také
cenové dostupnym materidlem. Rada vlastnosti oxidu vsak souvisi s velikosti pouzitych
Castic. [11]

2.3.1.1 Chemicka reakce na povrchu TiO;
Pii popisu fotokatalytické reakce na povrchu oxidu titanicitého lze vychazet z nasledujicich
rovnic: [7], [13]

TiO,+hv—>h" +e” (1)

h* +e~ — teplo (rekombinace) )
H,0+h" >H"+0H" (3)

e +0,->°0, (&)

‘0, +H" > HO; (5)
h*+D—>D,, (6)
OH*+D—>D,, (7)

HO, —» D, (8)

Tyto rovnice jsou konkrétnim piikladem heterogenni fotokatalyzy na polovodici,
a vychazeji tedy ze stejnych principi uvedenych v kapitole 2.2.1 Fotokatalyticka reakce
polovodice.

Pii ozéteni polovodiCe o urcité energii (energie musi byt vyssi nez Sitka zakdzaného pésu)
jsou generovany nosi¢e naboje (e~ a h*). Pokud nedojde k rekombinaci, mohou elektrony
a diry dale reagovat s piitomnymi latkami na povrchu katalyzatoru. Castice h™ dale reaguji
bud’ ptimo s pfitomnou ¢Eastici D, nebo nepiimo pies reakci s vodou (tvorba hydroxylového
radikalu). Latka pfitomna v roztoku (oznacena D) je oxidovana, a podléha tak degrada¢nimu
procesu. Vytvorené elektrony naopak mohou reagovat s rozpusténym kyslikem v roztoku
aredukovat jej na superoxidovy radikal *O, . Vytvofeny vysoce reaktivni superoxidovy
radikal muze dale reagovat (napf. tvoii hydroperoxidovy radikal HO? , ktery nasledné oxiduje
latku pfitomnou v roztoku). [7]

Nepftiznivé rekombinaci 1ze zabranit pouzitim elektrického napéti, ¢imz dojde ke zvySeni
separace nibojii (8~ a h*) a tim zvySeni kvantového vytézku fotokatalyzy, zefektivnéni
fotokatalytické reakce. Tento zplisob je vSak mozny pouze v piipadé naneseni katalyzatoru
na vodivy substrat (viz 2.4 Imobilizace tenkych vrstev). Proces, kdy dochazi k fotokatalyze
za pfitomnosti napéti, lze nazyvat elektrofotokatalyza, jejiz Schematické znazornéni
s probihajicimi dé&ji na elektrodach je patrné na Obr. 3. [7], [14]
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Obr. 3: Schematické znazornéni fotoelektrochemické degradace [7]

232 ZnO

Dal8im z vyznamnych polovodict v oblasti fotokatalyzy je oxid zine¢naty. ZnO se vyznacuje
fadou charakteristickych vlastnosti, napf. vysokym absorpénim koeficientem a vysokou
mobilitou naboji (e ), oxid vynika zaroven dobrou transparentnosti. [3], [15]

Oxid zine¢naty krystaluje ve dvou zakladnich formach, kubické struktufe a wurtzitové
struktufe, kterd je nejvice rozsifena. Sitka zakazaného pasu polovodi¢e ZnO je pomérné
vysoka (viz Obr. 2), pfedstavuje hodnotu 3,2 eV, ktera je shodna s polovodi¢em TiO,. [3], [9]

Velkou nevyhodou ZnO je chemicka nestabilita a nachylnost k fotokorozi. Tyto jevy
omezuji moznost vyuziti ZnO napiiklad ve fotoelektrochemickych ¢lancich umozZiujici
Stépeni vody nebo odbouravani necistot z vodnych roztoki. Pro ochranu nestabilni vrstvy jsou
Casto vyuzivany piidavné ochranné vrstvy, které zabranuji pfimému kontaktu s elektrolytem,
zabrafiuji migraci iontd pfes rozhrani. PouZité ochranné vrstvy musi naopak umoZiovat
migraci fotogenerovanych nosic¢t na rozhrani, a nezabranovat tak redoxnim reakcim. [15]

2.3.3 CdS

Sulfid kademnaty je Zzlutd anorganickd sloucenina vyznacujici se dobrymi vlastnostmi
pro oblast fotokatalyzy. V pfirod¢ se vyskytuje ve dvou typech nerosti, jedna se o greenockit
(krystalizujici v hexagonalni struktufe) a hawleit (kubicka struktura). [3], [12]

Rada polovodi¢i s velkou §itkou zakdzaného pasu potfebuje vys§i mnozstvi energie
na excitaci polovodi¢e, CdS ma tedy vyznamnou vyhodu. Siitka zakizaného pasu sulfidu
odpovidé hodnoté 2,42 eV, pro jeho excitaci tedy postaci svétlo o vinové délce z viditelné
oblasti spektra. [12]
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Nevyhodou sulfidu kademnatého je nestabilita Castic (nachylné k agregaci), vlivem
nestability dochazi ke snizeni plochy vysledného povrchu a vys$s§i mife rekombinace
fotoindukovanych parti e a h*, coz brani rozsiteni samotného polovodice v fadé aplikaci. [12]

CdS je Casto vyuzivan jako kompozit spolu s oxidem titani¢itym ve snaze optimalizace
fotokatalytickych vlastnosti. [3]

2.3.4 Modifikace polovodici

Obvykle vyuzivané polovodi¢e nemusi poskytovat idedlni podminky vyuziti naptiklad
pro environmentalni znecisténi a soldrni energii, tyto polovodi¢e lze vSak jesté vice
piizpusobit s ohledem na vyslednou aplikaci. Z hlediska omezeni fotokatalytickych materialt
lze pomoci modifikaci pfispét ke zvySeni fotokatalytické aktivity. Takového vysledku Ize
doséhnout riznymi technikami, napf.: Upravou povrchu a rozhrani katalyzator-prostiedi,
fizenim morfologie a velikosti castic, vytvafenim kompozitd, dopovanim polovodici
prechodnymi kovy, nekovy, pokovovanim vzacnymi kovy ¢&i senzibilizaci organickymi
barvivy a kovovymi komplexy k zajisténi zlepSeni fotokatalytickych vlastnosti. [3]

Pro zlepseni vlastnosti napt. oxidu titani¢itého je nutné posunout zakazany pas polovodice.
Bézny TiO; je citlivy pouze na UV zafeni, pfi modifikaci vSak lze posunout hladinu
zakazaného pasu a tim zvysit citlivost oxidu na viditelnou oblast zafeni. Jednou z moznosti je
Caste¢na substituce atomu titanu jinym atomem, napi. Cr, Fe, nebo Ni. Tento piistup vSak
neni vhodny kvuli Spatné opakovatelnosti a chemické nestabilité¢ vytvorenych struktur. Dalsi
mozna modifikace je dopovani dusikem, kdy dojde ke zvyseni senzitivity v oblasti viditeIného
zafeni, zaroven se ale snizi fotokatalytickd ucinnost, coz je velkou nevyhodou. Dal$i moznosti
je napiiklad dopovani sirou nebo uhlikem, jehoz vysledkem je rovnéZz senzibilizace pro
viditelné zateni. [10]

2.4 Imobilizace tenkych vrstev TiO,

Oxid titaniCity 1ze vyuzivat v mnoha formach, jako praSek nebo ve form¢ tenkych vrstev.
Pti pouziti katalyzatoru ve forme volné suspendovanych castic nedochazi k omezeni pfenosu
hmoty, protoze diftizni vzdalenost je velmi mala. Pti pouziti ve vétSich méfitkach vsak
Z procesu vyplyva i nutnost zpétného ziskavani katalyzatoru z roztoku, coz je technologicky
nevyhodné a finan¢né nakladné (z diivodu separace jemnych ¢astic katalyzatoru). Nevyhodou
tohoto procesu je i prostupnost pro zaieni, z divodu silné absorpce ¢asticemi TiO; a ostatnimi
latkami pfitomnymi v roztoku (napf. pti degradaci silné zbarvenych roztok barviv). [16]

Vyse popsany problém mulze byt vSak eliminovan pomoci imobilizace katalyzatoru
na vhodném substratu/nosi¢i. Naneseni katalyzatoru na substrat eliminuje potiebu oddéleni
castic katalyzatoru, a pokud je jako substrat pouzita elektricky vodivd vrstva, mize byt
aplikovano napéti za ucelem separace excitovanych elektronli vedouci ke sniZeni
rekombinace (zvySeni efektivity procesu). Nevyhodou vyuziti deponovaného katalyzatoru je
piistupnost reaktant K mobilizovanému katalyzatoru a vyznamny vliv vnéjSiho pienosu
hmoty. Reaktant musi piekonat vyssi vzdalenost difuzi z objemu roztoku na povrch
katalyzatoru. Tyto vlivy vedou ke snizeni celkové degradacni rychlosti v ptipad€ depozice
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katalyzatoru v porovnani se systémem obsahujicim suspendované ¢astice. I pies tato uskali je
vSak imobilizovany katalyzator preferovan pied pouzitim suspendovanych ¢astic. [16]

Existuje mnoho zptsobu nanaseni TiO; ve vrstvach. Jednotlivé depoziéni techniky maji své
vyhody a nevyhody a vysledné vrstvy se mohou vyznamné lisit svymi vlastnostmi. Pouzity
typ podkladovych substrat a zpasob pfipravy vyrazné ovliviiuji fotokatalytickou aktivitu
vyslednych vrstev. Substrat TiO, je vzdy volen dle vice kritérii, jednd se napiiklad
0 pfilnavost mezi katalyzatorem a nosi¢em, dostate¢nou plochu pro imobilizaci ¢i miru
ovlivnéni Kkatalytické aktivity TiO,. Casto vyuzivané podkladové materialy tvoii sklo,
silikagel, polymerni materialy nebo méné obvyklé materialy jako kovy ¢i celuldza. [17]

Z hlediska metody pfipravy aktivni formy katalyzatoru rozliSujeme fadu metod, dle
zakladniho hlediska déleni je 1ze rozdélit na metody piipravy TiO, mokrou cestou (napt. sol-
gel metody) a metody piipravy TiO; z plynné faze (napi. PVD nebo CVD). Pti samotné
tvorbé tenkych vrstev je vSak nutné brat v potaz vlastni nandseni a charakter vyslednych
vrstev. Z tohoto hlediska se velice osvéd¢ila fada technik pracujicich se suspenzi katalyzatoru
nebo roztokem prekurzorti, napf. spin coating (rotacni nanaSeni), dip coating (nanéaseni
vytahovanim z roztoku) a dalsi ovrstvovaci nebo tiskové techniky. [18], [8]

2.4.1 Materialovy inkjet tisk

Jednou z moznych piiprav tenkych vrstev je materialovy tisk pomoci inkoustovych tiskaren.
Z duvodu specifickych pozadavkl na techniku tvorby tenkych vrstev TiO,, jejich kvalitu,
specifické struktury ¢i dobrou reprodukovatelnost ziskala tato technika dominantni postaveni
(zejména pro vyvoj prototypt v laboratornim méfitku). [19], [14]

Inkoustovy materialovy tisk se vyznaCuje moznosti tvorby volitelnych vzort
a strukturovanim, velkou vyhodou je nekontaktni zptisob tisku a moznost variability celé fady
substrati. Na rozdil od ostatnich tiskovych technik vyuZzivajicich vzorovani je v inkoustovém

tisku moznost tvorby tiskového vzoru pouze v digitalni formé (neni tfeba tvorby tiskové
formy). [20], [19]

Jedna se o technologii vyuzivajici pfevazné principu tzv. drop on demand (DOD).
Jednotlivé kapky funkéni kapaliny kontrolované dopadaji na potiskovany substrat a tisk tak
dosahuje vétsich presnosti. Dal§i mozZnosti je vyuZiti kontinualniho zptsobu tisku, ktery se
ale v pripad¢ tisku funkénich material nepouziva, DOD je v tomto ptipadé dominantni
technikou. [20], [19]

Nejcastéji vyuzivany zpiisob vypuzeni kapicky je pomoci deformace piezoelektrické
membrany. Druhou moznosti je vyuZziti fizeného zvySeni teploty, ¢imZ dojde k vytvofeni
bublinky par inkoustu a tim vypuzeni kapicky, tento zpiisob tisku vSak zpusobuje fadu
komplikaci a neni vhodny pro tisk funk¢nich materialt. [19]

Vysledna tisténa vrstva zavisi na interakci kapicky a substratu a deformaci kapky
pti dopadu na podklad. Tisk funkénich kapalin je pomémné narocny z divodu vyladéni
vlastnosti inkoustu a vysledné vrstvy. Funk¢ni kapalina musi mit sprdvnou hustotu a viskozitu
a musi smacet povrch podkladu. [20]
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Inkoustovy materialovy tisk ma fadu vyhod, jedna se napiiklad o pomérné vysoké rozliseni
tisku ¢i snadny pfechod na sériovou vyrobu tisku (snadny up-scaling). Hlavnim omezenim
této tiskové metody je nutnost spravné viskozity tiskového inkoustu a omezeni velikosti castic
Vv ném obsazenych. [21], [14]

V soucasné dob¢ je inkoustovy materidlovy tisk vyuzivan ktisku Siroké skaly
optoelektronickych zatizeni (napf. OLED), senzort a solarnich ¢lanku. [20]

2.5 Uprava vytvorenych vrstev

Po naneseni fotoaktivnich vrstev je tieba vytvorené tenké filmy opracovat. Vytvorené vrstvy
obsahuji vlivem nandSeni inkoustu fadu piimési, napi. rizné funkcni piisady upravujici
vlastnosti inkoustu nebo vysledné vrstvy. Z tohoto divodu je nutné vytvoiené vrstvy dale
opracovavat, fixovat vrstvu na substrat nebo vrstvy vytvrzovat. [22]

Existuje vice typtl opracovani vytvorenych vrstev, jednd se napiiklad o oSetieni pomoci
ultrafialového svétla (UV  oSetfeni), tepelné oSetfeni (tzv. tepelné sintrovani)
nebo plazmatické oSetfeni. V publikacich lze vSak najit i celou fadu alternativnich technik,
napi. mikrovinné sintrovani. [22], [23]

NejcastéjSim zplsobem upravy vrstvy TiO; je tepelné sintrovani neboli spékani, kdy je
vrstva vystavena vysokoteplotnimu zplisobu opracovani. Vysoké teploty (obvykle >450°C)
jsou vyuzivany k prevedeni vrstvy na aktivnéjsi krystalickou formu TiO,, vrstva se také stava
mechanicky odolngjsi a robustngjsi. Diky vys§im teplotam dojde k odstranéni organickych
komponent pfitomnych ve vrstvé. Tuto metodu vSak Ize pouzit pouze na tepelné odolné
substraty, napf. sklo, keramiku. Z téchto diivodu byla rozSifena Skala Giprav vyslednych vrstev
o dalsi alternativni zpisoby. [24], [22]

V piipadé vyuZiti tepelné nestabilniho substratu, kde by vysokd teplota mohla zhorsit
kvalitu substratu nebo jej zcela poskodit, 1ze vyuZit jiné metody opracovani. Vrstvy vytvofené
naptiklad na transparentnich foliich lze oSetfit pomoci plazmatické upravy, kterd nedosahuje
vysokych teplot (>100°C). Plazmatické oSetfeni je zcela dostacujici pro odstranéni
organickych ¢&asti v inkoustovych kompozicich, pokud vysledné vrstvy maji vhodnou
porozitu. Pro oSetfeni plazmou lze vyuzit i uspofadani za bézného tlaku, atmosférickou
plazmu (eliminace potieby drahych nizkotlakych aparatur). Potencialni nevyhodou pouziti
plasmy na vrstvach nanesenych na makromolekularnich latkach je moZnost oxidace
samotné¢ho substratu, coz by mohlo zplsobovat znacné problémy pii aplikaci takto
ptipravenych vrstev. [25], [24]

Pro odstranéni nezddoucich organickych zbytkii ve vytvofenych vrstvach lze pouZit
I techniku opracovani pomoci ultrafialového zafeni. Pravé UV oSetfeni je dalsi z metod
naslednych Uprav vytvofenych vrstev k odstranéni necistot, pojiva ztenkych filmti TiO,
s dobrym charakterem vyslednych vrstev. [26]

Jednotlivé typy opracovani lze mezi sebou i kombinovat, napf. pro substraty nachylné
k vysokoteplotnimu opracovani je mozné vyuzit i kombinace UV oSetfeni s naslednym
opracovanim pomoci plazmy. [26]
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2.6 Fotoelektrochemické ¢lanky

Fotoelektrochemicky ¢lanek je zafizeni, vyuZzivajici ke své funkci absorpci ultrafialového,
viditelného nebo infraterveného zafeni alesponn na jedné z elektrod. Jako elektrodu lze
ve fotoelektrochemickém clanku vyuzit modifikovanou elektrodu tvorenou polovodi¢ovym
katalyzatorem nanesenym na elektricky vodivém substratu. [2], [27]

Oblast fotoelektrochemie je v soucasné dobé velmi rozvijena. Existuje mnoho studii
vénujicich se problematice pfipravy, charakterizaci ¢i elektrochemickému chovani
modifikovanych elektrod. Takto vytvorené elektrody maji diky modifikaci odlisné vlastnosti
od pivodniho substratu a lze je vyuzivat na specifické aplikace (napi. fotokatalytické $tépeni
nebo elektrokatalyzu).[28]

Ptiprava modifikovanych elektrod muize byt tvofena nckolika odliSnymi postupy,
nejpiimé&jsi zplsob piipravy je proces anodické oxidace. Jedna se o levny a jednoduchy
zpusob vyroby, ktery poskytuje oxidické povrchy s moznosti dal§ich Gprav. Existuji vSak
dalsi metody, napt. moznost nanaSeni tenkych filmu (viz 2.4). [29]

Elektrochemicky ¢lanek se skladd vzdy z katody a anody. Pracovni elektroda (anoda), je
Vv piipad¢ pouziti fotoaktivni polovodi¢ové vrstvy nanesené na vodivém substratu ozna¢ovana
jako fotoanoda. Jednim z hojné€ vyuzivanych material pro tvorbu takovych fotoanod je oxid
titanicity. [14]

Jako podkladova vodiva vrstva pro fotoanody tvofené z TiO, byvaji vyuzivany
transparentni vodivé oxidy (TCOs), jedna se naptiklad o ITO vrstvy (indiem dopovany oxid
cini¢ity) nebo FTO vrstvy (fluorem dopovany oxid cinicity) Casto nanesené na skle. Tyto
vrstvy jsou Vv soucasné dobé velmi atraktivnim nosnym materidlem diky své optické
transparentnosti, dobré elektrické vodivosti a vynikaji vysokou odrazivosti pro IR zafeni. Tyto
transparentni vodivé vrstvy jsou vyuZzivany i v celé fad¢ dalSich aplikaci, napf. pro solarni
¢lanky, displeje ¢i svétloemitujici diody. [30], [29]

Volba materidlu katody (protielektrody) je zavisld na zajiSténi dostateCné elektrické
vodivosti a odolnosti proti okolnimu prostiedi z hlediska mozné koroze. [31]

Imobilizovany katalyzator je vyhodny, bohuzel G¢innost fotokatalytického procesu je stale
velmi nizka z divodu rekombinace (stejné jako v ptipadé suspendovanych ¢astic). Tento jev
lze vSak omezit aplikaci napéti na elektrody (v ptfipadé¢ fotokatalyzatoru naneseném
na elektricky vodivém substratu), c¢imz dojde kpoklesu rekombinace. V systému
elektroda/elektrolyt se vytvoii gradient elektrochemického potencialu, generovana dira (h")
putuje na rozhrani, zatimco elektrony (e) =zistavaji uvnitié polovodi¢e a dale putuji
elektrickym obvodem, ¢imz dojde k téméf kompletni separaci nébojii (¢~ a h*). Diky urychleni
separace nosici naboje dojde ke zvyseni kvantového vytézku reakce. Za dostatecné vkladané
napéti je povazovano 0,8 V. Pfi aplikaci niz§iho potencialu na elektrody nedojde k dostate¢né
separaci vzniklych nosi¢li naboje a tim k ¢aste¢né rekombinaci. [27], [14]

Pii aplikaci konven¢nich konstrukci reaktorit Vv elektrolytech snizkou iontovou silou
roztoku (napf. pro upravu vody), dochazi k fad¢ problémii. Diky nizké vodivosti takovych
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elektrolytti dochédzi k omezeni prochazejicich proudt. U fady aplikaci 1ze k vodnému roztoku
piidat podpirny elektrolyt, avsak pifi pouziti elektrochemického c¢lanku, napiiklad
k odbouravani polutantd zvod, by tento proces byl kontraproduktivni. Omezeni
prochazejicich proudu je ovSem mozné potlacit pouzitim spravné geometrie elektrod. [14]

Z hlediska vyvoje fotoelektrochemickych ¢lanki doslo k postupnym zménam v usporadani
elektrod. Prvni konstrukce elektrochemickych ¢lankt byly provadény pomoci paralelniho
usporadani elektrod, tedy takového uspoiadani, kdy bylo vyuzito protilehlého umisténi
elektrod s minimalnim rozestupem (viz Obr. 4). Toto uspotadani vedlo K nutnosti zajisténi
pratoku mezi elektrodami, coz je pomérné nevyhodné (z diivodu pozorovanych velkych
tlakovych ztrat). [32]

napéti

+ —
sy —
zafeni — o
-
vodiva vrstva
polovodic

protielektroda

sklo
=1

elektrolyt

Obr. 4:Schematické zndazornéni paralelniho elektrochemického clanku [32]

Dalsi vyvoj elektrochemickych €lankt vedl k umisténi obou elektrod na spole¢ny substrat,
naslednou spravnou geometrickou konfiguraci 1ze docilit vyhodnych vlastnosti. Takto lze
vytvofit tzv. interdigitdlni elektrody, které se vyznacuji dlouhou spole¢nou hranici
mezi katodou a anodou v tésném usporadani. Interdigitalni konstrukce zajistuje dvé hlavni
funkce, jednd se o u¢inné vyuziti svételného zareni dopadajiciho na povrch vlivem potlaceni
rekombinace a zabranéni poklesu generovaného proudu (i v elektrolytech s nizkou iontovou
silou). [14]

Obr. 5: Schematické znazornéni interdigitalniho usporadani elektrochemického clanku [14]
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Interdigitalni uspofadani elektrod ovSem vyzaduje zna¢né mezery mezi katodou a anodou,
¢imz narusta neaktivni plocha ¢lanku. Soucasny vyvoj geometrie elektrochemickych ¢lankt
se tedy snazi docilit snizeni neaktivnich ploch téchto ¢lankd, coz vedlo k dalsimu uspofadani,
tzv. digitalni konfiguraci. Prostor izolujici katodu a anodu, ktery je nezbytny pro interdigitalni
uspofadani, je Vtomto pfipadé¢ snizen na minimum (vrstvenim jednotlivych komponent
Clanku na sebe, dojde K dostate¢nému zajisténi elektrického oddéleni elektrod izolacni
vrstvou, ¢imZ se snizi neaktivni plochy ¢lanku). Vyroba téchto Clankii je mozna jen diky
moznosti soutisku vice vrstev, ztohoto divodu je casto vyuzivan materidlovy tisk,
konkrétnéji inkjetovy zptsob tisku. [29]

///A/ protielektroda
vodiva vrstva : : // "

substrat >

izola¢ni vrstva
TiO;

Obr. 6: Schematické zndzornéni digitalni konfigurace elektrochemického  clanku
(barevne odliseny jednotlivé komponenty clanku, modra: podkladovy substrat,
oranzova.: vodivad vrstva, sSeda: TiO,, zelend: izolacéni  vrstva,
hnéda: protielektroda) [29]

Soucasnym trendem je piechod z pevnych podkladovych substrati elektrochemickych
¢lankl na flexibilni podkladové materidly (napt. ITO-PET folie), které poskytuji fadu vyhod
(napft. snizeni nakladt, snadnou manipulaci ¢i instalaci). Moznost tvorby elektrochemickych
clanki na flexibilnich substratech vSak zaroven ptinasi dal$i komplikace pii vyrobé
samotnych ¢lankd, napf. nutnost Gpravy postupu vyroby nebo jiny zpiisob osetieni vyslednych
vrstev (viz. 2.5). [29], [14]

V ptipad€ pouZiti transparentniho substratu je mozné vyuzit celou fadu dalSich uspotfadani
aparatury. Bézn¢ vyuzivana konfigurace osvitu fotoanody je prichod zateni skrz elektrolyt,
tzv. ptedni osvit (EE), u transparentnich podkladii 1ze vSak napfiklad vyuzit tzv. osvit ze zadni
strany, skrz podkladovy substrat (SE). Jednotlivé konfigurace osvitu se 1isi drédhou
fotogenerovanych e, kterou musi prekonat. Pfi EE konfiguraci generované elektrony
ve svrchni Casti anody pirekonavaji celou vrstvu polovodice, aby mohly byt nasledné
odvedeny vodivou vrstvou. Vyrazny vliv tohoto dé&je tedy nastava pii vysSich tloustkach TiO,
vrstvy. V piipadé SE konfigurace dochazi k absorpci fotonii a separaci naboje primarné
na TiO, Vv blizkosti vodivé vrstvy a tloustka vrstvy tedy nema tak vyrazny vliv na d¢je
probihajici na elektrodach. Pokud je zaroven TiO, vrstva porézni, elektrolyt pronika do celé
vrstvy a nedochazi k omezeni oxida¢nich déja. [29]
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3 CIL PRACE

Cilem této diplomové prace bylo prostudovat soucasny stav poznani o elektrochemickych
Clancich a nésledné vyrobit elektrochemické clanky technikami materialového tisku.
Na zhotovenych c¢lancich poté prostudovat vliv materialového slozeni a prostorového
uspofadani na elektrické vlastnosti ¢lanku a v neposledni tad¢ také prozkoumat souvislosti
mezi ozafenim, proudem a rychlostmi elektrodovych déjt.

Z hlediska jednotlivych souvislosti mezi publikovanymi ¢lanky zabyvajicimi se
prostorovym uspotradanim nebyl doposud souhrnné a fadn¢ prozkouman vliv katody tvoticimi
elektrochemicky ¢lanek, napt. aspekt materialového slozeni samotné elektrody ¢i vliv plochy,
kterou katoda zaujima. V nasledujici ¢asti bude tato problematika blize zkoumana pomoci
voltamperometrickych metod a méfenim intenzity fluorescence pii degradacnich reakcich
fluorescenéni sondy (kyseliny benzoové).

Velmi dilezitou soucasti samotného elektrochemického ¢lanku uréeného k fotokatalyze
organickych polutantii pfitomnych ve vodach je nejen pouzity imobilizovany katalyzator
tvotici anodu (v naSem piipadé oxid titaniCity), ale i zplsob opracovani vysledné vrstvy.
V ptipadé vyuziti fady riznych technik pro upravu vytvofenych vrstev oxidu titanicitého je
nutné charakterizovat vysledné vlastnosti takto upravenych vrstev. Z tohoto divodu budou
také prostudovany razné zpusoby opracovani TiO, (UV oSetieni, plazmatické oSetfeni
a tepelné sintrovani).

Z vyse uvedenych optimalizacnich méfeni budou vzdy vybrany nejvhodnéjsi varianty
komponent tvotici vysledny elektrochemicky ¢lanek (konkrétni typ protielektrody o urcité
plose a nejvhodnéjsi zptisob opracovani oxidu titani¢itého). S konkrétnim elektrochemickym
clankem bude nasledné provedena série méfeni studujici souvislost mezi ozatfenim,
generovanym proudem a rychlostmi elektrodovych d&ji pomoci degradacnich méfeni
fluorescen¢ni sondy (kyseliny benzoové). Soucasti téchto mefeni bude studium vlivu zapojeni
elektrochemického ¢lanku ¢i vliv aplikace napéti na rychlosti katalytické degradace kyseliny
benzoové.
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4 PRINCIPY POUZITYCH METOD

4.1 Voltametrické méieni

Voltametrii nebo také voltamperometrii fadime mezi elektroanalytickd méfeni s vyuzitim
specifickych velic¢in (potencidl, proud, odpor, atd). Dulezity je zde vztah mezi
elektrochemickou veli¢inou a analyzovanou latkou / prostfedim. Voltametrie je metoda
zalozend na chemické reakci, kterd zasahuje pouze tenkou vrstvu analyzovaného roztoku
v okoli elektrody. Do stejné skupiny lze zafadit polarografii, chronopotencimetrii
a chronoamprometrii. [33]

Voltametrie zahrnuje elektroanalytické metody, jejichz principem je zaznam a vyhodnoceni
zéavislosti proudu na ménicim se potencidlu. Na rozdil od polarografie se zde elektroda
neobnovuje, ale zlstava stale v kontaktu s analytem. [33]

Voltametricka méteni lze provadét riznym zplUsobem, lze rozliSovat linearni
nebo cyklickou voltametrii.

Line4drni voltametrie je provadéna pomoci vkladani plynule naristajiciho potencidlu
na pracovni elektrodu, vznikly zdznam prochézejiciho proudu v zavislosti na vlozeném napéti
se nazyva voltamperogram. Voltamperogram se muze liSit v zavislosti na rychlosti zmény
potencialu a v zavislosti na zvySujicim se /snizujicim se vlozeném napéti. Pozice piku
(odpovidajici potencial) je typicka pro elektrodovou reakci, generovany proud zavisi na poctu
elektrond ¢i difuznim koeficientu aktivnich slozek. [33], [34]

Linearni voltametrii 1ze provadét pii osvitu zafenim nebo za tmy. V piipadé vyuziti oxidu
titani¢itého jako anody lze generovat rtizné hodnoty proudii. V piipadé ozateni UV zafenim
dojde k narastu prochazejiciho proudu a tuto kiivku lze nasledné oznalit jako svételnou.
V piipadé¢ zakryti aparatury nedopada na kyvetu zadn¢ UV zéfeni, tato kiivka vykazuje nizsi
hodnoty vysledného proudu a lze ji oznacit jako temnostni kiivku. V ptipad¢ potieby méteni
temnostni a svételné kiivky soucasné béhem jednoho meéteni Ize vyuzit tzv. chopping, kdy je
s ur¢itym krokem kyveta osvétlovana/zatémiiovana a tim dochazi k tvorbé zdznamu temnostni
a svételné kiivky zaroven v podobé obalovych kiivek (vrchni obalova kiivka odpovida
svételné kiivce a spodni obalova kiivka temnostni kiivce). [14]

Voltametricka méteni lze provadét 1 v cyklickém modu, kdy je napéti po dosaZeni nejvyssi
zvolené hodnoty nasledné¢ sniZzovano az k poc¢atecni hodnoté napéti, zaznam tedy tvoii cyklus.
Metoda cyklické voltametrie je vhodna pro sledovani chemickych reakci. V nasem ptipad¢ je
vSak pouzita z opacného hlediska, tedy k charakterizaci vytvofenych elektrod. [33]

Amperometrie je metodou, pii niz je méfena velikost proudu prochazejiciho pracovni
elektrodou, na kterou byl vkladan konstantni potencial. Jedna se tedy o specialni ptipad
voltametrie (k méfeni je vyuzivdna stejnd instrumentace a aparatura). DalS$i metodou
vyuzivanou pro studium mechanismt elektrodovych déju je i chronoamperometrie. Metoda
vyuzivd vkladani skokové zmény potencidlu na elektrody, nésledné dochazi k zdznamu
prochazejiciho proudu. [35], [28]
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Obr. 7: Ukdzka zdznamu linedrni voltametrie (zdznam proudu V zdvislosti na vkladaném
napéti pri stridani UV osvétleni a tmy, tzv. chopping). Pri osviceni dochdzi
k prudkému naristu proudu (horni obalovd Krivka). Pri zatemnéni naopak proud
prudce poklesne a tvori spodni obalovou krivku.
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Obr. 8: Ukdzka chronoamperometrického méreni (zaznam generovaného proudu pri vkladani
konsistentniho napéti 1NV zavislosti na case pri stridani méreni s UV 0zdrenim
a bez ozdareni v trvani 10 s)
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4.2 Fluorescen¢ni méieni

Fluorescencni méteni je zalozené na detekci sekundarniho emitovaného zatfeni. Toto zafeni je
charakterizovano kratSim casovym intervalem mezi ozafenim molekuly a jejim dosvitem.
K excitaci molekul je vyuzivano zafeni o dostateCné energii, napf. k excitaci zareni
ve viditelné oblasti spektra se nejéastéji vyuziva UV zafeni (napf. rtutova vybojka). [36]

Fluorescen¢ni méfeni mize byt provedeno i v in situ podminkach pomoci optického vlakna
a spektrometru. Excita¢ni zdroj je umistén kolmo na optickou drahu méfeni, zachycené
fluorescen¢ni zafeni je nasledn¢ vedeno do detektoru spektrometru, kde je zaznamenano
fluorescenéni spektrum. [36]

Pro fluorescen¢ni méfeni 1ze vyuzit jako modelovy roztok specifickou skupinu latek, které
jsou po degradaci na rozdil od plivodni slouceniny schopny fluoreskovat. Tyto latky jsou
oznacovany jako fluorescenéni sondy a lze je vyuzit pro sledovani oxidacni aktivity
imobilizovanych katalyzatori. Jedna se o kyselinu tereftalovou, kyselinu benzoovou nebo
kumarin. P¥i katalytické oxidaci (atak OH' nebo h*) se aromatickd sloucenina oxiduje
a vznikaji hydroxyderivaty, které poskytuji, na rozdil od pivodnich sloucenin, silny
fluorescenéni signal. [29]

V této praci je vyuzivan jako modelovy roztok kyselina benzoova (BA). Kyselina benzoova
nepodléha pfimé mineralizaci, ale pii fotokatalytické reakci dochdzi nejprve k pocate¢nimu
ataku dér (h") a hydroxylovych radikal (OH") na aromaticky kruh kyseliny. Pfima reakce
kyseliny sh® je méné pravdépodobna, obecné je znamo, Ze aromatické slouceniny jsou
oxidovany hydroxylovymi radikdly mnohem rychleji nez by doslo k reakci
s fotogenerovanymi dirami. Atak OH" radikalt probiha pfednostné na ortho a para polohach
(vzhledem ke karboxylové skuping), ¢imz vznikaji hydroxybenzoové kyseliny (napf. Kyselina
salicylovd) a dihydroxybenzoové kyseliny. Nasleduje rozpad aromatického kruhu a nasledné
reakce vzniklych meziproduktd. [37], [38]

Vyuziti fluorescencnich sond pro studium katalyzy umoZiuje vyrazné zjednoduSeni
experimentalniho uspotfddani, kdy dochdzi k méfeni v in situ podminkach a okamZitému
zaznamu dat.[29]

4.3 Kontaktni profilometrie

Existuje mnoho zplisobil charakterizace povrchu vrstev (napt. Mikroskopie atoméarnich sil, 3D
optické mikroskopy, kontaktni profilometrie). Ze zakladniho hlediska lze metody rozdélit
na kontaktni a bezkontaktni zplsoby stanoveni. Kazdd metoda ma své vyhody, které
umoznuji jeji vyuziti pii riznych aplikacich. V poslednich desetiletich doslo k bouflivému
vyvoji bezkontaktnich metod, avSak 1 soufasné kontaktni metody dosahuji vysokych
presnosti, spolehlivosti a rozliSovacich schopnosti a pro mnohé ucely jsou kontaktni metody
zcela dostacujici. [39], [40]

Mapovani povrchu funkénich ploch je velice dulezité. Rozmérova stalost, struktura povrchu
(mikrogeometrie povrchu) nebo napi. drsnost bezprostiedné ovliviluje vlastnosti a chovani
dané vrstvy. [40]
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Vyuziti kontaktniho profilometru poskytuje presné meétfeni na raznych typech povrchu,
meéieni drsnosti ¢i 3D mapovani. Kontaktni profilometrie vyuziva hrotu, jimz snima povrch
ajeho nerovnosti. Hrot je definovanou silou tlaten k povrchu a jeho vychylky jsou
automaticky zaznamenavany. Pii zpracovani pomoci vhodného programu Ize vyuZivat
i prostorovému (3D) mapovani povrchu. Ze zaznamenanych dat lze také vypocitat drsnost
povrchu. [39]

Kontaktni profilometrie nasla Siroké uplatnéni pii charakterizaci mikroelektroniky,
polovodi¢ovych a solarnich fotovoltaickych ¢lanki. Jeji vyuziti pro charakterizaci vrstev
tvoricich elektrochemicky ¢lanek je tedy vyhodné. [39]

4.4 Mechanicka stabilita vrstev

Mechanickou stabilitu vrstev lze zkoumat naptiklad pomoci stanoveni tvrdosti filmu
tuzkovym testem. Tento standardni test dle ISO normy 15184:1998 1ze pouZivat na testovani
barev, lakll a 1ze jej vyuzit i na testovani tenkych vrstev a filmu. [41]

Metoda je zalozena na testovani mechanické odolnosti vrstvy proti vrypu tuzky
0 definované tvrdosti tuhy. Jedna se o rychlou, nendkladnou metodu, kterou lze vyuzit
pfirelativnim hodnoceni série vrstev, které vykazuji jisté rozdily ve své mechanické
odolnosti. [41]

Testovani probiha za specifickych podminek, pfi kterych je vyuzivana série tuzek o tvrdosti
9B (nejmensi tvrdost) — 9H (nejvyssi tvrdost tuhy), viz Tab. 1 Skala tvrdosti. Odolnost
povrchu (vrstvy) je charakterizovana vrypem, tedy tvorbou permanentniho defektu ve vrstveé
vlivem tlaku hrotu tuzky. Hrot tuzky ma definovany rozmér (délka hrotu pfiblizné 5 mm),
tvar a tvrdost (Obr. 9). [41]

Tab. 1: Skdla tvrdosti

Skala: mékéi < > tvrdsi

oB |88 |78 /68|58 |48 |38 |28 |B|HB|F|H|2H|3H | 4H |5H]|6H]|7H | 8H | 9H

Principem metody je uchyceni tuzky ve specialnim zafizeni, které umozZiuje provést tah
tuhou pod thlem 45° a zaroven dochazi ke specifickému zatizeni hrotu tuzky (750 g). Méfeni
se provadi pomoci tuh o vzristajici tvrdosti od nejmékci tuhy po nejtvrdsi. Vrstva je nasledné
vyhodnocena dle tvrdosti tuhy, ktera jako posledni neprovede vryp do zkoumané vrstvy. [41]

Obr. 9: Schéma zarizeni a tuzky pro 1SO normu 15184:1998 [41]
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5 EXPERIMENTALNI CAST
5.1 Chemikalie a pouZita zarizeni

5.1.1 Chemikalie
— Abeson S (komeréni produkt), Enaspol
— Cyklohexanon
— Demineralizovana voda
— Dowanol PM (1-methoxy-2-propanol), Sigma Aldrich
— Hexanol, Honeywell
— Kiyselina chloristd 60% roztok, Sigma Aldrich
— Kyselina salicylova, Lachema n.p. BRNO
— Kyseliny benzoova, Lachema n.p. BRNO
— Neodisher LM 3, Dr. Weigert
— n-heptan, Penta
— Roztok rezinatu zlata (Metal organic solution RL Au 010913-15, 15% Au), Heraeus
— Waterstop (komeréni piipravek proti smaceni), Collonil

5.1.2 Piistroje a prisluSenstvi
— Analytické vahy Sartorius Entris 2241-1S
— Automatické pipety Lasany
— Inkjetova tiskarna Dimatix Fujifilm DMP 2831
— Konduktometr a pH metr inoLab Level 2
— Kifemenna kyveta pro UV 15 x40 X 70 mm
— Kifemenna kyveta pro UV 6030 10 x 10 x 45 mm
— Laboratorni pec muflova Elsklo, termostat Omron
— Laboratorni sklo
— Michadlo magnetické LabEgg
— Multimetr UNI-T UT71A
— Notebook HP ProBook 4540s
— Optické vlakno
— pH metr ptenosny Thermo Scientific, Orion star A221
— Profilometr Bruker Dektak XT
— Radiometr Gigahertz-Optic X97 s ¢idlem pro méfeni UV 315-400 nm
— Spektrofotometr Helios a Spectonic Unicam
— Stopky
— Injekéni stiikacka; filtr PVDF 0,45 um
— Testovaci skala tuzek o riizné tvrdosti, jezdec z kovu
— Ttepacka Heidolph Vibramax 100
— Ultrazvukova cisticka PS02000A Ultrasonic Compact Cleaner 1,251 Powersonic
— UV lampa Sylvania BL350
— UV zdroj Ultralight AG, model 80 BQL7, 248 W, Liechtenstein
— Vlaknovy spektrometr Maya 2000 Pro s fluorescenéni sondou
— Vzduchové Cerpadlo Silenta
— Zdroj napéti Basetech BT 153
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5.1.3 Software
— Dimatix Drop Manager
— Microsoft Office Excel 2007
— Microsoft Office Word 2007
— Ocean View Spectroscopy 1.5.0.
— OriginPro verze 7.5
— UT71A/B Interface program 1.00
— VacharT (nekomer¢ni produkt sestaveny na FCH VUT Brno — verze 2017)
— Vision 64 (Bruker software)
— Vision V3.50 (UV-VIS software)

5.2 Priprava zasobnich roztoki

5.2.1 Kyselina benzoova (1-:1072 mol/dm®)

Zasobni roztok Kkyseliny benzoové (dale BA, benzoic acid) s molarni koncentraci
11072 mol/dm? byl pripraven do odmé&mé baiiky o objemu 1 000 ml. Bylo navaZeno 1,22 g
pevné latky (molarni hmotnost kyseliny benzoové je 122 g/mol), navazka byla rozpusténa
Vv dostate¢ném mnozstvi demineralizované vody a kvantitativné prevedena do odmérné barky.
Z diivodu niz8i rozpustnosti kyseliny byly Spatné rozpustné krystalky rozpustény pomoci
ultrazvuku. Odmeérna baiika byla poté doplnéna po rysku demineralizovanou vodou a cely
obsah byl diikladné promichan.

Roztok o koncentraci 11072 mol/dm® lze pouzivat jako zasobni roztok pro jednotliva
meéfeni z ditvodu stability tohoto roztoku. Pfi ndsledném pouziti se zasobni roztok natedi
na potfebnou koncentraci bezprostfedné pied pouzitim. [42]

5.2.2 Kyselina salicylova (1-10~° mol/dm?®)

Zasobni roztok kyseliny salicylové (dale SA, salicyc acid) smolarni koncentraci
1-10"° mol/dm® byl pfipraven do odmérné baiiky o objemu 500 ml. Bylo navazeno 0,0691 g
kyseliny (molarni hmotnost kyseliny salicylové je 138,12 g/mol), navdzka byla rozpusténa
Vv dostate¢ném mnoZzstvi demineralizované vody a kvantitativné pfevedena do odmérné baiky.
Pro dikladné rozpusténi bylo vyuzito ultrazvuku. Odmérna banka byla néasledné doplnéna
po rysku demineralizovanou vodou a cely obsah byl dukladné promichan.

5.2.3 Kyselina chlorista (1-10~* mol/dm®)

Byl piipraven roztok kyseliny chloristé o koncentraci 1-10™* mol/dm? a vodivosti 37 mS/cm?.
Do odmérné banky o celkovém objemu 1 000 ml bylo napipetovano 10,9 ml 60% roztoku
HCIO, a doplnéno demineralizovanou vodou po rysku. Cely obsah banky byl fadné
promichan.

Naslednd bylo nutné zkontrolovat vyslednou vodivost roztoku (37 mS/cm?) pomoci
konduktometru. Korekce nedostatetné vodivosti byly provadény pomoci pridavku 60%
kyseliny chloristé na potfebnou hodnotu.

5.2.4 Neodisher
Roztok Neodisher, uréeny pro oplach FTO substratu pii inkjetovém tisku, byl pfipraven
ze zasobniho baleni zfedénim v poméru 1:1 demineralizovanou vodou. Pomoci odmérného
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valce bylo odméteno 50 ml roztoku Neodisher a 50 ml demineralizované vody. Vysledny
roztok byl dikladné promichén.

5.2.5 Waterstop

Roztok Waterstop byl pouzit pro oSetfeni korundové desticky pied materidlovym tiskem.
Ptiprava 1% (hm.) roztoku komeréniho produktu Waterstop byla provedena pomoci nafedéni
Vv n-heptanu.

5.2.6 Abeson

Roztok Abeson (typ S) obsahujici linearni alkylbenzensulfonovou kyselinu S primérnou
délkou alkylového fetézce C10-13, urCeny pro upravu sklenéného substratu pro materialovy
tisk, byl pfipraven pomoci nafedéni komer¢niho produktu Abeson typu S demineralizovanou
vodou na hmotnostni koncentraci 1%. [43]

5.3 Priprava kalibracnich roztoki

5.3.1 Kalibrace fluorescence
Sada roztoki pro kalibraci fluorescence byla ptipravena pomoci zasobnich roztokd kyseliny
benzoové a kyseliny salicylové.

Nejprve byl pii praven roztok kyseliny benzoové o koncentraci 1-10~> mol/dm® pomoci
fedéni zasobniho roztoku kyseliny demineralizovanou vodou. Do odmérné bankky o objemu
100 ml bylo odméfeno 10 ml zasobniho roztoku kyseliny (1-102mol/dm®) a nasledng
dopInéno po rysku do vysledného objemu 100 ml demineralizovanou vodou. Cely objem
banky byl nasledné fadn€ promichan.

Kalibra¢ni roztoky byly pfipraveny smichanim 30 ml kyseliny benzoové o koncentraci
1-10° mol/dm® a pridanim pfesného mnoZstvi zésobniho roztoku kyseliny salicylové
(1-10° mol/dm®) o ur&itém objemu (viz Tab. 2). Dle objemt uvedenych v tabulce byla
ptipravena fada osmi kalibra¢nich roztokli metodou standardniho piidavku. Jednotlivé
kalibra¢ni roztoky se 1isi vyslednou koncentraci kyseliny salicylové (uvedeno v tabulce).

Tab. 2: Koncentrace kalibracnich roztoki kyseliny salicylové

roztok ¢. Vsa[ml] Viea[ml] Csa[mol/1]
1 0,0 30 0,00
2 0,5 30 1,64:10°°
3 1,0 30 3,23-10°
4 1,5 30 4,76-107°
5 2,0 30 6,25-10°
6 2,5 30 7,69-10°°
7 3,0 30 9,09-10°°
8 35 30 1,04-10°*
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5.4 Metody méreni vlastnosti elektrochemickych ¢lanki a pripravenych vrstev
Méfeni jednotlivych vlastnosti probihalo pomoci riznych analytickych metod, jejichz
zakladni principy jsou uvedeny v kapitole 4.

5.4.1 Meéreni na vlaAknovém spektrometru Maya s fluorescenéni sondou

Pro méfeni fluorescence bylo vyuzito vlaknového spektrometru Maya 2 000 Pro (viz Obr. 10)
s fluorescenéni sondou a softwaru Ocean View 1.5.0. Zaznam fluorescen¢nich spekter byl
vyuzit pfi méfeni kalibracni zavislosti kyseliny salicylové a pii degradacnich métenich
kyseliny benzoové. V pribéhu meéteni byla z fluorescenénich spekter méfena intenzita
fluorescence vybrané vinové délky v zavislosti na Case.

Obr. 10: Vidknovy spektrometr Maya Pro [44]

Ovladani spektrometru bylo provadéno pomoci programu Ocean View, nastaveni bylo
provedeno dle Tab. 3. Pro méfeni fluorescence byla vybrana oblast vinovych délek
449-460 nm, ktera byla zprimérovana (viz 5.4.1.1 Vybér vhodné vinové délky méteni
fluorescence).

Tab. 3: Nastaveni spektrometru Maya a programu Ocean View

meéfena vinova délka 200-1100 nm
vybrana vinova délka (pramér) | 449-460

integracni Cas 100 ms

spektrometr MAYA

program OceanWiew

pocet primérovanych scanil 5

Meteni probihalo ve specidlni aparatufe zobrazené na Obr. 11. Aparatura se sklada
z kiemenné kyvety o rozmérech 15 X 40 x 70 mm, umisténé v drzaku spolu s magnetickou
michackou. Kyveta je umisténa pted UV lampou Sylvania, tento zdroj UV zafeni slouzi
zaroven k excitaci molekul elektrolytu (fluorescenéni sondy) a zaroven je vyuzit pro aktivaci
fotokatalyzatoru (excitace TiO, naneseného na anod¢ elektrochemického ¢lanku). Intenzitu
ozafeni je mozné variabilné¢ ménit posunem lampy. K aparatuie je pfipojen zdroj napéti
pro elektrochemicky ¢lanek, multimetr a reakéni smés v kyveté 1ze probublavat vzduchem
pomoci vzduchového Cerpadla Silenta. Opticka draha fluorescencni sondy prochazi ve spodni
Casti kyvety (ve vySce 1,5 cm). Diky moznému ovlivnéni okolnim svétlem bylo nutné celou
aparaturu pied métrenim zakryt.
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Obr. 11: Aparatura pro méreni fluorescence

Do kyvety byl vzdy napipetovan roztok kyseliny benzoové (32 ml) o dané koncentraci,
nasledné byly vlozeny elektrody, které bylo moZzno pomoci krokosvorek ptipojit na zdroj
napéti Basetech. Pii méteni byla vzdy reakéni smés probublavana vzduchem a promichévana
magnetickym michadélkem. Soucasti n€kterych méteni byly zaznamy proudt prochazejicich
obvodem (data byla méfena multimetrem a ukladana pomoci programu UT71A/B kazdou
sekundu).

Na Obr. 12 je patrny detailnéjsi pohled na kyvetu pro fluorescenéni méteni. Fotografie je
zachycena ze strany UV zdroje. Z hlediska umisténi elektrod v kyveté je anoda (prihledna
vrstva tvorend sklem, FTO a TiO;) umisténa blize k UV zdroji, nésleduje mezera vyplnéna
elektrolytem a katoda (korundova desticka se zlatou vrstvou). Anoda je tedy osvétlovana
ze zadni strany tzv. SE konfigurace.
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Obr. 12: Ukdzka kyvety pro mérent fluorescence

5.4.1.1 Vybér vhodné vinové délky méieni fluorescence
Pro vybér vinové délky méfeni bylo nutné nejprve proméfit fluorescenci degradace
modelového roztoku kyseliny benzoové v zavislosti na ¢ase.

Kyveta reaktoru byla ozafovdna pomoci rtutové fluorescencni zativky Sylvania, jejiZ
vyrazné emisni ¢ary nalezneme pii méfeni v rozsahu 400—600 nm na pozicich 405; 436; 546
a 579 nm, z diivodu fluorescence zafivky vznika v oblasti 300—400 nm Siroky pik vznikajici
absorpci svétla o kratSich vinovych délkach a naslednou emisi v uvedené oblasti (viz Obr. 13:
Relativni emisni spektrum rtutové lampy Sylvania). Diky kolisani vykonu samotné lampy
vykazuji tyto oblasti i po odecteni pozadi vychylky pii méfeni. Z téchto divodi a z divodu
mozného presyceni detektoru nelze tyto oblasti pouzivat pii méfeni a zaznamenavani intenzit.
Pro zaznam intenzity fluorescence byl proto vybran pik v oblasti 449-460 nm, ktery s vyssi
konverzi degradac¢ni reakce kyseliny benzoové nartista, jak je patrné ze zaznamu degradace
kyseliny v zavislosti na ¢ase, viz Obr. 14.
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Obr. 13: Relativni emisni spektrum rtutové lampy Sylvania (zavislost relativni intenzity zdareni
na vinove délce)
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Obr. 14: Emisni spektrum reakcni smési degradace kyseliny benzoové V zavislosti na case
reakce (cga=1-10"2 mol/dm®, elektrofotokatalyticky rezim s prepétim)
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5.4.1.2 Kalibrace fluorescence

Pii degradaci kyseliny benzoové (fluorescenéni sonda) vznika fada meziproduktd, z nichz je
napiiklad kyselina salicylova na rozdil od pivodni kyseliny benzoové schopna fluorescence
(viz 4.2 Fluorescen¢ni méfeni). Z tohoto divodu byl pro kalibraci zvolen model kalibra¢ni
zéavislost pridavku kyseliny salicylové do roztoku kyseliny benzoové. Tento model byl zvolen
Z diivodu snazsiho provedeni, jsme si vSak védomi omezeni, které s sebou piinasi. Jednotlivé
vznikajici meziprodukty reakce a jejich detailnéjsi rozliSeni by bylo mozné provést vyuzitim
dalsich analytickych metod (napi. HPLC), tyto ptidavné postupy by vSak byly jiz nad ramec
této prace.

Pomoci spektrometru Maya 2 000 byla proméiena sada kalibracnich roztokii smési kyseliny
benzoové a kyseliny salicylové (viz 5.3 Pfiprava kalibra¢nich roztok). Méfeni probihalo
V kyveté z kiemenného skla o rozmérech 15x40x 70 mm. Do kyvety byl nejprve nalit
kalibra¢ni roztok ¢. 1 obsahujici pouze kyselinu benzoovou (viz Tab. 2), kyveta byla ozafena
UV lampou o dané intenzit¢ ozateni, nasledné bylo odeéteno pozadi. Kalibrace byla poté
provadéna metodou standardniho ptidavku, kdy bylo k plivodnim 30 ml kyseliny benzoové
(kalibra¢ni roztok ¢. 1) vzdy ptidavano 0,5 ml kyseliny salicylové az do celkového obsahu
3,5ml kyseliny salicylové ve smési. Pii méfeni byl roztok probublavan vzduchem.
Fluorescenéni spektrum v rozmezi 300-600 nm bylo vzdy zméfeno pii pfidavku kyseliny
salicylové a byla odectena hodnota primérné intenzity fluorescence v rozmezi 449 — 460 nm.

Intenzita fluorescence zavisi nejen na koncentraci samotné fluorescencni latky,
ale i na intenzité¢ primarniho excita¢niho zafeni (intenzité ozateni). Z tohoto diivodu byla
zjisténa zavislost intenzity fluorescence na ozareni. Kalibrace fluorescence pro riizné intenzity
ozafeni byla provedena pro hodnoty 1,5 mW/cm? 1 mW/cm?; 0,5 mW/cm? a 0,25mW/cm?.

Nameétena data pro intenzitu ozafeni 1,5 mW/cm? jsou patrna na Obr. 16. Ziskana zavislost
intenzity fluorescence na koncentraci je zobrazena na Obr. 15, rovnice regrese této zavislosti
je:

y=1541-10°x 9)

Ziskané linearni zavislosti pro jednotlivé intenzity ozafeni jsou zobrazeny v Tab. 4,
ze ziskanych rovnic je patrné, Ze pii rostouci intenzité ozareni roste i smérnice piimky.
Pfi niz8ich intenzitach ozafeni zaroven nepodstatné klesa koeficient determinace neboli mira
linearni zavislosti. Tento jev je patrné zpusoben nizsi citlivosti spektrometru pii nizSich
intenzitach ozareni.

Tab. 4: Kalibracni krivky fluorescence pri riznych intenzitdch ozdreni

ozakeni [mMW/cm?] rovnice regrese koeficient determinace (R?)
1,50 y=1541-10°x 0,9973
1,00 y=1164-10°x 0,9939
0,50 y =5,040-10°x 0,9769
0,25 y=2,824-10°x 0,9622
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Obr. 15: Kalibracni kiivka zavislosti intenzity fluorescence na koncentraci kyseliny salicylové
pro ozdreni 1,5mW/cm?
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Obr. 16: Intenzita fluorescence v zdvislosti na vinové délce pro intenzitu ozareni 1,5 mW/cm?
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Dulezité bylo také stanoveni zavislosti pro méfeni s jinou intenzitou ozafeni. Z dat
zobrazenych na Obr. 17, zachycujicich vztah mezi koeficientem kalibra¢ni k¥ivky a intenzitou
ozéfeni, je patrna vyznamnd linearni zavislost. Z toho poznatku plyne, Ze v proméfeném
rozsahu intenzit ozafeni plati rovnice regrese y = 1,055 - 10°x. Pomoci této rovnice lze
vypocitat piislusny koeficient kalibracni kiivky pro libovolnou intenzitu ozafeni. Pokud
pfi méfeni pouZzijeme intenzitu ozateni, pro kterou nebyla konkrétn€ stanovena zavislost mezi
koncentraci kyseliny salicylové a intenzitou fluorescence, 1ze tuto zavislost dopocitat z vySe
uvedené rovnice regrese.

1,6x10°
1,4x10°

1,2x10°

1,0x10° 6
] y=1,06-10" x
8,0x10° - R’=0,9822
6,0x10°

4,0x10°

koeficient kalibracni kiivky [dm3/mol]

2,0x10°

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6

. . A 2
intenzita ozateni [mW/cm’]

Obr. 17: Zavislost koeficientu rovnice regrese kalibracni ki'ivky na intenzité ozareni

5.4.2 Méreni na UV-VIS spektrometru Helios a

Méfeni spektralni charakteristiky probihalo na UV-VIS spektrometru Helios a, ktery byl
ovladdn pomoci softwaru Vision. Méfeni absorbance probihalo v rozmezi vlnovych délek
200400 nm (s krokem 4 nm) pomoci deuteriové lampy. Vyuzivany spektrometr je
dvoupaprskovy, pfi méteni byly pouZzity kiemenné kyvety o rozmérech 10 X 10 X 45 mm.

Nejprve byla stanovena zakladni nulova hladina (base line) pomoci demineralizované vody.
Nasledné byl do kyvety nalit vzorek o piiblizném objemu 3 ml a bylo zmétfeno absorp¢ni
spektrum.

5.4.2.1 Kalibrace absorbance
Z davodu vyuziti méfeni na UV-VIS spektrometru v navaznosti na ptedchozich méfenich
provadénych v ramci bakalatské prace bylo vyuzito jiz stanovené kalibracni kiivky. [42]

Vysledna absorpéni spektra kyseliny benzoové o rizné koncentraci a kalibrac¢ni kiivka
sestavena jako zavislost absorbance na koncentraci (pro charakteristicky pik 228 nm) jsou
zobrazeny na Obr. 18 a Obr. 19.
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Rovnice regrese kalibra¢ni zavislosti absorbance je:

y =8 260,5x (10)
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Obr. 18: Absorpcni spektrum kyseliny benzoové o riiznych koncentracich [42]
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Obr. 19: Kalibracni kiivka kyseliny benzoové pro maxima pri 228nm [42]



5.4.3 Méreni voltamperové charakteristiky
Méfeni voltamperové charakteristiky probihalo ve specialni aparatuie, cely pribéh méfeni byl
ovladan pomoci programu Vachar T 2.0.

Do kyvety bylo vzdy napipetovano 30 ml roztoku HCIO, o koncentraci 0,1 mol/dm?
ptipraveného dle postupu uvedené¢ho Vv kapitole 5.2.3. Méfeni bylo provadéno jako
dvouelektrodové méfeni obsahujici referentni elektrodu: katodu (—) a pracovni elektrodu:
anodu (+) Jako anoda byla zapojovana elektroda s TiO,, protielektrodu bylo nasledné¢ mozné

variabiln¢ ménit dle provadéného méteni.

Pii méfeni byl elektrolyt michan pomoci magnetického michadla LabEgg a roztok byl
po dobu méfeni probublavan vzduchem pomoci ¢erpadla Silenta.

Na zacatku meéteni byl nejprve elektrochemicky clanek tzv. ocistén, byla spusténa
voltametrie s rychlej$im krokem napéti (200 mV) bez zaznamu dat, slouzici pouze k uvedeni
¢lanku do opakovatelného stavu.

Cyklicka voltametrie byla provadéna pomoci vkladani napéti v rozsahu -0,5V-2V
(ptipadné —1V-2V), intenzita ozafeni byla nastavena posunem lampy na konkrétni hodnotu
(kontrola radiometricky). V piipad¢ tvorby specifického typu kiivky tzv. chopping (viz 4.1)
byl pouzit krok 10 mV, ostatni nastaveni byla shodna jako pti provadéni cyklické voltametrie.

Dalsi pouzivanou metodou je chronoamperometrie, pii niz na elektrody vkladana stale
stejna hodnota napéti a méii se odezva systému (proud) v zévislosti na ¢ase. Pro toto méteni
je vyuzivana stejnéd aparatura jako v predchozim ptipadé. Chronoamperometrie byla méfena
s frekvenci 1 Hz v rezimu stfidani svétla a tmy pro hodnotu napéti 1V po dobu 60 s s krokem
10 s svétlo/tma a po dalSich 60 s byla méfena pouze svételna kiivka.

5.4.4 Profilometricka méreni

Ptipravené vrstvy byly analyzovany pomoci kontaktniho profilometru Bruker Dektak XT.
Profilometr byl ovladan pies software Vision64, kde bylo mozné nastavit parametry
pfislusného méteni.

Na desku profilometru byl vzdy umistén konkrétni vzorek, v programu Vision byly nastaveny
piesné parametry méfeni, napf. typ scanu, délka méfené vrstvy, rozpéti (viz Tab. 5 Nastaveni
profilometru). Oblast méfeni byla vybirana pomoci kamerového systému tak, aby se jehla
profilometru pohybovala vzdy nejprve po substratu a poté po zkoumané vrstvé vzorku. Vyska
zkoumané vrstvy je nasledné dana rozdilem mezi profilem substratu a vrstvy.

Tab. 5: Nastaveni profilometru

Scan type Standard scan
Range 6,5 um

Profile Hills and valleys
Stylus type Radius 12,5 um
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Stylus force 5mg
Lenght 3000 pum (TiO, vrstva)
2 000 um (Au vrstva)

Duration 20 s (TiO, vrstva)

15 s (Au vrstva)

5.5 Optimalizace elektrochemickych ¢lanku a jejich vyroba

Soucasti experimentalni ¢asti prace bylo nejprve navrzeni optimalniho elektrochemického
¢lanku. Z téchto dtvodu byla nejprve vyzkouSena fada opatieni vedoucich k optimalizaci
napft. rizny material katody, série protielektrod liSicich se aktivni plochou nebo rozdilny
zpusob opracovani anody.

5.5.1 Vyroba elektrochemického ¢lanku

Tisk tenkych vrstev tvoficich vysledny elektrochemicky clanek byl provadén pomoci
inkjetového depozi¢niho zafizeni Dimatix Fujifilm a softwaru Dimatix Drop Manager.
Do tiskového zasobniku byla pomoci jehly aplikovana tiskovd kompozice, nésledn¢ byla
cartridge nasazena do tiskové hlavy, kterd byla pootocena o 9° z divodu zajiSténi mensi
vzdalenosti mezi kapkami po dopadu na substrat. K tisku bylo vyuzivano 16 trysek a celkem
byly tistény dvé vrstvy inkoustu (diky moznosti soutisku vice vrstev na sebe). Vzdalenost
stiedi tiSténych kapek byla 30 um.

Materialovym tiskem byly vytvoteny fotoanody z TiO, a zlaté protielektrody (katody).

5.5.1.1 Vyroba anody a TiO, vrstev
Anoda je tvofena sklenénym substratem s FTO vrstvou, na niz je nasledné pomoci
materidlového tisku nanesena vrstva inkoustu obsahujici TiO».

Inkoust oxidu titani¢itého (oznaCeni E-38-10-A) byl tvofen ze smési oxidu P25,
organokiemicitého kondenzatu (pojiva) a butanolu. Smés obsahovala 6 ml P25 (zasobni
roztok TiO, 20 % hm. v Dowanolu PM), 2 ml zasobniho roztoku organokiemicitého pojiva
(20 % hm. v ethanolu) a 6 ml butanolu. Pti piipravé inkoustu TiO;, bylo vyuzito zasobniho
roztoku organokiemicitého pojiva ptipraveného syntézou z methyltriethoxysilanu. [45]

Tab. 6: Anoda
substrat: sklo (26 x 76 x 2 mm) s FTO vrstvou
inkoust: E-38-10-AD
pocet vrstev inkoustu: | 2

Nasledné bylo nezbytné, z divodu velikosti ¢astic oxidu, nechat kompozici inkoustu
E—38-10-A mlet pomoci kulového mleti po dobu 6 hodin (pro mleti bylo vyuzito sklenénych
kuli¢ek a tfepacky). Pfed samotnym tiskem bylo ziskanou kompozici E-38-10-A nutné natedit
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hexanolem v poméru 1:1 (z divodu viskozity vhodné pro tisk, zisk vysledného inkoustu
E-38-10-AD).

Pted pouzitim substratu bylo nutné nejprve substrat anody (sklo s FTO vrstvou o rozmérech
26 X 76 mm) oSetfit. Sklicka byla vzdy nejprve ociSténa v roztoku Neodisher (pfiprava
viz5.2.4) pomoci ultrazvukové lazn€. Nasledné¢ bylo sklo nékolikrat oplachnuto
demineralizovanou vodou a osuseno pomoci stlacené¢ho vzduchu.

Jako tiskovy vzor byl vyuzit obraz zobrazeny na Obr. 20. Celkova plocha anody zaujima
1488 mm? Po vytisténi je naslednd vzdy nutné tenkou vrstvu dale oSetfit, viz 5.5.4 Vliv
opracovani TiO, anody.

9mm 24 mm 26 mm
6 mm 74 mm

76 mm

Obr. 20: Ndkres anody (Sedd oblast znazornuje TiO,, bild sklo s FTO vrstvou)

Pro tfadu testovacich metod bylo zapotiebi vyrobit vrstvy oxidu titani¢it¢ého na jiném
substratu, pfipadné s jinym tiskovym vzorem.

Pro tuzkovy test vlivu opracovani anody byl inkoust, pfipraveny dle vySe uvedeného
postupu, natisknut na sklo o rozmérech 26 X 76 X 1 mm. Postup upravy substratu byl shodny,
pfed kone¢nym suSenim vSak byl substrat jesté upraven v 1% roztoku Abeson (piiprava
roztoku viz 5.2.6). Jako tiskovy vzor byl vyuzit obraz zobrazeny na Obr. 21.

20x 20 mm 20x 20 mm

Obr. 21: Ndkres testovaciho skla (Sedd oblast znazoriuje TiO,, bild sklo)

Pro vliv opracovani TiO, anody metodou voltametrie byla vyuzita anoda na FTO skle
(46 X 26 x 2 mm) o rozméru TiO; 1 cm? (Obr. 22).
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Obr. 22: Ndkres testovaciho skla (Seda oblast zndazornuje TiO,, bila FTO vrstvu)

5.5.1.2 Vyroba katody
Pro tisk protielektrod byla navrzena série tvofena tenkou vrstvou zlata a podkladem
z korundové desti¢ky (vyuziti z divodu vyssi prilnavosti a odolnosti tisténych vrstev).

Tab. 7: Katoda

substrat: korundova desticka (26 X 76 x 1 mm)

inkoust: E-28-2C

pocet vrstev inkoustu: | 2

Pro tisk zlatych tenkych vrstev byla vyuzita kompozice rezinatu zlata s ozna¢enim E-28-2C
obsahujici 3 ml zasobniho roztoku rezinatu zlata (organicky komplex zlata s terpenovymi
slou¢eninami borovicové smily) a 1 ml cyklohexanonu (pro upravu viskozity inkoustu).
Kompozice byla nasledné filtrovana ptes mikrofiltr 0,45 pum.

Pfed pouzitim substratu bylo nutné substrat katody (korundova desticka 26 X 76 mm)
nejprve osetiit v roztoku Waterstop (ptiprava viz 5.2.5). Nasledné byl substrat osusen pomoci
stlacené¢ho vzduchu.

Jako tiskovy vzor byla navrZena série obrazii, zobrazena na Obr. 24: Ukazka modeld
zlatych protielektrod s rozdilnou plochou Au, rozméry katody jsou zobrazeny na Obr. 23.
Celkova plocha katody se lisi dle poctu tisténych zubd. Timto zptisobem byla vytisténa cela
série protielektrod obsahujici 6 riiznych typi katod s odliSnou plochou zlata.

Pro profilometricka méteni zlaté vrstvy byla z divodu drsnosti zvoleného podkladového
substratu (korundova desti¢ka) vyrobena série zlatych protielektrod na sklenéném substratu
0 shodnych rozmérech. Substrat katody byl nejprve oSetfen pomoci roztoku Neodisher
(ptiprava viz 5.2.4) v ultravzvukové lazni. Nasledné bylo sklo nékolikrat oplachnuto
demineralizovanou vodou a osuseno pomoci stlatené¢ho vzduchu. Postup nasledného tisku byl
shodny s tiskem na korundovy substrat.

Po vytisténi byla vrstva rezinatu zlata oSetiena pomoci sintrovani v peci pii 700 °C po dobu
jedné hodiny. Timto procesem byla odstranéna organicka slozka zlatého inkoustu a rezinat
zlata byl preveden na kovové Au.
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Obr. 23: Ndkres katody (Seda oblast znazornuje Au, bila korundova desticka)
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Obr. 24: Ukdzka modelii zlatych protielektrod s rozdilnou plochou Au

5.5.2 Vliv materialu katody

Fotoelektrochemicky c¢lanek se skldda z anody a katody, které lze ménit a tim upravovat
vysledné chovani ¢lanku. Zména vlastnosti fotoelektrochemického ¢lanku byla provétovana
linedrni voltametrii v rozsahu napéti —1 V-2 V. Jako elektrolyt byl pouzit roztok kyseliny
chloristé, pripravené dle 5.2.3, HCIO4 byla pouzita z divodu vyskytu kyseliny v nejvyssim
mozném oxidacnim stupni (nelze ji dale oxidovat). Pfi méfeni byl cely obsah elektrolytu
probublavan vzduchem.

Zkoumané clanky se skladaly z fotoanody tvofené oxidem titaniCitym (5.5.1.1 Vyroba
anody) a ruznych protielektrod. Jako protielektroda (katoda) byla vyuzita fada materiali: zlata
vrstva, FTO vrstva, nerezova ocel, grafit (podrobnosti o materialech jsou uvedeny v Tab. 8).

Tab. 8: Pouzité elektrody

protielektroda podrobnosti
Au katoda zlata katoda s nejvétsi plochou (1488 mm?)
FTO sklo s FTO vrstvou (26 x 76 mm)
nerezova ocel jehla z nerezové oceli
grafit tuha (smés grafitu a jilovych mineralt)
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Pro prozkoumani vlivu protielektrody byla vybrana metoda linearni voltametrie
Vv cyklickém rezimu s krokem 50 mV, v ramci jednoho cyklu byla nejprve proméiena svételna
kiivka (intenzita ozafeni 1,6 mW/cm?) a nésledné i temnostni. Timto zptsobem byly
proméfeny vSechny druhy protielektrod.

5.5.3 Vliv plochy katody

Vlastnosti elektrochemického ¢lanku zavisi na mnoha faktorech, jednim z moznych faktort je
1 plocha protielektrody (katody), ktera muze mit vliv na vysledné chovani c¢lanku
napf. ucinnost ¢lanku, prochazejici proudy atd. S cilem prozkoumani této zavislosti bylo
navrzeno Sest riznych modeld protielektrod liSici se vyslednou plochou katody. Ukazka
modelu protielektrod je zobrazena na Obr. 24. Rozméry modelu tisténych elektrod jsou patrné
na Obr. 23.

Pro zkoumani vlivu plochy katody byla vyuzita linedrni voltametrie (viz 5.4.3 Mé&feni
voltamperové charakteristiky) s rozmezim napéti —0,5 V-2 V s krokem 50 mV. Clanek byl
tvofen sintrovanou vrstvou TiO; na FTO a zlatou protielektrodou lisici se vyslednou plochou
katody. Intenzita ozafeni byla 2 mW/cm?. PH méfeni byl roztok elektrolytu probublavan
vzduchem. Vysledny pomér aktivnich ploch katody a anody je zobrazen v Tab. 9: Typy
zlatych protielektrod.

Tab. 9: Typy zlatych protielektrod

akradn. | PSP g )| P PO TOn 8
1 min (0) 249 1:0,17
5 6 501 1:0,34
3 8 585 1:0,39
4 10 669 1:0,50
5 15 879 1:0,59
6 max (-) 1488 1:1

Pro jednotlivé typy zlatych katod byla také meéfena opakovatelnost voltamperovych
charakteristik. Méfeni probihalo dle stejného postupu jako meéfeni linedrni voltametrie,
jedinym rozdilem bylo nastaveni opakovani meéfeni (nastaveny celkem 3 cykly méfeni
od -0,5 V-2V a zpét).

5.5.4 Vliv opracovani TiO, anody

Vytvofené vrstvy oxidu titani¢itého pomoci materidlového tisku je nutné pted pouzitim
opracovat. Pti opracovani dojde k oxidaci pojiva ve vrstvé TiO,, ¢imz se zlepsi mechanické
vlastnosti (viz 2.5 Uprava vytvofenych vrstev). Existuje vice zpisobti uprav tenkych vrstev:
UV opracovani, plazmatické oSetieni ¢i tepelné sintrovani (viz 2.5).
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5.5.4.1 Priprava opracovanych TiO, vrstev

Celkem byly piipraveny Ctyfi série TiO, vrstev: sintrované (oznaceni S), UV oSetfené
(oznaceni UV), plazmaticky osetfené (oznaceni P) a neoSetfené (oznaceni N). Pro nasledné
méfeni bylo vyuzivano vice typa TiO, vrstev lisicich se plochou TiO,. Celkem byly
piipraveny 4 série opracovani (S, UV, P, N) obsahujici vrstvy TiO, na FTO substratu
0 rozméru 26 X 76 x 2mm (Obr. 20), FTO o rozméru 46 x 26 x 2 mm (Obr. 22) a skle
0 rozméru 26 X 76 x 1 mm (Obr. 21). Vrstvy byly vytvofeny pomoci materialového tisku
(viz 2.4.1 Materialovy inkjet tisk).

Vrstvy ur¢ené pro OSetfeni sintrovanim byly umistény do laboratorni pece Elsklo, kde byly
po dobu jedné hodiny vypaleny pii 450 °C.

Opracovani pomoci ultrafialového zafeni probihalo pod UV lampou Ultralight, jejiz
relativni emisni spektrum je zobrazeno na Obr. 25. Vytisténé vrstvy oxidu titani¢itého byly
umistény na Petriho misku s demineralizovanou vodou (vyska hladiny vody dosahovala 1 cm
nad rovinu substratu). Celkovy ¢as opracovani ¢inil 30 min. Z dvodu mozného vzniku ozonu
silnym UV zéfenim byla pfi oSetifeni vyuzivana digestof.

1,0
0,8
0,6 -

0.4

0,2

o,o_- UU wa

T T T T T T T T T T T T T T T 1
225 300 375 450 525 600 675 750 825

Vlnova délka [nm]

Obr. 25: Relativni emisni spektrum lampy Ultralight (zavislost relativni intenzity zdreni
na vinové délce)

Plazmatické oSetfeni vrstvy TiO, bylo provadéno pomoci atmosférické plazmy
dielektrickym bariérovym vybojem. Plazma bylo generované pomoci koplanarni konfigurace
elektrod (difuzni koplanarni bariérovy vyboj: DCSBD). Vzorky pro osetfeni byly umistény
do specialni aparatury, kde po dobu 64 s dochazelo k opracovani.

Cast vytvotenych TiO; vrstev byla ponechana bez opracovani, tyto vzorky byly nasledn&
vyuzity pro srovnani.
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5.5.4.2 Testovani vlivu opracovani TiO-

Vliv opracovani oxidu titani¢itého byl proméien nékolika metodami. Pro srovnani opracovani
byla vyuzita linearni voltametrie a chronoamperometrie, studium fotokatalytické reakce
rozkladu kyseliny benzoové (méfeni absorbance) a mechanicka odolnost vrstev (tuzkovy test).
Pfi téchto metodach byly porovnavany vzorky s oSetfenim plazmou, UV, teplenym
sintrovanim a neosetfené vzorky.

Me¢éieni linedrni voltametrie a chronoamperometrie probihalo dle metody méfeni
charakteristik elektrochemickych ¢lanka (viz 5.4.3 Méfeni voltamperové charakteristiky).
Méfeni probihalo s vyuZitim vrstev na FTO o rozméru celkové plochy TiO, 1 cm? (Obr. 22)
s krokem 10 mV, jako protielektroda byla pouzita jehla z nerezové oceli. Intenzita pouZzitého
ozafeni byla nastavena na hodnotu 1,6 mW/cm? a pouzité napéti se pohybovalo v rozmezi
—0,5-2 V.

Pro testovani vlivu opracovani bylo vyuzito fotokatalytického rozkladu roztoku kyseliny
benzoové (BA). Do kyvety bylo nalito 32 ml roztoku BA o koncentraci 1-10™ mol/dm®
ptipravené pomoci fedéni ze zasobniho roztoku (5.2.1). Rozklad kyseliny probihal
ve fotokatalytickém rezimu (bez vlozené¢ho napéti, pouze za osvitu UV lampou o intenzité
ozafeni 1,6 mW/cm?). Do kyvety byl vloZen substrat s TiO, vrstvou (Obr. 20), michadélko
a cely roztok BA byl probublavan vzduchem. Reakce probihala po dobu 90 minut. V pribéhu
métfeni byl kazdych 10 min odebirdn roztok pro meéfeni absorbance. Z divodu zajisténi
stejného objemu reakéni smési byl odebirany roztok reakéni smési vzdy navracen zpct.
Ziskanad data absorbance byla nasledné prepoétena pomoci kalibraéni zavislosti
na koncentraci kyseliny benzoové.

Vliv opracovani vytvofenych vrstev TiO, byl zkouman i z hlediska odolnosti vrstvy proti
vrypu pomoci tuzkového testu. Test byl provadén dle ISO normy 15184-1998 pomoci Skaly
tuzek o ruzné tvrdosti (Viz 4.4 Mechanicka stabilita vrstev). Tvrdost vrstev byla hodnocena
dle odpovidajici tvrdosti tuzky, ktera jako posledni neprovedla vryp do zkoumané vrstvy.
Pouzité tuzky byly nejprve ofezany a obrouseny do roviny. Dle vzriistajici stupnice tvrdosti
(viz Tab. 1 Skala tvrdosti) byla vzdy pouzita pfislusnad tuzka umisténa do pouZivaného
zatizeni. Nasledné byl proveden vryp do testované vrstvy (Obr. 21), ktery byl zkouman
pomoci optického zvétseni (lupa). Tento test byl pouzit pro vSechny typy opracovani (S, UV,
P a N vrstvy).

5.6 Charakterizace konkrétniho ¢lanku

V piedchozi kapitole (5.5 Optimalizace elektrochemickych ¢lankti a jejich vyroba) byla
popsana metodika postupit slouzicich k vybéru nejvhodnéjSich komponent vysledného
fotoelektrochemického ¢lanku. Vysledny optimalizovany c¢lanek byl nasledné sestaven
ze sintrované vrstvy TiO; jako anody a zlaté protielektrody s plochou 501 mm? S timto
¢lankem budou provedena dalsi méteni popsana v této kapitole.

5.6.1 Opakovatelnost fluorescen¢nich méieni
Mgfeni fluorescence je jednou z metod, kterymi lze zaznamenat zménu sloZzeni modelového
roztoku kyseliny benzoové, respektive vznik oxidacnich meziproduktt (kyseliny salicylové).

43



Pii méfeni opakovatelnosti byl pouzit postup sepsany Vv kapitole 5.4.1 (Méfeni na vlaknovém
spektrometru Maya s fluorescenéni sondou). Pro méfeni byla vyuZita sintrovana TiO, anoda
a zlata protielektroda &. 2 (s plochou zlaté vrstvy 501 mm?). K degradaci byl vyuzit roztok
kyseliny benzoové o koncentraci 1-:10° mol/dm®. Celkovy &as degrada¢niho méfeni byl
20 min, reakce probihala za ozafeni UV lampou o intenzité 1,5 mW/cm?.

Pfi stanoveni opakovatelnosti méfeni byly vyuzity dva riizné rezimy, Cistd fotokatalyza
(pferuseny elektricky obvod ¢lanku, bez vloZeni napéti) a elektrofotokatalyza s prepétim
(uzavieny elektricky obvod ¢lanku s vlozenym napétim 1 V). Jednotliva méfeni o shodnych
parametrech byla provadéna vzdy Skrat.

V prubéhu elektrofotokatalytického meéteni byl zaznamenévan i pribéh proudu a jeho
opakovatelnost.

Vysledna data zaznamu intenzity fluorescence byla graficky zpracovana. Rozdil
fotokatalytickych a elektrofotokatalytickych dat byl vyhodnocen pomoci stanoveni
pocateCnich reakcnich rychlosti jednotlivych méteni (stanoveno pomoci linearni regrese
kiivek pro pocatek reakce, v ¢ase 0-5 min). Nasledné byla stanovena i primérna pocatecni
reakéni rychlost pro fotokatalyzu a elektrofotokatalyzu (s vloZzenym napétim).

5.6.2 Vliv ozafeni na vlastnosti elektrodovych d&ji

Pro sledovani vlivu rozdilné intenzity ozafeni byla zatfazena série méfeni S intenzitami ozafeni
1,5 mW/cm? 1 mW/cm? 0,5 mW/cm? a 0,25mW/cm?. Pii méfeni byla zaznamenavana
fluorescence rozkladu kyseliny benzoové a zdznam proudu prochdzejiciho obvodem. Méteni
intenzity fluorescence probihalo dle kapitoly 5.4.1 Méfeni na vlaknovém spektrometru Maya
s fluorescen¢ni sondou. Jako modelovy degradacni roztok byla vyuzita kyselina benzoova
o koncentraci 1-10"% mol/dm?.

Degradacni méfeni probihala ve tfech reZimech zapojeni obvodu: fotokatalytickém rezimu
(pteruseny elektricky obvod, pouze za vlozeni samostatnych elektrod), elektofotokatalytickém
rezimu bez prepéti (elektrody zapojeny do obvodu bez vlozeného napéti, uspofadani odpovida
zkratovému zapojeni) a elektrofotokatalytickém rezimu s ptepétim (elektrody zapojeny
do elektrického obvodu s vlozenym napétim 1 V).

Nasledné bylo pro kontrolu zatazeno elektrofotokatalytické méteni (s prepétim) bez ozareni
degradacni smési. Pfi tomto méfeni bylo moZzné zaznamenavat pouze zavislost proudu.

Pro jednotlivd méfeni byla ze ziskanych zavislosti nasledné¢ vypoctena koncentrace
vznikajici kyseliny salicylové. Data pro elektrofotokatalyticka méfeni byla prolozena linearni
ktivkou, zjejiz rovnice regrese byla stanovena reakcni rychlost. Pro popis souvislosti
mezi ozafenim, proudem a rychlostmi elektrodovych déja byla u elektrofotokatalytickych
méfeni vypoctena Faradaicka uc¢innost (f).
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Vzorec Faradaické uéinnosti je: [29]

d[SA]
V xF
c_dt (1)
iphoto
| PP Faradaicka ucinnost
d[SA
[dt] ...... reaké&ni rychlost [mol/dm?-s]
Vi celkovy objem elektrolytu [dm®]
Fo Faradayova konstanta (96 485,34 C-mol ) [46]

Iphoto- ... pochazejici proud [A]

Faradaicka ucinnost je bezrozmérna veli¢ina popisujici ucinnost pocatecniho oxida¢niho
kroku a je tedy vhodna pro srovnani vysledkl ziskanych v rdmci riznych podminek reakce
(eliminuje fadu vedlejSich proménnych). Podstata veli¢iny zachycuje konkurencni reakci
mezi oxidaci rozpusténé latky a vody. Veli¢inu lze také interpretovat jako e potiebné
na konverzi jedné molekuly ptitomné latky neboli kolik molekul se pfeméni pii pruchodu
jednoho e . [29]

45



6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Optimalizace elektrochemickych ¢lanki a jejich vyroba
Z dtivodu navrzeni optimalniho ¢lanku byla nejprve provedena fada méteni vedouci k vybéru

vzdy vybrana nejlep$i varianta a nasledné byl vytvofen konkrétni elektrochemicky ¢lanek,
U n¢hoz byla provedena dalsi méteni.

6.1.1 Charakterizace vytvorenych elektrod

Po vytvofeni katody a anody elektrochemického ¢lanku pomoci materidlového tisku (5.5.1
Vyroba elektrochemického ¢lanku) bylo nutné vytvotrené elektrody charakterizovat pomoci
profilometrického méfeni. Anoda, zobrazena na Obr. 26, je tvofena vrstvou oxidu titani¢itého,
jejiz tloustka odpovida pramérné (620 + 90) nm. Ukazka profilu vrstvy TiO, je zobrazena
na Obr. 28.

Obr. 26: Ukazka TiO, anody

Bylo provedeno i profilometrické méfeni tloustky katody tvoiené zlatou vrstvou. Ukdzka
vytvofenych protielektrod je zobrazena na Obr. 27. Konkrétni profil vrstvy pro elektrodu €. 5
je zobrazen na Obr. 29, priméma tloustka vytvotené vrstvy bez zapoéteni pocatecniho
vykyvu je (140 + 20) nm.

Obr. 27: Ukdzka zlatych katod
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Obr. 28: Profilometrické méreni TiO, vrstvy tvorici anodu
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Obr. 29: Profilometrické méreni Au vrstvy tvorici katodu (ukdzka pro elektrodu ¢. 5)
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Z profilometrickych dat je patrné, Ze vytvoiené vrstvy maji odlisné vlastnosti. Vrstvu oxidu
titani¢itého z hlediska mikrogeometrie povrchu tvoii znacné nerovnosti, tato vrstva je vyrazné
drsnéj$i nez vytvotena zlatd vrstva. Struktura povrchu vyrazné ovliviiuje vlastnosti a chovani
dané vrstvy a pravé povrch oxidu titani¢itého s vyraznéjsi strukturou a porovitosti vrstvy
(zvySovani aktivniho povrchu) pfispiva k lepSim vlastnostem z hlediska Katalytické
ucinnosti. [11]

6.1.2 Vliv materialu katody

Material elektrody pouzity ve fotoelektrochemickém c¢lanku souvisi se zménou vlastnosti
vysledného chovani ¢lanku. V1iv materidlu protielektrody byl méien pomoci voltamperové
charakteristiky. Celkem byly proméifeny Ctyii odlisné materialy katody (zlato, FTO, nerezova
ocel a grafit).

Voltamogram zobrazeny na Obr. 30 se sklada ze svételné a temnostni kiivky. Svételna
ktivka odpovidd poctu volnych nosi¢i naboje generovanému v polovodi¢i pii ozafeni
svétlem, naopak temnostni kiivka odpovidd proudu generovanému Vv ¢lanku pii zatemnéni.
Rozdil mezi fotogenerovanym proudem a temnostnim proudem odpovida celkovému proudu
generovaného ¢lankem.

Vysledny voltamogram ruznych typt protielektrod je zobrazen na Obr. 31, kde jsou patrné
voltamperové charakteristiky ¢lankd liSici se materidlem katody. V zavislosti na pouziti
daného typu katody dochdzi k posunu charakteristického plata kiivky k jinym vlozenym
napétim. Pii pouziti napf. grafitu je pocatek nardstu proudid posunut smérem k vySSim
hodnotam vlozZeného napéti, naopak pii pouziti zlaté protielektrody dochéazi k posunu smérem
K niz§im vlozenym napétim. Pocatek naristu proudu v ¢lanku pfi uréitém napéti tedy zavisi
na pouzitém materialu katody. Zaroven je z dat patrny posun kiivek z hlediska maximalnich
hodnot proudii dosazenych ¢lanky, toto vSak muize byt zplisobeno pouze odlisnou plochou
pouzity katod.

Lze fici, Ze pii pouZiti zlaté protielektrody v elektrochemickém ¢lanku je mozné dosdhnout
narlstu proudu jiZ pfi nizsich potencialech, neZ pti pouZiti jiného typu protielektrody. Tohoto
jevu lze vyznamné vyuzit pii aplikacich elektrochemického ¢lanku. Pii zobrazeni
voltamperové charakteristiky ¢lanku tvofeného katodou z Au (Obr. 30) je patrny narGst
proudu jiz pfi nizkych hodnotach napéti a charakteristického plata voltamogramu je dosazeno
pfi hodnoté napéti blizké nule. Vysledny ¢lanek lze tedy vyuZivat v rezimu bez vkladani
napéti (elektrofotokatalyza bez prepéti) a 1 presto bude clankem prochazet proud. Z téchto
diivodti bude zlata protielektroda vyuzita pro optimalizovany fotoelektrochemicky ¢lanek.
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6.1.3 Vliv plochy katody
S cilem prozkoumani zavislosti vlastnosti elektrochemického clanku na ploSe katody byla

navrzena a vytiSténa série protielektrod tvofenych zlatou vrstvou (5.5.1.2 Vyroba katody).
Dle postupu uvedeného v kapitole 5.5.3 byla proméfena voltamperova charakteristika ¢lanku
skladajiciho se z anody tvoiené sintrovanou vrstvou TiO, (Obr. 20) a zlatou protielektrodou
0 rizné plose Au vrstvy (Obr. 24).

Na Obr. 32 je zobrazeno méfeni opakovatelnosti cyklické linearni voltametrie pro ¢lanek
s nejmensi zlatou protielektrodou (Au katoda ¢&. 1; plocha zlaté vrstvy 1 488 mm?). Z grafu je
patrné, ze data namétfena pro jednotlivé cykly meéfeni se vyrazné neodliSuji a méfeni lze
oznacit za opakovatelné, stejn¢ jako u ostatnich typu zlatych protielektrod.

1,2 5
1,0+
0,8

0,6

I [mA]

0,4 4

0,2

0,0 | Aucl (249 mm) |

T T T T T T T T T T T

-0,5 0,0 05 1,0 15 2,0
U[V]

Obr. 32: Cyklicka voltamperometrie mérent zlaté protielektrody ¢. 1 s aktivni plochou
249 mm? (3 cykly)

Vysledky vlivu plochy na méfeni voltamperové charakteristiky jsou patrné na Obr. 33, kde
jsou porovnana naméfena data svételnych kiivek (méfeno za ozafeni UV lampou) a Obr. 34,
kde jsou naopak zobrazena data temnostnich kiivek (bez UV ozafeni). Z grafu svételnych
kiivek je patrné, ze se vysledné charakteristick¢ kiivky 1i8i pouze u vysSich hodnot
vklddaného napéti. Samotné charakteristické plato kiivek (do 1 V) je vSak shodné (mirné
odchylky dat nastali pouze u protielektrody o nejnizsi Au plose: elektroda ¢.1). V piipadé
grafu temnostnich kfivek, zobrazeném na Obr. 34 je patrné stejné chovani.
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Obr. 33: Svetelna kiivka linedrni voltametrie (porovnani riznych ploch protielektrod)
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Obr. 34: Temnostni kiivka linearni voltametrie (porovnani riznych ploch protielektrod)
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Ze ziskanych dat lze usoudit, ze pro fotoelektrochemické déje nema plocha protielelektrod
(katod) zadny vliv. Z dat voltamperovych charakteristik vyplyva, ze hodnoty fotoproudu
pro charakteristické plato (do 1V) jsou pro jednotlivé plochy protielektrod stejné, k nartstu
dochazi az pti vysSich hodnotach napéti vlivem elektrolyzy vody, kterd jiz zavislost na plose
protielektrod vykazuje. Pro vysledny ¢lanek lze tedy zvolit zlatou protielektrodu o libovolné
plose zlaté vrstvy.

6.1.4 Vliv opracovani TiO, anody

Vysledné vlastnosti elektrochemického ¢lanku mohou zaviset i na zplsobu opracovani
tisténych vrstev TiO;. Ztohoto divodu byly vytvofeny vrstvy opracované tepelnym
sintrovanim (S), UV zafenim (UV), plazmaticky oSetfené¢ (P) a pro srovndni i neoSetiené
vrstvy TiO; (N).

Ze zaznamu linearni voltametrie a chronoamperometrie (Obr. 35 a Obr. 36) je patrné
odli$né chovani ¢lanku tvoteného oxidem titani¢itym s rozdilnym typem opracovani anody.
Nejvyssich proudt dosahuje sintrovana vrstva TiO», jejiZ maximalni proudy dosahuji 70 pA.
Nejnizsich proudd naopak dosahuje neopracovand vrstva TiO;. Toto chovani je patrné
zpusobeno obsahem organickych pojiv v neupravené vrstvé TiO,, které zamezuji spravné
funkc¢nosti ¢lanku. Sintrovana vrstva je vlivem tepelného oSetieni zbavena vSech organickych

slozek obsazenych v tisténém inkoustu a tim dosahuje lepSich elektrickych vlastnosti.

Chronoamperometricka méfeni, zobrazena na Obr. 36, zaznamenavaji prubéh proudu
pti vlozeném napéti 1 V. Odezva v zavislosti na vlozeném pulzu napéti je u vSech typu
opracovani symetrickd. Kromé¢ vyslednych hodnot proudt se jednotlivda méfeni v zavislosti
na pouzitém zpiisobu opracovani nelisi.

Vysledky méfeni degradace kyseliny benzoové z pohledu poklesu jeji koncentrace
Vv zavislosti na pouzitém typu opracovani oxidu titani¢itého jsou zobrazeny na Obr. 37.
Pfi pouziti oxidu titani¢itého s rozdilnym typem opracovani dochazi k rozdilnému trendu
poklesu koncentrace kyseliny benzoové. Z dat je patrné, ze na pocatku reakce nedochazi
k degradaci kyseliny, tento jev mize byt vysvétlen z hlediska mechanismu degradace kyseliny
benzoové. Z pocatku pravdépodobné nedochazi k rozpadu aromatického kruhu, ale nejprve
nastane atak hydroxylového radikdlu na aromaticky kruh, vznikaji nové meziprodukty
a az po delSim case reakce dojde k rozpadu samotného aromatického kruhu. Jednotlivé formy
meziproduktli s aromatickym kruhem (napft. kyselina salicylova) nemusi byt dobfe rozliSitelné
z absorp¢nich spekter od puvodni kyseliny benzoové, a proto se muze jevit koncentrace
kyseliny benzoové zpocatku jako konstantni (viz Obr. 37). V pripadé meéteni poklesu
koncentrace kyseliny benzoové pro neoSetfenou vrstvu TiO; je patrné mirny narast
koncentrace, tento jev vSak mulZze byt vysvétlen mensi mirou soudrznosti vytvofené vrstvy,
¢ast vrstvy se patrné uvolnila do roztoku ve formé ¢astic a doslo K tvorb¢ zakalu, coz se muize
projevit zdanlivym zvySenim koncentrace kyseliny.

Vysledky mechanické odolnosti vrstev provedenych pomoci tuzkového testu jsou
zobrazeny v Tab. 10. Z hlediska tvrdosti je nejodolné&jsi vrstva tvofena TiO; oSetfenym
sintrovanim, jejiz mechanicka odolnost je vySsi nez aplikovany tuzkovy test mize prokazat.
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Naopak nejméné odolnd vrstva je neoSetfena vrstva. Shodnych vlastnosti z hlediska
mechanické odolnosti vrstev dosahuje UV a plazmatické oSetieni.

Pti porovnani vysledkii méfeni vlivu opracovani TiO, vrstev je patrné, ze nejlepSich
vysledkti je dosazeno pii pouziti vrstvy vytvofené sintrovanim. Tato vrstva vynika svoji
mechanickou odolnosti potfebnou pii aplikaci elektrochemického ¢lanku v praxi. Pfi méfeni
linearni voltametrie prochazi clankem tvofenym anodou se sintrovanou vrstvou nejvyssi
proud ze vSech Ctyf pouzitych typt meéfeni. Pii fotokatalytickych méfenich je sintrovana
vrstva spolu s vrstvou oSetfenou ultrafialovym zafenim nejacinngjsi. Z téchto divodu bude
pravé sintrovana vrstva oxidu pouzita pifi koneCném sestaveni optimalizovaného
elektrochemického ¢lanku.

Tab. 10: Vysledky mereni mechanické odolnosti vrstev (tuzkovy test)

Typ mékei < > tvrdsi

oSetieni | 9B | 8B | 7B | 6B |5B 4B |3B |[2B |B|HB|F|H|2H |3H |4H |5H|[6H | 7H |8H | 9H

S >9H

uv X

P X

N X

80

I[uA]

-140 T T T T T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0

U[V]

Obr. 35: Zdznam linearni voltametrie viivu opracovani TiO, tzv. chopping
(S — tepelné sintrovand vrstva; UV — vrstva oSetiend ultrafialovym zdienim;
P — plazmaticky oSetiend vrstva, N — neoSetiena vrstva)
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Obr. 36: Chronoamperometricky zdaznam Vlivu opracovani TiO, pri napéti 1V pro riizné typy
opracovani TiO, (S — tepelné sintrovana vrstva;, UV — vrstva oSetiend ultrafialovym
zarenim, P — plazmaticky osetiend vrstva; N — neoSetiend vrstva)

1,4x10™ 1 m S
e UV
A P
v N
1,2x10"
§ Y v v v v v v v
g 1,0x10™ + » ) 6 ‘ A R v v
= | B A A
< H A
® [ ] A
o L T
Q [ ]
8,0x10°
6,0x10° T T T T T T T |
0 20 40 60 80 100
¢as [min]

Obr. 37: Casova zavislost koncentrace kyseliny benzoové (BA) pri riizném typu opracovani
vrstvy TiO, (S — tepelné sintrovana vrstva; UV — vrstva oSetiend ultrafialovym
zarenim,; P — plazmaticky osetrend vrstva; N — neoSetiend vrstva)
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6.2 Charakterizace konkrétniho ¢lanku
Po vysledcich z pfedchozich méfeni vedoucich k optimalizaci elektrochemického ¢lanku byl
vybran ¢lanek se sintrovanou vrstvou TiO, tvofici anodu a zlatou protielektrodou (katoda).

6.2.1 Opakovatelnost fluorescenénich méieni

Promeéteni opakovatelnosti fluorescencnich méteni bylo provadéno pro fotokatalyzu (FK)
a elektrofotokatalyzu S vlozenym napétim 1 V (EFK). Jednotlivdi méfeni probihala
za shodnych podminek.

Ziskana data fotokatalytického méfeni jsou znazornéna na Obr. 38, kde jsou zobrazeny
kiivky pro degradacni méfeni kyseliny benzoové, respektive kiivky narlGstu intenzity
fluorescence kyseliny salicylové Vv zavislosti na C¢ase degradace. Ziskani data
pro elektrofotokatalyticky rezim méfeni s vlozenym napétim jsou zobrazena na Obr. 39,

pii méteni opakovatelnosti elektrofotokatalyzy byly naméfeny i zaznamy proudii, zobrazené
na Obr. 40.

Opakovatelnost fluorescencnich meéteni neni idedlni, pfi méfeni dochazi ke vzdjemnym
posuniim jednotlivych kfivek. Rozdilné hodnoty vyslednych intenzit fluorescence mohou byt
zpusobeny jak samotnou degradacni reakci, kterou mize ovliviiovat mnoho proménnych, tak
zpusobem méfeni. Nepfesnosti samotného méfeni jsme si védomi, ty jsou vSak
kompenzovany ¢etnymi vyhodami (rychlosti samotného meéfeni vin situ podminkach
a okamzitym zaznamem ziskanych dat). Pfimy kontinualni zaznam dat ma mnoho pfednosti
a 1 pfes popsané nepiesnosti jej Ize fadit mezi velmi vyhodné metody.

Z dat méfeni, zobrazenych na Obr. 38 a Obr. 39, jsou i pfes popsané odchylky méteni
patrné spolecné trendy vSech proméfenych zavislosti. Pii porovnani elektrofotokatalyzy
a fotokatalyzy je patrné, Ze reakce fotokatalyzy a elektrofotokatalyzy dosahuje rozdilnych
hodnot intenzity fluorescence a tedy i koncentrace vzniklé kyseliny salicylové.

Z jednotlivych naméfenych kiivek byly vypocteny pocate¢ni reakéni rychlosti
pro jednotliva méfeni (viz Tab. 11 a Tab. 12), nasledné byla uréena primérna reakéni rychlost
pro fotokatalyticky a elektrofotokatalyticky rezim. Vysledné porovnani zavislosti reakénich
rychlosti je zobrazeno na Obr. 41. Elektrofotokatalyza s pfepétim je z hlediska nartstu
koncentrace kyseliny salicylové, tedy degradace kyseliny benzoové u€inngjsi, pii jejim
pouziti byla poc¢ate¢ni reakéni rychlost 0 75% vyssi, nez pii pouziti fotokatalyzy.

55



500

—— méfeni ¢.
— m¢éfeni C.

—— méfeni C.
400 . Ww row
—— méfeni ¢.

D AW N~

| —— méfeni ¢.

300 +

¢as [min]

Obr. 38: Zdznam intenzity fluorescence kyseliny salicylové pri opakované fotokatalytické
oxidaci kyseliny benzoové (0 koncentraci 10” > mol/dm?®)
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Obr. 39: Zdznam intenzity fluorescence kyseliny  salicylové pri  opakované
elektrofotokatalytické oxidaci kyseliny benzoové (o koncentraci 10~ mol/dm®)
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Obr. 40: Zdznamu proudii pri pri opakované elektrofotokatalytické oxidaci kyseliny benzoové
(0 koncentraci 10~ > mol/dm?)

Tab. 11: Pocatecni reakcni rychlosti fotokatalytickych méreni

Fotokatalyticka méreni

o pocate¢ni reakéni rychlost chyba reakéni rychlosti
merent ¢ [mol-dm ®-min"}] [mol-dm 3-min"}]
1 8,07-10°° 1,84-10”"
2 5,63-10° 1,09-:10”"
3 8,46:10° 2,36:10""
4 5,25:10° 1,19-10°7
5 6,00-10°° 0,41-107
primér 6,68-107° 1,47-10°°

Tab. 12: Pocatecni reakcni rychlosti elektrofotokatalytickych mereni

Elektrofotokatalyticka méreni

. pocateéni reakéni rychlost chyba reakéni rychlosti
ferent & [mol-dm *min "] [mol-dm *min "]
1 1,16:10°° 1,33-10°7
2 1,31-10° 1,57-10”"
3 1,12:10°° 1,17-10°7
4 1,24-10°° 0,90-10”°
5 1,03-10°° 0,63-10”"
priamér 1,17-10°° 1,09-10°°
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Obr. 41: Zndzornéni priumérné pocatecni reakéni chlosti pro fotokatalyzu — FK
p p ry p A%

a elektrofotokatalyzu — EFK (graf casové zavislosti koncentrace kyseliny salicylové)

6.2.2 Vliv ozareni na vlastnosti elektrodovych déja

Byla proméfena zavislost vlivu ozafeni na vlastnosti elektrodovych dé&ju. Celkem
byly provedeny méfeni s intenzitami ozafeni 1,5mW/cm% 1 mW/cm? 0,5 mW/cm?
a 0,25 mW/cm? pro tii rGznad zapojeni obvodu elektrochemického c¢lanku: fotokatalyticky,
elektrofotokatalyticky rezimu bez piepéti a elektrofotokatalyticky rezimu s piepétim. Cilem
bylo stanovit souvislosti mezi ozafenim, proudem a rychlostmi elektrodovych dé&ji.

Vysledky méteni pro elektrofotokatalyticky rezim s piepétim jsou zobrazeny na Obr. 42
a Obr. 43. Z méfeni Casové zavislosti koncentrace kyseliny salicylové pro jednotliva méfeni je
patrny narist reak¢ni rychlosti degradace kyseliny benzoové se vzrlstajicim ozarenim.
Zavislost tvorby meziproduktu, kyseliny salicylové, dle zobrazenych dat odpovida reakci
nultého fadu. Pro jednotlivé intenzity ozafeni byly stanoveny reakéni rychlosti zobrazené
v Tab. 13, soucasti tabulky jsou i Faradaické ucinnosti jednotlivych méfeni a dosazené
koncentrace kyseliny salicylové.
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Obr. 42: Zaznam naristu koncentrace kyseliny salicylové pro elektrofotokatalytické méreni
S vkladanym prepetim pri riizné intenzité ozareni
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Obr. 43: Zaznam proudu pro elektrofotokatalytické meéreni s vkladanym prepétim pri riizné
intenzité ozareni
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Tab. 13: Data viivu ozdreni pro elektrofotokatalyticky rezim s prepétim

Elektrofotokatalyza s pirepétim

ozaieni reaké¢ni rychlost chyba reak'cnl ) € (SA, 20 min) | Faradaicka
[mW/cm?] [mol-dm™-s7] [mg_(;hr:]ojls_l] R [mol-dm™] udinnost
1,50 2,48-10°7 4,03-:10%° 0,9973 2,90-10* 1,45
1,00 1,52:10°" 2,37:10°"° 0,9979 1,78-10* 1,18
0,50 1,31-10°7 3,28:10%° 0,9942 1,55-10* 1,46
0,25 6,34:10°8 4,20-107%° 0,9670 7,88:10°° 1,29

Zaznamy dat vyplyvajici z elektrofotokatalytického uspotradani bez prepéti (typ zkratového
obvodu), jsou patrné na Obr. 44 a Obr. 45. Zde je patrné, Ze u nizSich intenzit ozafeni
nedochdzi k vyraznéjSimu narlGstu koncentrace kyseliny salicylové, nedochazi tedy
k vyraznym konverzim ptivodni fluorescencni sondy (kyselina benzoova). Vypoctené reakéni
rychlosti a dosazené koncentrace kyseliny salicylové jsou uvedeny v Tab. 14

Tab. 14: Data viivu ozdreni pro elektrofotokatalyticky rezim bez prepéti

Elektrofotokatalyza bez prepéti

ozaieni reaké¢ni rychlost chyba reak'cnl ) € (SA, 20 min) | Faradaicka
[mW/em? | [mol-dms7] [mgly_fjhr:’_sst_'s_l] R [mol-dm™] ficinnost
1,50 1,99-10°" 1,19-10°° 0,9858 2,58-:107* 4,01
1,00 1,32:10°7 3,27-10%° 0,9941 1,67-10* 2,78
0,50 4,70-10°® 2,40-10%° 0,9825 5,80-10° 1,36
0,25 3,55:10°° 3,07-10%° 0,9482 487-107° 1,32

Pfi porovnani dosaZenych koncentraci kyseliny salicylové pro elektrofotokatalyzu
S prepétim a bez piepéti je patrné, Ze pro nejvyssi intenzity ozareni nedochédzi vlivem napéti
k vyraznému narustu. V piipadé aplikace napéti dojde k nartistu dosazené koncentrace pouze
0 12%. Aplikace napéti tedy nema pfi méfené intenzité ozafeni vyrazny vliv na ucinnost
konverze kyseliny benzoové. Porovnani dosaZenych koncentraci kyseliny je zobrazeno
i v grafické podobé& na Obr. 47.

Vypoctené Faradaické Gcinnosti (f) dosahuji neobvykle vysokych hodnot. Obecné dosahuji
i¢innosti pro jednoduché redoxni systémy (napi. R + h* — Ryy) hodnot f < 1. Toto chovani
vSak lze vysvétlit nékolika vlivy. Prvnim problémem pii samotném méfeni mize byt
zjednoduseny model vypoctu koncentrace kyseliny salicylové ze zjiSténych fluorescencnich
spekter, kde krom¢ samotné kyseliny salicylové muze dochazet k fluorescenci dalsi
oxida¢nich meziproduktd, které mizou nasledné ovliviiovat vyslednou hodnotu intenzity
fluorescence a tim zdanlivé zvySovat koncentraci kyseliny salicylové. Na zaklad¢ zjisténych
skute¢nosti by tedy bylo nutné pro zajisténi spradvného modelu vyuzit sofistikovanéjSich
analytickych technik, napi. HPLC, avsak tyto pfidavné metody by byly jiz nad ramec této
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prace. Pii aplikaci zjisténych koncentraci v relativnim porovnani jednotlivych méteni
mezi sebou, vSak Ize zjisténé vysledky i s moznou odchylkou pfesnosti stanoveni vyuZit.

Dalsi moznosti vysvétleni vysokych hodnot Faradaické Gc¢innosti je slozitost samotného
degrada¢niho mechanismu kyseliny benzoové. Pii fotokatalyze pomoci elektrochemického
¢lanku tvofeného oxidem titani¢itym dochazi ke katodické a anodické reakci a generaci
reaktivnich forem kysliku (viz znazornéné chemické reakce na povrchu TiO, v kapitole
2.3.1.1), které nasledné reaguji s pfitomnymi latkami (v naSem piipadé kyselinou benzoovou)
a degraduji je. Lze predpokladat, ze pii absorpci jednoho fotonu dojde k tvorbé dvou a vice
reaktivnich forem kysliku a tedy k pfeméné vice molekul piitomnych latek (napi. kyseliny
benzoové). Z tohoto ditvodu by bylo mozné predpokladat (pfi spravné ucené koncentraci
oxida¢nich meziproduktii — Kyseliny salicylové), ze Faradaicka u¢innost tohoto procesu bude
vysSinez 1 (f>1).

Vezmeme-li v potaz koncentraci fluorescen¢ni sondy (kyseliny benzoové), degradacni
roztok lze povazovat za ziedény. Pii reakci fotogenerovanych nosicti naboje (h* a &) dochazi
k soutézi mezi oxidaci kyseliny benzoové a pfitomné vody, v piipadé nizké koncentrace
ptitomné latky v okoli katalyzatoru (vlivem napiiklad nedostate¢né diftize kyseliny v roztoku)
je vsak piebytek fotogenerovanych nosic¢u spotfebovan v reakci s vodou. Takto Ize odivodnit
rozdil mezi elektrofotokatalytickym rezimem s piepétim a bez piepéti. V piipad¢ vloZeného
napéti dochazi k tvorbé prebytku fotogenerovanych naboji, které se spotiebuji na oxidaci
vody (z divodu nizké koncentrace jinych oxidovatelnych latek v okoli elektrochemického
¢lankll) a nedochdzi tak k vyraznému nariistu oxidac¢nich meziprodukti degradacni reakce
(napt. kyseliny salicylové). Ze ziskanych dat tak lze usuzovat, Ze pro roztoky o nizké
koncentraci rozpusténych latek nemd vyznam pouZivat elektrofotokatalyzu s vloZenim
napétim (proudovy narlst neni vyuzit pro degradacni reakce pfitomnych latek) a lze tak
doporucit vyuziti zkratového zapojeni, tedy elektrofotokatalyzy bez prepéti.

61



3,0x10™

. e 1,5mW/cm2
2,5x10" - —— 1 mwW/cm®

] —— 0,5 mW/cm®
2,0x10" - ——— 0,25mW/cm’

- 4
g 1,5x10
‘—o‘ i
g 4
=  1,0x10"
(&}
5,0x10°
0,0 4
-5,0x10° . T - T T T T !
0 5 10 15 20
¢as [min]

Obr. 44: Zdznam ndristu koncentrace kyseliny salicylové pro elektrofotokatalytické méreni
bez vkladaného prepéti pri riizné intenzité ozareni
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Obr. 45: Zdznam proudu pro elektrofotokatalytické mereni bez vkladaného prepéti pri riizné
intenzité ozareni
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Poslednim typem méteného uspotradani je fotokatalyticky rezim. Pti tomto typu usporadani
nebylo mozné méfit prochazejici proudy (pieruSeny elektricky obvod, pouze za vlozeni
samostatnych elektrod). Naméiena data ¢asové zavislosti koncentrace kyseliny benzoové jsou
zobrazena na Obr. 46. Pro jednotliva méfeni o rizné intenzité ozafeni je patrny vliv intenzity
ozafeni na zavislosti koncentrace. Z dat je také zfejmy vyrazny pokles dosazenych
koncentraci kyseliny oproti pfedchozim uspotadanim (viz Tab. 15). Tento jev byl jiz patrny
i v piedeslé kapitole (5.6.1 Opakovatelnost fluorescenénich méieni), kde byla porovnavana
fotokatalyticka a elektrofotokatalytickd méfeni. Elektrofotokatalyticka méteni dosahuji vzdy
vySSich rychlosti nez fotokatalytické reakce. Pfi porovnani samotného prubéhu zavislosti
koncentrace je vSak patrny jiny trend kiivek. U fotokatalytickych méfeni dochazi ke zrychleni
narustu koncentrace kyseliny salicylové, jak je patrné i na Obr. 46. Zjisténé zrychleni reakce
vSak neumoziiuje vypocet reakéni rychlosti stejnym zplsobem, jako v piipadé
elektrofotokatalyzy. Z tohoto divodu nebyla u téchto reakci stanovena jako v predeslych
piipadech reak¢ni rychlost.

Tab. 15: Data viivu ozdreni pro fotokatalyzu

Fotokatalyza
ozateni [mW/cm®] | c (SA, 20 min) [mol-dm"’]
1,50 9.27-10°°
1,00 6,01-10°
0,50 4,30-10°°
0,25 2.26.10°
3,0x10™ T
2,5x10™
2,0x10™ 1
— 1,5mW/cm2
ME 1,5x10™ 1 mW/cm?
% ——— 0,5 mW/cm®
2
% 1,0x10™ 1 —0,25mW/cm
5,0x10° -
0,0 oo
-5,0x10° i : ' l ' | | |
0 S 10 15 >

Obr. 46: Zdaznam ndriistu koncentrace kyseliny salicylové pro fotokatalytické méreni pri riizné
intenzité ozdreni
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Obr. 47: Zavislost dosazené koncentrace kyseliny salicylové (po 20 min degradacni reakce)
V zavislosti na intenzité ozareni pro ruzné typy zapojeni obvodu

Porovnani vysledkii dosazenych koncentraci kyseliny salicylové po 20 min reakce je
zobrazeno na Obr. 47. V grafu jsou uvedena data pro tii rizna zapojeni elektrochemického
¢lanku (elektrofotokatalyza s prepétim, elektrofotokatalyza bez prepéti a fotokatalyza). Z dat
je ztetelny vliv rtizného zapojeni na troven dosazené koncentrace meziproduktu degradaéni
reakce kyseliny benzoové pii rizné intenzité ozafen clanku. Ze zobrazenych dat je patrné,
Ze se vzrustajici intenzitou ozafeni vZdy stoupd i dosaZena koncentrace kyseliny salicylové
(pro vSechny typy zapojeni). Zaroven je také patrné, ze ve vSech testovanych intenzitdch
ozateni se jako vyhodnéjSi ukazal elektrofotokatalyticky reZim méfeni (s piepétim
i bez piepéti) oproti prostému fotokatalytickému rezimu. U nizSich intenzit ozafeni je tento
rozdil mensi, se vzristajici intenzitou se vSak rozdily mezi rezimy zvySuji. ZvySenim
intenzity ozafeni stoupa pravdépodobnost rekombinace, v ptipadé elektrofotokatalytického
rezimu je vSak rekombinace potlacena a se vzrlstajicim ozafenim tedy stoupa efektivnost
vyuziti elektrofotokatalytického rezimu.
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7 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo prostudovani vlivu materidlového slozeni a prostorového
usporadani na nami vyrobeném elektrochemickém clanku. Zamérem bylo také prostudovat
souvislost mezi ozafenim, proudem a rychlostmi elektrodovych déja. Z namétenych
experimentalnich dat vyplyvaji nasledujici skutecnosti.

Pti pouziti zlaté protielektrody (katody) tvotici elektrochemicky ¢lanek je mozné dosdhnout
vyraznych proudti i pii nulovém piepéti z vnéjsiho zdroje. Clanek obsahujici zlatou
protielektrodu lze tedy vyuzivat ve zkratovém zapojeni bez vklddani napéti
(elektrofotokatalyza bez prepéti), a presto bude dochazet ke generaci fotoproudu. Tohoto jevu
lze vyuzit pti fotokatalytické degradaci organickych latek z vodnych roztokd. Vlivem vyuziti
takového ¢lanku dojde ke zjednoduseni reak¢ni aparatury a snizeni ndklada s tim spojenych.

Z hlediska vlivu uspotfadani katody, v nasem piipad¢ vlivu plochy pouzité digitalni
protielektrody (pouzité elektrody se lisi uspofadanim), bylo zjisténo, ze v ptipadé
fotoelektrochemickych d&i nema plocha ve studovaném rozsahu pouzitych protielektrod
zadny vliv. S rostouci plochou protielektrody dochazi pouze k nartstu elektrolytickych reakci
rozkladu vody u vyssich hodnot vkladaného napéti.

Z pohledu opracovani vytvorenych vrstev TiO, méla nejlepsi souhrnné vlastnosti vrstva
osetfend pomoci tepelné¢ho sintrovani. Tepeln¢ opracovand vrstva dosahovala nejlepsi
mechanické odolnosti, pfi méfeni voltamperové charakteristiky poskytovala nejvyssi proudy
Z porovnavanych typti oSetfeni a zhlediska degradacnich reakci kyseliny benzoové
dosahovala nejvyssich stupiii degradace spolu s UV oSetfenou vrstvou.

Pro vysledny optimalizovany ¢lanek byla zvolena anoda tvofena TiO, se sintrovanou
vrstvou a zlata protielektroda s plochou 501 mm?. Z hlediska opakovatelnosti fluorescenénich
méteni sestaveného ¢lanku dochédzi k mirnym odchylkam, které jsou pfi rutinnich méfenich
kompenzovany vyraznym zjednodusSenim experimentalniho uspotfadani, rychlosti méteni
Vv in situ podminkach a okamzitym zaznamem dat.

Pti porovnani fotokatalytickych (FK) a elektrofotokatalytickych méteni s piepétim (EFK)
byla stanovena pocatecni rychlost oxidace kyseliny benzoové na kyselinu salicylovou pro FK
(6,68+1,47)-10 °  mol-dm>'mint, v  piipads EFK  je  rychlost  rovna
(11,70+1,09)-10 ° mol-dm 3 min*. Elektrofotokatalytické reakce tedy dosahuji Fadové
vyssich pocate¢nich reakénich rychlosti (o 75 %).

Z hlediska vlivu ozéafeni na vlastnosti elektrochemickych déji pro razné typy zapojeni
(elektrofotokatalyza s vloZzenym piepétim, elektrofotokatalyza bez vloZzeného prepéti
a fotokatalyza) bylo stanoveno, Ze intenzita ozafeni v pouZitém rozmezi ma piimy vliv
narychlost Kkatalytické degradace pouzitého modelového roztoku kyseliny benzoové,
se vzrustajici intenzitou ozafeni roste i rychlost stanovované reakce. Ve vsech testovanych
intenzitdich ozafeni se jako vyhodnéjsi ukézal -elektrofotokatalyticky rezim méfeni
nez fotokatalyticky rezim. Pro roztoky o niz§i koncentraci rozpusSténych latek neni nutné
pfi dostatecné intenzité¢ ozafeni pouzivat elektrofotokatalyticky rezim zapojeni s vloZzenym
piepétim, pro tyto roztoky lze doporucit vyuziti elektrofotokatalytického zapojeni bez prepéti,
tedy zkratového zapojeni elektrochemického ¢lanku.
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9 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
AOPs  pokrocilé oxidaéni procesy
advanced oxidation processes

BA kyselina benzoova
benzoic acid

c koncentrace

CB vodivostni pas polovodice

conductive band

CVD  chemicka depozice vrstev
chemical vapour deposition

COV  &istirna odpadnich vod

DCSBD difuzni koplanarni bariérovy vyboj

DOD  nekontinualni zptsob inkoustového tisku
drop on demand

e elektron

EE konfigurace osvitu skrz elektrolyt
electrolyte excitation

EFK elektrofotokatalyza

F Faradayova konstanta

f Faradaicka uc¢innost

FK fotokatalyza

FTO fluorem dopovany oxid cini¢ity

h* dira
ITO indiem dopovany oxid cinicity
N neosetfena vrstva

PVD fyzikalni depozice vrstev
physical vapour deposition

P plazmaticky osetfena vrstva
S sintrovana vrstva
SA kyselina salicylova
salicylic acid
SE konfigurace osvitu skrz substrat
substrate excitation
SiBi organokiemicité pojivo (organokiemicity kondenzat)

TCOs transparentni vodivé oxidy
transparent conducitve oxides

uv ultrafialové zareni/vrstva oSetiena UV zafenim
VIS viditelné zareni
VB valen¢ni pas polovodice

valence band
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