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ABSTRAKT 
Tato diplomová práce se zabývá tenkými vrstvami oxidu wolframového, které jsou 

připraveny kombinací nanočástic a pojiva. Kompozice byla složena buď ze samotných 

mletých nanočástic WCb o různé velikosti, anebo z kombinace mletých nanočástic 

a peroxowolframové kyseliny stabilizované dopaminem. Připravené kompozice s přídavkem 

templátovacího činidla polyethylenglykolu byly naneseny na vodivé FTO sklo metodou 

spin-coating a dále byly použity jako fotoanoda ve fotoelektrochemickém článku. Tato práce 

se pak zaměřuje na prostudování vlivu velikosti mletých částic a množství pojiva v kompozici 

na fyzikálně-chemické vlastnosti WCb fotoanod ve snaze naměřit co nejvyšší fotoproudy. 

ABSTRACT 
This master's thesis deals with thin films of tungsten tri oxide, which are prepared 

by combining nanoparticles and a binder. The composite consisted of either milled W O 3 

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 W O 3 photoanodes 

in an attempt to measure the highest photocurrrents. 

KLICOVA SLOVA 

Fotokatalýza, oxid wolframový, tenké vrstvy, brick and mortar 

KEYWORDS 
Photocatalysis, tungsten trioxide, thin films, brick and mortar 
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1 ÚVOD 

S rozvojem moderních technologií a růstu světové populace dochází ke spotřebě 

ubývajících zásob fosilních paliv a k neustálému znečišťování životního prostředí[l]. 

Organické znečišťující látky, jako jsou léčiva, pesticidy nebo jiné průmyslové chemikálie 

byly detekovány v povrchových i podzemních vodách na celé planetě. Vzhledem k omezené 

schopnosti organických polutantů se rozkládat stále zůstávají vpřírodě[2]. Aby mohla 

společnost dále pokračovat, je potřeba zavést ekologicky přívětivé („zelené") technologie 

a zajistit obnovitelné zdroje čisté energie. Sluneční záření je jedním z nej důležitějších 

obnovitelných zdrojů, avšak zpracování jeho energie není jednoduché[l]. 

Jedním ze způsobů zpracování sluneční energie je využití heterogenní fotokatalýzy 

probíhající na polovodiči. Při osvitu fotokatalyzátoru slunečním zářením dochází k jeho 

aktivaci, což umožní tvorbu párů elektron-díra („excitonu"). Excitony pak mohou v redoxních 

reakcích generovat reaktivní skupiny, které rozkládají znečišťující či nebezpečné látky vázané 

na povrchu aktivovaného fotokatalyzátoru. Fotokatalyzátory mohou být kromě rozkladu 

sloučenin využity pro konverzi energie z fotonů v solárních článcích[3]. 

Nej rozšířenějším fotokatalytickým polovodičem ve formě oxidu přechodného kovu je oxid 

titaničitý (TiCh), který byl středem pozornosti vědecké společnosti od samotných počátků 

heterogenní fotokatalýzy. Za tuto popularitu TiCh vděčí několika jeho žádaným vlastnostem, 

jako je chemická stabilita, silná schopnost oxidovat organické sloučeniny, nízké náklady 

a nízká toxicita. Bohužel TiCh má širší zakázaný pás (-3,2 e V), který mu umožňuje 

se excitovat pouze při expozici U V zářením, které tvoří pouze zlomek z dopadajícího 

slunečního záření (3-5 %). Vhodnou alternativou pro oxid titaničitý je polovodič s užším 

zakázaným pásem, který je schopný se excitovat při ozáření viditelným zářením[4]. 

Jedním takovým polovodičem je právě oxid wolframový (WCb), který s energií 

zakázaného pásu nižší než 3 eV umožňuje využívat sluneční záření pro katalytické reakce. 

Mimo to je WCb netoxický, fyzikálně i chemicky stabilní, dostupný z přírodních zdrojů 

a silně oxiduje své kladně nabité díry. Stal se tak hlavním kandidátem pro různé 

enviromentální aplikace, například jako fotokatalyzátor či fotoanoda, ale i detektor plynů, 

elektrochromní zařízení nebo součást solárních článků[5]. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 

2.1 Fotokatalýza 

Heterogenní fotokatalýza je komplexní proces, při kterém se díky absorpci dopadajícího 

záření na povrchu polovodiče generují volné kyslíkové radikály, jako jsou Superoxid 

či hydroxylový radikál. Polovodiče jsou charakterizované pásovou strukturou složenou 

z valenčního (VB) a vodivostního (CB) pásu, které jsou od sebe odděleny zakázaným pásem. 

Aby fotokatalýza mohla proběhnout, musí nejdříve na povrch polovodiče dopadnout foton 

o dostatečné nebo vyšší energii, než je energie zakázaného pásu (E g). Poté dojde k excitaci 

elektronu (e") z valenčního do vodivostního pásu a generaci kladně nabité díry (h+) na jeho 

pozici vevalenčním pásu. Následně dojde buď krekombinaci elektronu a díry na povrchu 

polovodiče za uvolnění energie ve formě tepla, nebo se pár elektron-díra stabilizuje 

na povrchu a proběhne anodická či katodická redoxní reakce s adsorbovaným akceptorem (A) 

či donorem (D)[6J. Protože se při rekombinaci i chemické reakci spotřebuje stejné množství 

e" a h +, nedochází k změně chemické struktury polovodiče, díky čemuž dostal svůj název 

,,fotokatalyzátor"[7]. Nakonec dojde k výměně produktu na povrchu za reaktant v okolí 

a cyklus pokračuje. Zjednodušený diagram fotokatalýzy je znázorněn níže (viz. Obrázek 1). 

Pro fotokatalýzu j sou nej důležitějšími kroky absorpce světla polovodičem a redoxní reakce 

probíhající na jeho povrchu[7]. Každý polovodič má různou šířku zakázaného pásu, 

která ovlivňuje několik vlastností daného polovodiče. Pro polovodič s užším zakázaným 

pásem, jako je oxid wolframový, je sice možné použít fotony o delší vlnové délce, a tedy 

v oblasti viditelného světla, avšak dochází k rychlejší rekombinaci fotogenerovaných párů 

elektron-díra. Naproti tomu polovodiče s širším zakázaným pásem, jako je oxid titáni čitý, 

potřebují fotony o vlnové délce v oblasti ultrafialového záření[8]. Kvůli těmto protichůdným 

vlastnostem je důležité zvolit správný polovodič pro efektivní průběh fotokatalýzy. 

Obrázek 1: Zjednodušený diagram fotokatalytického procesu na ozářeném polovodiči; upraveno z [6] 

A 

CB 

D 
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2.2 Oxid wolframový 

Wolfram (W) je nasedly prášek, který je za laboratorní teploty stabilní vůči většině reagentů, 

a to kromě halogenidů a silných oxidačních činidel. W dosahuje několika oxidačních stavů, 

z nichž nej stabilnej ší je stav W 6 + , který je přítomný v oxidu wolframovém. Tento oxid 

má za běžných podmínek žlutou barvu, která při zahřátí reverzibilně přechází do tmavě 

oranžového zabarvení[9]. Komerčně zakoupený oxid však může dosahovat až nazelenalého 

zabarvení, a to díky mírné odlišnosti v stechiometrii W O 3 připravených různými způsoby[10]. 

Oxid wolframový také může chemickou či elektrochemickou cestou dosáhnout modrého 

zabarvení. Jev, při kterém je dosaženo modrého zabarvení zavedením napětí napříč vzorkem 

se nazývá elektrochromismus. V případě WCb dochází k elektrochromismu jeho reakcí 

s malými kationty či elektrony v elektrolytu, díky které dojde k změně jeho stechiometrie 

za zbarvení do modra. Tento jev j e vratný změnou polarity vloženého napětí [11], 

Jedná se o krystalický polovodič s energií zakázaného pásu v rozmezí -2,6-3,0 eV[12], 

Tyto menší hodnoty E g naznačují využití nejen U V záření, ale i světla ve viditelné oblasti. 

Mikrostruktury materiálů s užším zakázaným pásem však souvisí s poměrně rychlou 

rekombinací páru elektron-díra, která zpomaluje či úplně zastavuje fotokatalýzu. 

Tento problém lze částečně eliminovat například použitím nanostruktur o rozměrech menších 

než 150 nm. Tato hodnota odpovídá difúzni vzdálenosti děr u WCb, což je vzdálenost, 

na kterou se kladně nabitá díra může difúzí nejvíce vzdálit od tzv. vyprazdňovací vrstvy, 

než dojde k její rekombinaci. Vyprazdňovací vrstva vzniká na rozmezí fotoanoda-elektrolyt, 

kde ve snaze nastolit tepelnou rovnováhu dochází k difúzi nabitých částic a vzniká tak oblast 

s lokalizovaným elektrickým polem. Dalším příkladem je zavedení elektrického pole 

do obvodu, kde polovodič tvoří fotoanodu. V tomto případě dochází ke generaci a oddělení 

páru elektron-díra v oblasti vyprazdňovací vrstvy, kde kladné díry odcházejí do rozhraní 

fotoanoda-elektrolyt a oxidují vodu a fotogenerované elektrony přecházejí do fotoanody, 

kterou docestují elektrickým obvodem do katody, ze které nakonec redukují kationty vodíku 

na molekulu vodíku v rozhraní katoda-elektrolyt[13]. 

Oxid wolframový při různých teplotách tvoří odlišné krystalické struktury (polymorfy), 

které jsou odvozené od ideální kubické struktury podobné perovskitu. Označení polymorfů 

W O 3 je založeno na rozdílu velikosti náklonného úhlu a směru otáčení oktaedru WOe 

ve srovnání s kubickou strukturou typu Re03[14]. Jak je tomu u ostatních oxidů kovů, 

ke změně krystalické fáze dochází při jejich vypalování či ochlazování. K fázové transformaci 

W O 3 dochází v tomto pořadí: monoklinická 8-WO3 je stabilní pod teplotou -50 °C; 
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monoklinická e-WCb s rostoucí teplotou přechází na triklinickou ô-WCb v oblasti -50-17 °C, 

a dále na monoklinickou y-WCb v rozsahu 17-330 °C; kosočtverečná P-WCb se pohybuje 

v rozmezí teplot 330-740 °C a pro dosažení polymorfu tetragonální a-WCb je potřeba 

překonat teplotu 740°C[15]. Tyto polymorfy, včetně rozsahu stabilních teplot, 

j sou znázorněny níže (viz. Obrázek 2). Kromě těchto polymorfu byly v literatuře popsány 

další vysokoteplotní struktury, včetně metastabilní kubické fáze získané dehydratací dihydrátu 

oxidu wolframového. Aby byla kubická fáze WCb stabilní, musí mít uvnitř mřížky kationt 

sodíku. Všechny zmíněné krystalické fáze jsou částečně reverzibilní, a při ochlazení 

nebo zahřátí na laboratorní teplotu dochází k přeměně jejich polymorfu na převážně 

monoklinickou y-WCb a částečně na triklinickou ô-WCb strukturu[16]. 

Obrázek 2: Systémy náklonů a teplotní stabilita různých polymorfu WO3 
ve třech mřížkových rovinách; převzato z [16] 

2.3 Metody přípravy kompozice 

Obecně platí, že výběr metody a stanovení podmínek přípravy mají efekt na velikost 

a strukturu částic W O 3 , a tím pádem i na jejich optické nebo elektrochemické vlastnosti. 

Vzhledem k velkému množství metod příprav nanokrystalických polovodičů a dalších 

nanomateriálů je dělíme do dvou kategorií: „top down" (TD) a „bottom up" (BU)[17], 
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2.3.1 Top down 

První metoda se nazývá rozkladná nebo „top down" (TD), jinak řečeno příprava seshora dolů. 

Tento postup je založen na dělení původního surového materiálu jeho mechanickým 

opracováním na menší stavební bloky ve formě nanočástic. Ty jsou dále využity pro tvorbu 

nových makrostruktur[18]. Mezi nej rozšířenější TD metody patří mechanické mletí 

kuličkami, laserová ablace, ultrazvuková lázeň, plazmová depozice naprašováním, 

vakuové naparování laserem a litografie za použití rentgenového nebo U V záření. 

Přestože se metody TD v literatuře obecně označují jako fyzikální metody, je nutné zmínit 

existenci chemické litografie, pří níž se na povrch surového materiálu nanese maska 

a obnažený povrch reaguje s kyselinou[19]. Postup TD je díky své jednoduchosti historicky 

rozšířenější než BU[18], avšak disponuje četnými nevýhodami, jakožto možné poničení 

krystalografických struktur během mechanického opracování a horší zisk konzistentní 

velikosti a tvaru nanočástic[20]. Z těchto důvodů v dnešní době probíhá ústup směrem 

k druhé metodě příprav. 

2.3.2 Bottom up 

Druhou metodou je syntetická nebo „bottom up" (BU), jinak řečeno zdola nahoru. 

Jedná se o opak předchozí metody, kde se využívá skládání atomů a molekul 

za tvorby nanočástic, které jsou dále skládány za vzniku finálních struktur. 

Nejčastěji zastoupené metody B U v literatuře jsou hydrotermální syntéza v autoklávu, 

metoda „sol-gel" a chemická depozice z plynné fáze (CVD)[20]. Ve srovnání s předchozí 

metodou zde dochází k tvorbě struktur s méně defekty a nanočástic s lépe definovanými 

rozměry a tvarem. Kromě toho je možné využít širší spektrum materiálů, díky čemuž se může 

při metodě B U využít levnější nebo ekologicky přívětivější materiál než při metodě TD[19], 

Hlavní nevýhodou této metody je amorfní nebo částečná krystalická struktura finálního 

produktu, který musí být vypálen pro zisk většího množství krystalických struktur[21], 

Fotokatalyzátory připravené metodou „sol-gel" vznikají za použití prekurzoru. Suspenze 

prekurzoru s odpařením rozpouštědla postupně přejde na viskózni gel až pevný materiál. 

Ten j e však amorfního charakteru, a je potřeba jej nejdříve vypálit za vysoké teploty 

pro vytvoření krystalické struktury a přilnutí k substrátu tvorbou kovalentních vazeb 

z hydroxylových skupin[21]. Metoda „sol-gel" je přesto díky své jednoduchosti, nízkým 

nákladům, vznikajícím silným vazbám a možnosti kontrolovane definovat tvar a rozměr 

nanesených nanostruktur nej rozšířenější metodou nanášení tenkých vrstev[19][22]. 
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Obrázek 3: Schéma metod „ top down " a „ bottom up " na přípravu nanočástic; 
přeloženo z [22] 

2.3.3 Brick and mortar 

Příprava větších organizovaných struktur z nanočástic získaných metodou TD je značně 

problematická. Jednou metodou je tvorba nanokompozic z nanočástic a polymeru, 

které se dokáží svými nekovalentními vazbami navzájem zkoordinovat a vytvoří pravidelné 

struktury, kde nanočástice tvoří „cihle" (bricks) a pojící polymer tvoří „maltu" (mortar).[23], 

S dobou však nastala snaha místo polymerů zavádět jiné amorfní látky, které by sami 

přispívaly k vlastnostem vrstev. Jedním kandidátem je zavádění nanočástic polovodiče 

získaných metodou TD do rozpuštěného prekurzoru stejného či jiného polovodiče získaným 

metodou B U , který zastupuje žádané chemické lepidlo[24]. Spojením dvou opačně 

připravených struktur tak lze lépe konfigurovat na úrovni mikro až nanometrů[25], propojení 

výhod obou metod či zlepšení dalších vlastností vrstev, kterými jsou síla adheze 

vůči substrátu, větší specifický povrch, vyšší tepelná stabilita či tvorba propojených struktur 

porozitou při použití templátovacích činidel[26]. Ukázka tvorby takových struktur 

je znázorněna níže (viz. Obrázek 4). 

Obrázek 4: Tvorba krystalické mezoporézní fáze kalcinací za použití metody „ brick and mortar "; 
světle modré „ cihly "jsou poskládané nanočástice, šedé okolí nanočástic tvoří amorfní fáze „ malta ", 

doplněné o růžové micely polymeru jako porotvorného templátovacího činidla; převzato z [24] 
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2.4 Imobilizace tenkých vrstev 

Jedním z faktorů přípravy fotokatalytických vrstev je výběr vhodného substrátu na nanášení. 

Od ideálního nosiče polovodiče se z praktického hlediska očekává několik kritérií, jako jsou 

vysoká přilnavost katalyzátoru k povrchu substrátu, minimální pokles reaktivity katalyzátoru 

během nanášení a velký specifický povrch substrátu[27]. Imobilizace vrstev fotokatalyzátorů 

se častěji provádí na průhledných materiálech, jako jsou sklo či silikagel 

než na neprůhledných nosičích, jako jsou aktivovaný uhlík či kov. To je hlavně kvůli ozáření 

průhledného nosiče z nenanesené strany, což umožňuje konstruovat uzavřené fotokatalytické 

reaktory s tenkou vrstvou polovodiče na jeho vnitřní straně[21]. 

Dalším významným faktorem je samotná metoda nanášení a imobilizace tenkých vrstev 

na vybraném nosiči[21]. Do nedávna bylo věnováno velké úsilí přípravě vrstev W O 3 

za pomoci naprašování za použití plazmatu, vakuového naparování, vysokofrekvenčního 

naparování magnetronem nebo sprejové pyrolýzy. Nicméně velké nevýhody těchto metod, 

mezi které patří energetická náročnost, vysoké cenové požadavky a tvorba nehomogenních 

a méně odolných vrstev, způsobují přechod k levnějším a ekologičtějším metodám nánosu 

z kapalné fáze, jako jsou elektrodepozice nebo postupy využívající „sol-gel" prekurzory. 

Mimo jiné tyto metody umožňují snadno upravovat jednotlivé parametry pro zisk specificky 

připravených mikrostruktur pro vybranou problematiku[28], 

2.4.1 Drop-casting 

Jednou z nejjednodušších a nej používanějších metod imobilizace tenkých vrstev 

je „drop-casting", neboli metoda nakapáváním. Tato metoda je založena na nanášení kapky 

suspenze na povrch nosiče. Tloušťku vrstvy je možné ovlivnit objemem nanesené suspenze 

a koncentrací nanočástic. Následně se suspenze rozprostře po celém jejím povrchu a odpaří se 

původní rozpouštědlo. Nevýhodou této metody je nekontrolované rozprostření částic 

při nanášení a během odpařování rozpouštědla, což zabraňuje dosažení pravidelné struktury. 

Takové rozprostření částic se označuje jako „coffee ring" efekt, během kterého se na okraji 

schnoucí kapky usadí větší koncentrace částic nežli uprostřed. K tomuto jevu dochází díky 

povrchovému napětí na okrajích kapky, které tak udrží větší množství částic, čímž se omezí 

další rozprostření rozpouštědla po povrchu nosiče. Během toho na okraji dochází díky větší 

ploše rychleji k odpařování rozpouštědla, což napomáhá kapilárnímu pohybu popohánět 

rozpouštědlo od středu ke kraji, což dále způsobuje nerovnoměrné rozprostření částic v kapce. 

Přesto se jedná o rychlou a snadnou metodu, kterou lze nanést vrstvy v malém měřítku[29]. 
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2.4.2 Spin-coating 

Metoda „spin-coating", neboli nanášení rotací, využívá k imobilizaci tenkých vrstev 

odstředivou sílu. V první fázi dochází k nadávkování kapalného materiálu obsahujícího 

rozpouštědla na plochý substrát. Dále je substrát odstřeďován rychlým rotačním pohybem. 

Tato odstředivá síla způsobí rozprostření materiálu po substrátu - kapalina je poháněna 

od středu substrátu radiálně směrem ven. Viskózni síla a povrchové napětí pak způsobují 

zůstatek tenkého filmu. Následně dochází k odpaření přítomného rozpouštědla čímž dojde 

k vytvoření tenké vrstvy použité kompozice. Rozprostírání kompozice a odpařování 

rozpouštědla probíhá současně, s tím, že na začátku procesu je dominantní účinek 

odstreďovaní, zatímco ke konci procesu převažuje fáze odpařování rozpouštědla[30]. 

Při této metodě je třeba brát v úvahu řadu parametrů, které ovlivňují výslednou tloušťku 

vrstev, jako je objem dávkované kompozice pro částečné zabránění plýtvání, rychlost 

odstreďovaní, viskozita kompozice a doba rotace[30][31]. Jedná se o snadnou a rychlou 

metodu, při které dochází k nanášení i sušení vrstev již během rotace, což j i umožňuje 

plně automatizovat. Nevýhodou je omezená velikost substrátu, kdy není možné rotovat 

velké nosiče dostatečnou rychlostí pro vznik samotných vrstev. Během rotace dochází 

k odletu většiny naneseného materiálu, a na povrchu nosiče zůstane pouze jeho zlomek[30]. 

Dochází tak k velké spotřebě materiálu, což je ekonomicky nevýhodné, a pro odchyt 

materiálu je potřeba navíc zavést recyklační systém. Kromě toho na nosiči zůstane 

pouze zlomek nadávkované kompozice, což umožňuje tvorbu vrstev o tloušťce v řádu 

jednotek až desítek mikrometrů[32]. 

Krok č. 1 Krok č. 2 Krok č. 3 Krok č. 4 
Obrázek 5: Zjednodušené schéma nanášení vrstev pomocí metody „ spin-coating "; 

přeloženo z [31] 
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2.4.3 Dip-coating 

Metoda „dip-coating", neboli nanášení namáčením, představuje alternativu metodě 

„spin-coating". V prvním kroku je substrát ponořen konstantní rychlostí do roztoku 

prekurzoru, kde je ponechán po definovanou dobu. Nejčastěji se nosič ponoří kolmo 

k hladině, v posledních pár letech se však rozšířilo namáčení pod definovaným úhlem 

pro dosažení různé šířky vrstvy z každé strany nosiče. Poté je substrát s tenkou vrstvou 

vytažen opět konstantní rychlostí. Po vytažení dochází k odtoku přebytečného roztoku, 

odpaření rozpouštědla a vytvoření tenké vrstvy[30]. Tento proces může být 

několikrát opakován pro dosažení požadované tloušťky nebo konzistence vrstvy[31]. 

Vlastnosti a tloušťka vytvořeného filmu závisí na řadě parametrů, mezi které patří hustota 

a viskozita roztoku, doba ponoření, rychlost vytahování, počet namáčecích cyklů, 

povrchové napětí kapaliny, úhel smáčení a teplota, tlak a vlhkost prostředí[33][34]. 

Výhodou této metody je jednoduchost, snadná kontrola, rychlost nanášení a minimální 

odpad, neboť všechen přebytečný inkoust nakonec odkape zpět do ovrstvovací lázně[35]. 

Oproti metodě „spin-coating" je navíc možnost použití nerovných substrátů, avšak pro využití 

ve fotoelektrochemii (PEC) není tento faktor tak často zohledněný[33]. Stejně jako 

u předchozí metody i zde lze snadno definovat tloušťku filmu pomocí rychlosti vytahování 

substrátu z lázně a samotné viskozite nanášeného inkoustu. Nevýhodou metody „dip-coating" 

je vznik tlustší vrstvy ve spodní části substrátu nahromaděním roztoku působením gravitační 

síly a tvorba vzduchových bublin v průběhu namáčení. Navíc obě rychlosti ponoření 

i vytahování jsou klíčové pro definování tloušťky vrstvy, díky čemuž je nutné 

pro konzistentní výsledky používat přesný motorizovaný systém[31]. 

Krok č. 1 Krok č. 2 Krok č. 3 Krok č. 4 
Obrázek 6: Zjednodušené schéma nanášení vrstev pomocí metody „dip-coating"; 

přeloženo z [31] 
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2.4.4 Naťahovací pravítka (dle Bakera, Mayerova tyč) 

Naťahovací pravítka jsou aplikátory tenkých vrstev válcovitého tvaru vyrobené z nerezové 

oceli, díky čemuž jsou pravítka pevná a odolná. Při aplikaci se nanese menší množství 

materiálu před pravítko, které jej pak plynulým pohybem rovnoměrně roznese v rovné dráze. 

Jedná se o velice jednoduchou ovrstvovací techniku, která se používá spíše v laboratorním 

měřítku, a pro lepší reprodukovatelnost je vhodné používat automatický aplikátor vrstev[36], 

Bakerovo natahovací pravítko má obvykle čtyři aplikační strany, které mají přesně 

definovanou tloušťku připravené mokré vrstvy[37]. Je však potřeba jej používat 

pouze pro viskóznej ší suspenze, protože při nižších viskozitách hrozí podtékání pravítka, 

což může způsobit nehomogenitu nanesených vrstev[36]. Mayerova tyč, též známá 

jako spirálové natahovací pravítko, je nerezová tyč, kolem které je pevně navinutý drát 

z nerezové oceli[3 8]. Při natahování vrstvy dochází k protékání kompozice v drážkách 

mezi navinutým drátem. Z tohoto důvodu je použití Mayerovy tyče vhodnější pro méně 

viskózni kompozice; pokud by byla kompozice moc viskózni, hrozilo by, že by se její pruhy 

neslily dostatečně rychle a došlo by tak k tvorbě nehomogenit na výsledné tenké vrstvě[39]. 

Obrázek 7: Natahovací pravítko dle Bakera (nalevo) a Mayerova tyč (napravo); 
upraveno z [40] a přeloženo z [41 ] 

2.4.5 Doctor-blade 

Další metodou nanášení vrstev fotokatalyzátoru je technika „ doctor-blade" 

neboli „blade-coating". Při této technice se na substrát nanese inkoust, který se poté pomocí 

tuhé rakle rovnoměrným pohybem rozprostře po celé ploše substrátu[30]. Hlavními výhodami 

je tedy jednoduchost, rychlost, homogenita nanesených vrstev a cenová nenáročnost, 

neboť j i lze provádět za laboratorních podmínek bez nutnosti použití automatizované 

aplikace. Pro tuto metodu je ideální používat inkoust s menším povrchovým napětím, 

avšak na rozdíl od natahovacích pravítek je možné použít různě viskózni suspenze[42]. 

Navíc je tento proces snadno rozšířitelný do poloprovozních až provozních podmínek[43]. 
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Krok č. 1 Krok č. 2 Krok č. 3 
Obrázek 8: Zjednodušené schéma nanášení vrstev pomocí metody „ doctor-blade "; 

přeloženo z [31] 

2.4.6 Inkoustový tisk 

Inkoustový tisk, z anglického inkjet, není limitován pouze na tisk barevných inkoustů 

na papír, ale je aplikován i jako tisk funkčních zařízení. Tato metoda využívá tiskovou 

hlavici, ze které se přesně vypouští kapky roztoku na vybrané místo nosného materiálu. 

Toto vypouštění je řízeno digitálně, a dle způsobu dávkování kapek rozdělujeme tuto metodu 

na dva základní způsoby tisku, a to nekontinuální (tzv. „drop-on-demand") a kontinuální [44], 

Utisku „drop-on-demand", česky „kápnutí dle potřeby", je na tiskové hlavici připevněna 

piezo krystal, která při dodání signálu z počítače umožňuje tvorbě kapky přímo v tiskové 

hlavici. Na rozdíl od toho kontinuální tisk tvoří kapky v hlavici neustále, avšak za hlavicí jsou 

kapky elektricky nabity elektrodou. Poté je tedy možné tyto nabité kapky při odkápnutí 

zachytit pomocí ploten pod vysokým napětím a odvést je zpět do jejich zásobní nádoby. 

Nekontinuální tisk je ve srovnání s kontinuálním tiskem o něco pomalejší, avšak je mnohem 

jednodušší a tvoří méně odpadu, díky čemuž je dnes rozšířenější[42], 

Pumpa Piezo membrána 

a) Kontinuální 
inkoustový tisk 

b) Nekontinuální 
inkoustový tisk 

Nabitá elektroda 
1 • 1 J  

j ^ |^^^*^ Obrazov \signal 

Recyklovaný odpad 

Vychylovač 
i 
• Kapka inkoustu 

Piezo membrána 

Kapka inkoustu. 

Nosič Nosič 
Obrázek 9: Schéma a) kontinuálního a b) ne kontinuálního inkoustového tisku; 

přeloženo z [44] 
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2.5 Strategie pro zlepšení fotokatalytické aktivity 

Oxid wolframový je zajímavým kandidátem pro fotokatalytické aplikace využívající sluneční 

záření, což vypovídá nárůstu počtu studií W O 3 za poslední dvě dekády[4][5]. Čistý W O 3 

v neupravené formě však nabývá několika významných nevýhod, jako je nižší hranice 

vodivostního pásu zamezující spontánnímu vývoji vodíku, nebo poměrně rychlá rekombinace 

fotogenerovaných párů elektron-díra a relativně široký zakázaný pás pro plné využití 

viditelného světla, díky čemuž dosahuje poměrně nízké fotokatalytické aktivity[4], 

Tyto nevýhody je tedy potřeba redukovat pro splnění nespočtu požadavků na vysoce efektivní 

elektrody využívající sluneční záření[7], 

2.5.1 Dopování vodivým prvkem 

Přestože má W O 3 oproti hojně používanému TÍO2 užší zakázaný pás, excituje pouze světlem 

v oblasti modrého a ultrafialového záření. Pro přiblížení maxima valenčního pásu a minima 

vodivostního pásu, a tak prodloužení rozsahu absorbovaného světla k delším vlnovým 

délkám, se nejčastěji používá dopování různými prvky[45]. Vzhledem k různorodosti prvků 

je snaha vyzkoušet všechny aplikovatelné prvky, s hlavním zaměřením na běžně dostupné 

prvky jako železo, hořčík nebo alkalické kovy, dále na ušlechtilé kovy s povrchovým 

plazmonem jako zlato, stříbro a měď[4], ale i na přechodné prvky jako vanad, chrom, kobalt, 

nikl či zinek[3]. Použití různého prvku tak může zlepšit odlišné vlastnosti fotokatalyzátoru, 

j ako j e tvorba krystalické struktury samotného polovodiče nebo zlepšení transportu nabitých 

částic, což dále zlepšuje jeho fotokatalytickou aktivitu. Dopující prvek však může s lepší 

katalytickou schopností snižovat naměřené fotoproudy tím, že samotný kov se tak chová 

jako centrum pro přenos nabitých částic a dochází tak k rychlejší rekombinaci párů 

elektron-díra. Je proto nutné, aby se nanášelo pouze minimální množství kovu pro omezení 

přenosu nabitých částic mezi jeho jednotlivými nanočásticemi[7], 

2.5.2 Spojení s dalším fotokatalyzátorem 

Další metodou zlepšení kvality fotokatalyzátoru je propojení dvou různých typů polovodičů 

za zisku unikátních vlastností kompozitu, které nejsou v jednotlivých polovodičích přítomny. 

Tyto výhody jsou zapříčiněny vhodnou kombinací hodnot energií jednotlivých pásů, 

které by měly mezi vybranými polovodiči mít velmi podobnou strukturu pásů. 

Zavedením takových struktur by zvětšilo rozsah absorbovaného záření a zredukovalo proces 

rekombinace páru elektron-díra[3]. Toho lze dosáhnout buď za použití heteropřechodu typu II 

nebo typu ,,Z-scheme"[4], 
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Obrázek 10: Mechanismus fotokatalýzy heter opře chodu typu II (nalevo) 
a typu „Z-scheme " (napravo); přeloženo z [46] 

V případě heteropřechodu typu II dochází k samovolnému přesunu elektronů 

z vodivostního pásu polovodiče 1, který má minimum CB energeticky výše postavený, 

do CB polovodiče 2 s energeticky nižším minimem. Tyto e~ jsou poté využity na redukci 

akceptoru z roztoku. Naopak kladně nabité díry se samovolně přesouvají zvalenčního pásu 

polovodiče 2 s energeticky nižším maximem V B do valenčního pásu polovodiče 1 

s energeticky výše postaveným maximem V B . Tyto h + se následně využijí na oxidaci donoru 

z roztoku. Tímto procesem vzniká elektrické pole, které je typické pro p-n přechod 

polovodičů. Přestože heteropřechod typu „Z-scheme" má podobné uspořádání hladin, dochází 

zde k samovolné rekombinaci mezi elektrony polovodiče 2 ve vodivostním pásu s energeticky 

nižším minimem, než má CB polovodiče 1, skladně nabitými dírami polovodiče 1 

ve valenčním pásu s energeticky vyšším maximem, než má V B polovodiče 2. 

Ačkoli u heteropřechodu typu „Z-scheme" dochází k nežádané rekombinaci, účastní se jí 

pouze energeticky nevýhodné nosiče náboje, tudíž dochází ke zlepšení celkové 

fotokatalytické aktivity [5]. Zjednodušený mechanismus obou typů heteropřechodu 

je znázorněn výše (viz. Obrázek 10). Kromě očekávané kombinace WO3/TÍO2 a magneticky 

recyklovatelného Fe304/WCb, se využívají i kombinace polovodičů Ag3P04/W03, 

BÍVO4/WO3, FeiOs/WOs, WO3/CU2O a kombinace s polymerem W03/g-C3N4[3][4], 

2.5.3 Úprava a kontrola morfologie 

Velikost, tvar a struktura nanomateriálů jsou pro ně důležité fyzikálně-chemické vlastnosti. 

Z těchto důvodů j e důležitá úprava rozměrů polovodiče pro zlepšení těchto vlastností, 
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neboť změnou morfologie polovodičů dochází ke změně jejich fotokatalytické aktivity[3]. 

Jedním z hlavních důvodů je vliv poměru povrchu ku objemu fotokatalyzátoru na jeho 

fotokatalytickou aktivitu. Nanesené vrstvy s větší plochou mají větší kontakt s elektrolytem, 

tudíž dosahují vyšší fotokatalytické aktivity. Materiály s nanostrukturami navíc dosahují lepší 

absorpce záření zredukováním množství odraženého a zvýšení množství rozptýleného 

světla[5]. Proto byly vyvinuty různé metody příprav pro zisk jednorozměrných struktur, 

j ako j sou nanotrubičky, nanotyčinky a nanovlákna, dvojrozměrných struktur ve formě 

nanopláten, a ucelených trojrozměrných porézních struktur. Tyto porézní struktury 

kromě velkého specifického povrchu umožňují tvorbu pravidelných a organizovaných 

struktur a lepší přístup elektrolytu k povrchu uvnitř samotných pórů[47][48], 

2.6 Použité analytické metody 

2.6.1 Termogravimetrická analýza 

Tepelné metody jsou obecně založeny na sledování změn fyzikálních a chemických vlastností 

vzorku vlivem dodaného nebo odebraného tepla. Termogravimetrická analýza (TGA) měří 

změnu hmotnosti vzorku v závislosti na teplotě. Z počátku měření se složení vzorku většinou 

příliš nemění a závislostí je přímka rovnoběžná s teplotní osou. Jakmile začne nastávat úbytek 

hmotnosti, křivka začne klesat a dojde tak ke změně složení vzorku. Celou křivku je možné 

vynášet jako derivační, načež na počátku měření bude opět přímka, avšak s úbytkem 

hmotnosti bude dle míry poklesu tvořit různé velikosti píků. Na rozlišovací schopnost 

zařízení má vliv volba inertního plynu, rychlost změny teploty a samotná velikost vzorku. 

Obecně platí, že čím je vyšší tepelná vodivost inertní atmosféry, nižší rychlost ohřevu a menší 

velikost vzorku, tím lepší je rozlišovací schopnost zařízení[49], 

2.6.2 Rentgenová difrakční analýza 

Rentgenová difrakční analýza (XRD) je nedestruktivní metoda pro analýzu a charakterizaci 

pozic atomů, jejich uspořádání v mřížce a jednotlivé vzdálenosti mezi nimi. Toho se dosáhne 

interakcí krystalové mřížky s rentgenovým zářením, jehož vlnová délka se podobá vzdálenosti 

mezi jednotlivými atomy ve vzorku. Když rentgenové záření zasáhne pevný materiál, dojde 

k jeho rozptýlení do různých směrů elektrony ve zkoumaných atomech. Takto rozptýlené 

záření mezi sebou bude interagovat, a to buď destruktivně anebo konstruktivně. Pokud dojde 

ke konstruktivní srážce, říká sejí difrakce. K difrakci tedy dochází, pokud jsou atomy uvnitř 

mřížky poskládány rovnoměrně a periodicky, a dochází tak k zesílení odraženého signálu. 

Odražené záření pak odchází pod opačným úhlem než dopadající, který se nazývá úhel 
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difrakce[50]. Během měření dochází k otáčení vzorku a detektoru, který zaznamenává 

intenzitu dopadajícího paprsku v závislosti na daném úhlu dopadu. Z tohoto úhlu je poté 

možné stanovit vzdálenost mezi atomárními vrstvami za pomoci Braggova zákona: 

sin#= — , (1.1) 
2d 

kde 6 je úhel difrakce, n je řád reflexe, X je vlnová délka dopadajícího záření a d je vzdálenost 

mezi atomárními vrstvami. Z vypočítané vzdálenosti atomárních vrstev d se pak stanoví 

kompozice či krystalická struktura[51], 

2.6.3 Profilometrie 

Profilometrie je metoda studující povrch materiálu a jeho drsnost. Existují dva základní 

typy profilometrů, kontaktní a nekontaktní. Kontaktní profilometrie využívá diamantovou 

jehlu, která stanovuje jeho profil pohybem v jednom směru. Jedná se relativně o jednoduchou 

metodu, avšak nastává při ní potenciální risk poškrábání až poničení měřeného vzorku 

způsobený přítlakem jehly[52]. Nekontaktní profilometry, též označované jako interferometry 

obvykle používají laser na skenování profilu, a lepší modely dokážou vytvořit i trojrozměrné 

mapování povrchu. Tímto se sice eliminuje riziko poškození povrchu kontaktem jehly, 

avšak j e potřeba provést řádnou kalibraci a pečlivě nastavit zařízení, neboť může dojít 

k nekonzistentnímu měření na průhledném či reflexním povrchu[53]. Kontaktní profilometr 

tuto nevýhodu nemá, a lze s ním měřit na jakémkoliv pevném povrchu. Provádět trojrozměrné 

mapování je možné i na kontaktním profilometru, avšak je to časově náročnější, 

neboť 3D mapa se skládá z několika 2D měření, kdy při každém měření se musí jehla 

nadzvednout a přesunout na začátek, což může také způsobit nesrovnalosti při měření [54], 

Diamantová 
jehla 

Obrázek 11: Schéma měření na kontaktním profilometru; upraveno z [55] 
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2.6.4 Optická a elektronová mikroskopie 

Mikroskopie je oblast vědy snažící se za pomoci mikroskopů zobrazovat vzorky, nebo jejich 

části, které nelze rozlišit samotným lidským okem. Limitní rozlišení je definované 

jako minimální vzdálenost mezi dvěma objekty, při které je možné je od sebe ještě odlišit 

a brát jako dva samostatné objekty. Tuto vzdálenost pro každý optický systém, tedy difrakční 

limit, lze vypočítat z Abbeho rovnice: 

d = 0,612/1/« sin a , (1.2) 

kde d je rozlišení systému, X je vlnová délka světla, n je řád reflexe a a je polovina úhlu 

z kuželu dopadajícího světla. Hodnota n sin a se společně označuje jako numerická aparatura 

(NA). Z ní je pak definované rozlišení lidského oka -0,1 mm na optimální vzdálenost 25 cm 

od daného objektu[56]. 

Světelná optická mikroskopie je zobrazovací metoda, která využívá viditelné světlo 

a systém čoček pro přiblížení obrazu velmi malých vzorků. Pomocí těchto čoček 

je u optických mikroskopů možné dosáhnout rozlišení v řádu stovek nanometrů[57]. 

Pro zobrazení vzorku jsou potřeba minimálně dvě čočky, objektiv a okulár. Tyto části 

se u moderních mikroskopů skládají z několika menších čoček v těsné blízkosti. Nejdříve 

dopadá na měřený objekt světlo, které poté průchodem skrz nebo odrazem od vzorku dopadá 

na objektiv. Převrácený obraz vzniknutý průchodem světla z objektivu se tak stává měřeným 

objektem okuláru, ze kterého je poté získaný finální zvětšený obraz[58]. 

Rozlišení, které poskytuje optická mikroskopie, není při charakterizaci tenkých dostačující, 

a pro bližší přiblížení vzorkuje potřeba využít elektronové mikroskopy. Příkladem takového 

mikroskopu je rastrovací, nebo skenovací, elektronový mikroskop (SEM), který namísto 

světelného paprsku využívá proud elektronů. Tyto elektrony jsou emitovány z katody, 

nejčastěji tvořené wolframovým vláknem, směrem k anodě a dále usměrňovány pomocí 

elektromagnetických čoček do velmi tenkého paprsku primárních elektronů. Tyto elektrony 

mají definovanou energii v rozsahu jednotek až desítek kV. Primární elektrony dopadají 

na vzorek a předávají svou energii dál ve formě elastické nebo neelastické interakce. 

Tyto interakce j sou shrnuty ve schématu níže (viz. Obrázek 12)[59], 
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Obrázek 12: Schéma interakce svazku elektronů s elektronovým obalem vzorku; 
přeloženo z [60] 

Podle typu interakce tak vzniká signál, který přijme detektor a je zpracován ve formě 

obrazu. K elastickým interakcím dochází změnou trajektorie primárního elektronu (PE) 

vlivem jádra atomu nebo elektronů o podobné energii. Při takové interakci dojde k minimální 

ztrátě energie PE. Elektrony, které elastickou interakcí změní trajektorii své dráhy o více 

jak 90° se nazývají zpětně odražené elektrony (BSE). Signál z B S E díky své vyšší energii 

dokáže předat informaci zvětší hloubky vzorku. Díky tomu podává dobré rozlišení 

mezi objekty složených z atomů s různým atomovým číslem[56], 

Neelastické interakce nastávají při srážce primárního elektronu s elektrony a atomy vzorky 

za předání většího množství energie do vzorku. Příkladem takové interakce je vznik 

sekundárních elektronů (SE) srážkou PE se slabě vázanými elektrony atomu, které jsou touto 

interakcí emitovány pryč ze svého elektronového orbitalu. Většina energie se spotřebuje 

na jejich emitování, a SE tak nemají velké množství energie. Kvůli jejich nízké energii SE 

opouštějí vzorek pouze z prvních několika nanometrů od samotného povrchu a jejich signál 

tak předává informaci o topologii vzorku, tedy vyobrazení textury a drsnosti povrchu. 

Kromě toho signál o nižší energii získaný ze SE umožňuje rozlišení až 10 nm; signál získaný 

z BSE s vyšší energii dosahuje až 1 um. Kromě elektronů vznikají i jiné druhy 

detekovatelných signálů, jako je například charakteristické rentgenové záření. Při uvolnění SE 

může dojít k jeho nahrazení elektronem z vnějšího orbitalu, který při přechodu uvolní 

rentgenové záření. Toto záření je specifické pro každý prvek, a je možné jej využít 

pro charakterizaci rozložení prvků pomocí energiově disperzní spektrometrie (EDS)[56], 
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2.6.5 Fotoelektrochemická analýza 

Při ponoření propojených elektrod do elektrolytu a zavedení elektrického potenciálu 

dojde k redukci či oxidaci tohoto roztoku. Tyto redoxní reakce rozpohybují elektrony, 

které tak začnou mezi elektrodami vést elektrický proud. Voltametrie je pak analytická 

metoda, při které se zavede elektrický potenciál mezi dvě elektrody, 

pracovní a proti elektrodu, a zaznamenává se procházející proud. Je i možné provést měření 

v zapojení tří elektrod, kde je navíc referenční elektroda. U lineární voltametrie (LSV) 

postupně roste či klesá vložené napětí, a změří se změna procházejícího proudu. 

Chronoamperometrie (ChrAM) je jednou z jednodušších a nej rozšířenějších voltametrických 

metod[61]. Do elektrochemického článku se zavede takový potenciál, aby bylo získáno 

konstantní napětí, a měří se procházející proud v závislosti na čase. To se mění díky difúzi 

elektrolytu směrem k povrchu elektrody[62]. Vzhledem ke stejnému původu obou metod 

je možné obě měření provádět se stejným zapojením elektrochemického článku. 

Pro lepší srovnání fotokatalytických vlastností vzorku je možné provést voltametrické 

měření za periodického střídání ozáření vzorku a ponechání vzorku ve tmě. Naměřený 

fotoproud tak při ozáření vzroste a ve tmě klesne. Díky „sekanému" vzhledu křivky dostala 

tato metoda název „chopping". Touto metodou se navíc stanoví doba odezvy mezi světlým 

a temným fotoproudem[63]. Pro srovnání efektivity různých PEC článků přeměnit světelné 

záření o určité vlnové délce na elektřinu byl zaveden „Incident Photon-to-Current Efficiency" 

(IPCE), tedy poměr mezi množstvím vedených nabitých částic (h+ a e") a dopadajících fotonů 

na vzorek[64]. IPCE lze vypočítat jako: 

IPCE = J - = 7 h ° N a [-I * 1240 • Lh-jA .100 [%1, (1.3) 

kde j je hustota fotoproudu (rnA-crn-2), F je Faradayova konstanta (96485 C-mol"1) 

a/je hustota dopadajících fotonů o specifické vlnové délce, kterou lze vypočítat z intenzity 

záření P (mW-cm"2), vlnové délky X (nm), Planckovy konstanty h (6,626T0~34 J-s), 

rychlosti světla c (299,79-106 m-s"1) a Avogadrovy konstanty N a (6,022-1023 m o l " 1 ) ^ ] . 

Všechny konstanty byly přepočteny na jednu společnou konstantu o hodnotě ~1 240 V-nm 

a hustota fotoproudu byla vyjádřena jako rozdíl hustoty fotoproudu za světla (jp) a za tmy (jd). 
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2.7 Současný stav problematiky 

2.7.1 Fotokatalyzátory připravené metodou bottom up 

Zheng a kol. stabilizovali peroxowolframovou kyselinu (PTA) přídavkem bismutu (Bi) 

ve formě prášku. Ten byl rozpuštěn v roztoku PTA, který byl připraven reakcí kyseliny 

wolframové (H2WO4) s peroxidem vodíku (H2O2), a následně zahuštěn za zisku Bi -PTA gelu. 

Výhodou připraveného gelu Bi-PTA byla jeho vyšší viskozita, díky čemuž se nemusel 

zahušťovat polymerem. Pro srovnání byly připraveny vzorky vypálené při teplotách 

600 a 700 °C, s vyšší koncentrací B i a jeden kontrolní vzorek s komerčně zakoupenými 

nanočásticemi W O 3 . S rostoucí teplotou kalcinace byly získány větší krystaly W O 3 , 

tedy -28 nm při 500 °C, -33 nm při 600 °C a -45 nm při 700 °C. PEC měření bylo provedeno 

za osvitu simulátoru slunečního záření o intenzitě 1 sol proti platinovému (Pt) drátku. 

Nejlepším vzorkem byla BiWCb vrstva o molárním poměru bismutu ku wolframu 1:1,31, 

který při expozici zářením o vlnové délce 360 nm přesahoval hodnotu IPCE 50 % a dosáhl 

nej vyšší hodnoty 71 % při vlnové délce 390 nm[l], 

Wang a kol. připravili metodou „sol-gel" rigidní W O 3 s porozitou. Připravený roztok 

H 2 W O 4 V H 2 O 2 s přídavkem polyethylenglykolu 300 (PEG300) a ethanolu nechali reagovat 

v autoklávu na 24 hodin, poté přidali kuličky polystyrenu (PS) jako templátovací činidlo 

a finální směs opět převedli do autoklávu na 24 hodin. Výsledný „sol-gel" byl kal cínován 

při různých teplotách (400-650 °C). Vypálené nanočástice byly ultrazvukem dispergovány 

v ethanolu, a nakonec byly naneseny metodou „spin-coating" na očištěná skla s vrstvou oxidu 

cíničitého dopovaného indiem (ITO) a vypáleny v dusíkové atmosféře. Připravené vrstvy 

nabyly četné a pravidelné porozity o rozměru -500 nm, pozorovatelné pomocí SEM 

(viz. Obrázek 13). Rozměry samotných nanočástic se pohybovaly v rozmezí 30-50 nm. 

Fotoelektrochemické měření bylo provedeno v 0,5 M roztoku síranu sodného za expozice 

xenononovou (Xe) lampou s U V filtrem. Nejvyšší fotoproud byl naměřen s vrstvami 

vypálenými při teplotě 450 °C, u kterých bylo IPCE rovno 48,9 %. Pro srovnání byl proměřen 

i komerčně dostupný W O 3 , který dosahoval hodnoty IPCE 13,4 %[66], 

Obrázek 13: SEM snímky připravených porézních vrstev WO3 při různém přiblížení; 
převzato z [66] 
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Obrázek 14: SEM snímky vrstvy WO3 nanesené metodou „drop-casting" 
pří pohledu (a) shora a (b) na řezu; upraveno z [67] 

Sadale a Neumann-Spallart připravili prekurzor jednoduchým postupem z roztoku PTA 

s přídavkem rozpouštěného PEG ve vodě. Ten byl pak v různém objemu nanesen metodou 

„drop-casting" na skla s vrstvou oxidu cíničitého dopovaného fluorem (FTO) a byl vypálen 

při 520 °C za zisku různě tlustých vrstev. Po výpalu byly tyto vrstvy nepopraskané 

a dosahovaly tloušťky až 2,5 um. Příklad SEM snímku vrstev je vyobrazeno výše 

(viz. Obrázek 14). PEC měření bylo provedeno s 15W U V A lampou s centrálním pikem 

při 365 nm. Vrstvy byly fotosensitivní až do oblasti viditelného světla, s hranicí při vlnové 

délce (k) 470 nm. Maxima bylo dosaženo v oblasti do 365 nm, kde se hodnota IPCE 

pohybovala okolo 20 %. S narůstající X pak postupně klesala hodnota IPCE[67], 

Tolosana-Moranchel a kol. syntetizovali prekurzor W O 3 hydrotermální metodou z hydrátu 

wolframanu sodného. Roztok s FTO sklem byl vložen do reaktoru a byla provedena syntéza 

jednoho vzorku při 180 °C po dobu 3 hodin a při 120 °C po dobu 12 hodin. Substráty byly 

omyty, vysušeny a kal cínovány při 450 °C na 1 hodinu. Vzorky syntetizované při 180 °C 

tvořili uniformní nanostruktury podobné cihlám o tloušťce 40-300 nm (viz. Obrázek 15). 

Nanopláty připravené pří 120 °C byly homogennější a tloušťka nanočástic se pohybovala 

v rozmezí 70-250 nm. Tloušťka samotných vrstev se pohybovala v rozmezí 0,5 um. Nakonec 

bylo provedeno PEC měření, při kterém si byly fotoproudy obou vrstev velmi podobné; 

při ozáření do 330 nm a od 410 nm byly naměřené hodnoty IPCE totožné. 

Maximálních hodnot IPCE bylo dosaženo okolo 350 nm, kde vzorek syntetizovaný při 180 °C 

dosahoval téměř 30 % a vzorek syntetizovaný při 120 °C dosahoval až 35 %[68], 
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Obrázek 15: SEM snímky krystalů WO3 připravených výpalem A) při 180 °C a B) při 120 °C; 
převzato z [68] 

Uchiyama a Nagayasu nanášeli metodou „dip-coating" dva typy tenkých vrstev: 

z amonného prekurzoru W O 3 a z hydrátu W O 3 . Nanesené vrstvy na FTO sklech byly 

opláchnuty, zahřívány 1-3 dny, a nakonec vypáleny na 600 °C po dobu 24 hodin. 

Nanesené vrstvy prekurzoru hydrátu byly ucelené, nepopraskané, a ze SEM snímku byly vidět 

2D krystaly o rozměru -10 um. Vrstvy amonného prekurzoru byly na první pohled 

popraskané, avšak pod mikroskopem byly vidět jemné nanočástice s přítomnou porozitou. 

Tloušťka vrstev se pohybovala v rozmezí 2,5-4,5 um. PEC měření proběhlo proti kalomelové 

elektrodě za expozice Xe lampou za usměrnění její vlnové délky monochromátorem. 

Fotoproudy byly měřeny až do 450 nm, s maximálními hodnotami naměřenými při nejnižší 

vlnové délce -300 nm. Vrstvy z amonného prekurzoru s jemnými nanočásticemi byly 

díky větší specifické ploše efektivnější při kratší X, kdy hodnota IPCE při 320 nm byla -80 %. 

Při 375 nm a delších vlnových délkách však byl efektivnější druhý prekurzor s většími 

krystaly, a to díky lepšímu rozptylu světla. Křivky závislosti IPCE na X se u obou vzorků 

protnuli přibližně při 360 nm, kde byla naměřena hodnota IPCE přibližně 50 %[69], 

2.7.2 Fotokatalyzátory připravené metodou top down 

Han a kol. zvolili pro nanesení tenké vrstvy na povrch FTO skla laserovou ablaci. 

Excimerový laser zářil na povrch sintrované tablety W O 3 za různého tlaku a teploty. 

Tloušťka vrstev byla upravována změnou doby nanášení, kdy průměrná rychlost nánosu 

se pohybovala okolo -34 nm/min. Ze S E M snímků (viz. Obrázek 16) byla stanovena struktura 

krystalů jako sloupovitá a v těsné blízkosti s dalšími krystaly, s minimem mezer či prasklin. 

Při srovnání vrstev nanesených za různého pracovního tlaku pozorovali hustší a větší 

sloupovité krystaly. S rostoucím tlakem tak vznikaly menší krystaly s nanoporozitou v okolí. 

Díky tomu s rostoucím pracovním tlakem při nanášení rostl i specifický povrch vrstev. 

27 



Charakteristika PEC vlastností byla provedena za použití 300 W Xe lampy 

s monochromátorem proti Pt drátku. Vrstva nanesená za nej nižšího tlaku měla při měření 

lineární voltametrie pomalejší nárůst fotoproudu, avšak po další vrstvě nanesené za nízkého 

tlaku docházelo k poklesu naměřeného fotoproudu vrstev. Nej lepších hodnot IPCE tak dosáhl 

vzorek nanesený při 300 mTorr a teplotě 500 °C, který měl při všech měřených vlnových 

délkách vyšší hodnoty než všechny ostatní vzorky. V rozmezí 360-380 nm dosahoval 

hodnoty IPCE -80 %, která prudce klesala až do expozice při 450 nm[70]. 

Obrázek 16: SEM snímky vrstev WO3 z pohledu shora a na řezu připravených 
při (a) 100 mTorr, (b) 300 mTorr, (c) 500 mTorr a (d) 700 mTorr; převzato z [70] 

Feng a kol. syntetizovali fotoanody W O 3 z wolframového plátku účinkem plazmatu 

helia (He). Plátky W byly ozařovány plazmatem He po různou dobu pro kontrolu vlivu doby 

ozařování na tloušťku připravených vrstev. Kontrolní neopracovaná a opracované vrstvy W 

byly kalcinovány při různých teplotách pro zisk zoxidovaných W O 3 vrstev. Na SEM snímcích 

(viz. Obrázek 17) byl pozorován výrazný vliv doby opracování plazmatem na tloušťku vrstev, 

kdy z několika nanometrů při ozařování 15 minut vzrostla na několik mikrometrů 

při ozařování plazmatem 45 minut. Tloušťka vrstev se měnila i s rostoucí teplotou, 

kdy připravené při 700 °C dosahovali tloušťky až 25 um. Kromě toho bylo provedeno 

EDS mapování, které potvrdilo přesně daný přechod mezi zoxidovanou vrstvou W O 3 

a nezoxidovaným plátkem W. PEC charakterizace byla provedena proti Pt drátku 

v roztoku 0,5 M H2SO4 za expozice 300 W Xe lampou s monochromátorem. Nejlepší 

fotoproudy vykazovala vrstva ozařována 15 minut při teplotě 500 °C, která měla přes dvakrát 

větší fotoproudy nežli druhá nejlepší vrstva. Pro tuto vrstvu byla též vypočítána hodnota IPCE 

při ozařování různými vlnovými délkami, z nichž nej větší efektivity 53% při 355 nm. 

Z této hodnoty však prudce klesala a již při hodnotách X nad 400 nm se IPCE pohyboval 

pouze v j ednotkách procent[71 ]. 
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Obrázek 17: SEM snímky vrstev WO3 ozařovaných plazmatem (a) 15 minut, 
(b) 30 minut a (c) 45 minut; upraveno z [71] 

Cen a kol. vakuově napařili tenké vrstvy W O 3 na ITO skle za použití laseru. Připravená 

tableta W O 3 byla sintrována při 1100 °C po dobu 12 hodin a následně ozařována KrF laserem 

s definovanou frekvencí pulzů. Dle počtu pulzů laseru pak byly kontrolovane připraveny 

vrstvy o definované tloušťce. Vzorky byly poté vypáleny při 500 °C za sníženého parciálního 

tlaku kyslíku po dobu 0-600 s pro tvorbu defektů ve struktuře W O 3 . Dle Cen a kol. 

by zavedení deficitu kyslíku na povrchu polovodiče mohlo zlepšit fotokatalytické vlastnosti 

W O 3 vrstev při relativně tenkých vrstvách. Připravené vrstvy byly tlusté -500 nm s velkou 

uniformitou vrstev. PEC měření bylo provedeno v na míru vyrobeném článku sestaveném 

ze tří elektrod s protielektrodou ve formě Pt drátu v elektrolytu na bázi 0,5 M roztoku H2SO4. 

Voltametrické měření pak bylo prováděno za expozice 150 W Xe lampou s A M 1.5G filtrem 

a IPCE měření proti 300 W Xe lampě se zabudovaným monochromátorem. Naměřené 

fotoproudy pro všechny redukované vzorky byly lepší nežli naměřené na neupravené 

fotoanodě, kdy nej lepších fotoproudů bylo dosaženo s kratší dobou redukce kyslíku 200 s, 

a s rostoucím časem redukce kyslíku postupně fotoproudy klesali k hodnotám z neupravené 

fotoanody. Při proměření hodnot IPCE bylo ukázáno, že právě větší množství defektů u déle 

redukovaných vzorků způsobilo značný pokles IPCE v nižší oblasti U V A záření 

oproti neupravenému vzorku. Mírně redukovaný vzorek dosahoval výrazně lepších hodnot 

IPCE v celé měřené oblasti 300-480 nm, s pikem při 340 nm s hodnotou IPCE přes 90 %. 

Dále jeho křivka mírně klesala přes osvit při 360 nm s IPCE -80 % a 380 nm s IPCE -65 %, 

odkud rychleji klesala s křivkami IPCE redukovanějších vrstev[72]. 
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2.7.3 Fotokatalyzátory připravené metodou brick and mortar 

Nakajima a kol. připravili „houbovité" nanostruktury WCb kombinací mletých nanočástic 

a roztoku prekurzoru. Komerčně dostupné nanočástice WCb byly mleté v isopropanolu (IPA) 

po dobu 360 minut a přefiltrovány přes póry o velikosti 100 nm. Do této disperze byl přidán 

prekurzor ve formě roztoku fenoxidu wolframu a templátovací činidlo PEG, a následně byla 

finální disperze nanesena na FTO skla metodou „spin-coating", 5 minut předehřátá 

při 500 °C, a nakonec vypálena při 550 °C po dobu 30 minut. Tloušťka nanesených vrstev 

se pohybovala v rozmezí 7 um. Měření PEC vlastností vrstev bylo prováděno v 1 M roztoku 

H2SO4 při osvitu simulovaným slunečním světlem AM1.5G při 1,5 V. Fotoproudy v závislosti 

na době mletí vykazovali stálý růst, zatímco závislost na koncentraci fenoxidu wolframu 

rostla po určitou hodnotu a poté začala klesat, pravděpodobně díky zmenšování velikosti 

povrchu zaplněním nanopórů vzniklých houbovitých struktur. Stejný trend byl pozorován 

u koncentrace mletých nanočástic, kde vyšší koncentrace nanočástic způsobila tvorbu 

nehomogenních vrstev. Pro hybridní vrstvu byly stanoveny hodnoty IPCE, které držely 

podobné hodnoty -50 % při osvitu zezadu, poté vzrostly okolo 410 nm na -55 % a následně 

prudce klesly s rostoucí vlnovou délkou ve viditelné oblasti[73], 

Povrch polovodiče Ploché nanočástice na povrchu orientované vzhůru 

Kulaté nanočástice 
Kombinace plochých 

a velmi malvch nanočástic 

Rekonstrukce krystalů na povrchu 
a tvorba pevné zrnité hranice 

O 
fenoxid wolframu 

Velmi malé nanočástice (d = 3 nm) 

Obrázek 18: Schématické znázornění růstu krystalů WO3pomocí hybridního inkoustu; 
přeloženo z [73] 
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3 CÍL PRÁCE 

Cílem teoretické části diplomové práce bylo prostudovat a shrnout současný stav řešení 

problematiky přípravy WCb fotoanod metodami „top down", „bottom up" a uvést inovativní 

postup přípravy „brick and mortar", který je založen na kombinaci obou předchozích metod. 

Praktická část této práce se zabývá přípravou WCb fotoanod nánosem tenké vrstvy složené 

z kombinace částic připravených metodou „top down" a funkčního pojiva na bázi W O 3 

připraveného metodou „bottom up". Dále se zabývá vlivem velikosti částic a množství 

funkčního pojiva na výsledné fyzikálně-chemické vlastnosti připravených W O 3 fotoanod. 

Cílem této práce bylo nakonec srovnat naměřené vlastnosti připravených fotoanod 

s publikovanými daty shrnutými v současném stavu problematiky. 

V literární rešerši bylo shrnuto několik publikací, které připravují tenké vrstvy jak metodou 

„top down", tak častěji zastoupenou metodou „bottom up". Napříč literaturou se podařilo najít 

pouze jediný článek, který využívá metodu „brick and mortar" pro nanášení tenkých vrstev 

pouze na bázi W O 3 . Pro tuto práci byly využity předchozí znalosti z bakalářské práce 

na přípravu funkčního pojiva peroxowolframové kyseliny stabilizované dopaminem (DoPTA) 

a z předchozích prací fotochemického laboratorního týmu na přípravu mletých částic W O 3 . 

Pro srovnání fotoelektrochemických vlastností připravených fotoanod s publikovanými daty 

byly pro některé z fotoanod vypočítány hodnoty IPCE. 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

4.1 Použité chemikálie a zařízení 

4.1.1 Chemikálie 

- Kyselina wolframová, prášek; Sigma-Aldrich 

- Oxid wolframový, prášek; Sigma-Aldrich 

- Peroxid vodíku, 30%; PENTA Chemicals Unlimited 

- Dopamin hydrochlorid, prášek; Thermo scientific 

- Disperbyk-103; B Y K 

- Neodisher LM3; Dr. Weigert 

- Polyethylenglykol, „PEG 1500"; Merck 

- Kyselina chloristá, 60%; Merck 

- Glycerin, bezvodý; PENTA Chemicals Unlimited 

- Destilovaná voda; F C H V U T 

4.1.2 Přístroje a pomůcky 

- Přístroj na plazmochemické opracování RPS50+; CEPLANT 

- Ultrazvuková čistička K-22M; Kraintek 

- Analytická váha Entris; Sartorius 

- Magnetická míchačka s ohřevem Hei-Standard; Heidolph 

- Laboratorní muflová pec MF5; E L S K L O 

- Sušárna UF 110; Memmert 

- Automatické pipety; Lasany 

- Laserový gravirovací stroj Rayjet 50; Rayjet 

- Spin-coater KW-4A; Chemat Technology 

- Optický mikroskop s digitálním záznamem RH-2000; Hirox 

- pH/ION Level 2; inoLAB 

- Rotační vakuová odparka Hei-VAP Core; Heidolph 

- Rotační vakuová odparka Laborota 4000; Heidolph 

- Termogravimetrický analyzátor T G A Q50; TA Instruments 

- Elektronový mikroskop V E G A II L S H ; Tescan 

- Elektronový mikroskop E V O LS 10; Zeiss 

- EDS detektor X-Max 80 mm 2; Oxford Instruments 

- Kontaktní profilometr Detak XT; Bruker 
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- Vzduchovací čerpadlo APS 50; Tetra 

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

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

- Radiometr X97; Gigahertz-Optic 

- U V L E D (365 nm, 385 nm); Intelligent L E D Solutions 

- VIS L E D (410-420 nm); NewEnergy 

- VIS L E D (405 nm, 455 nm); Intelligent L E D Solutions 

- FTO sklo; Sigma-Aldrich 

- Skleněné mlecí kuličky, 0=1 mm 

- Křemenná kyveta 15-40-70 mm 

- Laboratorní 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 Příprava kompozic 

4.2.1 Příprava disperzí nanočástic metodou TD 

Pro zisk nanočástic byla zvolena metoda TD mletí skleněnými kuličkami 20% disperze W O 3 

v destilované vodě. Do 150 ml kádinky bylo vloženo 10,0 g komerčně dostupných 

nanočástic W O 3 , 40,0 g destilované vody, 0, l lgtenzidu Disperbyk-103 a nakonec 

-25 g skleněných kuliček o průměru 1 mm. Tato směs byla v kádince uzavřena odlitým 

víčkem se zabudovanými tyčinkami a mleta rychlostí 800 ot./min po dobu 6 a 96 hodin 

pro zisk disperzí s různou velikostí nanočástic. Finální disperze byly nakonec převedeny 

do reagenčních lahví a uschovány pro další použití. 
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4.2.2 Příprava funkčního pojiva metodou BU 

Pro přípravu prekurzoru WCb byla zvolena metoda „sol-gel". Žlutý prášek H 2 W O 4 (2,49 g) 

byl nasypán do 15% roztoku H2O2 (50 ml), se kterým za stálého míchání reagoval po dobu 

několika dní, dokud nebyl získán čirý roztok PTA. Tento roztok není možné dlouhodobě 

skladovat, tudíž bylo potřeba do roztoku přidat další látku, která by s PTA vytvořila stabilní 

komplex. Jako stabilizátor byl zvolen dopamin hydrochlorid, který poskytuje sterickou 

stabilizaci koloidních částic, a zajišťuje tak jejich rozpustnost. Do připraveného roztoku PTA 

bylo přidáno 0,315 g dopaminu, se kterým ihned reagoval za zisku tmavě červeného zbarvení. 

V průběhu 24 hodin roztok prekurzoru přešel přes oranžové na žluté zabarvení, 

které se nakonec vytratilo během dalších pár dní. Čirý roztok byl nakonec vakuově odpařen 

za zisku prášku DoPTA, který je v této formě stabilní několik měsíců, a po rozpuštění ve vodě 

je stabilní -3-4 týdny, než dojde k tvorbě nerozpustných sraženin. Pro zisk finálního 

prekurzoru DoPTA byl jeho prášek rozpuštěn ve vodě za zisku 27,75% roztoku. 

4.2.3 Příprava kompozic pro nanášení 

Pro přípravu fotoanod s vrstvou W O 3 bylo použito dvanáct různých ovrstvovacích kompozic. 

Jednalo se o kombinace prekurzoru DoPTA (sol) s dvěma typy připravených nanočástic, 

hrubších nanočástic mletých po dobu 6 hodin (NP(6h)), jemných nanočástic mletých 96 hodin 

(NP(96h)) a jejich kombinací v poměru 1:1 (NP(6+96h)). Každá kombinace pojiva a NP byla 

navíc provedena v několika různých poměrech. Níže je znázorněn stručný přehled použitých 

kompozic ve všech kombinacích (viz. Tabulka 1). Do každé kompozice bylo nakonec přidáno 

templátovací činidlo polyethylenglykol (PEG 1500). PEG byl rozpuštěn přímo v připravených 

kompozicích, tudíž jeho procentuální hmotnost byla počítána z hmotnosti vody v každé 

kompozici. Příkladem je přídavek PEG do 20% disperze NP, kde bylo množství PEG 

do disperze vypočítáno z 80 % hmotnosti celé disperze. Přídavek do roztoku DoPTA byl 

spočítán z 72,25 % hmotnosti roztoku a pro možné kombinace DoPTA a NP z jejich poměru. 

Tabulka 1: Přehled složení kompozic určených pro nanášení tenkých vrstev 
Typ NP Hrubé NP Mix NP Jemné NP 

Množství s o l u ^ ^ (mleté 6 hodin) (poměr 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:l sol:NP(6+96h) = 3:l sol:NP(96h) = 3:l 
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4.3 Nanášení tenkých vrstev 

Jako substrát pro imobilizaci vrstev bylo zvoleno FTO sklo o velikosti -25 45 mm. 

Substráty byly ponořeny do nádoby s 50% roztokem tenzidu Neodisher LM3 ve vodě. 

Tato nádoba byla předem vyhřátá v ultrazvukové lázni na -60 °C a substráty byly očištěny 

působením ultrazvuku po dobu 5 minut. Nosiče pak byly opláchnuty destilovanou vodou 

a osušeny proudem vzduchu. Dále byly na nosiče naneseny vrstvy metodou „spin-coating". 

Pro získání rozhraní nosič-vrstva byla část substrátu přelepena maskovací páskou, 

aby obnažená plocha nosiče měla povrch 5 cm 2. Pro zlepšení smáčivosti byly nosiče 

oplazmovány po dobu 19,5 s na vodivé straně. Oplazmované substráty pak byly připevněny 

na „spin-coater" a na střed odkryté části substrátu byla nanesena kompozice, která se vlivem 

odstředivé síly rozprostřela po celém povrchu substrátu. Nanášení bylo provedeno ve dvou 

fázích; v první fázi byla vrstva rotována 10 sekund při rychlosti 500 ot./min, a v druhé fázi 

byla vrstva rotována 20 sekund při rychlosti 2000 ot./min. Nanesené vrstvy byly nakonec 

kalcinovány po dobu 2 hodin při teplotě 500 °C. Každý typ kompozice byl nanesen 

minimálně třikrát pro kontrolu kvality metody nanášení. 

4.4 Charakterizace vzorků 

4.4.1 T G A a X R D 

Prášek DoPTA byl charakterizován pomocí termogravimetrické analýzy pro stanovení 

potřebné teploty výpalu pro odstranění organického Ugandu a množství anorganického 

polovodiče, který po výpalu zůstane. Pomocí X R D analýzy byla studována morfologie 

vysušených mletých i nemletých nanočástic při laboratorní teplotě. Mimo to byla 

také sledována změna morfologie DoPTA v práškové podobě s rostoucí teplotou. 

4.4.2 Povrchové měření 

Tloušťka nanesených vrstev byla stanovena pomocí kontaktního profilometru Dektak XT. 

Všechny vzorky byly měřeny při identickém nastavení přístroje, které jsou shrnuty 

níže (viz. Tabulka 2). Počátek snímání hrotem jehly byl nastaven na nosném substrátu, 

pokračoval přes rozhraní nosič-vrstva a skončil na povrchu nanesené vrstvy. 

Z rozdílu naměřených hodnot na nosiči a vrstvách byla stanovena tloušťka samotných vrstev. 

Síla přítlaku jehly na povrch byla zvolena nižší, neboť kontrolní vrstvy se samotnými 

nanočásticemi nebyly dostatečně tvrdé. 
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Tabulka 2: Parametry nastavení kontaktního profilometru 
Parametr Nastavená hodnota 

Typ profilu Hills and Valleys 

Doba měření 10 s 

Měřená vzdálenost 2 mm 

Typ skenování Standard Scan 

Síla jehly 1 mg 

Rozsah výšky skenu 65 |nn 

Typ jehly (0) 12,5 |un 

Pro charakterizaci povrchu nanesených vrstev byl použit optický a rastrovací elektronový 

mikroskop. Pomocí digitálního optického mikroskopu RH-2000 byla provedena 

charakterizace povrchu s menším přiblížením. Pro získání větších detailů byly vzorky 

proměřeny na elektronovém mikroskopu V E G A II LSH. Některé vzorky byly naříznuty 

laserovým gravírovacím strojem Rayjet 50 a zlomeny, načež bylo možné proměřit 

jejich strukturu nálomu. Nakonec byla stanovena přítomnost tenké vrstvy DoPTA ve vrstvě 

sol:NP =1:3 proměřením EDS na elektronovém mikroskopu E V O LS10. 

4.4.3 Fotoelektrochemické měření 

PEC měření probíhalo v aparatuře složené z křemenné kyvety, která obsahovala elektrolyt 

ve formě 0,1 M roztoku kyseliny chloristé (HCIO4). Tento elektrolyt byl v průběhu měření 

míchán za pomocí magnetického míchadla a reoxidován konstantním přiváděním vzduchu 

kompaktním čerpadlem. Do kyvety byl vložen článek složený z FTO skla s nanesenou tenkou 

vrstvou W O 3 , který sloužil jako fotoanoda, a uhlíková proti elektroda, která sloužila 

jako katoda. Tato uhlíková elektroda byla připravena nanesením COC uhlíkového inkoustu 

na nerezovou síťku s oky velikosti 1 mm. Její aktivní plocha byla definována na 5 cm 2 

impregnací zbytku uhlíkové elektrody. Jako zdroj záření byla pro většinu měření použita 

U V L E D s vlnovou délkou 365 nm, avšak pro další charakterizaci hodnot IPCE byly 

pro některé vzorky použity diody o jiných vlnových délkách. Intenzita ozáření byla stanovena 

pomocí radiometru s vhodně vybraným čidlem na hodnotu 2mWcm~ 2 . Pro měření lineární 

voltametrie bylo aplikováno napětí -0,5-2,5 V za periodického střídání doby expozice a tmy 

po 5 s pomocí časového spínače. Toto měření se opakovalo, dokud se naměřené hodnoty 

neustálily na konzistentních hodnotách. Poté byly vrstvy měřeny chronoamperometrií 

aplikováním napětí 1,55 V po dobu 2 minut. Pro ChrAM měření bylo provedeno periodické 

střídání po 5 s, případně s delším krokem pro snadnější stanovení hustoty fotoproudů, 

které je potřeba pro výpočet hodnoty IPCE. 
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5 VÝSLEDKY A DISKUSE 

5.1 Termogravimetrická analýza prášku prekurzoru 

Zásobní prekurzor DoPTA ve formě prášku byl v průběhu práce několikrát připraven 

za částečně odlišných podmínek. Vzniklé produkty byly srovnány pomocí TGA, zdali bylo 

dosaženo změny hmotnosti pří podobných teplotách a zdali bylo dosaženo hmotnostní 

ekvilibrium při podobné teplotě. Vzorek 1 byl připraven ve stejném množství, jako bylo 

zmíněno v postupu, a vakuově odpařen při teplotě 60 °C tři dny od přídavku dopaminu 

doPTA. Vzorky 2.1 a 2.2 byly připraveny s šestinásobným množstvím surovin a vakuově 

odpařeny nadvakrát, s odstupem pěti dní mezi každým odpařováním. Vzorek 2.1 

byl odpařován při teplotě 80 °C, zatímco vzorek 2.2 byl odpařen při teplotě 52,5 °C. 

Vzorky 3.1, 3.2 a 3.3 byly připraveny v čtyřnásobném množství. Vzorek 3.1 byl vysušen 

v sušárně při teplotě -80 °C, avšak nebylo jej později možné rozpustit a nebyl tak použit. 

Vzorky 3.2 a 3.3 byly poté vakuově odpařeny při teplotě 55 °C 14 dní od přídavku dopaminu. 

Příklad jednoho takového měření je vynesen do grafu níže (viz. Obrázek 20). Změna 

hmotnosti pro všechny měřené vzorky měla obdobný průběh: na počátku došlo k mírnému 

poklesu do-100 °C, kdy byl rozložen zbytek H2O2 a odpařeno rozpouštědlo. Další výrazný 

pokles nastal okolo -150 °C, po kterém následovaly dva menší schody při teplotách -365 °C 

a -470 °C. Během těchto poklesů došlo k odstranění zbytku organických ligandů 

z prekurzoru. Od -500 °C derivace hmotnosti vzorků zůstala konstantní, a celková hmotnost 

vzorku se dál již neměnila. Tato hmotnost byla na konci každého měření stanovena 

jako procentuální zůstatek. Teploty, od kterých byla změna hmotnosti menší než 0,003 %/°C, 

a procentuální hmotnostní zbytky na konci měření byly zaneseny do tabulky (viz. Tabulka 3). 

Vypočtením průměrné hodnoty z procentuálních zbytků byl stanoven zůstatek W O 3 po výpalu 

-72 % z prášku DoPTA. Z této hodnoty byla stanovena koncentrace prekurzoru (27,75 %), 

aby množství W O 3 v prekurzoru odpovídalo množství W O 3 v 20% disperzi mletých částic. 

Tabulka 3: Naměřené hodnoty potřebné pro stanovení teploty výpalu a koncentrace roztoku DoPTA 
Hodnoty 

Vzorky 

Teplota vyrovnání 
hmotnosti [°C] 

Procentuální zbytek 
ve formě WO3 [%] 

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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Obrázek 20: Příklad měření TG A prášku DoPTA (vzorek 2.2) 

5.2 Analýza morfologie prášků pomocí XRD 

Nejdříve byla provedena analýza nanočástic připravených mletím komerčně dostupného 

oxidu wolframového. Cílem bylo stanovit přítomné krystalické struktury a potvrdit, 

zdali při mletí dochází ke změně krystalické struktury nebo jenom k rozbití shluků částic. 

Analyzovány tedy byly mleté nanočástice po dobu 6 hodin (NP(6h)), mleté nanočástice 

po dobu 96 hodin (NP(96h)) a původní neupravené nanočástice ze zásobní lahve (NP(0h)). 

Mleté nanočástice byly získány vysušením části disperze v sušárně při teplotě 40 °C. 
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Obrázek 21: Xi?Z) spektra sušin WO3 mletých různou dobu 

Naměřená spektra byla společně vynesena do grafu výše (viz. Obrázek 21). 

Pomocí knihoven byly stanoveny možné přítomné krystalické struktury a následně 

byly zaznačeny do spekter. Z těchto výsledků je zřejmé, že dochází k mletí nanočástic 

a tvorbě nových krystalických struktur. V prvních třech charakteristických pících není příliš 

velká změna mezi NP(0h) a NP(6h), avšak ve větších úhlech je vidět nárůst triklinické Ô-WO3 

na úkor monoklinické Y-WO3. Pro NP(96h) je vidět výraznější změna spekter, 

při kterých došlo k poklesu i prvních tří píků. Kromě toho se mezi těmito píky 

objevil i pík odpovídající monoklinickému 8-WO3 polymorfu. Procentuální zastoupení 

jednotlivých polymorfu bylo stanoveno za použití knihoven a dosazení těchto dat do spekter 

(viz. Tabulka 4). Přesnost těchto hodnot je však malá, neboť jde o ruční dosazení 

překrývajících se píků, a odchylka se může pohybovat v řádu jednotek až deseti procent. 

Tabulka 4: Procentuální zastoupení krystalických fází v hmotnostních procentech 
Polymorfy 

Doba mletí 

Monoklinická 
Y-WOs 

Triklinická 
0-WO3 

Monoklinická 
£-W0 3 

0 hodin 71 % 23 % 7% 

6 hodin 40% 51% 9% 

96 hodin 26% 52% 22% 

40 



Dále byla provedena analýza nerozpuštěného prášku DoPTA, zdali po vypálení na 500 °C 

přejde z amorfní fáze na krystalickou. Pro tuto analýzu bylo prášek zaveden do komory X R D , 

byla provedena jeho analýza, následně se zvýšila teplota vzorku o 50 °C a po ustálení 

se měření zopakovalo. Tento cyklus se opakoval po 50 °C, dokud nebylo dosaženo 800 °C. 

Z tohoto měření byl stanoven užší rozsah teplot 350-600 °C, které bylo proměřeno s kratším 

krokem 10 °C. Toto měření bylo vyneseno do trojrozměrného grafu (viz. Obrázek 22). 

Do-400 °C je pozorována přítomnost pouze amorfní fáze tvořená uceleným kopcem. 

Od této teploty však dochází k tvorbě píků charakteristických pro krystalickou strukturu 

monoklinická y-WTb. S narůstající teplotou pak tyto píky rapidně rostou za ztráty amorfní 

fáze. Při teplotě -450 °C dochází ke kompletní ztrátě amorfní fáze a zpomalení růstu píků. 

Z této charakterizace vypovídá, že zvolená teplota 500 °C je vhodná pro kalcinaci vrstev. 

4 

Obrázek 22: XRD spektra prášku DoPTA vynesená v závislosti na rostoucí teplotě 
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5.3 Studium vlivu velikosti nanočástic 

5.3.1 Analýza povrchu a profilu vrstev 

Nejdříve byly naneseny samotné vrstvy mletých nanočástic bez přídavku pojiva. 

Tímto způsobem byly připraveny tři typy vrstev: samotné hrubé nanočástice mleté 6 hodin 

(NP(6h)), jemné nanočástice mleté 96 hodin (NP(96h)) a jejich kombinace v poměru 1:1 

(NP(6+96h)). Nanesené vrstvy byly následně analyzovány optickým mikroskopem. 

Na snímcích lze pozorovat nehomogenitu vrstev WCb (viz. Obrázek 23). Část vrstvy, 

která j e při nanášení ve středu otáčení, má mnohem větší koncentraci nanočástic W O 3 

nežli jiné části vrstvy. Nanočástice jsou tvořeny bílými shluky a nosič je tvořen tmavým 

pozadím. Velikost částic v makroměřítku neměla vliv na homogenitu vrstev. Poněvadž nebyly 

nanesené vrstvy dostatečně homogenní, nebylo možné stanovit tloušťku vrstev profilometrem. 

Pro bližší analýzu povrchu byly vrstvy studovány pomocí elektronového mikroskopu. 

Při srovnání snímků vrstev s různými částicemi je možné pozorovat rozdíl mezi vrstvami 

i při menším přiblížení (viz. Obrázek 24). Na snímcích přiblížených 1333x vrstva NP(96h) 

tvoří shluky nanočástic v těsné blízkosti, tvořící kopcovitý tvar. Na rozdíl od toho nanočástice 

ve vrstvě NP(6h) jsou více rovnoměrně rozprostřené, s přítomností větších nanočástic, 

které j sou na snímcích přesvícené. Na snímcích s větším přiblížením (20 OOOx) je možné 

vidět, že na tyto větší částice jsou přisednuty i menší nanočástice, tvořící tak ještě větší útvary 

pohybující se v rozměrech stovek nanometrů až jednotek mikrometrů. Na těchto snímcích 

je také vidět výrazný rozdíl ve velikosti pórů mezi jednotlivými nanočásticemi, kde mezi NP 

ve vrstvě NP(96h) jsou póry výrazně menší. Vrstva NP(6+96h) spojuje vlastnosti obou 

předchozích vrstev, avšak vzhledově je bližší vrstvě NP(96h). 

Obrázek 23: Snímek prostředku (nalevo) a okraje (napravo) vrstvy NP (6+9 6h), zvětšeno 200x 
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Obrázek 24: SEM snímky vrstvy a) NP(6h), b) NP(6+96h) a c) NP(96h), 
zvětšeno 1 333x (nalevo) a 20 OOOx (napravo) 

Nakonec byla pomocí S E M provedena analýza vrstvy NP(96h) na jejím řezu. Při snímání 

bylo možné pozorovat přechody mezi vysokými ostrovy nanočástic a prohloubeným okolím. 

Příklady těchto pozorování jsou znázorněny níže (viz. Obrázek 25). Z těchto snímků 

je zřejmé, že samotné vrstvy mletých nanočástic jsou ve všech osách nehomogenní 

a je tedy potřeba zavést nějaké chemické pojivo či objemnější templátovací činidlo. 
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Obrázek 25: SEM snímky vrstvy NP(96h) při pohledu z profilu na ostrovy nanočástic (nalevo) 
a jejich okolí (napravo), zvětšeno 20 OOOx 

5.3.2 Analýza fotoelektrochemických vlastností vrstev 

Pro stanovení PEC vlastností byly vrstvy nejprve proměřeny lineární voltametrií (LSV). 

Naměřené křivky byly pro srovnání proloženy do jednoho grafu (viz. Obrázek 26). U všech 

měření byl pozorován podobný nárůst a pokles fotoproudu v rozmezí -0,4-0,3 V. Tato změna 

fotoproudu je spojena s elektrochromismem. Vložením záporného potenciálu dojde k redukci 

W 6 + do nižšího oxidačního stavu W x + , načež se poruší vazebné poměry a krystalická 

struktura. Záporný náboj takto pohlcených elektronů je kompenzovaný vmezeřením malých 

kationtů z elektrolytu, což je doprovázeno vznikem tmavě modrého zabarvení, 

charakteristického pro W O 3 . Při nárůstu napětí k hodnotě -0,4 V dochází k opětovné oxidaci 

W x + na W 6 + za současného obnovení krystalické struktury a vypuzení vmezeřených kationtů, 

což se projevilo vytvořením zmíněného proudového píku. Teprve po kompletním obnovení 

oxidačního stavu W 6 + dojde k odezvě fotoproudu na aplikované záření. Od 0,3 V došlo 

k nárůstu světelného fotoproudu, zatímco temný fotoproud se držel blízko nuly. 

Po určité době došlo k vyrovnání světelného fotoproudu za vzniku plošiny. 

Od -1,6 V dochází k prudkému nárůstu temného fotoproudu, což souvisí s generací kyslíku. 
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Obrázek 26: LSV a ChrAM měření vrstev s hrubými NP(6h), jemnými NP(96h) a jejich kombinací 
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Dle naměřených dat mají vrstvy s větší průměrnou velikostí nanočástic výrazně lepší 

fotoelektrochemické vlastnosti. Tento jev jde zdánlivě proti očekávání, že menší nanočástice 

s větším specifickým povrchem budou lépe vést fotoproud. Jak bylo poukázáno v předchozí 

kapitole, vrstvy s jemnějšími nanočásticemi mají tendenci se více shlukovat, 

zatímco hrubší NP tvoří pórovité struktury. Čím více tvoří nanočástice mezi sebou mezery, 

tím se zvětšuje jejich celkový specifický povrch, což zvyšuje naměřené fotoproudy. 

Chronoamperometrické (ChrAM) měření tento trend potvrdilo; hustota fotoproudu 

vrstvy NP(6h) se pohybovala v rozmezí -70-85 uA/cm 2, pro vrstvu NP(6+96h) v rozmezí 

-20-30 uA/cm 2 a pro vrstvu NP(96h) okolo hodnoty -10 uA/cm 2. Vrstvy sNP(6h) 

na počátku ozáření tvořily vysoké fotoproudní hroty, které nasvědčují existenci možných 

nedostatků jiných částí PEC článku, které této vrstvě neumožňují dosáhnout svého plného 

potenciálu. Mimo to u všech vrstev docházelo k poklesu měřených fotoproudu v závislosti 

na čase. Pokles fotoproudu byl konzistentně naměřen i při opakovaném měření LSV. 

Tento jev byl přisouzen opotřebování vrstev během měření, neboť nanočástice na vrstvách 

dostatečně nedržely při manipulaci. Tyto výsledky opět potvrzují, že je potřeba do těchto 

kompozic zavést chemické pojivo pro zlepšení PEC a strukturních vlastností vrstev. 

5.4 Studium vlivu množství funkčního pojiva 

5.4.1 Analýza povrchu a profilu vrstev 

Dále byly analyzovány vrstvy s různým poměrem prekurzoru DoPTA k různým typům 

mletých nanočástic. Kromě předchozích tří kompozic bylo připraveno dalších devět kompozic 

obecně značených jako sol:NP(Xh) = Y:Z , kde X je doba mletí částic a Y ku Z je poměr 

roztoku DoPTA vůči disperzi nanočástic. Pro poměr Y:Z byly zvoleny hodnoty 1:3, 1:1 a 3:1. 

Kromě toho byly tyto vrstvy srovnány s vrstvami samotných nanočástic, tedy o poměru 0:1. 

Nejdříve byl charakterizován povrch vrstev sNP(6h) v makroskopickém měřítku za použití 

optického mikroskopu (viz. Obrázek 27). Již ve vrstvě s menším množstvím pojiva 

sol:NP(6h) = 1:3 nastala pozorovatelná změna v homogenitě po celém povrchu nosiče. 

Ačkoli zde nebylo dostatečné množství pojiva pro kompletní zakrytí FTO, 

směs sol:NP(6h) = 1:1 byla z tohoto hlediska o něco lepší. V poslední kompozici 

sol:NP(6h) = 1:3 nebylo dostatečné množství nanočástic pro pokrytí celého povrchu, 

a je tak potřeba prozkoumat tyto vrstvy ve větším přiblížení pro stanovení míry pokrytí 

FTO vrstvy samotným pojivem. 
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Obrázek 27: Snímek vrstev kompozic směsi NP(6h) (nalevo), NP(6+96h) (uprostřed) 
nebo NP(96h) (napravo) s pojivem DoPTA v poměru a) 0:1, b) 1:3, c) 1:1 a d) 3:1, zvětšeno 200x 

Ostatní kompozice s odlišným přídavkem mletých nanočástic byly podobného charakteru, 

avšak bylo možné pozorovat vliv velikosti částic pří různé koncentraci DoPTA. 

Nanočástice mleté delší dobu měly tendenci se více shlukovat a tvořit větší celky. Tento jev 

zapříčinil tvorbu ostrovů jemných nanočástic ve vrstvě s menší koncentrací pojiva, 

avšak způsobil ucelenější vzhled vrstvy v poměru 1:1. Při vyšší koncentraci DoPTA nebyl 

pozorován výrazný rozdíl mezi vrstvami s různou velikostí nanočástic. 

Dále byly vrstvy analyzovány ve větším přiblížení pomocí SEM. Rozdíly mezi vrstvami 

s různou velikostí částic nebyly na snímcích SEM pozorovatelné, tudíž pro srovnání vrstev 

o různé koncentraci pojiva byly zvoleny pouze snímky s jemnými nanočásticemi 

(viz. Obrázek 28). Mezi vrstvou bez pojiva a vrstvou s poměrem 1:3 není pozorován znatelný 

rozdíl, a není tak možné z těchto snímků identifikovat přítomnost pojiva ve vrstvě. 
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U vrstvy s poměrem 1:1 již dochází k zřetelnému propojení nanočástic ve spodních vrstvách 

i k občasnému propojení mezi samotnými nanočásticemi v horních částech vrstvy. Ve vrstvě 

sol:NP(96h)=3:l pojivo kompletně překrylo nanočástice a vytvořilo obal okolo nich. 

Kromě toho se v tomto typu vrstev začaly hojně objevovat praskliny v okolí nanočástic. 

Praskliny byly také pozorovány u vrstvy o poměru 1:1, avšak nebyly tak výrazné, 

neboť se s menší četností a velikostí byly schopné schovat v těsné blízkosti shluku nanočástic. 

Obrázek 28: SEM snímky vrstvy kompozitu pojiva s NP(96h) v poměru a) 0:1, b) 1:3, c) 1:1 a d) 3:1, 
zvětšeno 20 OOOx 

Ze snímků na řezu (viz. Obrázek 29) lze pozorovat pokles v tloušťce vrstev vlivem 

přídavku pojiva. Nej výraznější skok je mezi vrstvou bez pojiva a vrstvou sol:NP(96h) =1:3, 

mezi ostatními vrstvami již tak významné rozdíly nejsou zřejmé. Skok mezi NP(96) 

a sol:NP(96h) = 1:3 by mohl být přisouzen odlišnému náklonu vzorku při měření, a proto bylo 

toto měření podpořeno pomocí kontaktního profilometru. Při tomto měření se průměrná výška 

vrstvy bez pojiva pohybovala v rozmezí -1,2 um, kdežto po přídavku klesala na-0,9 um 

pro vrstvu o poměru 1:3, -0,7 um pro vrstvu 1:1 a -0,5 um pro vrstvu 3:1. Pro všechny 

měření byla odchylka -0,1 um. Ačkoli mezi vrstvami s pojivem nebyl pozorován významný 

rozdíl v jejich výšce, pro vrstvu o poměru 3:1 bylo pozorováno zploštění shluků nanočástic. 
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Obrázek 29: SEM snímky vrstvy kompozice pojiva s NP(96h) při pohledu z profilu 
v poměru a) 0:1, b) 1:3, c) 1:1 a d) 3:1, zvětšeno 20 OOOx 

Nakonec byla provedena analýza přítomnosti pojiva mezi shluky nanočástic ve vrstvě 

sol:NP(96h)= 1:3. Jak již bylo zmíněno, i při největším přiblížení je rozdíl ve vzhledu 

pouze nepatrný, a proto byla provedena EDS analýza obnažených částí na FTO vrstvě. 

Při měření se očekávala přítomnost wolframu (W), kyslíku (O), cínu (Sn) a křemíku (Si). 

Pro správné stanovení prvků je potřeba nastavit takové urychlovací napětí, aby byly všechny 

prvky detekovatelné ze signálů o různých energiích. Energie vyzářená přechodem elektronu 

ve wolframu na hladinu M (1,774 ke V) je velmi podobná energii vyzářené přechodem 

elektronu v křemíku na hladinu K (1,739 ke V). Z tohoto důvodu bylo při této analýze 

aplikováno vyšší urychlovací napětí (15 kV), aby bylo možné detekovat energii vyzářenou 

při přechodu elektronu W na hladinu L a (8,396 ke V). S větším urychlovacím napětím 

se však mnohonásobně zvětšil interakční objem, a signál z W v oblasti 8,4 ke V byl 

příliš slabý a téměř se ztratil v šumu na pozadí. Proto bylo měření zopakováno s nízkým 

urychlovacím napětím (5 kV) ve snaze zmenšit interakční objem a vy eliminovat možnost 

detekovat křemík z hlubiny vzorku. V druhém měření byl signál z Sn mnohem slabší a signál 

z Si nebyl vůbec zaznamenán, zatímco signál z W byl o něco silnější (viz. Obrázek 30), 

čímž byla prokázána přítomnost tenkého nánosu pojiva z prekurzoru na FTO vrstvě. 
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Obrázek 30: EDS spektra obnažené oblasti vrstvy sol:NP(96h) = 1:3 
naměřené s urychlovacím napětím 15 kV (nalevo) a 5 kV (napravo) 

5.4.2 Analýza fotoelektrochemických vlastností vrstev 

Pro srovnání vlivu množství pojiva ve vrstvách byla naměřená data vynesena do grafů 

podle velikosti nanočástic. Nejdříve byly srovnány vrstvy s hrubými nanočásticemi, 

které byly mleté pouze 6 hodin (viz. Obrázek 31). Přídavek pojiva DoPTA umožnil 

světelnému fotoproudu neustále růst, čímž zamezil tvorbu dříve zmíněné plošiny pozorované 

u vrstev bez pojiva. Přítomnost DoPTA ve vrstvách též způsobil mírný posun fotoproudového 

kopce k vyššímu napětí, což způsobilo pozdější nástup světelných fotoproudu. 

Nej lepší PEC vlastnosti vykazovala vrstva sol:NP(6h) = 1:3, která měla nejprudší nárůst 

fotoproudu a nej výraznější fotoproudní hrot. S dalším přídavkem pojiva došlo k umírnění 

růstu fotoproudu a intenzity hrotů. 

Obrázek 31: Měření LSV vrstev v různém poměru pojiva DoPTA a hrubých nanočástic NP(6h) 
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Ačkoliv nebyl fotoproud vrstvy s malým množstvím pojiva a jemnějšími nanočásticemi 

(sol:NP(96h) = 1:3) tak vysoký, došlo u ní též k tvorbě hrotů (viz. Obrázek 32). 

Přestože se u ní objevila plošina, došlo k tomu při napětí, při kterém pomalu začínal růst 

temný fotoproud. U vrstev s vyšším přídavkem pojiva došlo k dalšímu nárůstu fotoproudu 

a kompletní ztrátě plošiny. S dalším přídavkem pojiva došlo k útlumu růstu fotoproudu. 

a) 
-sol:NP(96h) = 0:l 
sol:NP(96h)= 1:3 
sol:NP(96h)= 1:1 
sol:NP(96h) = 3:l 

b > o. 
- sol:NP(6+96h) = 0:1 
sol:NP(6+96h)= 1:3 
sol:NP(6+96h)= 1:1 
sol:NP(6+96h) = 3:l 

0,5 1,0 1,5 2,0 _o ; 5// 0,0 0,5 1,0 

U [V] I [ / [V ] 

Obrázek 32: Měření LSV vrstev v různém poměru pojiva DoPTA a a) jemných nanočástic NP(96h) 
nebo b) směsi nanočástic NP(6+96h) 

Vrstvy s kombinací hrubých a jemných nanočástic NP(6+96h) procházely podobným 

průběhem, jako vrstvy s jemnými nanočásticemi. S přídavkem pojiva došlo k výraznému 

zlepšení fotoproudu s tvorbou hrotů, a s dalším přídavkem k mírnému zvýšení fotoproudu. 

Překvapivá byla vrstva o poměru 3:1, u které převahovalo množství pojiva nad nanočásticemi. 

Její fotoproudy po celou dobu měření převyšovaly naměřené fotoproudy vrstvy o poměru 1:1. 

Naopak u vrstev se sjednocenou velikostí nanočástic docházelo při převaze pojiva k mírnému 

poklesu fotoproudu. Jedním možným důvodem, proč to tak nastává, je synergie dvou různých 

velikostí nanočástic. Při každém měření se doposud vrstvy se směsí nanočástic pouze chovaly 

jako kombinace obou typůNP. S větším množstvím pojiva však dochází ke kompletnímu 

pokrytí nanočástic, a tudíž se jich na povrch vrstvy dostane pouze omezené množství. 

Větší nanočástice mají větší šanci se dostat nad pomyslnou hladinu pojiva, 

tudíž když se na tyto NP nabalí menší NP, dojde ke zvýšení fotoproudu. Pro lepší vizualizaci 

bylo srovnáno ChrAM měření této vrstvy s vrstvami se stejným poměrem nanočástic a pojiva 

(viz. Obrázek 33). 
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a) -sol:NP(6h) = 0: l 
-sol:NP(6h) = 1:3 
-sol:NP(6h) = 1:1 
sol:NP(6h) = 3: l 

b) 

k k k h k 

-sol:NP(6+96h) = 0:l 
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Obrázek 33: Měření ChrAMvrstev a) NP(6h) s DoPTA, b) NP(6+96h) s DoPTA 
a c) NP(9h) s DoPTA v různých poměrech, a d) NP s DoPTA v poměru 1:3 

Z ChrAM měření vyplývá, že klesání fotoproudů vrstev s pojivem není tak výrazné, 

jakou vrstev bez pojiva, tudíž vrstvy s přídavkem pojiva jsou stabilnější (viz. Obrázek 33). 

Podobný pokles byl však pozorován i u vrstvy sol:NP(96h) = 1:3. To by mohlo být vysvětleno 

tím, že se během nanášení nedokázalo na menších nanočásticích udržet dostatečné množství 

pojiva, které by udrželo finální vrstvu pohromadě. Problém je to, že byly během měření L S V 

získány konzistentní fotoproudy při opakovaném měření. Dalším možným důvodem poklesu 

fotoproudů při ChrAM je plošina, která vzniká při měření LSV, začíná přibližně při napětí, 

se kterým se měří ChrAM. Je pak možné, že jiné vrstvy mají potenciál vést vyšší fotoproud, 

a tudíž jim během ChrAM neklesá fotoproud, zatímco zmíněná vrstva již dosáhla 

maximálního potenciálu a s časem jí tak fotoproud klesá. 

Přítomnost ostrých hrotů při přechodu z temného na světelný fotoproud u některých vzorků 

odůvodnila ještě jednu analýzu. Pro pár vybraných vzorků bylo provedeno měření 

v elektrolytu, kde byl kromě 0,1 M H C I O 4 zastoupen z 1 hmotnostního procenta i glycerin. 
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Glycerín, díky třem hydroxylovým skupinám, oproti vodě potřebuje méně energie na oxidaci 

a dokáže tak rychleji regenerovat vytvořené díry na fotoanodě. Jeho přídavkem by tak bylo 

možné zamezit tvorbě hrotů a poukázat, že tyto vrstvy jsou drženy zpátky částí PEC článku. 

Takto byly měřeny všechny vrstvy s poměrem pojiva a NP 1:3, kde byly hroty nej výraznější, 

a pro srovnání byl proměřen i jeden vzorek s převahou pojiva, tedy sol:NP(6+96h) = 3:1. 

Z naměřených hodnot je možné vidět, že i s malým přídavkem glycerinu došlo 

k značnému navýšení fotoproudů a k zredukování velikosti tvořených hrotů (viz. Obrázek 34). 

Za zmínku stojí i výraznější nárůst fotoproudů vrstvy o poměru 3:1 oproti vrstvě se stejným 

typem NP a poměru 1:3. 

a) o,6 T sol:NP(6h)= 1:3 
- sol:NP(6+96h) = 1:3 
sol:NP(96h)= 1:3 

-sol:NP(6+96h) = 3: l 

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

v -

+ + + 
t [s] t [s] 

Obrázek 34: Měření ChrAM vrstev v elektrolytu a) bez přídavku a b) s přídavkem glycerinu 

5.5 Studium vlivu vlnové délky záření 

Jednou z předních vlastností oxidu wolframového jako fotokatalyzátoru je schopnost 

se excitovat při ozáření viditelným světlem. Pro prostudování vlivu vlnové délky záření byly 

proměřeny vybrané vzorky, u kterých byl také proměřen vliv na přítomnost glycerolu 

v elektrolytu. Pro uvedení příkladu vlivu X na fotoproud bylo vyneseno ChrAM měření 

vzorku sol:NP(6h) = 1:3 (viz. Obrázek 35). V U V oblasti docházelo k mírnému poklesu 

fotoproudů s rostoucí X záření. S přechodem do viditelného světla došlo k rychlejšímu 

poklesu fotoproudů, až nakonec při 455 nm došlo k takovému poklesu fotoproudů, že tvořil 

přibližně šestinu fotoproudů naměřeného při 365 nm. Kromě poklesu celkového fotoproudů 

došlo k zmenšení velikosti hrotů, kdy s vlnovou délkou 455 nm došlo k jeho kompletní ztrátě. 
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Obrázek 35: Měření ChrAMvrstvy sol:NP(6h) = 1:3 při ozáření zdroji o různé vlnové délce 

Aby bylo možné vrstvy lépe porovnat s literaturou, bylo potřeba všechny naměřené hustoty 

fotoproudů přepočítat na jednotnou hodnotu IPCE. Vzorky proměřené s různými zdroji světla 

pak byly pro jejich srovnání vyneseny do jednoho grafu (viz. Obrázek 36). Nej vyšší hodnoty 

IPCE -47% dosáhla vrstva sol:NP(6h) = 1:3 při 365 nm. Hodnota IPCE pak dále při ozáření 

diodou s 405 nm klesla na -40%, pak náhle prudce klesla přes -20 % při 415 nm 

až na -5 % při 455 nm. Kromě toho byla stanovena hodnota IPCE tohoto vzorku v elektrolytu 

s glycerinem, která dosahovala obdivuhodných -77 %. Za zmínku stojí hodnoty IPCE směsi 

nanočástic NP(6+96h) s různým přídavkem pojiva, neboť byly od 405 nm v těsné blízkosti. 

5 0 - r 

360 

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

380 440 460 400 420 

X [nm] 
Obrázek 36: Závislost hodnot IPCE na vlnové délce pro vybrané vrstvy 
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6 ZÁVĚR 

Cílem této práce bylo připravit WCb fotoanody kombinací nanočástic připravených metodou 

„top down" a funkčního pojiva připraveného metodou „bottom up" a prostudovat vliv 

velikosti částic a množství pojiva na vlastnosti fotoanod. Pro přípravu nanočástic bylo 

zvoleno mletí komerčně dostupných částic WCb za použití skleněných kuliček a pro přípravu 

funkčního pojiva byl zvolen prekurzor DoPTA, jehož příprava byla převzata z dřívější práce. 

Před nanesením prvních vrstev byly analyzovány samotné nanočástice a prekurzor DoPTA 

v práškové podobě pro stanovení některých jejich fyzikálních vlastností. Rentgenová analýza 

poskytla informaci o krystalické struktuře částic před a po semletí, a bylo tak potvrzeno, 

že v průběhu mletí došlo nejen k rozbití agregátů, ale i k přeměně morfologie samotných 

částic Kromě toho byl pomocí X R D analyzován práškový prekurzor v závislosti na teplotě, 

přičemž byl pozorován úbytek amorfní fáze a tvorba krystalických struktur při podobné 

teplotě, jako byla stabilizována hmotnost prášku prekurzoru při termogravimetrické analýze. 

Dále byl zkoumán vliv velikosti mletých nanočástic na vlastnosti připravených fotoanod. 

Ze snímků elektronového mikroskopu bylo možné pozorovat tvorbu různých struktur 

v závislosti na velikosti částic. Hrubé částice NP(6h) tvořily rovnoměrně rozprostřené vrstvy 

s malými pórovitými mezerami mezi jednotlivými nanočásticemi. Na rozdíl od toho se jemné 

částice NP(96h) shlukovaly do hutných kopcovitých útvarů, které byly nerovnoměrně 

rozprostřeny. Proměření fotoelektrochemických vlastností poukázalo na nízkou stabilitu 

i fotokatalytickou aktivitu. Vrstvy připravené z jemných nanočástic vykazovaly výrazně nižší 

fotoproudy, přivozené těsným shlukováním částic za současného zmenšení jejich specifického 

povrchu. Vrstvy připravené ze směsi velikostí nanočástic mezi nimi tvořily most, který je 

spojoval svými vlastnostmi. V jediném případě, kdy byl v kompozici přebytek prekurzoru 

nad nanočásticemi, dokázala směs nanočástic NP(6+96h) alespoň mírně překonat kompozice 

s jednotnou velikostí nanočástic. 

Poté byl studován vliv množství pojiva na připravené vrstvy. Snímky z optické 

a elektronové mikroskopie potvrdily pozitivní vliv pojiva rozprostřením částic ve vrstvě 

a propojením částic mezi sebou. Ve vrstvách s nadbytkem pojiva však docházelo k zalití 

částic a omezení přístupu k povrchu. To se projevilo při elektrochemické analýze, 

neboť s větším přídavkem pojiva došlo k zisku podobných fotoproudů. V menším množství 

došlo naopak k upevnění nanočástic k nosiči a zlepšení jejich fotokatalytických vlastností. 
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Z hlediska fotokatalytické aktivity byla nejlepší vrstva sol:NP(6h) = 1:3, která při 365 nm 

téměř dosáhla hodnoty IPCE 50%. Tuto hodnotu bylo možné zvýšit na -77 % zavedením 

malého množství glycerinu do elektrolytu. Hodnota IPCE vrstev s přebytkem pojiva DoPTA 

se pohybovala okolo 30%. Přestože se v literatuře hodnota IPCE pohybuje okolo zmíněné 

hodnoty -50 %[66][69][71][73], vrstvy připravené metodou „brick and mortar" mají stále 

významný potenciál pro budoucí aplikace. Hlavním důvodem je synergie mezi krystalickou 

fází mletých nanočástic a amorfní fází prekurzoru, která se též během vypálení vrstvy 

reorganizuje do krystalické struktury. Prekurzor tak nejen propojuje mleté částice s vodivým 

povrchem na nosiči, ale i sám generuje nosiče náboje. 

Další výzkum by mohl směřovat k použití jiné depoziční metody, která by umožnila tvorbu 

tlustších vrstev. Vtákových vrstvách by však mohlo dojít k utlumení vlivu nanočástic, 

jak bylo pozorováno u vrstev o poměru 3:1, tudíž by bylo vhodné zavést do kompozic 

templátovací činidlo, které by tvořilo pravidelnou houbovitou strukturu s póry v rozměru 

stovek nanometrů až jednotek mikrometrů. Takto připravené vrstvy by nejen měly větší 

specifický povrch, ale došlo by u takových vrstev k obnažení nanočástic, které by v nich jinak 

byly zapečetěné pojivem. 
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8 SEZNAM POUŽITÝCH Z K R A T E K A SYMBOLŮ 

A - akceptor 

B i - bismut 

B SE - zpětně odražený elektron („backscattered electron") 

B U - metoda přípravy bottom up 

CB - vodivostní pás („conduction band") 

C V D - chemická depozice z plynné fáze („chemical vapor deposition") 

D - donor 

DoPTA - dopaminovaná peroxowolframová kyselina 

e~ - záporně nabitý elektron 

EDS - energiově disperzní spektrometrie 

Eg - energie zakázaného pásu 

FTO - fluorem dopovaný oxid cíničitý 

h + - kladně nabitá díra 

H2O2 - peroxid vodíku 

H 2 W O 4 - kyselina wolframová 

HCIO4 - kyselina chloristá 

He - helium 

ChrAM - chronoamperometrie 

IP A - isopropanol 

IPCE - poměr fotoproudu na množství dopadajících fotonů 

(„incident photon-to-current efficiency") 

ITO - indiem dopovaný oxid cíničitý 

L S V - lineární voltametrie („linear sweep voltametry") 

X - vlnová délka 

N A - numerická aparatura 

NP - nanočástice („nanoparticle") 

O - kyslík 

PE - primární elektron 

PEC - fotoelektrochemie 

P E G X - polyethylenglykol; X ~ relativní molekulová hmotnost 

PS - polystyren 

Pt - platina 



PTA - peroxowolframová kyselina („peroxotungstic acid") 

SE - sekundární elektron 

S E M - rastrovací elektronový mikroskop („scanning electron microscope") 

Si - křemík 

Sn - cín 

TD - metoda přípravy top down 

T G A - termogravimetrická analýza 

TÍO2 - oxid titáni čitý 

V B - valenční pás („valance band") 

W - wolfram 

W 6 + - kation wolframu s oxidačním číslem 6+ 

W x + - kation wolframu s kladným oxidačním číslem 

WO3 - oxid wolframový 

Xe - xenon 

X R D - rentgenová difrakční analýza („X-ray diffraction") 
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