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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva tenkymi vrstvami oxidu wolframového, které jsou
pripraveny kombinaci nanocastic a pojiva. Kompozice byla slozena bud ze samotnych
mletych nanoCastic WOs o rizné velikosti, anebo zkombinace mletych nanocastic
a peroxowolframové kyseliny stabilizované dopaminem. Pfipravené kompozice s pridavkem
templatovaciho Cinidla polyethylenglykolu byly naneseny na vodivé FTO sklo metodou
spin-coating a dale byly pouzity jako fotoanoda ve fotoelektrochemickém ¢lanku. Tato prace
se pak zaméfuje na prostudovani vlivu velikosti mletych castic a mnozstvi pojiva v kompozici

na fyzikalné-chemické vlastnosti WOs fotoanod ve snaze naméfit co nejvyssi fotoproudy.

ABSTRACT

This master’s thesis deals with thin films of tungsten trioxide, which are prepared
by combining nanoparticles and a binder. The composite consisted of either milled WO3
nanoparticles of different sizes or the combination of milled nanoparticles
and dopamine-stabilized peroxotungstic acid. The prepared compositions with the addition
of templating agent polyethylene glycol were deposited on conductive FTO glass
by spin-coating method and further used as a photoanode in a photoelectrochemical cell.
This work then focuses on studying the influence of the milled particle size and the amount
of binder in the composition on the physicochemical properties of WO3; photoanodes

in an attempt to measure the highest photocurrrents.
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1 UVOD

S rozvojem modernich technologii a rustu svétové populace dochazi ke spotiebé
ubyvajicich zasob fosilnich paliv ak neustalému znecistovani zivotniho prostredi[1].
Organické znecCistujici latky, jako jsou léCiva, pesticidy nebo jiné pramyslové chemikalie
byly detekovany v povrchovych i podzemnich vodach na celé planeté. Vzhledem k omezené
schopnosti organickych polutanti se rozkladat stale zistavaji v pfirodé[2]. Aby mohla
spoleCnost dale pokracCovat, je potfeba zavést ekologicky privétivé (,,zelené™) technologie
a zajistit obnovitelné zdroje Cisté energie. Slunecni zafeni je jednim z nejdulezitéjSich
obnovitelnych zdroji, avSak zpracovani jeho energie neni jednoduché[1].

Jednim ze zplsobli zpracovani slunecni energie je vyuziti heterogenni fotokatalyzy
probihajici na polovodi¢i. Pfi osvitu fotokatalyzatoru slunecnim zafenim dochazi k jeho
aktivaci, coz umozni tvorbu part elektron-dira (,,excitonu“). Excitony pak mohou v redoxnich
reakcich generovat reaktivni skupiny, které rozkladaji znecistujici ¢i nebezpecné latky vazané
na povrchu aktivovaného fotokatalyzatoru. Fotokatalyzatory mohou byt kromé rozkladu
sloucenin vyuzity pro konverzi energie z fotont v solarnich ¢lancich[3].

Nejrozsitenéj§im fotokatalytickym polovodi¢em ve formé oxidu piechodného kovu je oxid
titaniCity (TiO2), ktery byl stfedem pozornosti védecké spolecnosti od samotnych pocatka
heterogenni fotokatalyzy. Za tuto popularitu TiO2 vdéci nékolika jeho zadanym vlastnostem,
jako je chemicka stabilita, silna schopnost oxidovat organické slouceniny, nizké naklady
anizka toxicita. Bohuzel TiO: ma Sirsi zakazany pas (~3,2 eV), ktery mu umoziuje
se excitovat pouze pii expozici UV zafenim, které tvoii pouze zlomek z dopadajiciho
slune¢niho zareni (3—5 %). Vhodnou alternativou pro oxid titanicity je polovodi¢ s uzsim
zakazanym pasem, ktery je schopny se excitovat pii ozafeni viditelnym zafenim[4].

Jednim takovym polovodi¢em je pravé oxid wolframovy (WOs), ktery s energii
zakazaného pasu niz§i nez 3 eV umoziiuje vyuzivat slunecni zafeni pro katalytické reakce.
Mimo to je WOs netoxicky, fyzikaln€ 1 chemicky stabilni, dostupny z pfirodnich zdroja
asilné oxiduje své kladné nabité diry. Stal se tak hlavnim kandidatem pro razné
enviromentalni aplikace, napfiklad jako fotokatalyzator ¢i fotoanoda, ale i detektor plyndg,

elektrochromni zafizeni nebo soucast solarnich ¢lanka[5].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Fotokatalyza

Heterogenni fotokatalyza je komplexni proces, pii kterém se diky absorpci dopadajiciho
zateni na povrchu polovodice generuji volné kyslikové radikaly, jako jsou superoxid
¢i hydroxylovy radikal. Polovodie jsou charakterizované pasovou strukturou slozenou
z valencniho (VB) a vodivostniho (CB) pasu, které jsou od sebe oddéleny zakazanym pasem.
Aby fotokatalyza mohla probéhnout, musi nejdiive na povrch polovodi¢e dopadnout foton
o dostatecné nebo vySs§i energii, nez je energie zakazaného pasu (Eg). Poté dojde k excitaci
elektronu (e7) z valenéniho do vodivostniho pasu a generaci kladné nabité diry (h*) na jeho
pozici ve valenénim pasu. Nasledné dojde bud’ k rekombinaci elektronu a diry na povrchu
polovodice zauvolnéni energie ve forme tepla, nebo se par elektron-dira stabilizuje
na povrchu a probéhne anodicka ¢i katodicka redoxni reakce s adsorbovanym akceptorem (A)
¢i donorem (D)[6]. Protoze se pti rekombinaci 1 chemické reakci spotfebuje stejné mnozstvi
e ah’, nedochazi k zméné chemické struktury polovodice, diky ¢emuz dostal svij nazev
,.fotokatalyzator“[7]. Nakonec dojde k vyméné produktu na povrchu za reaktant v okoli
a cyklus pokracuje. Zjednoduseny diagram fotokatalyzy je znadzornén nize (viz. Obrazek 1).
Pro fotokatalyzu jsou nejdilezit€jSimi kroky absorpce svétla polovodicem a redoxni reakce
probihajici na jeho povrchu[7]. Kazdy polovodi¢ ma riznou Sitku zakazaného pasu,
ktera ovliviiuje nékolik vlastnosti daného polovodice. Pro polovodi¢ suz§im zakidzanym
pasem, jako je oxid wolframovy, je sice mozné pouzit fotony o del§i vinové délce, a tedy
v oblasti viditelného svétla, avSak dochazi k rychlejsi rekombinaci fotogenerovanych part
elektron-dira. Naproti tomu polovodice s §ir§im zakazanym péasem, jako je oxid titanicity,
potiebuji fotony o vinové délce v oblasti ultrafialového zafeni[8]. Kvili t€émto protichidnym

vlastnostem je dulezité zvolit spravny polovodic pro efektivni prabéh fotokatalyzy.

® »

D

Obrazek 1: Zjednoduseny diagram fotokatalytického procesu na ozdreném polovodici; upraveno z [6]
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2.2 Oxid wolframovy

Wolfram (W) je nasedly prasek, ktery je za laboratorni teploty stabilni viici vétsin€ reagentd,
a to kromé& halogenidu a silnych oxidacnich Cinidel. W dosahuje nékolika oxidacnich stavi,
znichZ nejstabilngji je stav W', ktery je ptitomny v oxidu wolframovém. Tento oxid
ma za béznych podminek zlutou barvu, ktera pfi zahiati reverzibiln€ prechdzi do tmavé
oranzového zabarveni[9]. Komercné zakoupeny oxid vSak muze dosahovat az nazelenalého
zabarveni, a to diky mirné odlisnosti v stechiometrii WOs pfipravenych riznymi zptsoby[10].
Oxid wolframovy také muze chemickou ¢i elektrochemickou cestou dosahnout modrého
zabarveni. Jev, pfi kterém je dosazeno modrého zabarveni zavedenim napéti napii¢ vzorkem
se nazyva elektrochromismus. V pfipadé WOs dochazi k elektrochromismu jeho reakci
s malymi kationty ¢i elektrony v elektrolytu, diky které dojde k zméné jeho stechiometrie
za zbarveni do modra. Tento jev je vratny zménou polarity vlozeného napéti[11].

Jedna se o krystalicky polovodi€ s energii zakdzaného pasu v rozmezi ~2,6-3,0 eV[12].
Tyto mensi hodnoty Eg naznacuji vyuziti nejen UV zafeni, ale i svétla ve viditelné oblasti.
Mikrostruktury materiald s uz§im zakazanym pasem vSak souvisi s pomémeé rychlou
rekombinaci paru elektron-dira, kterd zpomaluje ¢i Uplné zastavuje fotokatalyzu.
Tento problém lze CasteCné eliminovat napiiklad pouzitim nanostruktur o rozmérech mensich
nez 150 nm. Tato hodnota odpovida diftizni vzdalenosti dér u WOs, coz je vzdalenost,
na kterou se kladné nabita dira muze difuzi nejvice vzdalit od tzv. vyprazdiovaci vrstvy,
nez dojde k jeji rekombinaci. Vyprazdnovaci vrstva vznikd na rozmezi fotoanoda-elektrolyt,
kde ve snaze nastolit tepelnou rovnovahu dochézi k difuzi nabitych Castic a vznika tak oblast
s lokalizovanym elektrickym polem. DalSim ptikladem je zavedeni elektrického pole
do obvodu, kde polovodi¢ tvori fotoanodu. V tomto prfipadé dochéazi ke generaci a oddé€leni
paru elektron-dira v oblasti vyprazdiovaci vrstvy, kde kladné diry odchazeji do rozhrani
fotoanoda-elektrolyt a oxiduji vodu a fotogenerované elektrony prechazeji do fotoanody,
kterou docestuji elektrickym obvodem do katody, ze které nakonec redukuji kationty vodiku
na molekulu vodiku v rozhrani katoda-elektrolyt[13].

Oxid wolframovy pfi riznych teplotach tvori odlisné krystalické struktury (polymorfy),
které jsou odvozené od idealni kubické struktury podobné perovskitu. Oznaceni polymorft
WOs je zalozeno narozdilu velikosti naklonného thlu a sméru otaceni oktaedru WOs
ve srovnani s kubickou strukturou typu ReOs[14]. Jak je tomu u ostatnich oxidd kovi,
ke zmeéné krystalické faze dochazi pii jejich vypalovani ¢i ochlazovani. K fazové transformaci

WOs dochazi vtomto potadi: monoklinicka &-WQOj3; je stabilni pod teplotou —50 °C;



monoklinickd e-WOs s rostouci teplotou pfechazi na triklinickou 8-WO3 v oblasti —50-17 °C,
a dale na monoklinickou y-WO3 v rozsahu 17-330 °C; kosoctverecna B-WOs se pohybuje
v rozmezi teplot 330-740 °C apro dosazeni polymorfu tetragonalni a-WOs je potieba
prekonat teplotu 740 °C[15]. Tyto polymorty, vcetné rozsahu stabilnich teplot,
jsou znazomeény nize (viz. Obrazek 2). Kromé téchto polymorfu byly v literatufe popsany
dalsi vysokoteplotni struktury, v€etné metastabilni kubické faze ziskané dehydrataci dihydratu
oxidu wolframového. Aby byla kubicka faze WOs stabilni, musi mit uvnitf mrizky kationt
sodiku. VSechny zminéné krystalické faze jsou CasteCné reverzibilni, apfi ochlazeni
nebo zahfati nalaboratorni teplotu dochazi k pfeméné jejich polymorfi na prevazné

monoklinickou y-WO3 a ¢astecné na triklinickou 8-WOs strukturu[16].
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Obrazek 2: Systémy ndklonii a teplomi stabilita riznych polymorfii WOj3
ve tFech mrizkovych rovindch, prevzato z [16]

2.3 Metody pripravy kompozice

Obecné plati, ze vybér metody a stanoveni podminek piipravy maji efekt na velikost
a strukturu Castic WO3, a tim padem 1 na jejich optické nebo elektrochemické vlastnosti.
Vzhledem k velkému mnozstvi metod pfiprav nanokrystalickych polovodict a dalSich

nanomaterialt je délime do dvou kategorii: ,,top down“ (TD) a ,,bottom up“ (BU)[17].
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2.3.1 Top down

Prvni metoda se nazyva rozkladna nebo ,,top down“ (TD), jinak feCeno piiprava seshora dolt.
Tento postup je zaloZzen na déleni puvodniho surového materialu jeho mechanickym
opracovanim na mensi stavebni bloky ve formé nanocastic. Ty jsou dale vyuzity pro tvorbu
novych makrostruktur[18]. Mezi nejrozsifenéjsi TD metody patfi mechanické mleti
kulickami, laserova ablace, ultrazvukova lazen, plazmova depozice napraSovanim,
vakuové napafovani laserem alitografie za pouziti rentgenového nebo UV zafeni.
Prestoze se metody TD v literatufe obecné oznacuji jako fyzikalni metody, je nutné zminit
existenci chemické litografie, pfiniz se na povrch surového materidlu nanese maska
a obnazeny povrch reaguje s kyselinou[19]. Postup TD je diky své jednoduchosti historicky
rozsitenéjsi nez BU[18], avsSak disponuje cetnymi nevyhodami, jakozto mozné poniceni
krystalografickych struktur béhem mechanického opracovani a horsi zisk konzistentni
velikosti a tvaru nanocastic[20]. Z téchto duvodd v dne$ni dobé probiha ustup smérem

k druhé metodé priprav.

2.3.2 Bottom up

Druhou metodou je syntetickd nebo ,bottom up“ (BU), jinak feCeno zdola nahoru.
Jedna se o opak pifedchozi metody, kde se vyuziva skladani atomd a molekul
za tvorby nanocastic, které jsou dale skladany za vzniku finalnich  struktur.
Nejcasteji zastoupené metody BU v literatufe jsou hydrotermalni syntéza v autoklavu,
metoda ,,sol-gel“ a chemicka depozice z plynné faze (CVD)[20]. Ve srovnani s predchozi
metodou zde dochézi k tvorbé struktur s méné defekty a nanocastic slépe definovanymi
rozméry a tvarem. Kromeé toho je mozné vyuzit Sirsi spektrum materialt, diky ¢emuz se muze
pii metodé BU vyuzit levnéj$i nebo ekologicky privétivéj§i material nez pii metodé TD[19].
Hlavni nevyhodou této metody je amorfni nebo CasteCna krystalicka struktura finalniho
produktu, ktery musi byt vypalen pro zisk vét§siho mnozstvi krystalickych struktur[21].
Fotokatalyzatory pfipravené metodou ,,sol-gel” vznikaji za pouziti prekurzoru. Suspenze
prekurzoru s odpafenim rozpoustédla postupné piejde na viskdzni gel az pevny material.
Ten je vSak amorfniho charakteru, a je potieba jej nejdifive vypalit za vysoké teploty
pro vytvoreni krystalické struktury a pfilnuti k substratu tvorbou kovalentnich vazeb
z hydroxylovych skupin[21]. Metoda ,,sol-gel“ je presto diky své jednoduchosti, nizkym
nakladim, vznikajicim silnym vazbam a moznosti kontrolované definovat tvar a rozmeér

nanesenych nanostruktur nejrozsifenéjsi metodou nanaseni tenkych vrstev[19][22].
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Obrazek 3: Schéma metod ,, top down ™ a ,, bottom up “ na pripravu nanocastic;
prelozeno z [22]

2.3.3 Brick and mortar

Ptiprava vétSich organizovanych struktur z nanocastic ziskanych metodou TD je znacné
problematicka. Jednou metodou je tvorba nanokompozic z nanocCastic a polymeru,
které se dokazi svymi nekovalentnimi vazbami navzajem zkoordinovat a vytvoii pravidelné
struktury, kde nanocastice tvoii ,,cihle” (bricks) a pojici polymer tvori ,, maltu® (mortar).[23].
S dobou vsak nastala snaha misto polymert zavadét jiné amorfni latky, které by sami
pfispivaly k vlastnostem vrstev. Jednim kandidatem je zavadéni nanocastic polovodice
ziskanych metodou TD do rozpusténého prekurzoru stejného ¢i jiného polovodice ziskanym
metodou BU, ktery zastupuje zadané chemické lepidlo[24]. Spojenim dvou opacné
pfipravenych struktur tak 1ze 1épe konfigurovat na tirovni mikro az nanometri[25], propojeni
vyhod obou metod ¢i zlepSeni dalSich vlastnosti vrstev, kterymi jsou sila adheze
vuci substratu, vétsi specificky povrch, vyssi tepelna stabilita ¢i tvorba propojenych struktur
porozitou pii pouziti templatovacich cinidel[26]. Ukazka tvorby takovych struktur

je znazornéna nize (viz. Obrazek 4).

Obrazek 4: Tvorba krystalické mezoporézni faze kalcinaci za pouZiti metody ,, brick and mortar*;
svétle modré ,,cihly* jsou poskladané nanocdstice, Sedé okoli nanocdstic tvori amorfni faze ,, malta”,
doplnéné o rizové micely polymeru jako porotvorného templdatovaciho cinidla, prevzato z [24]
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2.4 Imobilizace tenkych vrstev

Jednim z faktort pfipravy fotokatalytickych vrstev je vybér vhodného substratu na nanaseni.
Od idealniho nosice polovodice se z praktického hlediska ocekava nékolik kritérii, jako jsou
vysoka prilnavost katalyzatoru k povrchu substratu, minimalni pokles reaktivity katalyzatoru
béhem nanaseni a velky specificky povrch substratu[27]. Imobilizace vrstev fotokatalyzatoru
se Castéji provadi na pruhlednych materialech, jako jsou sklo ¢i silikagel
nez na nepruhlednych nosicich, jako jsou aktivovany uhlik ¢i kov. To je hlavné kvuli ozafeni
pruhledného nosiCe z nenanesené strany, coz umoziiuje konstruovat uzaviené fotokatalytické
reaktory s tenkou vrstvou polovodice na jeho vnitini strané[21].

Dals§im vyznamnym faktorem je samotna metoda nanaSeni a imobilizace tenkych vrstev
na vybraném nosi¢i[21]. Do nedavna bylo vénovano velké usili pfipravé vrstev WO3
za pomoci naprasovani za pouziti plazmatu, vakuového naparovani, vysokofrekvencniho
napafovani magnetronem nebo sprejové pyrolyzy. Nicméné velké nevyhody téchto metod,
mezi které patii energeticka naroCnost, vysoké cenové pozadavky a tvorba nehomogennich
a méné odolnych vrstev, zpasobuji prechod k levnéjsim a ekologictéj§im metodam nanosu
z kapalné faze, jako jsou elektrodepozice nebo postupy vyuzivajici ,sol-gel” prekurzory.
Mimo jiné tyto metody umoziuji snadno upravovat jednotlivé parametry pro zisk specificky

pfipravenych mikrostruktur pro vybranou problematiku[28].

2.4.1 Drop-casting

Jednou znejjednodussich a nejpouzivanéjSich metod imobilizace tenkych vrstev
je ,,drop-casting™, neboli metoda nakapavanim. Tato metoda je zaloZzena na nanaSeni kapky
suspenze na povrch nosice. Tloustku vrstvy je mozné ovlivnit objemem nanesené suspenze
a koncentraci nanocastic. Nasledné se suspenze rozprostie po celém jejim povrchu a odpari se
puvodni rozpoustédlo. Nevyhodou této metody je nekontrolované rozprostieni Castic
pii nanaSeni a béhem odpafovani rozpoustédla, coz zabranuje dosazeni pravidelné struktury.
Takové rozprostieni ¢astic se oznacuje jako ,,coffee ring™ efekt, béhem kterého se na okraji
schnouci kapky usadi vétsi koncentrace Castic nezli uprostfed. K tomuto jevu dochazi diky
povrchovému napéti na okrajich kapky, které tak udrzi vétsi mnozstvi ¢astic, ¢imz se omezi
dalsi rozprostteni rozpoustédla po povrchu nosice. Béhem toho na okraji dochazi diky vétsi
ploSe rychleji k odpafovani rozpoustédla, coz napomaha kapilarnimu pohybu popohanét
rozpoustédlo od stiedu ke kraji, coz dale zpusobuje nerovnomérné rozprostieni ¢astic v kapce.

Presto se jedna o rychlou a snadnou metodu, kterou lze nanést vrstvy v malém métitku[29].
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2.4.2 Spin-coating

Metoda ,spin-coating™, neboli nanaSeni rotaci, vyuziva k imobilizaci tenkych vrstev
odstfedivou silu. V prvni fazi dochéazi k nadavkovéani kapalného materidlu obsahujiciho
rozpoustédla na plochy substrat. Dale je substrat odstfed’ovan rychlym rotaénim pohybem.
Tato odstfediva sila zpasobi rozprostfeni materialu po substratu — kapalina je pohanéna
od stfedu substratu radialné smérem ven. Viskozni sila a povrchové napéti pak zpusobuji
zustatek tenkého filmu. Nasledné€ dochazi k odpafeni pritomného rozpoustédla ¢imz dojde
k vytvofeni tenké wvrstvy pouzité kompozice. Rozprostirani kompozice a odpafovani
rozpoustédla probihd soucCasné, stim, ze na zaCatku procesu je dominantni UCinek
odstfed’ovani, zatimco ke konci procesu prevazuje faze odparovani rozpoustédla[30].

Pii této metod¢ je tieba brat v avahu fadu parametrt, které ovliviiuji vyslednou tloustku
vrstev, jako je objem davkované kompozice pro CasteCné zabranéni plytvani, rychlost
odstred’'ovani, viskozita kompozice a doba rotace[30][31]. Jednd se o snadnou a rychlou
metodu, pii které dochazi k nandSeni i suSeni vrstev jiz béhem rotace, coz ji umoziuje
plné automatizovat. Nevyhodou je omezend velikost substratu, kdy neni mozné rotovat
velké nosice dostateCnou rychlosti pro vznik samotnych vrstev. Béhem rotace dochazi
k odletu vétSiny naneseného materialu, a na povrchu nosiCe zistane pouze jeho zlomek[30].
Dochazi tak k velké spotiebé materialu, coz je ekonomicky nevyhodné, a pro odchyt
materialu je potfeba navic zavést recyklacni systém. Kromé toho na nosiCi zlstane

pouze zlomek nadavkované kompozice, coz umoziuje tvorbu vrstev o tloustce v fadu

¥
Nanesena E @

jednotek az desitek mikrometra[32].

Priprava vrstva
nosice \
Krok ¢. 1 Krok ¢. 2 Krok ¢. 3 Krok ¢. 4
Obrazek 5: ZjednoduSené schéma nandseni vrstev pomoci metody ,, spin-coating *;
prelozeno z [31]
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2.4.3 Dip-coating

Metoda , dip-coating”, neboli nanaSeni namaCenim, piedstavuje alternativu metode
,,Spin-coating”. V prvnim kroku je substrat ponofen konstantni rychlosti do roztoku
prekurzoru, kde je ponechan po definovanou dobu. NejCastéji se nosi¢ ponoii kolmo
k hladin€, v poslednich par letech se vSak rozsifilo naméafeni pod definovanym uhlem
pro dosazeni ruzné Sitky vrstvy z kazdé strany nosiCe. Poté je substrat stenkou vrstvou
vytazen opét konstantni rychlosti. Po vytazeni dochazi k odtoku pfebytecného roztoku,
odpafeni rozpoustédla a vytvoreni tenké vrstvy[30]. Tento proces muze byt
nekolikrat opakovan pro dosazeni pozadované tloustky nebo konzistence vrstvy[31].
Vlastnosti a tloustka vytvoreného filmu zavisi na fadé parametrd, mezi které patii hustota
aviskozita roztoku, doba ponofeni, rychlost vytahovani, pocet namacecich cyklq,
povrchové napéti kapaliny, uhel sméaceni a teplota, tlak a vlhkost prostiedi[33][34].

Vyhodou této metody je jednoduchost, snadna kontrola, rychlost nanaSeni a minimalni
odpad, nebot’ vSechen prebyteCny inkoust nakonec odkape zpét do ovrstvovaci 1lazné[35].
Oproti metodé , spin-coating™ je navic moznost pouZiti nerovnych substratii, avSak pro vyuZiti
ve fotoelektrochemii (PEC) neni tento faktor tak Casto zohlednény[33]. Stejné jako
u predchozi metody i1 zde lze snadno definovat tloustku filmu pomoci rychlosti vytahovani
substratu z 1azné a samotné viskozit€ nanaSeného inkoustu. Nevyhodou metody ,,dip-coating*
je vznik tlustsi vrstvy ve spodni Casti substratu nahromadénim roztoku pasobenim gravitacni
sily a tvorba vzduchovych bublin v pribéhu namaceni. Navic obé rychlosti ponofeni

i vytahovani jsou kliCcové pro definovani tloustky vrstvy, diky Cemuz je nutné

.

pro konzistentni vysledky pouzivat pfesny motorizovany systém[31].

lPonoi"eni TVynof'eni @
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Krok é. 1 Krok ¢. 2 Krok ¢. 3 Krok ¢. 4
Obrazek 6: ZjednoduSené schéma nandseni vrstev pomoci metody ,,dip-coating *,
prelozeno z [31]
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2.4.4 Natahovaci pravitka (dle Bakera, Mayerova ty¢)

Natahovaci pravitka jsou aplikatory tenkych vrstev valcovitého tvaru vyrobené z nerezové
oceli, diky Cemuz jsou pravitka pevna a odolna. Pfi aplikaci se nanese mensi mnozstvi
materialu pied pravitko, které jej pak plynulym pohybem rovnomérné roznese v rovné draze.
Jedna se o velice jednoduchou ovrstvovaci techniku, ktera se pouziva spiSe v laboratornim
mefitku, a pro lepsi reprodukovatelnost je vhodné pouzivat automaticky aplikator vrstev[36].
Bakerovo natahovaci pravitko ma obvykle cCtyfi aplikacni strany, které maji presné
definovanou tloustku pfripravené mokré vrstvy[37]. Je vSak potieba jej pouzivat
pouze pro visk6zné€j$i suspenze, protoze pii nizS§ich viskozitdch hrozi podtékani pravitka,
cozmuze zpusobit nehomogenitu nanesenych vrstev[36]. Mayerova ty¢, téZz znama
jako spiralové natahovaci pravitko, je nerezova tyC, kolem které je pevné navinuty drat
z nerezové oceli[38]. Pfi natahovani vrstvy dochazi k protékani kompozice v drazkach
mezi navinutym dratem. Z tohoto divodu je pouziti Mayerovy tyCe vhodnéjsi pro méné
viskozni kompozice; pokud by byla kompozice moc viskozni, hrozilo by, ze by se jeji pruhy

neslily dostatecné rychle a doslo by tak k tvorbé nehomogenit na vysledné tenké vrstvé[39].

Tlouétka vrstvy v mikrometrech Nomet = N N

\

Smeér

09 pohybu B g
Nanesena vrstva Nanasena vrstva

S\0 3
120
Nosié i _/

Obrazek 7: Natahovaci pravitko dle Bakera (nalevo) a Mayerova tyc (napravo),
upraveno z [40] a prelozeno z [41]

2.4.5 Doctor-blade

Dalsi metodou nanaSeni vrstev fotokatalyzatoru je technika , doctor-blade”
neboli ,blade-coating”. Pti této technice se na substrat nanese inkoust, ktery se poté pomoci
tuhé rakle rovnhomérnym pohybem rozprostie po celé ploSe substratu[30]. Hlavnimi vyhodami
je tedy jednoduchost, rychlost, homogenita nanesenych vrstev a cenova nenaroCnost,
nebot ji lze provadét za laboratornich podminek bez nutnosti pouziti automatizované
aplikace. Protuto metodu jeidedlni pouzivat inkoust smenSim povrchovym napétim,
avSak na rozdil od natahovacich pravitek je mozné pouzit rizné€ viskozni suspenze[42].

Navic je tento proces snadno rozsifitelny do poloprovoznich az provoznich podminek[43].
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Tenka vrstva
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Piiprava  Nanesena
nosice vrstva

S

Krok ¢. 1 Krok ¢. 2 Krok ¢. 3
Obrazek 8: Zjednodusené schéma nandseni vrstev pomoci metody ,, doctor-blade *;
prelozeno z [31]

2.4.6 Inkoustovy tisk

Inkoustovy tisk, zanglického inkjet, neni limitovan pouze na tisk barevnych inkoust(
na papir, ale je aplikovan ijako tisk funk¢nich zafizeni. Tato metoda vyuziva tiskovou
hlavici, ze které se presn€ vypousti kapky roztoku na vybrané misto nosného materialu.
Toto vypousteéni je fizeno digitalné, a dle zpisobu davkovani kapek rozdélujeme tuto metodu
na dva zakladni zplsoby tisku, a to nekontinualni (tzv. ,,drop-on-demand®) a kontinualni[44].
U tisku ,,drop-on-demand*, Cesky ,kapnuti dle potieby“, je na tiskové hlavici pfipevnéna
piezo krystal, ktera pfi dodani signalu z pocitace umoziiuje tvorbé kapky piimo v tiskové
hlavici. Na rozdil od toho kontinualni tisk tvoii kapky v hlavici neustale, avSak za hlavici jsou
kapky elektricky nabity elektrodou. Poté je tedy mozné tyto nabité kapky pii odkapnuti
zachytit pomoci ploten pod vysokym napétim a odvést je zpét do jejich zasobni nadoby.
Nekontinualni tisk je ve srovnani s kontinualnim tiskem o néco pomalejsi, av§ak je mnohem

jednodussi a tvoti méné odpadu, diky ¢emuz je dnes rozsifenéjsi[42].

Pumpa Piezo membrina
a) Kontinualni b) Nekontinualni
inkoustovy tisk inkoustovy tisk
Inkoust
Hlavice
I I/ Nabita elektroda fnkoust Obrazovy signal
Hlavic
Obrazovy signal aviee
J Piezo membrana
Vychylovac
~—— Kapka inkoustu Kapka inkoustu
Recyklovany odpad
| Nosi¢ | l Nosic¢ |
Obrazek 9: Schéma a) kontinudlniho a b) nekontinualniho inkoustového tisku;
prelozeno z [44]
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2.5 Strategie pro zlepSeni fotokatalytické aktivity

Oxid wolframovy je zajimavym kandidatem pro fotokatalytické aplikace vyuzivajici slunecni
zafeni, coz vypovida narGistu poStu studii WOs3 za posledni dvé dekady[4][5]. Cisty WOs
v neupravené formé vSak nabyva nékolika vyznamnych nevyhod, jako je niz§i hranice
vodivostniho pasu zamezujici spontannimu vyvoji vodiku, nebo pomérné rychla rekombinace
fotogenerovanych parti elektron-dira arelativné Siroky zakazany pas pro plné vyuziti
viditelného svétla, diky cemuz dosahuje pomérné nizké fotokatalytické aktivity[4].
Tyto nevyhody je tedy potfeba redukovat pro splnéni nespoctu pozadavki na vysoce efektivni

elektrody vyuzivajici slune¢ni zateni[7].

2.5.1 Dopovani vodivym prvkem

Prestoze ma WOs oproti hojné pouzivanému TiO2 uzsi zakazany pas, excituje pouze svétlem
v oblasti modrého a ultrafialového zafeni. Pro pfiblizeni maxima valen¢niho pasu a minima
vodivostniho pasu, a tak prodlouzeni rozsahu absorbovaného svétla k delSim vlnovym
délkam, se nejcastéji pouziva dopovani riaznymi prvky[45]. Vzhledem k riznorodosti prvka
je snaha vyzkouSet vSechny aplikovatelné prvky, s hlavnim zaméfenim na bézné dostupné
prvky jako zelezo, hoicik nebo alkalické kovy, dale na uSlechtilé kovy s povrchovym
plazmonem jako zlato, stfibro a méd’[4], ale 1 na pfechodné prvky jako vanad, chrom, kobalt,
nikl ¢i zinek[3]. Pouziti rizného prvku tak muze zlepsit odlisné vlastnosti fotokatalyzatoru,
jako je tvorba krystalické struktury samotného polovodice nebo zlepSeni transportu nabitych
Castic, coz dale zlepSuje jeho fotokatalytickou aktivitu. Dopujici prvek vSak muze s lepsi
katalytickou schopnosti snizovat naméfené fotoproudy tim, ze samotny kov se tak chova
jako centrum pro pfenos nabitych Castic a dochazi tak krychlejs§i rekombinaci paru
elektron-dira. Je proto nutné, aby se nanaselo pouze minimalni mnozstvi kovu pro omezeni

prenosu nabitych ¢astic mezi jeho jednotlivymi nanocasticemi[7].

2.5.2 Spojeni s dalSim fotokatalyzatorem

Dalsi metodou zlepSeni kvality fotokatalyzatoru je propojeni dvou raznych typtu polovodicu
za zisku unikatnich vlastnosti kompozitu, které nejsou v jednotlivych polovodicich pfitomny.
Tyto vyhody jsou zapfi¢inény vhodnou kombinaci hodnot energii jednotlivych pasu,
které by meély mezi vybranymi polovodi¢éi mit velmi podobnou strukturu pasa.
Zavedenim takovych struktur by zvétSilo rozsah absorbovaného zafeni a zredukovalo proces
rekombinace paru elektron-dira[3]. Toho lze dosahnout bud’ za pouziti heteroptechodu typu II

nebo typu ,,Z-scheme®[4].
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Obrazek 10: Mechanismus fotokatalyzy heteroprechodu typu Il (nalevo)
a typu ,, Z-scheme * (napravo); prelozeno z [46]

V piipadé heteropiechodu typu II dochazi ksamovolnému piesunu elektronu
z vodivostniho péasu polovodice 1, ktery ma minimum CB energeticky vySe postaveny,
do CB polovodice 2 s energeticky niz§Sim minimem. Tyto e jsou poté vyuzity na redukci
akceptoru z roztoku. Naopak kladné nabité diry se samovolné presouvaji z valen¢niho pasu
polovodice 2 s energeticky niz§im maximem VB do valenéniho pasu polovodice 1
s energeticky vy$e postavenym maximem VB. Tyto h* se nasledné vyuziji na oxidaci donoru
z roztoku. Timto procesem vznikd elektrické pole, které je typické pro p-n prechod
polovodicu. Piestoze heteroptechod typu ,,Z-scheme® ma podobné usporadani hladin, dochazi
zde k samovolné rekombinaci mezi elektrony polovodice 2 ve vodivostnim pasu s energeticky
niz§im minimem, nez ma CB polovodice 1, skladné nabitymi dirami polovodice 1
ve valencnim pasu s energeticky vyS§im maximem, nez ma& VB polovodice 2.
Ackoli u heteropiechodu typu ,,Z-scheme™ dochazi k nezddané rekombinaci, UcCastni se ji
pouze energeticky nevyhodné nosiCe naboje, tudiz dochazi ke zlepSeni celkové
fotokatalytické aktivity[5]. ZjednoduSeny mechanismus obou typd heteropiechodu
je znazornén vyse (viz. Obrazek 10). Kromé ofekavané kombinace WO3/TiO2 a magneticky
recyklovatelného Fes0s4/WOs3, sevyuzivaji 1 kombinace polovodicit AgiPOs/WOs,
BiVOs/WO3, Fe203/WO3, WO3/Cu20 a kombinace s polymerem WOs3/g-C3Na[3][4].

2.5.3 Uprava a kontrola morfologie

Velikost, tvar a struktura nanomaterialti jsou pro né dulezité fyzikalné-chemické vlastnosti.

Z téchto davodi je dulezita Gprava rozmérd polovodiCe pro zlepSeni téchto vlastnosti,
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nebot zménou morfologie polovodi¢ti dochazi ke zméné jejich fotokatalytické aktivity[3].
Jednim z hlavnich divoda je vliv poméru povrchu ku objemu fotokatalyzatoru na jeho
fotokatalytickou aktivitu. Nanesené vrstvy s vét§i plochou maji vétsi kontakt s elektrolytem,
tudiz dosahuji vyssi fotokatalytické aktivity. Materialy s nanostrukturami navic dosahuji lepsi
absorpce zafeni zredukovanim mnozstvi odrazeného azvySeni mnozstvi rozptyleného
svétla[5]. Proto byly vyvinuty rizné metody pfiprav pro zisk jednorozmérnych struktur,
jako jsou nanotrubi¢ky, nanotyCinky a nanovldkna, dvojrozmérnych struktur ve formé
nanoplaten, aucelenych trojrozmérnych poréznich struktur. Tyto porézni struktury
kromé velkého specifického povrchu umoziuji tvorbu pravidelnych a organizovanych

struktur a lepsi pristup elektrolytu k povrchu uvnitt samotnych pora[47][48].

2.6 Pouzité analytické metody
2.6.1 Termogravimetricka analyza

Tepelné metody jsou obecné zalozeny na sledovani zmén fyzikalnich a chemickych vlastnosti
vzorku vlivem dodaného nebo odebraného tepla. Termogravimetrickd analyza (TGA) méfi
zménu hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté. Z pocatku méfeni se slozeni vzorku vétsinou
pfili§ neméni a zavislosti je pfimka rovnobé&zna s teplotni osou. Jakmile zacne nastavat ubytek
hmotnosti, kiivka zacne klesat a dojde tak ke zméné slozeni vzorku. Celou kiivku je mozné
vynaSet jako derivacni, naez na pocCatku meéfeni bude opét primka, avSak subytkem
hmotnosti bude dle miry poklesu tvorit rizné velikosti pikli. Na rozliSovaci schopnost
zafizeni ma vliv volba inertniho plynu, rychlost zmény teploty a samotna velikost vzorku.
Obecné plati, ze ¢im je vyS$si tepelna vodivost inertni atmosféry, nizsi rychlost ohfevu a mensi

velikost vzorku, tim lepsi je rozliSovaci schopnost zatizeni[49].

2.6.2 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je nedestruktivni metoda pro analyzu a charakterizaci
pozic atomd, jejich usporadani v mfizce a jednotlivé vzdalenosti mezi nimi. Toho se dosahne
interakci krystalové mfizky s rentgenovym zafenim, jehoz vinova délka se podoba vzdalenosti
mezi jednotlivymi atomy ve vzorku. Kdyz rentgenové zafeni zasahne pevny material, dojde
k jeho rozptyleni do riznych sméra elektrony ve zkoumanych atomech. Takto rozptylené
zafeni mezi sebou bude interagovat, a to bud’ destruktivné anebo konstruktivné. Pokud dojde
ke konstruktivni srazce, fika se ji difrakce. K difrakci tedy dochazi, pokud jsou atomy uvniti
miizky poskladany rovnomémeé a periodicky, a dochézi tak k zesileni odrazeného signalu.

Odrazené zafeni pak odchazi pod opa¢nym uhlem nez dopadajici, ktery se nazyva uhel
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difrakce[50]. Béhem meéfeni dochazi k otaCeni vzorku a detektoru, ktery zaznamenava
intenzitu dopadajicitho paprsku v zavislosti na daném uhlu dopadu. Z tohoto uhlu je poté

mozné stanovit vzdalenost mezi atomarnimi vrstvami za pomoci Braggova zékona:
. ni
sinf =—, (1.1)
2d

kde 6 je uhel difrakce, n je tad reflexe, 4 je vinova délka dopadajiciho zafeni a d je vzdalenost
mezi atomarnimi vrstvami. Z vypocitané vzdalenosti atomarnich vrstev d se pak stanovi

kompozice ¢i krystalicka struktura[51].

2.6.3 Profilometrie

Profilometrie je metoda studujici povrch materidlu a jeho drsnost. Existuji dva zakladni
typy profilometri, kontaktni a nekontaktni. Kontaktni profilometrie vyuziva diamantovou
jehlu, ktera stanovuje jeho profil pohybem v jednom sméru. Jedna se relativné o jednoduchou
metodu, avSak nastavd pii ni potencialni risk poskrabani az poniceni méfeného vzorku
zpusobeny pritlakem jehly[52]. Nekontaktni profilometry, t€z oznaCované jako interferometry
obvykle pouzivaji laser na skenovani profilu, a lepsi modely dokazou vytvofit i1 trojrozmérné
mapovani povrchu. Timto se sice eliminuje riziko poSkozeni povrchu kontaktem jehly,
avSak je potfeba provést fadnou kalibraci a pecClivé nastavit zafizeni, nebot muze dojit
k nekonzistentnimu meéfeni na prihledném ¢i reflexnim povrchu[53]. Kontaktni profilometr
tuto nevyhodu nema4, a Ize s nim méfit na jakémkoliv pevném povrchu. Provadét trojrozmérné
mapovani je mozné 1 na kontaktnim profilometru, avSak je to c¢asové naro¢néjsi,
nebot 3D mapa se sklada znékolika 2D meéteni, kdy pii kazdém méfeni se musi jehla

nadzvednout a presunout na zacatek, coz muze také zpisobit nesrovnalosti pii méfeni[54].

Meérena vzdalenost

Smeér pohyb
e e Vystup méreni

Diamantova
jehla

Mefeny povrch

Obrazek 11: Schéma méreni na kontakinim profilometru; upraveno z [55]
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2.6.4 Opticka a elektronova mikroskopie

Mikroskopie je oblast védy snazici se za pomoci mikroskopt zobrazovat vzorky, nebo jejich
Casti, které nelze rozli§it samotnym lidskym okem. Limitni rozliSeni je definované
jako minimalni vzdéalenost mezi dvéma objekty, pfi které je mozné je od sebe jeste odlisit
a brat jako dva samostatné objekty. Tuto vzdalenost pro kazdy opticky systém, tedy difrakcni

limit, 1ze vypocitat z Abbeho rovnice:

d=0,6121/nsina, (1.2)

kde d je rozliSeni systému, 4 je vlnova délka svétla, n je rad reflexe a a je polovina thlu
z kuzelu dopadajiciho svétla. Hodnota 7 sin a se spolecné oznacuje jako numericka aparatura
(NA). Z ni je pak definované rozliSeni lidského oka ~0,1 mm na optimalni vzdalenost 25 cm
od daného objektu[56].

Svételna optickd mikroskopie je zobrazovaci metoda, ktera vyuziva viditelné svétlo
asystétm cCoCek pro pfiblizeni obrazu velmi malych vzorkl. Pomoci téchto Cocek
je u optickych mikroskopi mozné dosahnout rozliSeni viadu stovek nanometra[57].
Pro zobrazeni vzorku jsou potfeba minimalné dvé CocCky, objektiv a okular. Tyto casti
se u modernich mikroskopt skladaji z n€kolika mensSich CoCek v tésné blizkosti. Nejdiive
dopada na méfeny objekt svétlo, které poté pruichodem skrz nebo odrazem od vzorku dopada
na objektiv. Pfevraceny obraz vzniknuty prichodem svétla z objektivu se tak stava méfenym
objektem okularu, ze kterého je poté ziskany finalni zvétSeny obraz[58].

Rozliseni, které poskytuje optickd mikroskopie, neni pfi charakterizaci tenkych dostacujici,
a pro blizsi priblizeni vzorkl je potfeba vyuzit elektronové mikroskopy. Prikladem takového
mikroskopu je rastrovaci, nebo skenovaci, elektronovy mikroskop (SEM), ktery namisto
svételného paprsku vyuziva proud elektroni. Tyto elektrony jsou emitovany z katody,
nejCastéji tvorené wolframovym vldknem, smérem k anodé¢ a dale usmérnovany pomoci
elektromagnetickych ¢ocek do velmi tenkého paprsku primarnich elektront. Tyto elektrony
maji definovanou energii v rozsahu jednotek az desitek kV. Primarni elektrony dopadaji
navzorek a predavaji svou energii dal ve formé elastické nebo neelastické interakce.

Tyto interakce jsou shrnuty ve schématu nize (viz. Obrazek 12)[59].
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Obrazek 12: Schéma interakce svazku elektronii s elektronovym obalem vzorku;
prelozeno z [60]

Podle typu interakce tak vznika signal, ktery pfijme detektor a je zpracovan ve formé
obrazu. K elastickym interakcim dochdzi zménou trajektorie primarniho elektronu (PE)
vlivem jadra atomu nebo elektronti o podobné energii. Pfi takové interakci dojde k minimalni
ztraté energie PE. Elektrony, které elastickou interakci zmeéni trajektorii své drahy o vice
jak 90° se nazyvaji zpétn¢ odrazené elektrony (BSE). Signal z BSE diky své vysSi energii
dokéze predat informaci zvét§si hloubky vzorku. Diky tomu podava dobré rozliSeni
mezi objekty slozenych z atomt s riznym atomovym Cislem[56].

Neelastické interakce nastavaji pii srazce primarniho elektronu s elektrony a atomy vzorky
za predani vétsiho mnozstvi energie do vzorku. Prikladem takové interakce je vznik
sekundarnich elektrona (SE) srazkou PE se slabé vazanymi elektrony atomu, které jsou touto
interakci emitovany pry¢ ze svého elektronového orbitalu. VétSina energie se spotiebuje
najejich emitovani, a SE tak nemaji velké mnozstvi energie. Kvili jejich nizké energii SE
opoustéji vzorek pouze z prvnich nékolika nanometrii od samotného povrchu a jejich signal
tak pfedava informaci o topologii vzorku, tedy vyobrazeni textury a drsnosti povrchu.
Krome toho signal o niz$i energii ziskany ze SE umoziiuje rozliSeni az 10 nm; signal ziskany
zBSE svyssi energii dosahuje az 1 pum. Kromé¢ elektroni vznikaji 1 jiné druhy
detekovatelnych signalt, jako je napfiklad charakteristické rentgenové zafeni. Pfi uvolnéni SE
muze dojit kjeho nahrazeni elektronem zvnéjSiho orbitalu, ktery pfi prechodu uvolni
rentgenové zafeni. Toto zafeni je specifické pro kazdy prvek, a je mozné jej vyuzit

pro charakterizaci rozlozeni prvk pomoci energiové disperzni spektrometrie (EDS)[56].
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2.6.5 Fotoelektrochemicka analyza

Pfi ponofeni propojenych elektrod do elektrolytu a zavedeni elektrického potencilu
dojde k redukci ¢i oxidaci tohoto roztoku. Tyto redoxni reakce rozpohybuji elektrony,
které tak za¢nou mezi elektrodami vést elektricky proud. Voltametrie je pak analyticka
metoda,  pii které se zavede elektricky potencidl mezi dvé elektrody,
pracovni a protielektrodu, a zaznamenava se prochazejici proud. Je 1 mozné provést méreni
v zapojenti tfi elektrod, kde je navic referencni elektroda. U linearni voltametrie (LSV)
postupné roste €i klesa vlozené napéti, a zméfi se zmeéna prochazejiciho proudu.
Chronoamperometrie (ChrAM) je jednou z jednodussich a nejrozsifenéSich voltametrickych
metod[61]. Do elektrochemického ¢lanku se zavede takovy potencidl, aby bylo ziskano
konstantni napéti, a méfi se prochazejici proud v zavislosti na case. To se méni diky difuzi
elektrolytu smérem k povrchu elektrody[62]. Vzhledem ke stejnému ptuvodu obou metod
je mozné obé mefeni provadét se stejnym zapojenim elektrochemického ¢lanku.

Pro lepsi srovnani fotokatalytickych vlastnosti vzorku je mozné provést voltametrické
meéteni za periodického stfidani ozareni vzorku a ponechani vzorku ve tmé. Naméfeny
fotoproud tak pfi ozareni vzroste a ve tmé klesne. Diky , sekanému* vzhledu kiivky dostala
tato metoda nazev ,,chopping“. Touto metodou se navic stanovi doba odezvy mezi svétlym
a temnym fotoproudem[63]. Pro srovnani efektivity riznych PEC c¢lanka pfemeénit svételné
zateni o urcité vinové délce na elektfinu byl zaveden , Incident Photon-to-Current Efficiency*
(IPCE), tedy pomér mezi mnozstvim vedenych nabitych ¢astic (h* a e”) a dopadajicich fotonu
na vzorek[64]. IPCE lze vypocitat jako:

jp _jd)

J —f'h'C'NA[-]z124o-(
P

F-/ F-P-i

IPCE = -100[%], (13)

kde j je hustota fotoproudu (mA-cm™2), F je Faradayova konstanta (96485 C-mol™!)
a I je hustota dopadajicich fotoni o specifické vinové délce, kterou lze vypocitat z intenzity
zafeni P (mW-cm™), vinové délky 4 (nm), Planckovy konstanty h (6,626:107* J-s),
rychlosti svétla ¢ (299,79-10° m-s™") a Avogadrovy konstanty Na (6,022-10%° mol™")[65].
Vsechny konstanty byly pfepocteny na jednu spole¢nou konstantu o hodnoté ~1 240 V-nm
a hustota fotoproudu byla vyjadfena jako rozdil hustoty fotoproudu za svétla (jp) a za tmy (ja).
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2.7 Soucasny stav problematiky
2.7.1 Fotokatalyzatory pripravené metodou bottom up

Zheng a kol. stabilizovali peroxowolframovou kyselinu (PTA) pifidavkem bismutu (Bi)
ve formé prasku. Ten byl rozpustén vroztoku PTA, ktery byl pfipraven reakci kyseliny
wolframové (H2WO4) s peroxidem vodiku (H202), a nasledné zahustén za zisku Bi-PTA gelu.
Vyhodou pripraveného gelu Bi-PTA byla jeho vyssi viskozita, diky ¢emuz se nemusel
zahustovat polymerem. Pro srovnani byly pfipraveny vzorky vypalené pii teplotach
600 a 700 °C, svyssi koncentraci Bi a jeden kontrolni vzorek skomercné zakoupenymi
nanocasticemi WQOs. S rostouci teplotou kalcinace byly ziskany vétsi krystaly WOs,
tedy ~28 nm pii 500 °C, ~33 nm pii 600 °C a ~45 nm pii 700 °C. PEC méfeni bylo provedeno
za osvitu simulatoru slune¢niho zareni o intenzité€ 1 sol proti platinovému (Pt) dratku.
Nejlep§im vzorkem byla BiWO3 vrstva o molarnim poméru bismutu ku wolframu 1:1,31,
ktery pfi expozici zafenim o vinové délce 360 nm presahoval hodnotu IPCE 50 % a dosahl
nejvyssi hodnoty 71 % pii vinové délce 390 nm[1].

Wang a kol. pfipravili metodou ,,sol-gel”“ rigidni WOs s porozitou. Pfipraveny roztok
H2WOs v H20: s ptidavkem polyethylenglykolu 300 (PEG 300) a ethanolu nechali reagovat
v autoklavu na 24 hodin, poté piidali kulicky polystyrenu (PS) jako templatovaci cinidlo
a finalni smés opét pievedli do autoklavu na 24 hodin. Vysledny , sol-gel byl kalcinovan
pii raznych teplotach (400-650 °C). Vypalené nanocastice byly ultrazvukem dispergovany
v ethanolu, a nakonec byly naneseny metodou ,,spin-coating™ na ocisténa skla s vrstvou oxidu
cini¢itého dopovaného indiem (ITO) a vypaleny v dusikové atmosféie. Pripravené vrstvy
nabyly cetné apravidelné porozity o rozméru ~500 nm, pozorovatelné pomoci SEM
(viz. Obrazek 13). Rozméry samotnych nanocastic se pohybovaly v rozmezi 30-50 nm.
Fotoelektrochemické métfeni bylo provedeno v 0,5 M roztoku siranu sodného za expozice
xenononovou (Xe) lampou s UV filtrem. Nejvyssi fotoproud byl naméfen s vrstvami
vypalenymi pii teploté 450 °C, u kterych bylo IPCE rovno 48,9 %. Pro srovnani byl proméfen
1 komeréné dostupny WOs, ktery dosahoval hodnoty IPCE 13,4 %[66].

prevzato z [66]
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Obrazek 14: SEM snimky vrstvy WO3 nanesené metodou ,,drop-casting
pri pohledu (a) shora a (b) na fezu, upraveno z [67]

Sadale a Neumann-Spallart pfipravili prekurzor jednoduchym postupem zroztoku PTA
s piidavkem rozpousténého PEG ve vodé. Ten byl pak v rizném objemu nanesen metodou
,,drop-casting™ na skla s vrstvou oxidu cini¢itého dopovaného fluorem (FTO) a byl vypalen
pii 520 °C za zisku ruzné tlustych vrstev. Po vypalu byly tyto vrstvy nepopraskané
a dosahovaly tloustky az 2,5 um. Ptiklad SEM snimku vrstev je vyobrazeno vysSe
(viz. Obrazek 14). PEC meéfeni bylo provedeno s 15W UVA lampou s centralnim pikem
pii 365 nm. Vrstvy byly fotosensitivni az do oblasti viditelného svétla, s hranici pii vinové
délce (A) 470 nm. Maxima bylo dosazeno v oblasti do 365 nm, kde se hodnota IPCE
pohybovala okolo 20 %. S narustajici A pak postupné klesala hodnota IPCE[67].

Tolosana-Moranchel a kol. syntetizovali prekurzor WO3 hydrotermalni metodou z hydratu
wolframanu sodného. Roztok s FTO sklem byl vlozen do reaktoru a byla provedena syntéza
jednoho vzorku pii 180 °C po dobu 3 hodin a pfi 120 °C po dobu 12 hodin. Substraty byly
omyty, vysuseny a kalcinovany pii 450 °C na 1 hodinu. Vzorky syntetizované pii 180 °C
tvorili uniformni nanostruktury podobné cihlam o tloustce 40-300 nm (viz. Obrazek 15).
Nanoplaty pripravené pii 120 °C byly homogennéjsi a tloustka nanocastic se pohybovala
v rozmezi 70-250 nm. Tloustka samotnych vrstev se pohybovala v rozmezi 0,5 um. Nakonec
bylo provedeno PEC méfeni, pfi kterém si byly fotoproudy obou vrstev velmi podobné;
pii ozateni do 330nm aod410nm byly naméfené hodnoty IPCE totozné.
Maximalnich hodnot IPCE bylo dosazeno okolo 350 nm, kde vzorek syntetizovany pii 180 °C

dosahoval témér 30 % a vzorek syntetizovany pii 120 °C dosahoval az 35 %[68].

26



=T

of A
A) \g"&%ﬂr"\] 59§l,5nm‘ 50,9

I i X & ] 1R h T
T 928nm : _ . \o = ,_,7'158nm
¢ 685 . P &
S 7t SR a cBm.. . 22%m
) Losddan o i
R e L
AN

| / -
¥
| J 4

‘ B ey 473,
I 20pm | T8y = '
'S 31crfin‘-?‘?/\ W —;392“”1

) Wi 4
X 4,240nm 7

l . Pr ¥ i.ll [ A R, e

SU5000 5.0k 5.9mm x22.0k SE(L) 2.00um  SUS5000 10.0kV.5.5mm x30.0k SE(L)
Obrazek 15: SEM snimky krystalit WO; pripravenych vypalem A) pri 180 °C a B) pri 120 °C;

prevzato z [68]

Uchiyama a Nagayasu nanaSeli metodou ,dip-coating“ dva typy tenkych wvrstev:
z amonného prekurzoru WOs azhydratu WO;3. Nanesené vrstvy na FTO sklech byly
oplachnuty, zahfivany 1-3 dny, anakonec vypaleny na 600°C po dobu 24 hodin.
Nanesené vrstvy prekurzoru hydratu byly ucelené, nepopraskané, a ze SEM snimku byly vidét
2D krystaly orozméru ~10 um. Vrstvy amonného prekurzoru byly na prvni pohled
popraskané, avsak pod mikroskopem byly vidét jemné nanocastice s pfitomnou porozitou.
Tloustka vrstev se pohybovala v rozmezi 2,5-4,5 um. PEC méfeni prob&hlo proti kalomelové
elektrodé za expozice Xe lampou za usmérnéni jeji vinové délky monochromatorem.
Fotoproudy byly méfeny az do 450 nm, s maximalnimi hodnotami naméfenymi pfi nejnizsi
vlnové délce ~300 nm. Vrstvy zamonného prekurzoru sjemnymi nanocasticemi byly
diky vétsi specifické ploSe efektivnéjsi pii kratsi A, kdy hodnota IPCE pii 320 nm byla ~80 %.
Pti 375 nm a delSich vlnovych délkach vSak byl efektivnéjsi druhy prekurzor s vétSimi
krystaly, a to diky lepSimu rozptylu svétla. Kiivky zavislosti IPCE na A se u obou vzorkt
protnuli pfiblizné€ pfi 360 nm, kde byla naméfena hodnota IPCE piiblizn€ 50 %[69].

2.7.2 Fotokatalyzatory pripravené metodou top down

Han a kol. zvolili pro naneseni tenké vrstvy na povrch FTO skla laserovou ablaci.
Excimerovy laser zafil na povrch sintrované tablety WOs za ruzného tlaku a teploty.
Tloustka vrstev byla upravovana zménou doby nanaseni, kdy priméma rychlost nanosu
se pohybovala okolo ~34 nm/min. Ze SEM snimkda (viz. Obrazek 16) byla stanovena struktura
krystalli jako sloupovita a v té€sné blizkosti s dal§imi krystaly, s minimem mezer ¢i prasklin.
Pfi srovnani vrstev nanesenych za rizného pracovniho tlaku pozorovali hustsi a veétsi
sloupovité krystaly. S rostoucim tlakem tak vznikaly mensi krystaly s nanoporozitou v okoli.

Diky tomu s rostoucim pracovnim tlakem pfinanaseni rostl i specificky povrch vrstev.
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Charakteristtka PEC vlastnosti byla provedena za pouziti 300W Xe lampy
s monochromatorem proti Pt dratku. Vrstva nanesend za nejniz§iho tlaku méla pifi méfeni
linearni voltametrie pomalejsi narust fotoproudu, avsak po dalsi vrstvé nanesené za nizkého
tlaku dochazelo k poklesu naméteného fotoproudu vrstev. NejlepSich hodnot IPCE tak dosahl
vzorek naneseny pii 300 mTorr a teploté 500 °C, ktery mél pii vSech méfenych vinovych
délkach vyssi hodnoty nez vSechny ostatni vzorky. V rozmezi 360-380 nm dosahoval

hodnoty IPCE ~80 %, ktera prudce klesala az do expozice pii 450 nm[70].

______
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Obrazek 16: SEM snimky vrstev WO3 z pohledu shora a na Fezu pripravenych
pri (a) 100 mTorr, (b) 300 mTorr, (c) 500 mTorr a (d) 700 mTorr; prevzato z [70]

Feng a kol. syntetizovali fotoanody WOs z wolframového platku ucinkem plazmatu
helia (He). Platky W byly ozatfovany plazmatem He po riznou dobu pro kontrolu vlivu doby
ozatovani na tloustku pfipravenych vrstev. Kontrolni neopracovana a opracované vrstvy W
byly kalcinovany pfi riiznych teplotach pro zisk zoxidovanych WOs vrstev. Na SEM snimcich
(viz. Obrazek 17) byl pozorovan vyrazny vliv doby opracovani plazmatem na tloustku vrstev,
kdy znékolika nanometri pfi ozafovani 15 minut vzrostla na ne€kolik mikrometri
pfi ozafovani plazmatem 45 minut. Tloustka wvrstev se meénila 1 srostouci teplotou,
kdy pfipravené pii 700 °C dosahovali tloustky az 25 um. Kromé toho bylo provedeno
EDS mapovani, které potvrdilo piesné¢ dany prechod mezi zoxidovanou vrstvou WO3
a nezoxidovanym platkem W. PEC charakterizace byla provedena proti Pt dratku
v roztoku 0,5 M H2SOs4 za expozice 300 W Xelampou s monochromatorem. Nejlepsi
fotoproudy vykazovala vrstva ozafovana 15 minut pii teploté 500 °C, ktera méla pres dvakrat
vétsi fotoproudy nezli druhd nejlepsi vrstva. Pro tuto vrstvu byla téz vypocitana hodnota IPCE
pfi ozafovani riznymi vinovymi délkami, znichz nejvétsi efektivity 53 % pii 355 nm.
Z této hodnoty vsak prudce klesala a jiz pfi hodnotach A nad 400 nm se IPCE pohyboval

pouze v jednotkach procent[71].
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Obrazek 17: SEM sm’;nky ;)rétev V‘VO3 oz.afovanych plazmatem (a) 15 minut,
(b) 30 minut a (c) 45 minut; upraveno z [71]

Cen a kol. vakuovée napafili tenké vrstvy WOs na ITO skle za pouziti laseru. Pfipravena
tableta WOs3 byla sintrovana pii 1100 °C po dobu 12 hodin a nasledné ozarovana KrF laserem
s definovanou frekvenci pulzi. Dle poctu pulzii laseru pak byly kontrolované pfipraveny
vrstvy o definované tloustce. Vzorky byly poté vypaleny pii 500 °C za snizeného parcialniho
tlaku kysliku po dobu 0-600 s pro tvorbu defekti ve struktufe WOs. Dle Cen a kol.
by zavedeni deficitu kysliku na povrchu polovodi¢e mohlo zlepsit fotokatalytické vlastnosti
WOs vrstev pii relativn€ tenkych vrstvach. Pripravené vrstvy byly tlusté ~500 nm s velkou
uniformitou vrstev. PEC méfeni bylo provedeno v na miru vyrobeném clanku sestaveném
ze tii elektrod s protielektrodou ve formée Pt dratu v elektrolytu na bazi 0,5 M roztoku H2SOu.
Voltametrické méfeni pak bylo provadéno za expozice 150 W Xe lampou s AM 1.5G filtrem
a IPCE méfeni prott 300 W Xe lampé€ se zabudovanym monochromatorem. Naméfené
fotoproudy pro vSechny redukované vzorky byly lep§i nezli naméfené na neupravené
fotoanod€, kdy nejlepSich fotoproudd bylo dosazeno s kratsi dobou redukce kysliku 200 s,
a s rostoucim ¢asem redukce kysliku postupné fotoproudy klesali k hodnotam z neupravené
fotoanody. Pii proméfeni hodnot IPCE bylo ukazano, ze praveé vétsi mnozstvi defektt u déle
redukovanych vzorkli zpusobilo zna¢ny pokles IPCE vnizs§i oblasti UVA zafeni
oproti neupravenému vzorku. Mirné redukovany vzorek dosahoval vyrazné lepSich hodnot
IPCE v celé méfené oblasti 300-480 nm, s pikem pii 340 nm s hodnotou IPCE ptes 90 %.
Dale jeho kiivka mirné klesala ptes osvit pii 360 nm s IPCE ~80 % a 380 nm s IPCE ~65 %,
odkud rychleji klesala s kfivkami IPCE redukovanéjSich vrstev[72].
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2.7.3 Fotokatalyzatory pripravené metodou brick and mortar

Nakajima a kol. pfipravili ,,houbovité” nanostruktury WO3; kombinaci mletych nanocastic
a roztoku prekurzoru. Komeréné dostupné nanocastice WO3 byly mleté v isopropanolu (IPA)
po dobu 360 minut a ptefiltrovany pres pory o velikosti 100 nm. Do této disperze byl pfidan
prekurzor ve formé roztoku fenoxidu wolframu a templatovaci Cinidlo PEG, a nasledné byla
finalni disperze nanesena na FTO skla metodou ,spin-coating, 5 minut predehrata
pii 500 °C, a nakonec vypalena pii 550 °C po dobu 30 minut. Tloustka nanesenych vrstev
se pohybovala v rozmezi 7 um. Méfeni PEC vlastnosti vrstev bylo provadéno v 1 M roztoku
H2SO4 pfi osvitu simulovanym slune¢nim svétlem AM1.5G pfi 1,5 V. Fotoproudy v zavislosti
na dobé mleti vykazovali staly rust, zatimco zavislost na koncentraci fenoxidu wolframu
rostla po urCitou hodnotu a poté zacCala klesat, pravdépodobné diky zmenSovani velikosti
povrchu zaplnénim nanoport vzniklych houbovitych struktur. Stejny trend byl pozorovan
u koncentrace mletych nanocastic, kde vyS$si koncentrace nanocastic zpusobila tvorbu
nehomogennich vrstev. Pro hybridni vrstvu byly stanoveny hodnoty IPCE, které drzely
podobné hodnoty ~50 % pfii osvitu zezadu, poté vzrostly okolo 410 nm na ~55 % a nasledné

prudce klesly s rostouci vinovou délkou ve viditelné oblasti[73].

Povrch polovedice Ploché nanoéastice na povrchu orientované vzhuru

Kombinace plochych

Kulaté nanocastice a velmi malych nano¢astic

Rekonstrukce krystali na povrchu
a tvorba pevné zrnité hranice

~ ©° ©
Ol
oRe

fenoxid wolframu

Velmi malé nanocastice (d =3 nm)

Obrazek 18: Schématické zndazornéni riistu krystalit WO3 pomoci hybridniho inkoustu;
prelozeno z [73]
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3 CILPRACE

Cilem teoretické Casti diplomové prace bylo prostudovat a shrnout soucasny stav feSeni
problematiky ptipravy WOs3 fotoanod metodami ,,top down®, | bottom up*“ a uvést inovativni
postup piipravy ,brick and mortar”, ktery je zalozen na kombinaci obou predchozich metod.
Prakticka ¢ast této prace se zabyva pripravou WOs fotoanod nanosem tenké vrstvy slozené
z kombinace castic piipravenych metodou ,top down“ a funkéniho pojiva na bazi WOs
pfipraveného metodou ,,bottom up“. Dale se zabyva vlivem velikosti Castic a mnozstvi
funkéniho pojiva na vysledné fyzikalné-chemické vlastnosti pfipravenych WOs fotoanod.
Cilem této prace bylo nakonec srovnat nameéfené vlastnosti pfipravenych fotoanod
s publikovanymi daty shrnutymi v sou¢asném stavu problematiky.

V literarni reSersi bylo shrnuto nékolik publikaci, které ptipravuji tenké vrstvy jak metodou
,top down“, tak Castéji zastoupenou metodou ,.bottom up®. Napfic literaturou se podafilo najit
pouze jediny clanek, ktery vyuziva metodu ,brick and mortar* pro nanaseni tenkych vrstev
pouze na bazi WOs. Pro tuto praci byly vyuzity pfedchozi znalosti z bakalarské prace
na pripravu funkéniho pojiva peroxowolframové kyseliny stabilizované dopaminem (DoPTA)
a z predchozich praci fotochemického laboratorniho tymu na ptfipravu mletych castic WO3.
Pro srovnani fotoelektrochemickych vlastnosti pfipravenych fotoanod s publikovanymi daty

byly pro nékteré z fotoanod vypocitany hodnoty IPCE.
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

4.1.1 Chemikalie

- Kyselina wolframov4, prasek; Sigma-Aldrich

- Oxid wolframovy, prasek; Sigma-Aldrich

- Peroxid vodiku, 30%; PENTA Chemicals Unlimited
- Dopamin hydrochlorid, prasek; Thermo scientific

- Disperbyk-103; BYK

- Neodisher LM3; Dr. Weigert

, ,PEG 1500°; Merck

- Kyselina chlorista, 60%; Merck

- Glycerin, bezvody; PENTA Chemicals Unlimited

- Destilovana voda; FCH VUT

- Polyethylenglykol

4.1.2 Pristroje a pomucky

- Pfistroj na plazmochemické opracovani RPS50+; CEPLANT
- Ultrazvukova cisticka K-22M; Kraintek

- Analyticka vaha Entris; Sartorius

- Magnetick4d michacka s ohfevem Hei-Standard; Heidolph

- Laboratorni muflova pec MF5; ELSKLO

- SuSarna UF 110; Memmert

- Automatické pipety; Lasany

- Laserovy gravirovaci stroj Rayjet 50; Rayjet

- Spin-coater KW-4A; Chemat Technology

- Opticky mikroskop s digitalnim zdznamem RH-2000; Hirox
- pH/ION Level 2; inoLAB

- Rotacni vakuova odparka Hei-VAP Core; Heidolph

- Rota¢ni vakuova odparka Laborota 4000; Heidolph

- Termogravimetricky analyzator TGA Q50; TA Instruments
- Elektronovy mikroskop VEGA II LSH; Tescan

- Elektronovy mikroskop EVO LS 10; Zeiss

- EDS detektor X-Max 80 mm?; Oxford Instruments

- Kontaktni profilometr Detak XT; Bruker



- Vzduchovaci cerpadlo APS 50; Tetra

- Cidlo UV3701-4 (315-400 nm); Gigahertz-Optic

- Cidlo RW3703-4 (400-800 nm); Gigahertz-Optic

- Radiometr X97; Gigahertz-Optic

- UV LED (365 nm, 385 nm); Intelligent LED Solutions
- VIS LED (410-420 nm); NewEnergy

- VIS LED (405 nm, 455 nm); Intelligent LED Solutions
- FTO sklo; Sigma-Aldrich

- Sklenéné mleci kulicky, @=1 mm

- Kfemenna kyveta 15-40-70 mm

- Laboratorni sklo

4.1.3 Software

- MS Office Word 365

- MS Office Excel 365

- Adobe Illustrator 2021

- Adobe Photoshop 2020
- Originlab Origin2019b
- Rayjet MiniManager

- Hirox RH-2000

- VegaTC

- Vision 64

- EC-Lab

4.2 Priprava kompozic
4.2.1 Priprava disperzi nanocastic metodou TD

Pro zisk nanocastic byla zvolena metoda TD mleti sklenénymi kuli¢kami 20% disperze WOs3
v destilované vod&. Do 150 ml kadinky bylo vlozeno 10,0 g komerc¢né dostupnych
nanoCastic WOs3, 40,0 g destilované vody, 0,11 gtenzidu Disperbyk-103 a nakonec
~25 g sklenénych kuli¢ek o praméru 1 mm. Tato smés byla v kadince uzaviena odlitym
vickem se zabudovanymi tyCinkami a mleta rychlosti 800 ot./min po dobu 6 a 96 hodin
pro zisk disperzi sriznou velikosti nanocastic. Finalni disperze byly nakonec prevedeny

do reagencnich lahvi a uschovany pro dalsi pouziti.
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4.2.2 Priprava funkéniho pojiva metodou BU

Pro piipravu prekurzoru WOs byla zvolena metoda ,,sol-gel“. Zluty prasek HoOWOs (2,49 g)
byl nasypan do 15% roztoku H202 (50 ml), se kterym za stalého michani reagoval po dobu
nékolika dni, dokud nebyl ziskan ¢iry roztok PTA. Tento roztok neni mozné dlouhodobé
skladovat, tudiz bylo potfeba do roztoku piidat dalsi latku, ktera by s PTA vytvorila stabilni
komplex. Jako stabilizator byl zvolen dopamin hydrochlorid, ktery poskytuje sterickou
stabilizaci koloidnich Castic, a zajist'uje tak jejich rozpustnost. Do ptipraveného roztoku PTA
bylo pfidano 0,315 g dopaminu, se kterym ihned reagoval za zisku tmavé Cerveného zbarveni.
V pribéhu 24 hodin roztok prekurzoru preSel pies oranzové na zluté zabarveni,
které se nakonec vytratilo béhem dalsich par dni. Ciry roztok byl nakonec vakuové odpaien
za zisku prasku DoPTA, ktery je v této forme stabilni nékolik mésicli, a po rozpusténi ve vodé
je stabilni ~3-4 tydny, nez dojde ktvorbé nerozpustnych srazenin. Pro zisk finéalniho

prekurzoru DoPTA byl jeho prasek rozpustén ve vodé za zisku 27,75% roztoku.

4.2.3 Priprava kompozic pro nanaseni

Pro piipravu fotoanod s vrstvou WO3 bylo pouzito dvanact riznych ovrstvovacich kompozic.
Jednalo se o kombinace prekurzoru DoPTA (sol) s dvéma typy pfipravenych nanocastic,
hrubsich nanocastic mletych po dobu 6 hodin (NP(6h)), jemnych nanocastic mletych 96 hodin
(NP(96h)) a jejich kombinaci v poméru 1:1 (NP(6+96h)). Kazda kombinace pojiva a NP byla
navic provedena v nékolika riznych pomérech. Nize je znazornén strucny piehled pouzitych
kompozic ve vSech kombinacich (viz. Tabulka 1). Do kazdé kompozice bylo nakonec pfidano
templatovaci €inidlo polyethylenglykol (PEG 1500). PEG byl rozpu§tén pfimo v pfipravenych
kompozicich, tudiz jeho procentudlni hmotnost byla pocitana z hmotnosti vody v kazdé
kompozici. Prikladem je pfidavek PEG do 20% disperze NP, kde bylo mnozstvi PEG
do disperze vypocitano z 80 % hmotnosti celé disperze. Pridavek do roztoku DoPTA byl

spocitan z 72,25 % hmotnosti roztoku a pro mozné kombinace DoPTA a NP z jejich poméru.

Tabulka 1: Prehled slozeni kompozic urcenych pro nanaseni tenkych vrstev

Typ NP Hrubé NP Mix NP Jemné NP
Mnozstvi solu (mleté 6 hodin) (pomér 1:1) (mleté 96 hodin)
0 % DoPTA NP(6h) NP(6+96h) NP(96h)

25 % DoPTA

sol:NP(6h) = 1:3

sol:NP(6+96h) = 1:3

sol:NP(96h) = 1:3

50 % DoPTA

sol:NP(6h) = 1:1

sol:NP(6+96h) = 1:1

sol:NP(96h) = 1:1

75 % DoPTA

sol:NP(6h) = 3:1

sol:NP(6+96h) = 3:1

sol:NP(96h) = 3:1
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4.3 NanaSeni tenkych vrstev

Jako substrat pro imobilizaci vrstev bylo zvoleno FTO sklo o velikosti ~25-45 mm.
Substraty byly ponotfeny do nadoby s 50% roztokem tenzidu Neodisher LM3 ve vodé.
Tato nadoba byla pfedem vyhtata v ultrazvukové lazni na ~60 °C a substraty byly oc€istény
pusobenim ultrazvuku po dobu 5 minut. Nosi¢e pak byly oplachnuty destilovanou vodou
a osuseny proudem vzduchu. Dale byly na nosi¢e naneseny vrstvy metodou ,,spin-coating®.
Pro ziskani rozhrani nosi¢-vrstva byla Cast substratu prelepena maskovaci paskou,
aby obnazena plocha nosi¢e méla povrch 5cm? Pro zlepSeni smacivosti byly nosice
oplazmovany po dobu 19,5 s na vodivé stran€. Oplazmované substraty pak byly pfipevnény
na ,,spin-coater” a na stfed odkryté Casti substratu byla nanesena kompozice, ktera se vlivem
odstredivé sily rozprostrela po celém povrchu substratu. NanaSeni bylo provedeno ve dvou
fazich; v prvni fazi byla vrstva rotovana 10 sekund pfi rychlosti 500 ot./min, a v druhé fazi
byla vrstva rotovana 20 sekund pii rychlosti 2000 ot./min. Nanesené vrstvy byly nakonec
kalcinovany po dobu 2 hodin pfi teploté 500 °C. Kazdy typ kompozice byl nanesen

minimalné tfikrat pro kontrolu kvality metody nanaseni.

4.4 Charakterizace vzorku
44.1 TGA a XRD

Prasek DoPTA byl charakterizovan pomoci termogravimetrické analyzy pro stanoveni
potfebné teploty vypalu pro odstranéni organického ligandu a mnozstvi anorganického
polovodice, ktery po vypalu zistane. Pomoci XRD analyzy byla studovana morfologie
vysuSenych mletych i1 nemletych nanocastic pfi laboratorni teplot¢. Mimo to byla

také sledovana zména morfologie DoPTA v praskové podobé s rostouci teplotou.

4.4.2 Povrchové méreni

Tloustka nanesenych vrstev byla stanovena pomoci kontaktniho profilometru Dektak XT.
Vsechny vzorky byly méfeny pifi identickém nastaveni pfistroje, které jsou shrnuty
nize (viz. Tabulka 2). Pocatek snimani hrotem jehly byl nastaven na nosném substratu,
pokracoval pfes rozhrani nosi¢-vrstva a skonil na povrchu nanesené vrstvy.
Z rozdilu naméfenych hodnot na nosici a vrstvach byla stanovena tloustka samotnych vrstev.
Sila pftitlaku jehly na povrch byla zvolena niz§i, nebot kontrolni vrstvy se samotnymi

nanocasticemi nebyly dostatecné tvrdé.
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Tabulka 2: Parametry nastaveni kontaktniho profilometru

Parametr Nastavena hodnota
Typ profilu Hills and Valleys
Doba méteni 10s
Me¢éitena vzdalenost 2 mm
Typ skenovani Standard Scan
Sila jehly 1 mg
Rozsah vysky skenu 65 pm
Typ jehly (9) 12,5 pm

Pro charakterizaci povrchu nanesenych vrstev byl pouzit opticky a rastrovaci elektronovy
mikroskop. Pomoci digitdlniho optického mikroskopu RH-2000 byla provedena
charakterizace povrchu s mensim pfiblizenim. Pro ziskani vétSich detaild byly vzorky
proméfeny na elektronovém mikroskopu VEGA II LSH. Nékteré vzorky byly nafiznuty
laserovym gravirovacim strojem Rayjet 50 azlomeny, nafez bylo mozné proméfit
jejich strukturu na lomu. Nakonec byla stanovena pfitomnost tenké vrstvy DoPTA ve vrstvé

sol:NP = 1:3 prométenim EDS na elektronovém mikroskopu EVO LS10.

4.4.3 Fotoelektrochemické méreni

PEC méfeni probihalo v aparatufe slozené z kiemenné kyvety, ktera obsahovala elektrolyt
ve formé€ 0,1 M roztoku kyseliny chloristé (HCIO4). Tento elektrolyt byl v prubéhu meéteni
michan za pomoci magnetického michadla a reoxidovan konstantnim pfivadénim vzduchu
kompaktnim Cerpadlem. Do kyvety byl vlozen ¢lanek slozeny z FTO skla s nanesenou tenkou
vrstvou WOs, ktery slouzil jako fotoanoda, a uhlikova protielektroda, ktera slouzila
jako katoda. Tato uhlikova elektroda byla pfipravena nanesenim COC uhlikového inkoustu
na nerezovou sitku s oky velikosti 1 mm. Jeji aktivni plocha byla definovana na 5 cm?
impregnaci zbytku uhlikové elektrody. Jako zdroj zafeni byla pro vétSinu méfeni pouzita
UV LED svlnovou délkou 365 nm, avSak pro dalsi charakterizaci hodnot IPCE byly
pro nekteré vzorky pouzity diody o jinych vinovych délkach. Intenzita ozafeni byla stanovena
pomoci radiometru s vhodné vybranym &idlem na hodnotu 2 mW-cm™. Pro méfeni linearni
voltametrie bylo aplikovano napéti —0,5-2,5 V za periodického stiidani doby expozice a tmy
po 5s pomoci ¢asového spinaCe. Toto méfeni se opakovalo, dokud se naméfené hodnoty
neustalily na konzistentnich hodnotach. Poté byly vrstvy méfeny chronoamperometrii
aplikovanim napéti 1,55 V po dobu 2 minut. Pro ChrAM méfeni bylo provedeno periodické
stiidani po 5's, pfipadné s del§im krokem pro snadnéjsi stanoveni hustoty fotoproudd,

které je potieba pro vypocet hodnoty IPCE.
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Obrazek 19: Aparatura na PEC méreni, sloZend z kfemenné kyvety s elektrolytem, do které byla
ponorena uhlikovd protielektroda a fotoanoda ozarovana UV LED diodou
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

5.1 Termogravimetricka analyza prasku prekurzoru

Zasobni prekurzor DoPTA ve formé prasku byl v prabéhu prace nékolikrat piipraven
za ¢asteCné odlisnych podminek. Vzniklé produkty byly srovnany pomoci TGA, zdali bylo
dosazeno zmény hmotnosti pfi podobnych teplotach a zdali bylo dosazeno hmotnostni
ekvilibrium pii podobné teploté. Vzorek 1 byl pfipraven ve stejném mnozstvi, jako bylo
zminéno v postupu, a vakuoveé odpafen pii teploté 60 °C tfi dny od ptidavku dopaminu
do PTA. Vzorky 2.1 a 2.2 byly pfipraveny s Sestinasobnym mnozstvim surovin a vakuoveé
odpafeny na dvakrat, sodstupem péti dni mezi kazdym odpafovanim. Vzorek 2.1
byl odparovan pfi teploté 80 °C, zatimco vzorek 2.2 byl odpatfen pii teplot¢ 52,5 °C.
Vzorky 3.1, 3.2 a 3.3 byly pfipraveny v ¢tyinasobném mnozstvi. Vzorek 3.1 byl vysuSen
v susarné pri teploté ~80 °C, avsak nebylo jej pozd€ji mozné rozpustit a nebyl tak pouzit.
Vzorky 3.2 a 3.3 byly poté vakuové odpareny pii teploté 55 °C 14 dni od pridavku dopaminu.

Priklad jednoho takového meéfeni je vynesen do grafu nize (viz. Obrazek 20). Zména
hmotnosti pro vS§echny méfené vzorky méla obdobny prabéh: na pocatku doslo k mirnému
poklesu do ~100 °C, kdy byl rozlozen zbytek H202 a odpafeno rozpoustédlo. Dalsi vyrazny
pokles nastal okolo ~150 °C, po kterém nasledovaly dva mensi schody pii teplotach ~365 °C
a ~470°C. Béhem téchto poklesi doslo k odstranéni zbytku organickych liganda
z prekurzoru. Od ~500 °C derivace hmotnosti vzorkl zistala konstantni, a celkova hmotnost
vzorku se dal jiz neménila. Tato hmotnost byla na konci kazdého meéfeni stanovena
jako procentualni zustatek. Teploty, od kterych byla zména hmotnosti mensi nez 0,003 %/°C,
a procentualni hmotnostni zbytky na konci méfeni byly zaneseny do tabulky (viz. Tabulka 3).
Vypoctenim prumémé hodnoty z procentualnich zbytkt byl stanoven zistatek WOs3 po vypalu
~72 % z prasku DoPTA. Z této hodnoty byla stanovena koncentrace prekurzoru (27,75 %),

aby mnozstvi WO3 v prekurzoru odpovidalo mnozstvi WO3 v 20% disperzi mletych castic.

Tabulka 3: Namérené hodnoty potiebné pro stanoveni teploty vypalu a koncentrace roztoku DoPTA

otk Teplota vyrovnani Procentudlni zbytek
1 [© b4 o,
Vzorky hmotnosti [°C] ve formé WO; [%]
Vzorek 1 502,2 72,7
Vzorek 2.1 501,9 76,5
Vzorek 2.2 499.6 73,1
Vzorek 3.2 493 .4 63,3
Vzorek 3.3 484.0 74,7
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Obrazek 20: Priklad méreni TGA prasku DoPTA (vzorek 2.2)

5.2 Analyza morfologie praskia pomoci XRD

Nejdfive byla provedena analyza nanocastic pfipravenych mletim komeréné dostupného
oxidu wolframového. Cilem bylo stanovit pifitomné krystalické struktury a potvrdit,
zdali pfi mleti dochazi ke zméné krystalické struktury nebo jenom k rozbiti shlukd Castic.
Analyzovany tedy byly mleté nanocastice po dobu 6 hodin (NP(6h)), mleté nanocéstice
po dobu 96 hodin (NP(96h)) a ptivodni neupravené nanocastice ze zasobni lahve (NP(Oh)).

Mleté nanocastice byly ziskany vysusSenim Casti disperze v susarné pii teplote 40 °C.
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Obrazek 21: XRD spektra susin WO3z mletych riiznou dobu

Naméfena spektra byla spolecné vynesena do grafu vySe (viz. Obrazek 21).
Pomoci knihoven byly stanoveny mozné piitomné krystalické struktury a nasledné
byly zaznaCeny do spekter. Z téchto vysledk(i je zfejmé, ze dochazi k mleti nanocastic
a tvorbé novych krystalickych struktur. V prvnich tfech charakteristickych picich neni pfili$
velka zména mezi NP(Oh) a NP(6h), avSak ve vétSich uhlech je vidét narast triklinické 6-WO3
na ukor monoklinické y-WOs3. Pro NP(96h) je wvidét vyrazn€jsi zmeéna spekter,
pii kterych doslo k poklesu i prvnich tii piki. Kromé€ toho se mezi témito piky
objevil i pik odpovidajici monoklinickému e-WQOs  polymorfu. Procentuadlni zastoupeni
jednotlivych polymorfi bylo stanoveno za pouziti knihoven a dosazeni téchto dat do spekter
(viz. Tabulka 4). Pfesnost téchto hodnot je vSak mala, nebot jde o rucni dosazeni

prekryvajicich se pikt, a odchylka se muze pohybovat v fadu jednotek az deseti procent.

Tabulka 4: Procentudlni zastoupeni krystalickych fazi v hmotnostnich procentech

Lty Monoklinicka Triklinicka Monoklinicka
Doba mleti v-WOs 0-WOs &WOs
0 hodin 71 % 23 % 7%
6 hodin 40 % 51 % 9%
96 hodin 26 % 52 % 22 %
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Dale byla provedena analyza nerozpusténého prasku DoPTA, zdali po vypaleni na 500 °C
prejde z amorfni faze na krystalickou. Pro tuto analyzu bylo prasek zaveden do komory XRD,
byla provedena jeho analyza, nasledné se zvySila teplota vzorku o 50 °C a po ustaleni
se méfeni zopakovalo. Tento cyklus se opakoval po 50 °C, dokud nebylo dosazeno 800 °C.
Z tohoto méfteni byl stanoven uzsi rozsah teplot 350-600 °C, které bylo proméfeno s krat§im
krokem 10 °C. Toto méfeni bylo vyneseno do trojrozmérného grafu (viz. Obrazek 22).
Do ~400 °C je pozorovana piitomnost pouze amorfni faze tvofena ucelenym kopcem.
Od této teploty vSak dochazi ktvorbé pikt charakteristickych pro krystalickou strukturu
monoklinicka y-WQOs. S narustajici teplotou pak tyto piky rapidn€ rostou za ztraty amorfni
faze. Pii teploté ~450 °C dochazi ke kompletni ztraté amorfni faze a zpomaleni ristu pika.

Z této charakterizace vypovida, ze zvolena teplota 500 °C je vhodna pro kalcinaci vrstev.
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Obrazek 22: XRD spektra prasku DoPTA vynesend v zavislosti na rostouci teploté
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5.3 Studium vlivu velikosti nanocastic

5.3.1 Analyza povrchu a profilu vrstev

Nejdifive byly naneseny samotné vrstvy mletych nanocastic bez pfidavku pojiva.
Timto zptisobem byly pfipraveny tfi typy vrstev: samotné hrubé nanocastice mleté 6 hodin
(NP(6h)), jemné nanocastice mleté 96 hodin (NP(96h)) a jejich kombinace v poméru 1:1
(NP(6+96h)). Nanesené vrstvy byly nasledné¢ analyzovany optickym mikroskopem.
Na snimcich lze pozorovat nehomogenitu vrstev WOs (viz. Obrazek 23). Cast vrstvy,
ktera je pii nanaSeni ve stiedu otdCeni, ma mnohem vétsi koncentraci nanocastic WOs3
nezli jiné ¢asti vrstvy. Nanocastice jsou tvoreny bilymi shluky a nosi¢ je tvofen tmavym
pozadim. Velikost ¢astic v makromeéfitku neméla vliv na homogenitu vrstev. Ponévadz nebyly
nanesené vrstvy dostatecné homogenni, nebylo mozné stanovit tloustku vrstev profilometrem.

Pro bliz§i analyzu povrchu byly vrstvy studovany pomoci elektronového mikroskopu.
Pfi srovnani snimkt vrstev s riznymi ¢asticemi je mozné pozorovat rozdil mezi vrstvami
1 pfi men§im pfiblizeni (viz. Obrazek 24). Na snimcich pfiblizenych 1333x vrstva NP(96h)
tvoti shluky nanocastic v tésné blizkosti, tvorici kopcovity tvar. Na rozdil od toho nanocastice
ve vrstvé NP(6h) jsou vice rovnomérné rozprostiené, s piitomnosti vétSich nanocastic,
které jsou na snimcich pifesvicené. Na snimcich s vét§im piiblizenim (20 000x) je mozné
vidét, ze na tyto vétsi Castice jsou prisednuty 1 mensi nanocastice, tvorici tak jesté vétsi utvary
pohybujici se v rozmérech stovek nanometrii azjednotek mikrometrt. Na téchto snimcich
je také vidét vyrazny rozdil ve velikosti port mezi jednotlivymi nanocasticemi, kde mezi NP

ve vrstvé NP(96h) jsou pory vyrazn€é mensi. Vrstva NP(6+96h) spojuje vlastnosti obou

predchozich vrstev, av§ak vzhledoveé je blizsi vrstvé NP(96h).

Obrazek 23: Smmek prostredku (nalevo) a okra]e (napravo) vrstvy NP(6+96h) zvétseno 200x
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50. |

s = f : o T '
SEM snimky vrstvy a) NP(6h), b) NP(6+96h) a c) NP(96h),
zvétSeno 1 333x (nalevo) a 20 000x (napravo)

" Obrazek 24:

Nakonec byla pomoci SEM provedena analyza vrstvy NP(96h) na jejim fezu. Pfi snimani
bylo mozné pozorovat prechody mezi vysokymi ostrovy nanocastic a prohloubenym okolim.
Priklady téchto pozorovani jsou znazornény nize (viz. Obrazek 25). Z téchto snimku
je zieymé, ze samotné vrstvy mletych nanocCastic jsou ve vsSech osach nehomogenni

a je tedy potfeba zavést néjaké chemické pojivo ¢i objemnéjsi templatovaci ¢inidlo.
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Obrazek 25: SEM snimky vrstvy NP(96h) pri pohledu z profilu na ostrovy nanocdstic (nalevo)
a jejich okoli (napravo), zvétseno 20 000x

5.3.2 Analyza fotoelektrochemickych vlastnosti vrstev

Pro stanoveni PEC vlastnosti byly vrstvy nejprve proméreny linearni voltametrii (LSV).
Nameétené kiivky byly pro srovnani prolozeny do jednoho grafu (viz. Obrazek 26). U vSech
meéfeni byl pozorovan podobny narast a pokles fotoproudu v rozmezi —0,4-0,3 V. Tato zména
fotoproudu je spojena s elektrochromismem. Vlozenim zaporného potencialu dojde k redukci
WS do niz§iho oxidaéniho stavu WX*, nafeZ se porudi vazebné poméry a krystalicka
struktura. Zaporny naboj takto pohlcenych elektront je kompenzovany vmezefenim malych
kationti  z elektrolytu, coz je doprovazeno vznikem tmavé modrého zabarveni,
charakteristického pro WOs. Pii narustu napéti k hodnoté —0,4 V dochazi k opétovné oxidaci
WX* na W za soucasného obnoveni krystalické struktury a vypuzeni vmezetenych kationtt,
coz se projevilo vytvorenim zminéného proudového piku. Teprve po kompletnim obnoveni
oxidaéniho stavu W®' dojde k odezvé fotoproudu na aplikované zateni. Od 0,3 V doslo
k naristu svételného fotoproudu, zatimco temny fotoproud se drzel blizko nuly.
Po urcité dobé  dosSlo  kvyrovnani  svételného  fotoproudu  zavzniku  ploSiny.

Od ~1,6 V dochazi k prudkému nartistu temného fotoproudu, coz souvisi s generaci kysliku.
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Obrazek 26: LSV a ChrAM méveni vrstev s hrubymi NP(6h), jemnymi NP(96h) a jejich kombinaci
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Dle nameéfenych dat maji vrstvy s vétsi primérnou velikosti nanocastic vyrazné lepsi
fotoelektrochemické vlastnosti. Tento jev jde zdanlivé proti oCekavani, ze mensi nanocastice
s véts§im specifickym povrchem budou Iépe vést fotoproud. Jak bylo poukazano v predchozi
kapitole, vrstvy s jemnéj§imi  nanoCasticemi maji tendenci se vice shlukovat,
zatimco hrubsi NP tvoii porovité struktury. Cim vice tvoii nano&astice mezi sebou mezery,
tim se zvétSuje jejich celkovy specificky povrch, coz zvySuje naméfené fotoproudy.
Chronoamperometrické (ChrAM) méfeni tento trend potvrdilo; hustota fotoproudu
vrstvy NP(6h) se pohybovala v rozmezi ~70-85 uA/cm?, pro vrstvu NP(6+96h) v rozmezi
~20-30 pA/cm? apro vrstvu NP(96h) okolo hodnoty ~10 uA/cm? Vrstvy s NP(6h)
na pocatku ozateni tvorily vysoké fotoproudni hroty, které nasvédCuji existenci moznych
nedostatkll jinych ¢asti PEC clanku, které této vrstvé neumoziuji dosahnout svého plného
potencialu. Mimo to u vSech vrstev dochazelo k poklesu mérenych fotoprouda v zavislosti
na Case. Pokles fotoproudu byl konzistentné naméfen i pifi opakovaném meéfeni LSV.
Tento jev byl pfisouzen opotiebovani vrstev béhem méfeni, nebot' nanocastice na vrstvach
dostate¢né nedrzely pfi manipulaci. Tyto vysledky opét potvrzuji, ze je potfeba do téchto

kompozic zavést chemické pojivo pro zlepSeni PEC a strukturnich vlastnosti vrstev.

5.4 Studium vlivu mnozstvi funkcniho pojiva
5.4.1 Analyza povrchu a profilu vrstev

Dale byly analyzovany vrstvy sriznym pomérem prekurzoru DoPTA k riznym typim
mletych nanocastic. Kromé predchozich tii kompozic bylo pfipraveno dalSich devét kompozic
obecné znacenych jako sol:NP(Xh)=Y:Z, kde X je doba mleti Castic a Y ku Z je pomeér
roztoku DoPTA vuci disperzi nanocastic. Pro pomér Y:Z byly zvoleny hodnoty 1:3, 1:1 a 3:1.
Kromé toho byly tyto vrstvy srovnany s vrstvami samotnych nanocastic, tedy o poméru 0:1.
Nejdfive byl charakterizovan povrch vrstev s NP(6h) v makroskopickém méfitku za pouziti
optického mikroskopu (viz. Obrazek 27). Jiz ve vrstvé smenS§im mnoZzstvim pojiva
sol:NP(6h) = 1:3 nastala pozorovatelnda zména v homogenit€¢ po celém povrchu nosice.
Ackoli zde nebylo dostatecné mnozstvi pojiva pro kompletni zakryti FTO,
smés sol:NP(6h)=1:1 byla z tohoto hlediska o néco lepsi. V posledni kompozici
sol:NP(6h) = 1:3 nebylo dostatecné mnozstvi nanocastic pro pokryti celého povrchu,
a je tak potfeba prozkoumat tyto vrstvy ve vétSim pfiblizeni pro stanoveni miry pokryti

FTO vrstvy samotnym pojivem.
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Obrazek 27: Snimek vrstev kompozic smési NP(6h) (nalevo), NP(6+96h) (uprostred)
nebo NP(96h) (napravo) s pojivem DoPTA v poméru a) 0:1, b) 1:3, c) 1:1 ad) 3:1, zvétseno 200x

Ostatni kompozice s odliSnym pfidavkem mletych nanocastic byly podobného charakteru,
avSak bylo mozné pozorovat vliv velikosti Castic pii rizné koncentraci DoPTA.
Nanocastice mleté delsi dobu mély tendenci se vice shlukovat a tvofit vétsi celky. Tento jev
zapricinil tvorbu ostrovli jemnych nanocastic ve vrstvé s mensi koncentraci pojiva,
avSak zpusobil ucelenéjsi vzhled vrstvy v poméru 1:1. Pfi vyssi koncentraci DoPTA nebyl
pozorovan vyrazny rozdil mezi vrstvami s riznou velikosti nanocastic.

Dale byly vrstvy analyzovany ve vétSim piiblizeni pomoci SEM. Rozdily mezi vrstvami
s ruznou velikosti Castic nebyly na snimcich SEM pozorovatelné, tudiz pro srovnani vrstev
oruzné koncentraci pojiva byly zvoleny pouze snimky sjemnymi nanocasticemi
(viz. Obrazek 28). Mezi vrstvou bez pojiva a vrstvou s pomérem 1:3 neni pozorovan znatelny

rozdil, anenitak mozné ztéchto snimk( identifikovat pfitomnost pojiva ve vrstve.
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U vrstvy s pomérem 1:1 jiz dochazi k zfetelnému propojeni nanocastic ve spodnich vrstvach
1 k obCasnému propojeni mezi samotnymi nanocasticemi v hornich ¢astech vrstvy. Ve vrstvé
sol:NP(96h)=3:1 pojivo kompletn¢ piekrylo nanocastice a vytvofilo obal okolo nich.
Kromé toho se vtomto typu vrstev zacaly hojné objevovat praskliny v okoli nanocastic.

Praskliny byly také pozorovany u vrstvy o pomeéru 1:1, avSak nebyly tak vyrazné,

nebot’ se s mensi Cetnosti a velikosti byly schopné schovat v tésné blizkosti shluku nanocastic.

Obrazek 28: SEM snimky vrstvy kompozi pojiva s NP(96h) v poméru a) 0:1, b) 1:3, c)
zvétSeno 20 000x

I:lad) 31,

Ze snimkd na fezu (viz. Obrazek 29) lze pozorovat pokles v tloustce vrstev vlivem
pridavku pojiva. Nejvyraznéjsi skok je mezi vrstvou bez pojiva a vrstvou sol:NP(96h) = 1:3,
mezi ostatnimi vrstvami jiz tak vyznamné rozdily nejsou ziejmé. Skok mezi NP(96)
a sol:NP(96h) = 1:3 by mohl byt pfisouzen odlisnému naklonu vzorku pfi méfeni, a proto bylo
toto méfeni podpofeno pomoci kontaktniho profilometru. Pfi tomto méfeni se pramérna vyska
vrstvy bez pojiva pohybovala v rozmezi ~1,2 um, kdezto po pfidavku klesala na~0,9 um
pro vrstvu o poméru 1:3, ~0,7 um pro vrstvu 1:1 a ~0,5 um pro vrstvu 3:1. Pro vSechny
meéteni byla odchylka ~0,1 um. Ackoli mezi vrstvami s pojivem nebyl pozorovan vyznamny

rozdil v jejich vysce, pro vrstvu o poméru 3:1 bylo pozorovano zplosténi shlukd nanocastic.
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Obrazek 29: SEM snimky vrstvy kompozice pojiva s NP(96h) pri pohledu z profilu
vpomeérua) 0:1, b) 1:3, c) 1:1 ad) 3:1, zvétSeno 20 000x

Nakonec byla provedena analyza pfitomnosti pojiva mezi shluky nanocastic ve vrstvé
sol:NP(96h) = 1:3. Jak jiz bylo zminéno, i pfi nejvétsim piiblizeni je rozdil ve vzhledu
pouze nepatrny, a proto byla provedena EDS analyza obnaZenych Casti na FTO vrstvé.
Pii méfeni se ocekavala ptitomnost wolframu (W), kysliku (O), cinu (Sn) a kfemiku (Si).
Pro spravné stanoveni prvkd je potieba nastavit takové urychlovaci napéti, aby byly vSechny
prvky detekovatelné ze signalti o riznych energiich. Energie vyzaiena prechodem elektronu
ve wolframu na hladinuM (1,774 keV) je velmi podobna energii vyzafené prechodem
elektronu v kfemiku na hladinu K (1,739 keV). Z tohoto divodu bylo pii této analyze
aplikovano vyssi urychlovaci napéti (15 kV), aby bylo mozné detekovat energii vyzarenou
pii pfechodu elektronu W na hladinu Ly (8,396 keV). S vétsim urychlovacim napétim
se vSak mnohonasobn€¢ zvétsil interakéni objem, a signal zW voblasti 8,4 keV byl
prilis slaby a témeér se ztratil v Sumu na pozadi. Proto bylo méfeni zopakovano s nizkym
urychlovacim napétim (5 kV) ve snaze zmenSit interakéni objem a vyeliminovat moznost
detekovat kifemik z hlubiny vzorku. V druhém méfeni byl signal z Sn mnohem slabsi a signal
z Si nebyl vibec zaznamenan, zatimco signal z W byl o néco silngjsi (viz. Obrazek 30),

¢imz byla prokézana pfitomnost tenkého nanosu pojiva z prekurzoru na FTO vrstve.
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Obrazek 30: EDS spektra obnazené oblasti vrstvy sol: NP(96h) = 1:3
namérené s urychlovacim napétim 15 kV (nalevo) a 5 kV (napravo)

5.4.2 Analyza fotoelektrochemickych vlastnosti vrstev

Pro srovnani vlivu mnozstvi pojiva ve vrstvach byla naméfena data vynesena do grafu
podle velikosti nanocastic. Nejdiive byly srovnany vrstvy shrubymi nanocasticemi,
které byly mleté pouze 6 hodin (viz. Obrazek 31). Pridavek pojiva DoPTA umoznil
svételnému fotoproudu neustale rust, ¢imz zamezil tvorbu dfive zminéné plosiny pozorované
u vrstev bez pojiva. Pfitomnost DoPTA ve vrstvach téz zptsobil mirny posun fotoproudového
kopce kvySSimu napéti, coz zpusobilo pozdési nastup svételnych fotoproudu.
Nejlepsi PEC vlastnosti vykazovala vrstva sol:NP(6h)=1:3, ktera meéla nejprudsi nartst
fotoproudu a nejvyraznéj§i fotoproudni hrot. S dalSim pfidavkem pojiva doslo k umirnéni

rastu fotoproudu a intenzity hrotu.
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Obrazek 31: Méveni LSV vrstev v riizném poméru pojiva DoPTA a hrubych nanocdstic NP(6h)
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Ackoliv nebyl fotoproud vrstvy s malym mnozstvim pojiva a jemnéj§imi nanocasticemi
(sol:NP(96h) =1:3) tak vysoky, doslo u ni téz ktvorbé hrotd (viz. Obrazek 32).
Prestoze se u ni objevila ploSina, doslo k tomu pii napéti, pii kterém pomalu zacCinal rast
temny fotoproud. U vrstev s vys§im piidavkem pojiva doslo k dalSimu nartstu fotoproudu
a kompletni ztrat€ plosiny. S dal$im piidavkem pojiva doslo k utlumu ristu fotoproudu.

2) 0.4 - b)
sol:NP(96h) = 0:1 sol:NP(6+96h) = 0:1
sol:NP(96h) = 1:3 sol:NP(6+96h) = 1:3

sol:NP(96h) = 1:1 sol:NP(6+96h) = 1:1
03—+ sol:NP(96h) = 3:1 034+ sol:NP(6+96h) = 3:1

0.4

J [mA-cm™]
J [mA-cm™]

Obré;ek 32: Méveni LSV vrstev v riizném poméru pojiva DoPTA a a) jemnych nanocastic NP(96h)

nebo b) smési nanocastic NP(6-+96h)

Vrstvy s kombinaci hrubych a jemnych nanocastic NP(6+96h) prochazely podobnym
prubéhem, jako vrstvy s jemnymi nanocasticemi. S pifidavkem pojiva doslo k vyraznému
zlepSeni fotoproudi s tvorbou hrotd, a s dals§im pfidavkem k mirnému zvyseni fotoproudu.
Prekvapiva byla vrstva o poméru 3:1, u které prevahovalo mnozstvi pojiva nad nanoc¢asticemi.
Jeji fotoproudy po celou dobu méteni prevySovaly namétené fotoproudy vrstvy o pomeéru 1:1.
Naopak u vrstev se sjednocenou velikosti nanoc¢astic dochazelo pfi pievaze pojiva k mirnému
poklesu fotoproudi. Jednim moznym divodem, pro¢ to tak nastava, je synergie dvou riznych
velikosti nanocastic. Pfi kazdém méfeni se doposud vrstvy se smési nanocastic pouze chovaly
jako kombinace obou typu NP. S vétsim mnozstvim pojiva vSak dochazi ke kompletnimu
pokryti nanocastic, a tudiz se jich na povrch vrstvy dostane pouze omezené mnozstvi.
VéEtsi nanocCastice  maji veétsi  Sanci  se dostat nad pomyslnou hladinu  pojiva,
tudiz kdyz se na tyto NP nabali mensi NP, dojde ke zvySeni fotoproudu. Pro lep$i vizualizaci
bylo srovnano ChrAM meéfeni této vrstvy s vrstvami se stejnym pomerem nanocastic a pojiva

(viz. Obrazek 33).
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Obrazek 33: Me;[z]m’ ChrAM vrstev a) NP(6h) s DoPTA, b) NP(6+96h) s DoPTA
ac) NP(9h) s DoPTA v ruznych pomérech, a d) NP s DoPTA v poméru 1:3

Z ChrAM meéfeni vyplyva, Ze klesani fotoproudd vrstev s pojivem neni tak vyrazné,
jakou vrstev bez pojiva, tudiz vrstvy s pfidavkem pojiva jsou stabilnéjsi (viz. Obrazek 33).
Podobny pokles byl v§ak pozorovan i u vrstvy sol:NP(96h) = 1:3. To by mohlo byt vysvétleno
tim, ze se béhem nanaseni nedokazalo na mensich nanocasticich udrzet dostateCné mnozstvi
pojiva, které by udrzelo finalni vrstvu pohromadé. Problém je to, ze byly béhem méfeni LSV
ziskany konzistentni fotoproudy pii opakovaném meéfeni. DalsSim moznym divodem poklesu
fotoproudu pii ChrAM je ploSina, kterd vznika pii meéfeni LSV, zacina pfiblizn€ pii napéti,
se kterym se méfi ChrAM. Je pak mozné, ze jiné vrstvy maji potencial vést vyssi fotoproud,
atudiz jim béhem ChrAM neklesa fotoproud, zatimco zminéna vrstva jiz dosahla
maximalniho potencialu a s ¢asem ji tak fotoproud klesa.

Pritomnost ostrych hroti pfi prechodu z temného na svételny fotoproud u nékterych vzorku
odavodnila jesté jednu analyzu. Pro par vybranych vzorki bylo provedeno méfeni

v elektrolytu, kde byl kromé& 0,1 M HCIO4 zastoupen z 1 hmotnostniho procenta i glycerin.
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Glycerin, diky tfem hydroxylovym skupinam, oproti vodé potiebuje mén¢ energie na oxidaci
a dokaze tak rychleji regenerovat vytvorené diry na fotoanod¢. Jeho pridavkem by tak bylo
mozné zamezit tvorbé hrotu a poukazat, ze tyto vrstvy jsou drzeny zpatky ¢asti PEC ¢lanku.
Takto byly métfeny vSechny vrstvy s pomérem pojiva a NP 1:3, kde byly hroty nejvyraznéjsi,
a pro srovnani byl promeéfen i1 jeden vzorek s pievahou pojiva, tedy sol:NP(6+96h)=3:1.
Z naméfenych hodnot je mozné vidét, ze 1 smalym pridavkem glycerinu doslo
k znaénému navySeni fotoproudu a k zredukovani velikosti tvofenych hrotd (viz. Obrazek 34).
Za zminku stoji i vyrazn€js§i narust fotoproudu vrstvy o poméru 3:1 oproti vrstvé se stejnym

typem NP a poméru 1:3.

_ b - : =1
a) os SOINP(6h) = 13 ) o6 SOLNP(G) = 13
sol:NP(6+96h) = 1:3
sol:NP(6+96h) = 1:3 1
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Obrazek 34: Méreni ChrAM vrstev v elektrolytu a) bez pridavku a b) s pridavkem glycerinu

5.5 Studium vlivu vinové délky zareni

Jednou =z prednich vlastnosti oxidu wolframového jako fotokatalyzatoru je schopnost
se excitovat pfi ozareni viditelnym svétlem. Pro prostudovani vlivu vinové délky zafeni byly
proméfeny vybrané vzorky, u kterych byl také proméfen vliv na pfitomnost glycerolu
v elektrolytu. Pro uvedeni pfikladu vlivu A na fotoproud bylo vyneseno ChrAM méfeni
vzorku sol:NP(6h)=1:3 (viz. Obrazek 35). V UV oblasti dochazelo k mirnému poklesu
fotoproudu s rostouci A zafeni. S prechodem do viditelného svétla doSlo k rychlejSimu
poklesu fotoproudu, az nakonec pii 455 nm doslo k takovému poklesu fotoproudu, ze tvoril
pfiblizné€ Sestinu fotoproudu nameéreného pifi 365 nm. Kromé poklesu celkového fotoproudu

doslo k zmensSeni velikosti hrott, kdy s vinovou délkou 455 nm doslo k jeho kompletni ztraté.
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Obrazek 35: Méreni ChrAM vrstvy sol: NP(6h) = 1:3 pri ozdreni zdroji o rizné vinové délce
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Aby bylo mozné vrstvy 1épe porovnat s literaturou, bylo potieba vSechny naméfené hustoty

fotoproudu prepocitat na jednotnou hodnotu IPCE. Vzorky proméfené s riznymi zdroji svétla

pak byly pro jejich srovnani vyneseny do jednoho grafu (viz. Obrazek 36). Nejvyssi hodnoty

IPCE ~47% dosahla vrstva sol:NP(6h) = 1:3 pii 365 nm. Hodnota IPCE pak dale pii ozateni

diodou s405nm klesla na ~40%, pak nahle prudce klesla ptes ~20 % pii 415 nm

az na ~5 % pfti 455 nm. Kromé toho byla stanovena hodnota IPCE tohoto vzorku v elektrolytu

s glycerinem, ktera dosahovala obdivuhodnych ~77 %. Za zminku stoji hodnoty IPCE smési

nanocastic NP(6+96h) s riznym piidavkem pojiva, nebot’ byly od 405 nm v tésné blizkosti.
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Obrazek 36: Zavislost hodnot IPCE na vinové délce pro vybrané vrstvy
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6 ZAVER
Cilem této prace bylo ptipravit WO3 fotoanody kombinaci nanoc¢astic pfipravenych metodou
top down“ a funkcéniho pojiva pfipraveného metodou ,bottom up“ a prostudovat vliv
velikosti Castic a mnozstvi pojiva na vlastnosti fotoanod. Pro pfipravu nanocastic bylo
zvoleno mleti komercné dostupnych castic WO3 za pouziti sklenénych kuli¢ek a pro piipravu
funkéniho pojiva byl zvolen prekurzor DoPTA, jehoz ptiprava byla pievzata z dfivéjsi prace.

Pred nanesenim prvnich vrstev byly analyzovany samotné nanocastice a prekurzor DoPTA
v praskové podobé pro stanoveni nékterych jejich fyzikalnich vlastnosti. Rentgenova analyza
poskytla informaci o krystalické strukture Castic pfed a po semleti, a bylo tak potvrzeno,
ze v prubéhu mleti doslo nejen k rozbiti agregatd, ale i k pfeméné morfologie samotnych
castic Kromé toho byl pomoci XRD analyzovan praskovy prekurzor v zavislosti na teploté,
pfiemz byl pozorovan ubytek amorfni faze a tvorba krystalickych struktur pfi podobné
teploté, jako byla stabilizovana hmotnost prasku prekurzoru pii termogravimetrické analyze.

Dale byl zkouman vliv velikosti mletych nanocastic na vlastnosti ptipravenych fotoanod.
Ze snimkd elektronového mikroskopu bylo mozné pozorovat tvorbu raznych struktur
v zavislosti na velikosti ¢astic. Hrubé castice NP(6h) tvofily rovnomérné rozprostiené vrstvy
s malymi porovitymi mezerami mezi jednotlivymi nanocasticemi. Na rozdil od toho se jemné
Castice NP(96h) shlukovaly do hutnych kopcovitych utvard, které byly nerovnomérné
rozprostieny. Proméfeni fotoelektrochemickych vlastnosti poukazalo na nizkou stabilitu
1 fotokatalytickou aktivitu. Vrstvy pripravené z jemnych nanocastic vykazovaly vyrazné nizsi
fotoproudy, pfivozené t€snym shlukovanim ¢astic za soucasného zmensSeni jejich specifického
povrchu. Vrstvy pripravené ze smési velikosti nanocastic mezi nimi tvorily most, ktery je
spojoval svymi vlastnostmi. V jediném piipadé, kdy byl v kompozici prebytek prekurzoru
nad nanoc¢asticemi, dokazala smes nanocastic NP(6+96h) alespoii mirné prekonat kompozice
s jednotnou velikosti nanocastic.

Poté byl studovan vliv mnozstvi pojiva na pripravené vrstvy. Snimky z optické
a elektronové mikroskopie potvrdily pozitivni vliv pojiva rozprostienim castic ve vrstveé
a propojenim ¢astic mezi sebou. Ve vrstvach s nadbytkem pojiva vSak dochazelo k zaliti
castic a omezeni pfistupu k povrchu. To se projevilo pfi elektrochemické analyze,
nebot s vétSim piidavkem pojiva doslo k zisku podobnych fotoproudi. V mensim mnozstvi

doslo naopak k upevnéni nanocastic k nosici a zlepSeni jejich fotokatalytickych vlastnosti.
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Z hlediska fotokatalytické aktivity byla nejlepsi vrstva sol:NP(6h) = 1:3, ktera pii 365 nm
téméer dosahla hodnoty IPCE 50%. Tuto hodnotu bylo mozné zvysit na ~77 % zavedenim
malého mnozstvi glycerinu do elektrolytu. Hodnota IPCE vrstev s piebytkem pojiva DoPTA
se pohybovala okolo 30 %. Ptestoze se v literatufe hodnota IPCE pohybuje okolo zminéné
hodnoty ~50 %[66][69][71][73], vrstvy pfipravené metodou ,brick and mortar® maji stale
vyznamny potencial pro budouci aplikace. Hlavnim divodem je synergie mezi krystalickou
fazi mletych nanocCastic a amorfni fazi prekurzoru, ktera se téz béhem vypaleni vrstvy
reorganizuje do krystalické struktury. Prekurzor tak nejen propojuje mleté ¢astice s vodivym
povrchem na nosici, ale i sam generuje nosic¢e naboje.

Dalsi vyzkum by mohl sméfovat k pouziti jiné depozi¢ni metody, kterd by umoznila tvorbu
tlustSich vrstev. V takovych vrstvach by vSak mohlo dojit k utlumeni vlivu nanocastic,
jak bylo pozorovano u vrstev o poméru 3:1, tudiz by bylo vhodné zavést do kompozic
templatovaci Cinidlo, které by tvorilo pravidelnou houbovitou strukturu s péry v rozmeéru
stovek nanometri az jednotek mikrometrti. Takto pfipravené vrstvy by nejen mély vétsi
specificky povrch, ale doslo by u takovych vrstev k obnazeni nanocastic, které by v nich jinak

byly zapeceténé pojivem.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A

Bi

BSE
BU

CB
CVD

D
DoPTA

H20:2
H2WO4
HCIO4
He
ChrAM
IPA
IPCE

PEC
PEG X
PS

Pt

— akceptor

— bismut

— zpétné odrazeny elektron (,,backscattered electron®)

— metoda pfipravy bottom up

— vodivostni pas (,,conduction band*)

— chemicka depozice z plynné faze (,,chemical vapor deposition‘)

— donor

— dopaminovana peroxowolframova kyselina

— zaporng nabity elektron

— energiove disperzni spektrometrie

— energie zakazaného pasu

— fluorem dopovany oxid cinicity

— kladné nabita dira

— peroxid vodiku

— kyselina wolframova

— kyselina chlorista

— helium

— chronoamperometrie

— isopropanol

— pomér fotoproudu na mnozstvi dopadajicich fotonti
(,,incident photon-to-current efficiency*)

— indiem dopovany oxid ciniCity

— lineéarni voltametrie (,,linear sweep voltametry*)

—vlnovéa délka

— numericka aparatura

— nanocastice (,,nanoparticle)

— kyslik

— primarni elektron

— fotoelektrochemie

— polyethylenglykol; X = relativni molekulova hmotnost

— polystyren

— platina
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PTA
SE
SEM
Si

Sn
™D
TGA
Ti0O2

W6+
WX+
WOs3

— peroxowolframova kyselina (,,peroxotungstic acid®)
— sekundarni elektron

— rastrovaci elektronovy mikroskop (,,scanning electron microscope™)
— ktemik

—cin

— metoda pfipravy top down

— termogravimetricka analyza

— oxid titanicity

— valenc¢ni pas (,,valance band*)

— wolfram

— kation wolframu s oxidacnim ¢islem 6+

— kation wolframu s kladnym oxidacnim ¢islem

— oxid wolframovy

— xenon

—rentgenova difrakeni analyza (,,X-ray diffraction®)
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