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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva vrstvami oxidu wolframového, které jsou piipraveny
Z nanocasticové suspenze a pojiva. Ovrstvovaci kompozice se sklddala v prvnim ptipadé ze
samotnych namletych nanocastic oxidu wolframového, poté ze samotné acetylované
peroxowolframové kyseliny a na zavér ze smesi namletého oxidu wolframového smichaného
s acetylovanou peroxowolframovou kyselinou. Takto vytvofené kompozice byly naneseny na
vodivé FTO sklo a vystupuji tak jako fotoanody. Jako protielektroda se pii voltampérovych
méfenich vyuziva jehla z nerezové oceli. Prace se zaméfuje na prostudovani fyzikéalné
chemickych vlastnosti pfipravenych fotoanod a jejich optimalizaci s cilem ziskat co nejvyssi
hodnoty generovanych fotoproudii. Elektrické vlastnosti vSech clankii byly stanovovany
pomoci voltampérometrickych charakteristik.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with layers of tungsten oxide, which are prepared from a nanoparticle
suspension and a binder. The coating composition consisted in the first case of ground tungsten
oxide nanoparticles alone, then of acetylated peroxotungstic acid alone and finally of a mixture
of ground tungsten oxide mixed with acetylated peroxotungstic acid. The compositions thus
formed were applied to conductive FTO glass and thus act as photoanodes. A stainless steel
needle is used as a counter electrode for volt-ampere measurements. The work focuses on the
study of physicochemical properties of prepared photoanodes and their optimalization in order
to obtain the highest possible values of generated photocurrents. The electrical properties of all
cells were determined using voltammetric characteristics.

KLICOVA SLOVA

oxid wolframovy, acetylovana peroxowolframovd kyselina, materialovy tisk,
elektrofotochemie
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1 UvVOD

V dnesni dob¢ se mezi nejveétsi problémy na celém svété fadi pritomnost organickych latek
a dalSich nesnadno odbouratelnych latek v pitnych a odpadnich vodach. Tento problém je ¢im
dal tim vétsi, a to nejen z divodu stale se rozristajici populace lidstva na Zemi, ale pfispivaji
k tomu také stavby novych primyslovych zon, které odpad ze svych procest (napf. barviva,
toxické latky a sulfaty) vylévaji do vody, ¢imzZ je zplsobeno jeji velké znecisténi. Metody
klasické tipravy vody jiz nejsou dostacujici, a proto je nutné hledat nové pokrocilejsi degradaéni
procesy, mezi n¢z patii naptiklad proces oznacujici se jako AOPs (Advanced oxidation
processes). Tyto procesy lze dale vyuzit spolu s klasickymi metodami pro €isténi vody jako
jsou chemické, biologickeé nebo mechanické cesty Uprav. Mezi AOPs lze zafadit také
fotokatalyzu na polovodicovych materialech. Oxidy pfechodnych kovii polovodivé povahy jsou
znamé uz néjaky Cas a je o nich znamo, Ze jsou pouzitelné pro oxidaci organickych
i anorganickych latek. Tyto latky vSak musi byt vystaveny zateni. Oxidy téchto pfechodnych
kovt jsou poté schopny mineralizovat toxické latky, bakterie, barviva a dalsi polutanty, a tak je
odbourat.

Oxid wolframovy se stal zajimavym kandidatem jako katalyzator (hned po oxidu titani¢itém)
pti fotochemické tpravé vody a vzduchu. Nejvice studii bylo provedeno s praskovou formou
tohoto oxidu, tedy ve formé¢ suspenze. Tato forma ma ale z&sadni nevyhodu, a tou je zpé&tné
odebrani fotokatalyzatoru po kompletnim dokonceni degrada¢niho procesu. Alternativou
Kk suspenzi je vSak pouziti fotokatalyzatoru v imobilizované formé. Podle pozadavkid na
vlastnosti imobilizovanych vrstev jsou vytvoiené vrstvy jak pIné transparentni, tak i silné
porézni a hrubé. Pro vytvofeni tenkovrstvého materidlu je vyuzivana cela fada technik.
Naptiklad se vyuziva spin-coating, dip-coating, materialovy tisk a dalsi tiskové metody. Proces
zahrnujici imobilizacni techniky poté pfispiva k Cisténi vod i vzduchu Setrnym zptisobem
K zivotnimu prostredi.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Oxid wolframovy

Wolfram je pfechodny kov Sedé barvy s extrémné vysokymi teplotami tani a varu, coz se
vyuziva predev§im v technice a primyslu. Kovovy wolfram se vyrabi technikami praskové
metalurgie, takze vétSina jeho vlastnosti zavisi na zptisobu zpracovani. Nékteré jeho slouceniny
se vyuzivaji jako pigmenty v keramice nebo jako piisady do skel nepropoustéjicich rentgenové
a y-zateni. Tento prvek je rozsifeny také v pfirod¢ a vyskytuje se v n€kolika mineralech.
Nachazi se naptiklad v scheelitu CaWO4 a wolframitu (Fe,Mn)WQ4, ve form¢ hydratu se
vyskytuje hlavné jako tungstit (WO3-H20) a meymacit (WO3-2H20). [1] [2]

Nejbéznéjsi slouceninou wolframu je oxid wolframovy, jehoz teploty tani (1 473 °C) i varu
(~1 700 °C) jsou velmi vysoké. Ziskava se jako meziprodukt pii vyrobé wolframu z jeho
minerald. V komerénich postupech miuze byt kyselina wolframova (H2WOs) ziskéna
z mineralu scheelitu, rozkladana pti vysokych teplotach za vzniku oxidu wolframového nebo
rozpu$téna v roztoku hydroxidu amonného a odpafena, ¢imz vznikaji krystaly s timto
vzorcem: 5 (NH4)20 -12 WO3-11 H20O. Tyto krystaly jsou dale promyty, vysuseny
a kalcinovany pii vyssich teplotach za vzniku oxidu wolframového.

Tento oxid je zluty prasek, jehoz barva se po zahfati méni a tmavne na oranzovou a dal$im
ochlazenim se navraci zpét na plivodni barvu Zlutou. Prasek je nerozpustny ve vodé a jeho
hustota je 7,2 g-em ™. Krystalova struktura oxidu je také zavisla na teplots. Nad 740 °C je
struktura tetragondlni, v rozmezi teplot 330°-740 °C je kosoltvere¢na. Mezi nejbézné&jsi
krystalovou strukturu WOs patii struktura monoklinicka, ktera se vyskytuje v rozmezi teplot
17°— 330 °C. Atomy wolframu s elektronovou konfiguraci valenéni sféry 6s25d* vykazuiji
velkou snahu o stabilizaci v oxida¢nim stavu VI. 1kdyz mze wolfram nabyvat i nizSich
oxida¢nich stavii, tak jeho snaha o to jich dosdhnout je minimalni. Oxid wolframovy ani
kyselina wolframova nemaji zadné oxida¢ni G¢inky. Oxid je velmi studovan z dalsich davoda
mozného vyuziti: fotokatalyza, chytra elektrochromni skla, plynové senzory a dalsi. [1] [3] [4]

Pti hledani vhodného fotokatalyzatoru s rozsitenou fotocitlivosti na viditelné svétlo se ukéazal
oxid wolframovy jako zajimavy kandidat. WO3 je polovodi¢ typu N, jehoz hodnota $iFky
zakazaného pésu je 2,7 eV. Tato hodnota byla u polykrystalickych materiala (tenkych vrstev)
zméfena za laboratorni teploty a vyslednd Sitka zakdzaného pasu byla 2,6 eV. U téchto
materidlii, jako jsou naptiklad tenké vrstvy, zavisi hodnota vodivostniho pasu na zplsobu

ptipravy. [5]



Zména barvy tenkych vrstev oxidu wolframového (mezi stavem s tmavé modrym zbarvenim
meénit své slozeni pomoci inzerce atomi, nebo molekul, ale krystalograficka struktura tohoto
oxidu zGstdva nezménéna. Tyto latky jsou ziskany z elektrolytu a patii mezi né napiiklad Li*
a také ionty alkalickych kovii. Tento jev je znamy jako elektrochromismus. Elektrochromismus
patii mezi procesy reverzibilni. Obecné se predpokladd, ze zména barvy je v tomto ptipadé
zpusobena zménou oxidagniho stavu wolframu z WY! na WVY. Vys§i optickou absorpci
v rozsahu viditelného svétla ma WV, coz zapfi¢ifiuje zbarveni do tmavé modré barvy. Pokud
tedy jsou prenesené elektrony odstranény, aby doslo k obnoveni stavu WV, zméni se barva zpét
na transparentni. Tento jev je u elektrochromniho materidlu oxidu wolframového popséan
rovnici:

WO; + xM* + xe™ & M;WO;3, 1)

kde M je proton nebo iont alkalickych kovu. [6]

2.2 Polovodice

Polovodi¢e jsou rozdélovany do dvou hlavnich skupin. Prvni skupinou jsou vlastni
polovodice. To jsou takové polovodice, Které se vyskytuji v ¢isté formé bez dalSich dopujicich
prvka. Druhou skupinou jsou naopak polovodice nevlastni, a ty obsahuji pfimési. Dopujici
prvky jsou odpovédné za poskytnuti nosicli naboje, které v disledku odpovidaji za vznik dvou
riznych typu nevlastnich polovodi¢t. Takové skupiny nazyvame tzv. n-typ (negative) a p-typ
(positive). [7]

2.2.1 Polovodic typu N

Termin polovodi¢ typu N pochazi z negativniho naboje elektronu. Tyto polovodice jsou
vytvareny tak, Ze jsou vlastnim polovodic¢lim poskytnuty elektrondonorni prvky, tj. prvky, které
maji pét nebo vice elektronii ve valenéni vrstvé elektronového obalu. Takovymi b&éznymi
elektrondonornimi prvky jsou naptiklad antimon, fosfor, arsen, fluor atd. Polovodice samotné
maji Ctyf1 valen¢ni elektrony, které se podileji na tvorb& krystalové mtizky. Po nahrazeni
ptvodniho prvku v mfiZce elektrondonornim prvkem dojde k tomu, Ze ¢tyfi elektrony se vyuziji
pro vznik kovalentnich vazeb se sousedy v mftizce a zustane tak jeden volny elektron. Vétsina
elektrického proudu je pak pfendSena témito volnymi elektrony. V téchto polovodicich jsou
elektrony majoritnimi nosi¢i naboje a diry zase minoritni sloZkou. Schématické znazornéni
takové krystalické miizky je na Obrazku 1. [7]
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Obrézek 1: Krystalova mrizka polovodice s pétimocnym dopujicim prvkem [8]

2.2.2 Polovodic typu P

Opacna situace nastava, pokud je dopujicim prvkem naptiklad hlinik, galium, indium nebo
bor. Tyto prvky maji ve své valen¢ni vrstvé elektronového obalu pouze tii elektrony. VSechny
elektrony jsou vyuzity k vytvofeni kovalentnich vazeb v krystalové mifizce polovodice
a Vv misté ctvrté vazby ziistava dira. Diry se nazyvaji jinak také akceptory, jelikoz maji vysokou
afinitu k volnym elektronim. V tomto ptipade¢ je elektricky proud ptenasen pohybem dér. Diry
jsou u tohoto typu polovodic¢e majoritni slozkou a elektrony minoritni. Tyto polovodice dostaly
svij nazev (typ P) podle pozitivniho naboje dér. Schématické znazornéni krystalové miizky
tohoto polovodice je na Obréazku 2. [7]

\
\ Akceptory (pfijemci)

Obrazek 2: Krystalova miizka polovodice s trojmocnym dopujicim prvkem [8]
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2.2.3 Dopovéni polovodic¢a

Dopovanim je mysleno v tomto piipadé¢ umyslné zavadéni necistot do extrémné Cistého
polovodice, ktery poté meéni své elektronové uspofadani. Vlozeni necistot miize do
polovodicovych nanokrystalii ovliviiovat elektrické i optické vlastnosti ptivodniho materialu.
Mezi prvky ovliviiujici tyto vlastnosti mizeme fadit napiiklad indium, zinek, fluor, antimon,
platinu atd. Dal§imi u¢inky mizou mit dopujici prvky na sensibilitu a selektivitu, coz se vyuziva
Vv plynovych senzorech. Naptiklad pro detekci oxidu uhelnatého se vyuziva jako dopujici prvek
paladium. [9]

2.3 Fotokatalyza

Termin fotokatalyza vznikl sloZzenim dvou slov: fotochemie a katalyza. Tento vyraz zahrnuje
katalyzator i svétlo, coz jsou dvé dulezité véci k tomu, aby reakce probéhla zrychlenym
zpisobem. Dle povahy substratu lze fotokatalyzu délit na homogenni a heterogenni.
Homogenni katalyza, jak uz nazev napovida, nastava tehdy, kdyz je katalyzator ve stejném faze
jako vychozi latky. Naproti tomu heterogenni katalyza probiha, kdyZ skupenstvi katalyzatoru
je odlisné od vychozich latek.

Fotokatalytické reakce se pouzivaji pro ruzné degradacni reakce, u kterych dochézi
K mineralizaci organickych latek, které se nachazeji v daném roztoku. Problémem u téchto
reakci je hlavné zpétné oddéleni fotokatalyzatoru, ktery je ve formé suspenze, od zbytku
reakéniho roztoku. Oddélit katalyzator je tak mozné za pouziti ultracentrifugy pii velmi
vysokych otackach. [10] [11]

2.3.1 Mechanismus fotokatalyzy

Jelikoz katalyzator ma jiné skupenstvi neZ vychozi latky, probihd fotokatalytickad reakce
organickych latek podle mechanismu heterogenni katalyzy. Takovyto d&j se da rozd€lit na pét
po sobé¢ nasledujicich krok:

1. Transport vychozich latek k povrchu katalyzatoru.

Adsorpce vychozich latek na povrchu katalyzatoru.
Chemicka reakce na povrchu katalyzatoru.
Desorpce produktii z povrchu katalyzatoru.
Transport produktli od povrchu katalyzatoru.

a ko

Heterogenni katalyzy l1ze zjednodusit tak, Ze se uvazuje pouze kinetickd rovnice pro fidici
dgj a ostatni d&je, které probihaji, se povazuji za rovnovazné. Ridicim d&jem u naslednych dgji
je ten, ktery je ze vSech nejpomalejsi. Nejéastéji je timto déjem chemické reakce na povrchu
katalyzatoru. [11]

2.3.2 Pasova struktura

Na Obrazku 3 jsou vyobrazeny pasové modely vodice, polovodi¢e a izolantu. Z téchto
grafickych znazornéni lze pozorovat, ze vodi¢ nema zadnou sitku zakazaného pasu (EQ), tudiz
mohou elektrony volné piechazet mezi jednotlivymi pasy. Polovodic ma malou Sifku
zakazaného pasu. Sitka zakdzaného pasu je energeticky rozdil mezi valenénim (VB)
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a vodivostnim (CB) pasem. Je to velmi dulezity parametr polovodi¢u. U polovodi¢i je mozné,
aby se latka po dodani dostate¢né energie chovala jako vodi¢, jelikoZ jsou elektrony schopny
pfesunout se z valenéniho pasu, coz je nejvyssi zaplnény pas, ktery obsahuje elektrony
zakazany pas. Neni tedy mozné, aby i pfes dodani energie mohly elektrony pfejit do
vodivostniho pasu a material se choval jako vodig.

[

/
IZOLANT POLOVODIC VoDIC

Obrézek 3: Pdsovy model vodice, polovodice, izolantu; 1. vodivostni pasmo, 2. §irka zakdzaného
pasma, 3. valencni pasmo [12]

2.3.3 Principy heterogenni fotokatalyzy v pfitomnosti polovodice

Aby se latka chovala jako polovodi¢, musi mit $ifku zakazaného pasu mensinez 3 eV. Pokud
polovodi¢ absorbuje vEtsi energii, neZ je jeho Sitka zakazaného pasu, dojde k prekonani této
Sitky a Kk pfenosu elektronu z valenéniho pasu (VB) do vodivostniho (CB). Tim dojde ke tvorbé
paru elektron-dira na povrchu polovodi¢ové Eastice. V takovém piipad€, Zze neni ptitomny
zadny akceptor, elektron a dira spolu zrekombinuji béhem nékolika nanosekund. Pokud je vSak
ptitomen vhodny akceptor, ktery je schopen zachytit elektron nebo diru, nedojde k rekombinaci
a muze tak dojit k redoxni reakci. [10]

2
cB®’
\ 2 +H+'»H02
+ +
i P
.OH + H+ = Product Product
VB
" H,0
Product

Obrézek 4: Zjednodusené schéma mechanismu aktivace polovodicového fotokatalyzatoru [13]
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Ve vétsing pripadii se u fotodegradacnich reakci vyuziva toho, Ze generované diry jsou
schopny oxidovat danou latku. Musi byt pfitomna i néjaka latka (akceptor elektront), kterd se
bude za danych podminek redukovat. JelikozZ mé kazdy polovodi¢ rtiznou Sifku zakdzaného
pasu (EQ), je nutna jejich znalost pro vyuziti v praxi. Pokud je oxid wolframovy ozafen zafenim,
jehoz fotony maji vétsi energii, nez je Sitka zakazaného pasu tohoto oxidu, pak jsou generovany
nosice naboje (zaporné elektrony, kladné diry). Nékteré z téchto naboji mohou spolecné
rekombinovat, ¢imz se uvolni teplo. Tento jev je vSak velmi nezadouci, jelikoz se v dusledku
rekombinace zmenSuje kvantovy vytézek celé reakce. [10]

ZnS
EP:'](} doini okraj vodivosiniho pésu
EEE CdTe CdSe
STy
Jio; MoS H'H,
UU ol Salutaly et Sy (s S - ""1"‘:“5 """" B -
eV eV eV eV T
a2 24 1.7 28 | 23 | 175
B o B 0 O S G Kl Lo
T
) homi okraj mr
= valenéniho pasu
T
borid T
30 i
T

Obrazek 5: Sirky zakdzanych pasu vybranych polovodicii [14]

2.3.3.1 Reakce na povrchu WOs3

Naboje, které nebudou rekombinovat, jsou vyuzity k pfenosu elektrond na rozhrani
polovodi¢e a kapaliny, ktera obsahuje latky oxidujici se nebo redukujici se. Kladna dira pak
reaguje s naadsorbovanou vodou za vzniku hydroxylovych radikalt, které jsou schopny
oxidovat polutant. Elektron, ktery vznikne po absorpci zafeni, reaguje s kyslikem a vytvoii tak
superoxidovy radikal. JelikoZ je oxid wolframovy polovodi¢em typu N, mohou kladné diry ve
valenénim pasu vyvolat samy oxidaci polutantu. Pokud se radikaly nezucastiuji zZadného
z degradacnich procest, spole¢né zreaguji a vytvoii vodu a kyslik.

W03 + hv - h* +e” )

h* + e~ — teplo (rekombinace) (3)
H,0 + h* > H* + OH' (4)

e + 0, - 05 (5)

h* + D - D, (6)

OH +D - D,, 7)
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Obréazek 6: Schéma elektrofotokatalytického degradacniho systému [15]

2.4 Fotoelektrochemie

Fotoelektrochemie je definovana jako oblast chemie, ktera zahrnuje vice riznych obortd
v chemii. V tomto ptipadé se mysli spojeni fotochemickych a elektrochemickych metod, které
se vyuzivaji pro studium oxida¢né—redukénich procest. Obecné lze fici, ze se tato oblast
chemie zabyva vztahem mezi elektrochemickymi systémy a ultrafialovym, infracervenym nebo
viditelnym zafenim.

Separace naboji vede ke zvySeni kvantového vytézku. Toho lze dosahnout tak, Ze
fotokatalyzator imobilizujeme na vodivy substrat. Proces, ve kterém je na cely fotokatalyticky
systém vlozeno napéti, se nazyva elektrofotokatalyza. Tento proces se vyznacuje tim, ze
dosahuje vyssich kvantovych vytézki, diky okamzité separaci dér a elektront. Elektrony se
v tomto piipadé pohybuji po elektrickém obvodu ve sméru kovové katody a rekombinace je
potlaena. [16]

Po ozareni fotoanody spojené elektrickym obvodem s katodou a ponofenim obou elektrod do
elektrolytu, ktery obsahuje oxidujici se nebo redukujici se latku, dojde k tomu, Ze jsou
generovany elektrony a diry. Elektrony se pifi piekonani Sitky zakdzaného pasu polovodice
vybudi z valenéniho pasu (VB) a putuji do vodivostniho pasu (CB). Volna kladna dira reaguje
s vodou a vznika hydroxylovy radikal. Separované elektrony putuji elektrickym obvodem na
katodu, kde reaguji s kyslikem a vznika superoxidovy radikal. Kladna dira a hydroxylovy
radikal oxiduji polutanty. Pokud se hydroxylové a superoxidové radikaly nelg¢astni
degradacniho procesu, nakonec spolu vytvoii vodu a kyslik. Toto je znazornéno na Obrazku 6.
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2.4.1 Fotoelektrochemické ¢lanky
Fotoelektrochemicke ¢lanky jsou definovany jako ¢lanky, které jsou slozeny vzdy ze dvou

elektrod. Mezi témito elektrodami je vytvaren soucasné¢ proud i napéti. V téchto typech ¢lankt
je nejméné jedna zelektrod polovodicova. Proud a napéti vznikaji po absorbovani
ultrafialového, infracerveného nebo viditelného zaieni. DSSC (Die Sensitized Solar Cells)
¢lanky se odlisuji od fotovoltaickych ¢lanka tim, Ze ve fotovoltaickych ¢lancich je pienos
naboje zajistén pouze elektrony, v DSSC je pfenos naboje zajistén jak elektrony, tak i dirami.
[16]

2.5 Priprava ovrstvovacich formulaci

2.5.1 Bottom-up

Ptipravu ovrstvovacich formulaci Ize podle typu pfipravy rozdélit na dva zakladni postupy.
Prvnim z nich je postup nazyvajici se ,,bottom-up* — zezdola-nahoru. Postup se n¢kdy nazyva
synteticky, jelikoz jsou z jednotlivych atoml a molekul vytvateny komplikovangjsi systémy.
Naptiklad z rozpustnych prekurzort se tvoii veétsi vrstvy. Mezi takové postupy se tadi tieba
metoda sol-gel.

Tato imobiliza¢ni technika je vyuzivana ve velmi Sirokém méfitku. Jeji pfednosti je hlavné
to, ze neni finan¢n€ naro¢na a mize se pii ni vyuzit Sirokého vybéru materialu substratu a jeho
velikosti. Tento proces zahrnuje tvorbu koloidnich ¢astic v tekuté matrici kontrolovanou
kondenzaci zdrojovych nizkomolekularnich prekurzort, nejéastéji alkoxidt. Koloidni suspenze
Castic se mohou nasledné pievést na viskdzni soly a poté na pevné materialy. Toto se dé&je
v prub&hu sol-gelového procesu.

Fotokatalyzatory se pfipravuji touto metodou za pouziti prekurzoru. Tyto prekurzory se
zahfeji na velmi vysokou teplotu, aby bylo dosazeno jedné z podminek imobilizace, a to je
prilnuti k substratu. Béhem dalSiho zahtivani spolu reaguji hydroxylové skupiny povrchu
katalyzatoru a povrchu substratu. Tim dojde k uvolnéni molekuly vody a dojde k vytvoteni
kovalentni vazby. Takto je dosazeno vétsi piilnavosti katalyzatoru k substratu. [13]

2.5.2 Top-down

Druhym postupem je opacny postup, ktery se nazyva ,,top-down* — zeshora-doli. Lze také
pozit oznaceni rozkladny postup. V tomto ptipade se z velkych €astic stavaji castice mensi za
pouziti kontrolovaného mechanického opotiebeni. Tohoto 1ze dosdhnout naptiklad mletim
pomoci kulového mlyna. [17]
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Obrazek 7: Schematické zobrazeni pristupu top-down a bottom-up [18]

2.6 Imobilizace tenkych vrstev

Fotokatalyzator, jako napiiklad oxid wolframovy nebo oxid titani¢ity, se v chemickych
procesech pouziva v rliznych formach. Jedna z forem je forma praSkova, kdy je fotokatalyzator
suspendovan v roztoku. Déle se vyuziva také ve formé tenkych vrstev, které jsou nanaSeny na
vhodné vybrany substrat. Plati zde pravidlo, ze ¢im mensi jsou ¢astice fotokatalyzatoru, tim je
vyssi celkovy objem separace naboje, coz je oblast, kde je separace dér a elektront neju¢innéjsi.
Diky mensi velikosti ¢astic je zajiStén vetsi povrch fotokatalyzatoru, a tim padem je snadnéjsi
pro elektrony a diry se k nému dostat v dobé jejich Zivota. DileZitou roli zde sehravaji i aktivni
centra fotokatalyzatoru.

Polovodice v praskové formé maji vétsi povrch a obsahuji tak vice aktivnich center, oproti
polovodi¢iim v imobilizované formé. Nevyhodou praskové formy ale je, Ze jsou suspendovany
v roztoku a jejich zpétné odebrani se stava pro primyslova métitka velice finanéné nakladnym
a technologicky nevyhodnym procesem. K vyieseni tohoto problému se dnes proto vyuziva
metody, kdy jsou oxidy nanasen na vhodné substraty.

Aby mohly byt vrstvy imobilizovany na substrat, musi spliiovat n€kolik hlavnich podminek.
Prvni podminkou je silné pfilnavost mezi danym substratem a polovodic¢em, dals$i podminkou
je afinita ke znecCist'ujici latce a posledni dulezitou podminkou je, aby byla splnéna dostate¢na
plocha pro imobilizaci. [10] [13]

2.6.1 Dip-Coating

Metoda dip-coatingu je Siroce rozSifena imobiliza¢ni technika. Vyuziti nachazi jak
v laboratornim, tak i v primyslovém métitku. Tato metoda je velmi oblibena hlavné kvili
svému velmi jednoduchému postupu, vysoké kvalité nanesenych vrstev a nizkym nakladim.
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Substrét je v prvnim kroku ponoifen nastavenou rychlosti do roztoku se zndmou viskozitou
apoté je kontrolované vytazen zpét. Nasleduje suSeni vrstvy, kdy dochéazi k odpaieni
rozpoustédla, které je na povrchu. Tato technika je velmi zavisld na viskozité vzorku. Tento
vyznamny parametr musi zdstat neménny po celou dobu. [19]

1
-

Obréazek 8: Schéma procesu nandseni tenkych vrstev dip-coatingem [20]

2.6.2 Spin-Coating

Spin-coating neboli technika rota¢niho nanaseni je dal$i metoda pro tvorbu tenkych vrstev.
Zakladnim principem této metody je to, Ze se na pouzity substrat nanese definované mnozstvi
roztoku ¢i disperze. V dalsim kroku se necha substrat rotovat ur¢itou rychlosti po urcity cas.
Odstrediva sila, ktera ptisobi na roztok ¢i disperzi zaruci to, Ze je tato kompozice po substratu
rovnomérné roznesena. Prebytecnd kompozice je na hrané substrdtu odvadéna pryc. Tenka
vrstva se dale ztencuje, dokud se nedosahne rovnovazného stavu. Druhou moznosti je, Ze se
vrstva zane chovat jako pevna. Ktomu dochdzi pii odpafeni rozpoustédla, ¢imz se
zvysi viskozita vrstvy. Tato metoda je oblibena, jelikoz je jednoducha a pomérné rychla. [21]

\

Obrazek 9: Schéma procesu nandSeni tenkych vrstev spin-coatingem [20]

2.6.3 Sitotisk

Sitotisk patii mezi novodobé&jsi techniky tisku. Tato tiskova technika umoziuje (narozdil od
flexotisku nebo hlubotisku) vytvoteni silné mokré vrstvy, a tim také velmi silnych suchych
filmt, které mohou byt vyuzity jako tisténé elektrody, u nichz je dalezitad vysoka vodivost.
Tloustka mokrych vrstev byva typicky v rozmezi 10—500 mikrometra. Existuji dva rizné typy
sitotisku.
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Prvnim z nich je plosny sitotisk a druhy je rota¢ni sitotisk. Princip obou téchto metod je
stejny. Stérka se pohybuje vzhledem k obrazovce a tlaci inkoustovou pastu otvorem oka, ktery
definuje pozadovany motiv. Zde jsou jiz rozdily mezi obéma typy. Vyhodou plosného sitotisku
je to, ze maska ma nizkou pofizovaci cenu a je mozné v ptipad¢ potieby provadét upravy mezi
jednotlivymi tisky. Pro laboratorni méfitka je tento zptsob velmi uziteCnou véci. Z hlediska
vyroby je také mozné tisknout velmi velké plochy, které mohou dosahovat az 10 metrQ
ctverecnich.

Rotac¢ni sitotisk se lisi zvlasté tim, Ze inkoust je obsaZen jiz uvnitf rotujiciho valce se
zafixovanou vnitini stérkou. Diky tomu se inkoust dostava méné do okoli. Maska pro tento typ
sitotisku je mnohem drazsi, nez je maska pro plo$ny sitotisk. Pokud se vSak jedna o rychlost,
rozliSeni/definici hran a dosazitelnou tloustku filmu, je rotani technika sitotisku
mnohem vyhodné&jsi nez plosny sitotisk. Navic se jedna o opravdovou techniku roll-to-roll.
JelikoZ je maska pro rotatni tisk draZ§i, projevuje se to i na Gdrzbd. Udrzba je mnohem

vvvvvv

sitotisk vhodngjsi k laboratornimu vyuziti. [22] [23]

2.6.4 Inkoustovy tisk

Dalsi mozZnosti, jak piipravit tenké vrstvy je ptiprava pomoci materidlového tisku
inkoustovymi tiskdrnami. JelikoZ jsou na techniky tvorby tenkych vrstev kladeny vysoké
naroky: kvalita vrstvy, reprodukovatelnost, riizné struktury a vzory, ziskala tato technika piedni
misto mezi tiskovymi technikami. Dominuje zvlasté pro vyvoj prototypt v laboratornim
méfitku. [24]

Inkoustovy materialovy tisk vyuziva moznosti tvorby vzoru pouze digitalni formou. Neni
tedy nutné vyrabét tiskovou formu, ale pouze nastavit vzor v pocitaci. Pro tuto tiskovou
techniku je mozné vyuZit rizné substraty (papirové, keramické, kovové atd.). Dnes se touto
technikou vyrabi naptiklad OLEDs (organic light-emitting diodes), senzory a solarni ¢lanky.

Materidlovy tisk je bezkontaktni technika (tj tiskova hlava a substrat nejsou v kontaktu)
zalozena na digitalné tizené depozici maly kapicek tekutého inkoustu. Kapicky jsou vytlaceny
pod tlakem z trysky tiskové hlavy pfimo na specifické misto na substratu. Mezi nejbézné&jsi
rezimy inkoustového tisku patii kontinudlni tisk (continual stream, CS) a drop on demand
(DOD). Dnes je vétsina tiskaren zalozena na principu DOD a tento zptsob je také dominantni
pro tisk funk¢nich vrstev. [25]

Hlavnim rozdilem mezi jiz zminénymi principy je ten, Ze pii DOD se na trysce kapka tvoti
pouze tehdy, kdyZ je ji potieba, tzn. Zze se vytvoii v pfipadé, kdy je hned pouzita na substratu.
Kontinuélni tisk naopak tvofi kapky neustale. Pokud vSak kapka nema byt pouZita na substratu,
je nasledné zachycena a na substrat se nedostane.
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DOD se dale rozdé€luje podle zpiisobu vytvoreni kapky na termalni a piezoelektricky. Pti
termalnim zptsobu dochazi k zahtivani inkoustu. Jeho vypafenim je zpisobeno zvyseni tlaku,
ktery je kompenzovan produkci kapky inkoustu tryskou. U piezoelektrického zptisobu dochazi
k mechanickému vytlaceni. Zménou elektrického napéti je deformovan piezoelektricky krystal,
¢imz dojde k vytlageni inkoustu. [26]
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Obrézek 10: Kontinualni inkoustovy tisk [27]
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Obréazek 11: Drop on demand inkoustovy tisk [27]
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2.7 Uprava nanesenych vrstev

Po naneseni aktivnich vrstev na substrat, je dileZité tyto vrstvy nasledné upravit. Uprava je
nutna predev$im z divodu moznosti obsahu ruznych piimési, které slouzily k upraveni
vlastnosti inkoustu nebo vysledné vrstvy. Pouhé suseni, at’ uz ptirozené nebo nucené, neni vzdy
dostacujici, a proto pfichazi na fadu dal$i upravy a opracovani vrstvy. [28]

Existuje mnoho rtiznych typll opracovani vrstev. Opracovat vrstvu lze oSetfenim pomoci
ultrafialového zéfeni, tepelné (tzv. sintrovani) nebo pomoci plazmatu. Plazmatické oSeteni se
pouziva vétsinou pokud je zvolen substrat, ktery neni stabilni za vysokych teplot a mohlo by
dojit k jeho poSkozeni. Pii tomto opracovani je dosazeno nizSich teplot, nez je 100 °C.
Plazmatické osetieni je dostacujici pro odstranéni piimési. K takovému oSetfeni lze vyuzit
aparatury za bézného tlaku. [29]

Nejcastéjsi formou upravy je sintrovani, jinak také nazyvané jako tepelné spékani. Vrstva je
V tomto piipadé vystavena velmi vysokym teplotam (450 °C). Pii takovychto teplotach muize
byt vrstva pfeménéna na aktivnéjsi a krystalickou formu, ktera je vice mechanicky odolna.
Dochézi zde k odstranéni organickych a jinych necistot, které jsou pfitomny ve vrstvé. Je velmi
dilezité mit tepelné€ odolny substrat (sklo, keramiku), aby nedoslo k jeho poskozeni. [30]
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

3.1 Priprava WOs vrstev postupem bottom-up

Autofi ¢lanku [31] vydali v roce 2009 studii, ktera se zabyvala tenkymi vrstvami oxidd
wolframu z modifikovaného chloridu wolframového (WCls) metodou sol-gel. Byla
ménéna teplota, jelikoz je dilezitym faktorem pro krystalizaci. TMDD byl pouzit jako templat
fidici mezoporézni strukturu. Ur¢ité mnozstvi TMMD bylo rozpusténo v 10 ml ethanolu za
vzniku templatu. Do tohoto roztoku byl pfidan 1 g bezvodého WCls a byl michan 2 hodiny pii
pokojové teploté. Nasledn¢ se nechala smés starnout pii 40 °C 1 den. Pfipravené mikrostruktury
kalcinovane na 300 °C byly charakterizovany metodou TEM, ktera poskytla dikaz o tom, Ze
byly vytvoieny trojrozmérné pory se zapusténymi krystaly ve sténach port. Stejna struktura
kalcinovana na 400 °C byla vSak zni¢ena. Vysledky studie dokazuji, Ze organizovana
nanostruktura porti a stén ma silny efekt na elektrochemické vlastnosti.

-

Obréazek 12: TEM snimky nanostrukturovaného oxidu wolframového; a) neupraveny vzorek, b) vzorek
kalcinovany na 300 °C, c) vzorek kalcinovany na 400 °C [31]

W. Wang, Y. Pang a S. N. B. Hodgson se ve své studii zabyvali pfipravou termalné stabilnich
mezoporéznich filmd oxidu wolframového sol-gelovou metodou za pouziti povrchové aktivni
latky. K ptipravé solu se rozpustil 1 g praskové peroxowolframové kyseliny (PTA) ve 2 g
deionizované vody a 1 g ethanolu. Smés povrchové aktivni latky (PAL) byla pfipravena
ptidanim uréitého mnozstvi PAL k 1,25 g ethanolu a 2,5 g deionizované vody. Neiontova PAL
Brie 56 byla pouZita jako strukturni ¢inidlo. Sol byl pfipraven pomalym pfidavanim PAL k PTA
za st&lého michani. Pomoci dip-coatingu byla nanesena vrstva na sklo a ponechana 5 minut pti
pokojové teploté. Déle byla vrstva termalné upravovana pii teplotach 100—450 °C po dobu
1-20 hodin, aby doslo ke zpevnéni filmu a odstranéni templatu. Byl zkoumam vliv slozZeni
rozpoustédla, substratu, tepelného zpracovani a pridavek peroxidu vodiku na vysledné

22



mezostruktury. Bylo zjisténo, ze tvorba dobie definovanych struktur zavisi na nékolika
faktorech, které lze pouzit k fizeni nebo upravé struktur. Zména relativniho mnozstvi vody
k ethanolu nema zadny vliv na mezostruktury, ale lze ji vyuZzit k apravé tloustky filmu.
Nejvyraznéjsi charakteristikou tohoto systému je to, Zze degradované soly lze regenerovat
pfidanim malého mnoZstvi peroxidu vodiku. V praxi to ma velky vyznam, nebot’ to znamena,
ze lze prodlouzit trvanlivost povlaku. Déle bylo zjisténo, ze pfitomné ITO podporuje
krystalizaci deponovanych transparentnich oxidovych filmt (TOF) az do 450 °C. [32]

Autofi ¢lanku [33] pouzili k pfipravé vrstev oxidu wolframového sol-gel metodu. Prekurzor
pro pfipravu téchto vrstev se skladal zPEG300 a rozpusténé kyseliny wolframové
v 15% peroxidu vodiku. Prekurzor byl nanesen na FTO sklo metodou drop-casting. Naneseni
solu na substrat probihalo v péti cyklech a poté byl zihan pii teploté 500 °C. Finalni teplota
zihani byla 520 °C. Pomoci rentgenové difrakce bylo zjisténo, ze vzorky jsou polykrystalické
a monoklinickeé a jejich tloustka je 2,5 um. SEM snimky bylo potvrzeno, Ze vrstvy jsou hladké
a nepopraskané a podléhaji snadné dekompozici. Elektrofotokatalytické méfeni bylo
provadéno s barvivem Acid Orange 7 (AO7) jako modelovou znecist'ujici latkou. Pii napéti
1,1V proti ocelové protielektrodé¢ a pifi ozafeni UVA zafenim, byla koncentrace AO7
exponencialn¢ snizena.

Dalsi studie se zabyvala elektrochromnimi vlastnostmi WO3 filmu v pfitomnosti povrchové
aktivni latky. Praskovy wolfram byl rozpustén ve 30% peroxidu vodiku a deionizované vodée
za vzniku bezbarvého roztoku peroxowolframové kyseliny (PTA). Tento roztok byl smichan
$95% ethanolem a byla do né& pfidana povrchové aktivni latka F-127 o koncentraci
0-0,12 g/ml po kroku 0,02 g/ml. Takto ptipraveny sol byl michan po dobu 1 hodiny a poté
nanesen metodou spin-coating na ITO sklo. Deponované filmy byly suseny pii pokojové teploté
24 hodin, zihany v peci na 190 °C po dobu 2 hodin a nasledné zihany jesté na 300, 350 a 400 °C
dalsi 2 hodiny. Vzorky zihané pti 300 °C byly amorfni. Pii teplotach zihani vyssich nez 350 °C
byla pozorovéana krystalizace filmu. Struktury s velikosti porti mensi nez 10 nm bylo moZné
pozorovat pifi koncentracich F-127 menSich nez 0,06 g/ml. Vznikaly 1 struktury s vétSimi
kulovitymi nebo tubularnimi pory, a to pii koncentracich surfaktantu vétsich nez 0,08 g/ml.
Film s koncentraci surfaktantu 0,1 g/ml vykazoval nejlepsi elektrochromické vlastnosti. [34]

Autofi ¢lanku [35] syntetizovali nanostrukturované filmy z oxidu wolframového pomoci
peroxowolframové kyseliny (PTA) a povrchové aktivni latky (PAL) PEG 400. Syntéza
probihala za pokojové teploty z PTA—PEG solu, Byl zkouman vliv obsahu PEG 400
v prekurzoru na strukturu a elektrochromni vlastnosti. Film slozeny ze solu zPTA
a PEG:ethanolu v objemovém poméru 3:7 vykazoval amorfni strukturu s nahodné rozlozenymi
pory. Film ve slozeni PTA a PEG:ethanolu 1:1 naopak vykazoval mezoporézni krystalickou
nanostrukturu. Struktura zahrnovala jak kulovita zrna, tak i zrna ve tvaru nanotycinek. Film ze
solu PTA a PEG:ethanolu 1:1 vykazoval lepsi Gi¢innost obarveni. Vydrzel také vice nez 3 500
obarvovacich cykli bez vyznamné degradace. Diky vzajemné propojené nanokrystalické
struktufe bylo mozné pozorovat rychlé pfepinani mezi bezbarvym a svétle modrym stavem.
Film slozeny z PTA a PEG:ethanolu 3:7 vykazoval degradaci jiz po 35 obarvovacich cyklech
a nizsi ucinnost zabarveni.
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Autofi ¢lanku [36] zkoumali vliv ptidavku PEG400 a teploty Zihani na elektrochromni
a strukturni vlastnosti. Filmy oxidu wolframového byly deponovany pomoci dip-coatingu na
ITO skla. Jako prekurzor zde pisobila peroxowolframova kyselina, ktera byla pfipravena
pomoci peroxidu vodiku, ktery byl pomalu pfikapavan na praskovy kovovy wolfram. Z divodu
exotermni reakce probihal tento proces v 1azni o maximalni teploté 10 °C. Po pfidani daného
mnozstvi kyseliny octové a ethanolu byl ziskan svétle zluty az transparentni roztok PTA. Po 3
dnech (pfi pokojové teploté) byl piidan PEG400 (objemovy podil 1-10) a vznikl komplex
PTA/PEG, ktery byl deponovan na ITO skla. Tato skla byla Zzihana pfi teploté 300 °C po dobu
1 hodiny. Pti této teplote byl oxid wolframovy amorfni. Pro srovnani byly pfipravena i skla bez
obsahu PEG. Pfi srovnani se skly bez PEG, modifikovand skla vykazovala vyssi Gi¢innost
zabarveni, perfektni stabilitu v cyklech diky mezoporézni struktute, ktera je dostate¢né robustni
na to, aby vydrzela vloZzeni a extrakci Li* iontd po 10 000 cykli. Takovato struktura totiz
funguje jako vyrovnavaci vrstva pti zmén¢ objemu zptisoben¢ vlozenim/odebranim iontti. Proto
i film se mize zmenSovat a zvétSovat, aniz by dochazelo k degradaci v dlouhodobém
elektrochromickém cyklovani. Vzhledem k této skuteénosti se takto modifikovana skla mohou
pouzit zejména pro inteligentni okna.

3.2 Piiprava WOz vrstev postupem top-down

Autofi Clanku [37] ptipravili tenké vrstvy oxidu wolframového z komeréné dostupného
nanopoprasku WOz a polyethylen glykolu (PEG). Film byl pfipraven smichanim deionizované
vody, PEG, celul6zového polymeru a WOs3 prasku. Smés byla michana, dokud nevznikla hladka
pasta. Takovato pasta byla nanesena pomoci nanaseci ¢epele na ITO sklo a zihdna na 80 °C po
dobu 15 minut. Po naneseni druhé vrstvy byl film kalcinovan na 550 °C po dobu 90 minut
avznikl tak nanoporézni film. Pripravené vrstvy poskytly vysoce reprodukovatelné
a homogenni filmy. PEG slouzil jako pojivo mezi ¢asticemi WOz a celul6zovy polymer slouzil
ke zvySeni viskozity. SEM snimky takto pfipravenych filmt vykazuji pfi malém zvétSeni
bezchybnou porézni strukturu. Pii vétSim zvétSeni se ukazuje, ze struktura se sklada
z kulickovitych ¢astic WOz o velikosti 100200 nm a jsou navzajem dobie propojeny. Tato
krystalicka nanoporézni struktura propojenych ¢astic WOz je dulezita pro ziskani velkého
rozhrani mezi elektrolytem a filmem, kde dochazi k u¢innému pienosu elektrond. Bylo
dosazeno vysoké vykonnosti pii fotoelektrochemické oxidaci vody. Tohoto zlepSeni bylo
dosazeno ptidanim Co?* iontll do roztoku elektrolytu.

slozend z kulickovych Cdstic oxidu wolframového [37]
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Disperzi, ktera obsahuje nanocastice lze ptipravit pomoci techniky pulzniho laserového
ozatovani. Oxid wolframovy byl rozdispergovan pomoci ultrazvuku v ethylacetatu. Byl pouZit
laser s vinovou délkou 355 nm, ktery ma energii fotont 3,49 eV. Tento laser byl zvolen také
proto, ze energie emitovanych fotond byla vétsi nez Sitka zakdzaného pésu oxidu
wolframového, ktery byl pouzit. Pevny oxid bylo mozné rychle ohtat na tisice Kelvini
(absorbovanim energie), ale také bylo mozné jej v kratkém &ase také ochladit. Castice se zaénou
tavit nebo odparovat pii dopadu elektronli z laseru. Nasledné po vykonéani pulzu se zacnou
znovu rekrystalizovat. Pii ozareni laserem se roztok zbarvil na svétle modrou barvu, ale po
vypnuti laseru se barva roztoku zménila zpét na vychozi svétle zlutou barvu. Touto metodou
Ize tedy pripravit z mikrocastic ¢astice, které maji velikost nanometri. [38].

3.3 ,,Brick and mortar*

Autofi ¢lanku [39] pouzili celkem inovativni pfistup ,brick and mortar” neboli ,,cihla
a malta“. V tomto ptipad¢ byly nanocastice WO3 pfipraveny mletim nanokrystalickych praskt
v isobutanolu za mokra snebo bez roztoku toluenu fenoxidu wolframu jako zdroje
wolframovych iontti v disperznim inkoustu. Tato disperze obsahujici WOz nanokrystaly
a wolframové ionty se nazyvala WOs NPS hybridni disperzni inkoust. PEG300 byl pfidan
K WOz disperznimu inkoustu v poméru 1:1. Tento inkoust byl nanesen na FTO
sklo spin—coatingem. Filmy byly pfedehiaty na 500 °C po dobu 5 minut. Toto bylo opakovano
nékolikrat, aby se zvysila tloust'ka a poté se vzorky vypalily v peci na 550 °C po dobu 30 minut.
Pfipravené fotoanody dosahovaly vysokych fotoproudii (3,04 mA/cm?) v1M HSO4 pii
osvétleni pies FTO sklo. Tyto vysoké hodnoty byly zpiisobeny diky robustnimu propojeni mezi
nanocasticemi a zachovani nanoporii. Propojeni bylo vytvofeno pfidanim fenoxidu wolframu
a velmi jemn¢ namletych ¢astic, které byly ziskany mletim za mokra.

Top surface (001)-face up plate-like nanoparticles @ top surface

Plate-like nanobanicles +
very small nanoparticles

Crystal surface reconstruction
and making rigid grain boundary

W phenoxide

g Py O * High reactivity at crystal surface

Very small nanoparticles (d=3nm)
* Much lower melting point (high reactivity)

Obrézek 14.: Schématické zndazornéni ristu krystalu pomoci NPS hybridniho disperzniho inkoustu [39]
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Kompozitni film oxidu titani¢itého—oxidu kiemicitého s vysokym obsahem krystalické faze
TiO2 s periodickou mezoporézni strukturou byly vyrobeny nizkoteplotnim pfistupem ,,cihla
amalta” autory ¢lanku [40]. Pfedem vytvofené krystaly oxidu titanic¢itého byly smichany
s povrchové aktivni latkou pokrytou sol-gelem SiOz, ktery byl pouzit jako strukturu fidici
Castice ajako chemické lepidlo. Pii tvorbé struktury hrala roli povaha PAL. Pfi pouziti
Pluronic P123 je tvorba struktury mezoporézniho oxidu kiemicitého zna¢né narusena z diivodu
pritomnosti ¢astic. Pfi pouziti Pluronic P127, jehoz molekuly jsou vétsi a jeho
poly(ethylenoxidové) bloky jsou hydrofiln€¢jsi a umoznuji pfipravu kompozitnich
mezoporéznich struktur TiO2-SiO,. Timto zpisobem byly ziskany filmy s vysokym stupném
krystalinity, které lze ziskat pfi teplotdch od 100 °C do 150 °C. Filmy byly pouzity jako aktivni
vrstvy pro fotooxidaci NO. Vysledkem tohoto pfistupu jsou periodické mezoporézni
nanokompozity s fotokatalyticky aktivnimi misty, které vedou k funkénim povlakim a jsou
zpracovavany pii nizkych teplotach. Diky tomu je ptistup ,.cihel a malty* velmi slibny pro
ptipravu krystalickych funkénich povlakd za velmi mirnych podminek, které jsou dokonce
ptijatelné pro plastové podklady, a otevira nové perspektivy pro vyrobu novych mezoporéznich
krystalickych kompozitnich materilt.

Titania  Silica Titania  Silica
crystals precursor crystals matrix

Q.—

Self-assembly

W)

Calcination or
extraction

Em::ﬁm:}@ ﬁ“ﬁ -

f Pluronic 1

Obrazek 15: Formovani nanokompozitniho mezoporézniho filmu TiO,-SiO; [40]
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4 POUZITE ANALYTICKE METODY

4.1 Linearni voltametrie, chronoampérometrie

Voltametrie je elektroanalytickd metoda, kdy se sleduje zavislost proudu na potencialu
pracovni elektrody, ktera je vlozena do elektrolytu. Potencial je vkladan z vnéjsiho zdroje.
U linearni voltametrie potencial roste nebo klesa linearné s Casem. Zaznam, ktery je vysledkem

méfeni se nazyva voltamerogram. [41]

Linearni voltametrii lze provadét pii osvitu nebo za tmy. Pfi osvitu dochazi Kk narustu
prochazejiciho proudu. Tato kiivka se oznaCuje jako svételna. Pfi zatemnéni aparatury
nedopada na vzorek zadné svétlo a dochazi ke snizeni proudu. Tato kiivka se oznacuje jako
temnostni. Pfi méfeni temnostni i svételné kiivky zarovenn béhem jednoho méteni se vyuziva

tzv. chopping. Pii tomto zplisobu méfeni je vzorek zateminovan a osv€covan v ur€itém
intervalu. Dochazi tak k zaznamenavani v podobé obalovych kiivek. Vrchni odpovida svételné
fazi a spodni temnostni fazi. [24]

1 (A)

Obréazek 16. Priklad vysledného grafu choppované linedrni voltametrie pri primém osvitu vrstvy
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Chronoampérometrie je specialni druh voltametrie, kdy se zaznamenava zavislost proudu na
case. Napéti je zvoleno tak, aby prochdzel limitni proud. Pfi méfeni fotokatalytické aktivity je
vyuzito stavu, kdy vzorek neni ozafovan (tma) a kdy je ozatovan (svétlo). Méteni probiha tak,
Ze se tyto dva stavy pravidelné stidaji. [42]
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Obréazek 17: Priklad vysledného grafu chronoampérometrického méreni pri prednim osvitu (front),
kdy se sviti primo na vrstvu a pri zadnim osvitu (back), kdy se sviti na vrstvu pres podlozku (FTO sklo)

4.2 Profilometrie

Profilometrie je jednoducha metoda, ktera se vyuziva k analyze povrchi materialu. Touto
metodou je mozné vyhodnotit drsnost povrchu a zméfit jeho tloustku. Profilometrie se déli na
dva zakladni typy: kontaktni a bezkontaktni.

Kontaktni profilometrie pouziva diamantovou jehlu, ktera se pohybuje po povrchu materialu
a je pritlacena k povrchu danou silou. Pfistroj zaznamenava vertikalni pozici jehly v zavislosti
na horizontalni poloze. U vzorkt s nizkou mechanickou odolnosti mize dochazet k poskozeni
povrchu po kontaktu hrotu jehly se vzorkem.

Principem bezkontaktni metody je zaznamenavani povrchu pomoci paprsku. Nejcastéji
pomoci laseru, diky kterému je zaznamenan profil vzorku. Tato metoda neni vhodna pro
transparentni nebo zrcadlici se vzorky, jelikoZz mize dochazet k chybam v dusledku optickych
jevu. [43] [44]

Hrot jehly

Méieny profil A
|
Vl:s\tya
z |
V zorek
% A

Obrézek 18: Schéma kontaktniho profilometru [45]
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4.3 Rentgenova difrakce (XRD)

Rentgenova difrakce je vykonna nedestruktivni metoda, s jejiz pomoci jsou charakterizovany
krystalické materialy. Rentgenové paprsky generované ve zdroji interaguji s danym vzorkem.
Z katody vylétavaji elektrony, které jsou urychleny a dopadaji na anodu. Tady se ¢ast energie
elektronti vyzaii jako primarni rentgenovy paprsek. Pii dopadu primarniho paprsku na vzorek
castecné dochazi k jeho prichodu do krystalické miizky, nasledné k absorpci, a nakonec
k emisi sekundarniho rentgenového paprsku, ktery je zachycovan pomoci detektoru.

Béhem méfeni se synchronizované otaci vzorek i detektor. Zaznamenava se tedy intenzita
dopadajiciho paprsku v zavislosti na uhlu otoceni. V uréitych pozicich dochazi ke konstruktivni
interferenci mezi sekundarnimi paprsky, které jsou emitovany v riznych vrstvach krystalové
miizky. Maximum interference paprska nastava v piipad¢, kdy jejich dréhovy rozdil se roven
celému nasobku vinové délky dopadajiciho paprsku. Drahovy rozdil paprska 11" a 22" je roven
2d sin 6. Jev tedy nastava, kdyz je splnéna podminka — Braggova rovnice:

2d sinf = nA, (8)
kde d je vzdalenost vrstev a @ je Uhel, ktery svira paprsek s rovinou v miizce krystalu. [46]

! Odraiené
zareni

Dopadajici ]
zafeni

Obrazek 19: Rentgenova difrakce [47]

4.4 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetrickd analyza patii mezi nejjednodussi zdkladni metody termické analyzy.
Studuje zmény systému, mezi které se fadi napiiklad hmotnost, objem, vodivost nebo zvyseni
¢i snizeni energie. Tyto vlastnosti jsou studovany jako funkce teploty. Vysledkem takového
méfeni jsou termogravimetrické kiivky, které znazoriiuji zavislost ibytku hmotnosti na case
nebo teploté. Informuji nejen o prabéhu tepelného rozkladu a stalosti vzorku, ale i o produktech
rozkladu.

Lze zvolit v jaké atmosféie bude analyza probihat. B&Zné je pouzivan vzduch jako oxidacni
atmosféra. Jako redukéni atmosféra je vyuZzivan vodik a pro reakce, kde je potieba inertni
atmosféra je vyuzivan argon nebo dusik. [48]
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5 CiL PRACE

Cilem teoretické ¢asti bylo prostudovani souc¢asného stavu 0 vyuziti fotoanod s vrstvou oxidu
wolframového piipravenych zptisobem bottom-up, top-down i vcelku inovativnim postupem
,brick and mortar®, ktery je kombinaci téchto dvou postupti vyroby. Prakticka ¢ast této
diplomové prace se zabyvala navrZzenim a optimalizaci kapalné formulace pro depozici vrstev
oxidu wolframového kombinaci pfistupu top-down a bottom-up. Déale bylo cilem prostudovat
depozice vrstev oxidu wolframoveého materidlovym tiskem a také prostudovani elektrickych
vlastnosti pfipravenych fotoanod pomoci prodlouzené choppované linearni voltametrie.
Viechna méfeni probihala pfi intenzité ozafeni 1,5 mW/cm? v 0,1 M kyselin& chloristé.

Provedena literarni reSerse ukazala, ze WO3 vrstvy je mozné piipravit jak technikami top-down,
tak i bottom-up. Podatilo se vSak najit jeden jediny ¢lanek, ktery zminuje techniku ,,brick and
mortar* pro WOs3 vrstvy, a proto bylo vyuzito tohoto kombinovaného postupu. Bylo vyuzito
pfedchozich  znalosti naSeho laboratorniho  tymu. Kdispozici byla acetylovana
peroxowolframové kyselina (APTA) a zaroven byly dostupné prace na mleti WOs3. Proto bylo
toto spojeno dohromady a byl vyuzit postup ,,brick and mortar se semletymi nanocasticemi
(cihla) a APTA (rozpustny prekurzor) ve formé pojiva.
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Chemikalie a pouZita zarizeni

6.1.1 Chemikalie
e Destilovana voda
e Oxid wolframovy, Sigma Aldrich
e Isobutanol, PENTA s.r.0
e Wolfram, Merck spol. s.r.o.
e Peroxid vodiku 32% p.a., PENTA s.r.o
e Kyselina chlorista 60%, Merck spol. s.r.o.
e Kyselina octov4, Merck spol. s.r.o.
e Hexanol, Sigma Aldrich
e Neodisher® LM3, Dr. Weigert

6.1.2 Pristroje a prisluSenstvi
e Analytické vahy Sartorius
e Susarna Venticell, MBT Medical Technology s.r.o
e Ultrazvuk P S02000A Ultrasonic Compact Cleaner 1,25 | Powersonic
e Automatické pipety
e Laboratorni sklo
e Kiremenna kyveta pro UV 15 x 40 x 70 mm
e Laboratorni pec Elsklo
e Magnetické michadlo LabEgg
e Profilometr Bruker Detak XT
e Vsadkovy fotochemicky reaktor
e UV lampa Sylvania Lynx S11W
e Zdroj napéti BaseTech BT-153 pro jednosmérny proud
e Sklenéné mleci kulicky, primér 1 mm
e Radiometr Gigahertz-Optic X97 s ¢idlem pro mé&feni UV 315—400 nm
e Materialova tisk&rna Dimatix

6.1.3 Software
e Microsoft Office Word 2016
e Microsoft Office Excel 2016
e OriginPro verze 2019b
e Vision 64
e VacharT 2.0



6.2 Priprava tenkych vrstev WQOs3

6.2.1 Priprava disperze WOs Vv isobutanolu

Mletou smési byla 20% disperze WO3 Vv isobutanolu. Do 150 ml kadinky bylo vlozeno 11,2 ¢
¢astic WOz, 56 ml isobutanolu a 45 g sklenénych kuli¢ek o praméru 1 mm. Sestaveny kulovy
mlyn byl zapnut na 850 ot./min a ponechan 96 hodindm mleti. Po skonéeni mleti byla disperze
prelita ptes silonové sito do reagen¢ni lahve a uschovéna k dalsimu pouziti.

6.2.2 Tisténi disperze na FTO skla

FTO skla byla ocisténa v Neodisheru ultrazvukem a oplachnuta v destilované vodé
a Vv 1% abezonu a nasledné¢ ususena vzduchem. Kompozice pro tisk byla vytvorena smichanim
2 ml 20% disperze WO3 a 2 ml hexanolu. Z takto pfipravené kompozice byly odebrany 2 ml
a vstiiknuty do cartridge. Na vy¢isténa FTO skla byly tisknuty 2 vrstvy kompozice (1 cm?) pro
méfeni zavislosti fotoproudu na teploté sintrovani a nasledné vzorky s 1-5 vrstvami
(2x1,5 cm?) kompozice pro méfeni zavislosti fotoproudu na vlozeném napéti. Poté byla vechna
skla vypélena po dobu 30 minut na 300 °C v peci.

6.3 Priprava vrstev acetylované peroxowolframové kyseliny (APTA)

6.3.1 Priprava APTA

Do baiiky s plochym dnem bylo nasypano 10,4 g praskového wolframu. Baiika byla upevnéna
na stojan a vlozena do ledové lazné, kde byla udrzovana teplota 10 °C. V kadince bylo
smichano 64 ml 30% peroxidu vodiku s 6,4 ml destilované vody. Tento roztok byl pomalu
ptikapavan na praskovy wolfram. Po ptikapani veskerého peroxidu s destilovanou vodou byl
wolfram piefiltrovan a byl ziskan bezbarvy roztok peroxowolframové kyseliny (PTA). Tento
roztok byl refluxovan v ptitomnosti 98% kyseliny octove po dobu 48 hodin pti 55 °C. Vysledny
nazloutly roztok byl vakuové odpaien a vznikla tak praskova acetylovana peroxowolframova
kyselina (APTA).

6.3.2 Tisténi APTA

FTO skla byla vy¢isténa pomoci Neodisheru v ultrazvuku, oplachnuta v destilované vodé
a poté i v 1% abezonu a usuSena. Kompozice pro tisk byla vytvoiena smichanim 0,6 g APTA
s 2,4 g isobutanolu (20% roztok APTA) a piidanim 1 ml hexanolu. Z této kompozice byly
odebrany 2 ml a vstiiknuty do cartridge. Na &isté skla byly tisknuty 2 vrstvy kompozice (1 cm?)
pro méteni zavislosti fotoproudu na teploté sintrovani a nasledné¢ vzorky s 1-5 vrstvami
(2x1,5 cm?) kompozice pro méfeni zavislosti fotoproudu na vlozeném napéti. Nasledné byla
vSechna skla vypalena na 500 °C 30 minut v peci.

6.4 Priprava vrstev smési APTA a WOs3

6.4.1 Priprava smési APTA a WO3

Z ptipravené 20% disperze WO3 a 20% roztoku APTA byla pfipravena ovrstvovaci kompozice
tak, Ze bylo nejdiive smichano 0,4 g praskové APTA s 1,6 g isobutanolu. Tato smés byla
rozpusteéna pii 60 °C. Po rozpusténi byly k této smési pridany 2 g 20% suspenze WO:s.
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6.4.2 Tisténi smési APTA a WO3

FTO skla byla vycisténa pomoci neodisheru v ultrazvuku, oplachnuta ve vodé¢ a poté
v 1% abezonu a usuSena. Kompozice pro tisk byla vytvofena smichanim vytvofené smési
a hexanolu v poméru 1:1. Na piipravena skla byly tisknuty 2 vrstvy kompozice (1 cm?) pro
méieni zavislosti fotoproudu na teploté¢ sintrovani a nasledné vzorky s 1-5 vrstvami
(2x1,5 cm?) kompozice pro méfeni zavislosti fotoproudu na vlozeném napéti. Poté byla viechna
vypélena na 400 °C 30 minut v peci.

6.5 Fotoelektrochemické méreni

Me¢éieni probihalo v reaktoru, ktery se skladal z kiemenné kyvety, ktera obsahovala 0,1 M
kyselinu chloristou a byla michana magnetickym michadlem. Do této kyvety bylo vlozen
¢lanek slozeny z FTO (fluorine tin oxide) skla s danou natisténou kompozici (fotoanoda) a jako
katoda zde vystupovala jehla z nerezové oceli. Clanek byl spojen s jednosmémym napétim
a ozafovan UV lampou. Linearni choppovand voltametrie byla métena tak, Ze bylo nastaveno
rozmezi hodnot pro vkladané napéti a v daném kroku se UV lampa odkryvala a zakryvala, aby
byla ziskana svételna i temnostni proudova odezva. Data byla zaznamenana pomoci programu
Vachar T 2.0 a nasledné vyhodnocena.

Obréazek 20: Aparatura fotoelektrochemického méreni, kterd se sklada z: kremenné kyvety s 0,1 M
HCIOs, které se michana pomoci magnetického michadla; ¢ldnku spojeného se stejnosmernym
napétim (jako fotoanoda zde vystupuje vrstva édstic, APTA nebo smési na FTO skle, jako
protielektroda vystupuje nerezova jehla); UV lampy
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7 VYSLEDKY A DISKUZE
7.1 Castice WO3

7.1.1 Ur¢eni teploty sintrovani

Experimentalni prace byla zahajena ur¢enim teploty sintrovani ¢asticové vrstvy. Vysledek
méfeni fotoproudu v zavislosti na vloZeném napéti shrnuje Obrazek 21. Méfeni bylo provedeno
pro teploty: 25, 200, 300, 400 a 500 °C.
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Obréazek 21: Priklad linearni choppované voltametrie (dvé vrstvy, 1 cm?) pro vzorek vypaleny v peci
na 300 °C. Méfeni probihalo v 0,1 M HCIO4 a p#i intenzité ozdareni 1,5 mW/cm?,

Analyzou z Obrdzku 21 bylo mozné ziskat zavislost hodnot fotoproudu na teploté sintrovani.
Protoze byl prubéh kiivky pti 1 V velmi podobny, bylo vyhodnoceni provedeno i pro 0,1V,
kde jiz bylo mozné pozorovat rozdily v poc¢ate¢nim ,,on setu. Vysledky shrnuje Obrazek 22.
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Obréazek 22: Grafy zavislosti fotoproudu na riznych teplotach ziskané vyhodnocenim choppované
linearni voltametrie pii 1 V (vlevo) a pri 0,1 V (vpravo). Standardné se vzorky vyhodnocuji pri 1 V, ale
Jelikoz z grafu nebylo zcela jasné, pri které teploté je fotoproud nejvyssi, bylo nutné pristoupit
k vyhodnoceni i p7i 0,1 V (vpravo), z néjz uz bylo jasné, Ze nejvyssiho fotoproudu bylo dosazeno pri
teploté vypalu na 300 °C. Vzorky (2 vrstvy, 1 cm?) byly méreny v 0,1 M HCIO4 pii intenzité ozdreni
1,5 mW/cm?.,
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7.1.2 Tloust’ka vrstvy
Po zméteni fotoproudu v zavislosti na napéti byly zméteny tloustky nanesené kompozice

(2 vrstvy, 1 cm?) v zavislosti na teploté sintrovani. Vysledky tohoto méfeni jsou zobrazeny na
Obréazku 23. Je evidentni, Ze tloustka vrstev se s teplotou vypalu systematicky neméni, coz je
zpusobeno Cisté mineralni povahou pouzité suspenze.
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Obréazek 23: Profilometrickym mérenim byly zaznamendny tloustky namletych cdstic oxidu
wolframového (dvé vrstvy, 1 cm?), které byly sintrovany v peci na dané teploty. Profil byl zaznamenan
jako rozdil mezi substratem a nanesenou vrstvou.

Po rozhodnuti, Ze nejlepsi teplotou sintrovani je 300 °C (zjisténo z vyslednych fotoproudi
v zavislosti na napéti), bylo piikroceno ktisku vrstev (1-5). Kompozice byla tisténa
na materialové tiskarné na FTO sklo s pétielektrodovym systémem, ktery je vyobrazeny na
Obréazku 25. Po vytisténi a sintrovani byly méfeny tloustky vrstev pomoci profilometrického
méfeni. To, Ze se tloustka skazdou vrstvou zvySovala bylo potvrzeno, jak lze vidét

na Obrazku 24.
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Obrézek 24: Pomoci profilometrického méreni byla urcena priimérna hodnota tloustky vrstev (1-5)
po vypaleni v peci na 300 °C. Profil byl zaznamenan jako rozdil mezi substratem a nanesenou vrstvou.

Obrézek 25: Ukazka petielektrodového systému, na kterém jsou natistény tii vrstvy kompozice
namletych castic.
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7.1.3 Chronoampérometrie

Nasledné¢ bylo pfistoupeno k chronoampérometrickému méieni pro 1-5 vrstev, protoze pti
linedrni choppované voltametrii bez zpozdéni dochazelo ke tvorbé vyznamnych transientnich
proudovych pulst, které zptisobovaly, Ze ,,zuby*“ v choppovanych voltametrickych zéznamech
byly deformované piekmity. Na zacatku chronoampérometrického meéfeni lze pozorovat
vysoky potencial, ktery se nasledné snizuje a saturuje se. Piiklad chovani vzorku 3 vrstev,
3. elektrody je vyobrazen na Obrazku 26.
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Obréazek 26: Typicky priklad chovani vzorku 3 vrstev, 3. elektrody z pétielektrodového systému pri
chronoampéromerickém méreni. Hodnoty byly vZdy vyhodnoceny z iseku 100-120 sekund a jsou
vyneseny v nasledujicim grafu pro dany pocet vrstev. Vzorky byly méreny v 0,1 M HCIO4 pri intenzité
ozdieni 1,5 mW/cm?.

Me¢éteni bylo provedeno pro vSechny vrstvy (1-5). Vysledny graf vytvofeny z primérnych
hodnot z useku 100—120 sekund je zobrazen na Obrazku 27.
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Obréazek 27: Vyhodnoceni pomoct priimérnych hodnot chronoampérometrického méreni z Useku
100—120 sekund pro pétielektrodovy systém (1—5 vrstev). Méreni probihalo pri prednim (ze strany
vrstvy) i zadnim (pres FTO sklo) osvitu v 0,1 M HCIOq pri intenzité ozdieni 1,5 mW/cm?,
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7.1.4 ProdlouZena choppovana li

nearni voltametrie

Obrazek 26 ukazuje, ze je velky piekmit na zacatku méfeni, coz muze ovlivnit hodnoty
naméfené pii linearni skenovaci voltametrii. Proto bylo pii méteni kazdé hodnoty zafazeno
zpozdéni 1s, ¢imz se eliminovaly transientni proudy na samém zaatku pulsu. Dale se jiz
pracovalo s prodlouzenou choppovanou linearni voltametrii, kde se jiz tvofi pravouhlé ,,zuby*
ve svételné i temnostni kiivee, jejiz ukazku lze vidét na Obrazku 28.
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Obréazek 28: Typické chovani vzorku 2 vrstev, 2. elektroda z pétielektrodového systému pri

prodlouzené linedrni choppované voltametrii. Pocdtecni hodnota byla vyloucena a lze pozorovat

U (V)

pravouhlé ,,zuby “, které se pri rychlejsi linedrni choppované voltametrii netvorily. Proto pii dalsich

mérenich byla vyuZita rovnou prodlouzena choppovana linedrni voltametrie.

Na Obrazku 29 je vyobrazen graf svyhodnocenim prodlouzené linearni choppované
voltametrie vSech vrstev (1-5). Z obrazku Ize vidét, Ze nejlepsi fotoproudovou odezvu vykazuji
3 vrstvy, a to jak pri pfednim, tak i pfi zadnim osvitu. Data byla vyhodnocovana pii 1 V, jelikoz

se pii této hodnoté vyvinuto stabilni plato, coz 1ze pozorovat i na Obrazku 28.
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Obréazek 29: Vyhodnoceni pomoci priimérnych hodnot méreni v pétielektrodovém systému pro dany
pocet vrstev (1—5) pomoci prodlouzené choppované linedarni voltametrie. Hodnoty byly zaznamenadny
pro 1V, jelikoz se jiz od zacatku méreni krasné vyviji plato. Méieni byla provadeéna pri prednim
i zadnim osvitu v 0,1 M HCIOq p#i intenzité ozdreni 1,5 mW/cm?,

7.2 Acetylovana peroxowolframova kyselina (APTA)
7.2.1 Urceni teploty sintrovani

Druhou tist€énou kompozici byla acetylovana peroxowolframova kyselina (APTA). Nejdiive
bylo nutné urcit jeji teplotu sintrovani. Vysledek zavislosti fotoproudu na vlozeném napé&ti
ukazuje Obréazek 30. Méieni bylo provedeno pro teploty 200, 300, 400 a 500 °C.

back
front
6,0x10°
1 I ‘W M
1| H
4,0x10°° ’ (‘\3 |
L f |
g o s —//f:j’:?:—"d/\’:f \ j kj YRURYRY U \d o\
70',5/*;:;} 0jo 05 1.0 15 2,0
|/ -2,0x10° - U (V)
I
“ -4,0x107° o
-6,0x10°°

Obrézek 30: Vybrany priiklad prodlouzené linearni choppované voltametrie vzorku (dvé vrstvy, 1 cm?)
vypaleného v peci na 500 °C. Méreni probihalo v 0,1 M HCIO, a p#i intenzité ozdareni 1,5 mW/cm?,
Zaznam byl proveden pro predni (ze strany vrstvy) i zadni (pies FTO sklo) osvit.
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Z Obrazku 30 bylo mozné ziskat zavislost hodnot fotoproudu na teploté sintrovani. Hodnoty
byly do grafu vyneseny pfi 1,5 V pro vSechny teploty. Vysledky, ze kterych 1ze konstatovat, ze
nejlepsi teplota vypalu je 500 °C, shrnuje Obrazek 31.
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Obrazek 31: Vysledny graf zavislosti fotoproudu natisténé kompozice APTA (dvé vrstvy, 1 cm?)
vypalené na rizné teploty. Byly vyneseny hodnoty pii 1,5 V, jelikoz v 1,5 V se tvori plato. Nasledné
bylo vypaleno /-5 vrstev na nejlepsi teplotu: 500 °C. Vzorky byly méreny v 0,1 M HCIO4 pFi intenzité
ozdreni 1,5 mW/cm? z obou stran osvitu.

7.2.2 Tloust’ky vrstev

Déle bylo nutné zjistit, co se s danou kompozici déje pii jednotlivych teplotach sintrovani.
Obrézek 32 ukazuje, zZe se zvysujici se teplotou tloustka vrstvy vyznamné klesa. To lze pficist
na vrub rozkladu organické slozky (acetatové skupiny) v APTA. Toto bylo potvrzeno i pomoci
TGA méfeni, které je zobrazeno na Obrazku 36.
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Obrazek 32: Profilometrickym mérenim byly zaznamendny tloustky APTA (dvé vrstvy, 1 cm?), které
byly vypéleny v peci na dané teploty. Profil byl zaznamenén rozdilem mezi substratem a nanesenou
Vrstvou.
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Jak je z Obréazku 32 jasné vidét, tloustka s teplotou klesa. Nicméné pii tisku 1-5 vrstev i tak
nastava to, Ze se tlouStka s kazdou dal$i vrstvou zvySuje. Jako V piipadé c&astic oxidu
wolframového na Obrazku 24.
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Obréazek 33: Pomoci profilometrického méreni byla uréena priimérna hodnota tloustky vrstev (1-5)
po vypaleni v peci na 500 °C. Profil byl zaznamenan jako rozdil mezi substratem a nanesenou vrstvou.

7.2.3 ProdlouZena choppovana linearni voltametrie

Na Obrazku 34 Ize pozorovat typické chovani vzorku 5 vrstev, 3. elektrody pii prodlouzené
linedrni choppované voltametrie. Na zacatku kiivky (0,25-0,75 V) je mozné pozorovat, ze se
tvoti ,,biisko™. Teprve po navyseni vlozeného potencialu nad 0,8 V se v proudovém zaznamu
objevuje odezva choppovany osvit. Z toho lze usuzovat, Ze v oblasti niz$ich potenciald byla
vrstva zredukovana do niz8ich oxida¢nich stavi pfi soub&Zné interkalaci H kationtli a vznikem
charakteristického modrého zabarveni. V oblasti nad 0,8 V se vrstva reoxiduje zpét na WOs,
coz je doprovazeno odbarvenim a generaci fotoproudu pfi ozafeni.

WO0; + xM* + xe™ & MyWO3, (8)
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Obréazek 34: Priklad chovani vzorku 5 vrstev, 3. elektrody z pétielektrodového systému pri
prodlouzené linedrni choppované voltametrii. Pri pocatecnich hodnotach se vytvari ,, brisko
(zbarveni). Nasledné zaznam pokracuje jako typickad prodlouzenda choppovand linedrni voltametrie.
Meéreni probihalo v 0,1 M HCIO, pri intenzité ozdreni 1,5 mW/cm? z obou stran osvitu.

Obrazek 35 znazorniuje graf s vyhodnocenim prodlouzené linearni choppované voltametrie
vSech vrstev (1-5). Z grafu je mozné usoudit, ze nejlepsi fotoproudovou odezvu je mozné
pozorovat u 5 vrstev. Fotoproudy s kazdou dalsi vrstvou narustaji, coz je mozné pozorovat u
obou zplsobi osvitu. Data byla vyhodnocovéna pii 1,5 V, jelikoz se pfi této hodnoté vyvinuto
stabilni plato. Toto je vidét i na Obrazku 34.
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Obréazek 35: Vyhodnoceni pomoci priimérnych hodnot méreni v pétielektrodovém systému
(1—>5 vrstev) pomoci prodlouzené choppované linedrni voltametrie. Hodnoty byly vyneseny pri 1,5V,
Jjelikoz se zde tvorilo plato. Méreni byla provadéna pri prednim i zadnim osvitu v 0,1 M HCIO, p7i

intenzité ozdareni 1,5 mW/cm?.
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7.2.4 Termogravimetricka analyza APTA
Pro zjisténi, co se déje s APTA pii riznych teplotich byla pouzita termogravimetricka
analyza, jejiz vysledek je zobrazen na Obrazku 36.
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Obrazek 36: Zaznam z termogravimetrické analyzy APTA.

7.3 Smés ¢astic WOz a acetylované peroxowolframové kyseliny (APTA)
7.3.1 Urceni teploty sintrovani

Posledni tisténou kompozici byla smés namletych ¢astic oxidu wolframového a APTA.
Stejné jako u predchozich kompozic, bylo dulezité najit nejlepsi teplotu sintrovani. Ptiklad
zavislosti fotoproudu na vloZeném napéti je zobrazen na Obrazku 37.
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Obréazek 37: Graf linearni choppované voltametrie vzorku smési namletych castic a APTA
(dvé vrstvy, 1 cm?) vypaleného v peci na 400 °C méreného v 0,1 M HCIO, a pii intenzité ozdreni
1,5 mW/cm?. Zaznam byl proveden pro piredni (ze strany vrstvy) i zadni (pires FTO sklo) osvit.

43



Méfeni, jehoz ukazka je zobrazena na Obrazku 37 byla provedena pro vSechny teploty
(200, 300, 400 a 500 °C). Vysledek téchto méteni je vyobrazen na Obrdzku 38 a lIze z n¢j
usoudit, ze jako nejlepsi teplota sintrovani se ukazala teplota 400 °C. Hodnoty byly vyneseny
do grafu pfi 1,7 V, kdy se tvofilo stabilni plato.
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Obréazek 38: Vysledny graf zavislosti fotoproudu natisténé kompozice (dvé vrstvy, 1 cm?) vypalené na
ruzné teploty. Byly vyneseny hodnoty pri 1,7 V, jelikoz v 1,7 V nastdvalo maximum. Nasledné
15 vrstev bylo vypdleno na nejlepsi teplotu 400 °C. Vzorky byly méreny v 0,1 M HCIO4 pri intenzité
ozdreni 1,5 mW/cm? z obou stran osvitu

7.3.2 Tloust’ky vrstev

Niésledné byla pomoci profilometru zkontrolovéna tloustka vzork@ (2 vrstvy, 1 cm?)
vypalenych na dané teploty. Obrazek 39 ukazuje vysledné hodnoty. Tloustka s teplotou kles,
jelikoz je ptritomna APTA, u které bylo dokézano, ze se U ni tlouStka vrstev zmenSuje se
zvysujici se teplotou.
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Obréazek 39: Profilometrickym mérenim byly zaznamendny tloustky kompozice (dvou vrstev, 1 cm?),
které byly vypéaleny v peci na dané teploty. Profil byl zaznamenan rozdilem mezi substratem
a hanesenou vrstvou.

Nasledné bylo natisténo 1—5 vrstev na pétielektrodovy systém. Tyto vrstvy byly vypaleny na
400 °C a nasledné byly zméfeny tloustky vrstev. Z Obrézku 40 lze znovu sledovat nartstajici
trend jako u ptedchozich kompozic.
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Obréazek 40: Profilometrickym mérrenim byla uréena primérna hodnota tloustky vrstev (1-5)
po vypaleni v peci na 400 °C. Profil byl zaznamenan jako rozdil mezi substratem a nanesenou vrstvou
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7.3.3 ProdlouZena choppovana linedrni voltametrie

Na Obrazku 41 1ze pozorovat piiklad chovani vzorku 5 vrstev, 3. elektrody pii prodlouzené
linearni choppované voltametrie. Na zacatku kfivky je mozné pozorovat, Ze se opét tvori
,,bI18ko* a po dosazeni urcité hodnoty lze vidét opétovné choppovani. Kazda elektroda se vzdy
zbarvila jako v pifedchozim pfipadé u APTA, protoze v tomto piipadé je APTA smichdna
S Casticemi oxidu wolframového. Zbarveni je zptisobeno interkalaci tj. redukci oxidu na
suboxid, ktery se nasledné reoxiduje na WOs a za¢ne opét fungovat jako polovodi¢ a probiha

klasické choppovani. Jak takové zbarveni vypada je vyobrazeno na Obrazku 42.

2,5x10
2,0x10™ H
1,5x10

1,0x10

| (A)

5,0x10°° -

— back
— front

WmH
f

\
HHH‘
1
(

. \ ] \
g / D ‘ | h | \‘ ‘\ ‘
/ N g \] \\H\f \ } [ ‘ ‘ “

fal
O

\\‘CD

‘ " .5,0x10°°

-1,5x10

05—
[/

| -1,0x10*

Obréazek 41: Typické chovani vzorku 5 vrstev, 3. elektrody z pétielektrodového systému pri

prodlouzené linedarni choppované voltametrii. PFi pocatecnich hodnotdch se vytvari ,, brisko *

T
0,5

U (V)

(zbarveni). Nasledné zaznam pokracuje jako typicka prodlouzena choppovanda linearni voltametrie.

Meéreni probihalo v 0,1 M HCIOq pii intenzité ozareni 1,5 mW/cm? z obou stran osvitu.
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Obréazek 42: Zbarveni elektrody pFi zaporném viozeném napéti
Na Obrazku 43 je ukazan graf s vyhodnocenim prodlouzené linearni choppované voltametrie
vSech vrstev (1-5) natisténé smési. Z grafu je mozné usoudit, ze nejlepsi fotoproudovou odezvu
je mozné pozorovat u 5 vrstev. Data byla vyhodnocovana pfi maximalni odezvé pfi prednim
osvitu, ktera nastala pti 1,7 V, coz je mozné vidét i na Obrazku 41.
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Obréazek 43: Vyhodnoceni pomoci primérnych hodnot méreni smési Vv pétielektrodovém systému
(1—>5 vrstev) pomoci prodlouzené choppované linedrni voltametrie. Hodnoty byly vyneseny pri maximu
pro predni osvit, ktery nastal v 1,7 V. Méreni byla provadéna pri prednim i zadnim osvitu v 0,1 M
HCIO4 pi intenzité ozareni 1,5 mW/cm?,
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7.4 XRD analyza pripravenych vrstev
Na Obrazku 44 je vyobrazen celkovy piehled spole¢né s APTA, ktera se jevi zcela amorfni.

Proto se dale pokracovalo pouze popisem dvou detailnich ¢asti spektra, které obsahuji
relevantni informace.

APTA
WO3 zasobni
WO3 semlety
WO3 semlety + vypaleny 300°C
APTA vypalena 500°C
WO3 semlety + APTA vypalena 400°C

25000 —

Intensity (counts)

20000 —

15000 —

10000 —

5000 —

2Theta (%)

Obréazek 44: Prehledovy graf vsech vzorkii

WO3 zasobni mél vysoké intenzity, coz znaci, ze ma nejlépe ,,narostlé“ krystaly. Po semleti
se krystaly rozlamou, a tim padem se snizi i intenzita. Co se tyce zastoupeni, tak v zdsobnim
vzorku byla majorita zakladni monoklinické faze (67 %), men$i mnozstvi anorthické faze
(25 %) a upIné minimum féze epsilon (9 %). Toto Ize pozorovat na Obrazku 45 kolecko/ktizek.

Kdyz se zasobni WOz semlel, tak doslo k mechanochemické modifikaci a zastoupeni
jednotlivych fazi se obrétilo, protoZze probé&hla transformace ze zakladni monoklinické faze,

které zde bylo 57 %, na fazi epsilon (15 %) a anorthickou (27 %). Toto lze pozorovat na témze
obrézku.

Kdyz byl WOz semlety a vypaleny na 300 °C, tak byla dodana energie sintrovanim a krystaly
se rekrystalizovaly. Probihala transformace ze z&kladni monoklinické faze, ktera se snizila na
49 %, na fazi anorthickou (12 %) a hlavné na epsilon fazi (39 %).

Nésledné byla vzata zasobni amorfni APTA, ktera se nefeSila z divodu jejiho amorfniho
stavu, a byla vypalena na 500 °C. Zasobni APTA se po vypaleni zcela transformovala na fazi
monoklinickou. Poslednim vzorkem byla smés, ktera byla vypélena na 400 °C. Smés
obsahovala zakladni monoklinickou fazi (68 %), anorthickou (17 %) a epsilon (15 %). Epsilon
faze neméla tvar piku, ale je rozsifena, jelikoz jsou to velmi malé krystalky. Je to mozné
pozorovat na pozici 49,3° (Obrazek 46).

48



Intensity (counts)

\WO3 zasobni

WO3 semlety

WOS3 semlety + vypaleny 300°C

APTA vypalena 500°C

WO3 semlety + APTA vypalena 400°C

25000

*W03 monoclinic
20000

o . .
W03 monoclinic epsilon

+ WO3 anorthic

15000

10000

5000

Obréazek 45: Detailni spektrum vzorkit WOs, APTA a smési

Na Obrazku 45 l1ze vidét hlavni difrakéni maxima, ale je problém, ze se tyto faze prekryvaji
a nejdou dobfe rozeznat. Jediné, co lze dobie poznat je faze epsilon, kterd je na pozici 24,2°.
Na tfech pozicich (23; 23,7 a 24,4 °) se pirekryva faze anorthicka s monoklinickou, takze je
problémové poznavat kvantitativni zastoupeni.

Intensity (counts)

—_— WO3 zasobni

— WO3 semlety

E— WO3 semlety + vypaleny 300°C
E— APTA vypalena 500°C

e WO3 semlety + APTA vypalena 400°C

15000 —| *WO03 monoclinic

o .. .
WO3 monoclinic epsilon

+ WO3 anorthic

10000 —

5000 —

Obrazek 46: Detailni spektrum ¢/ vybranych difrakci vzorkit WOs, APTA a smési
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Na Obrazku 46 lze vidét tfi hlavni pozice, na kterych se nachazi samostatné faze. A to na
pozicich 33, 41,5 a 49,5°. Dale na tomto obrazku mtizeme vidét, ze kdyz se tvofi anorthicka
faze na pozici 33° a 34,7°, tak se tyto difrakce rozsituji. Dale lze vidét samotnou fazi epsilon
ptrekryvajici se s fazi monoklinickou na pozici 33,2°. Na 41,2° Ize vidét samostatnou difrakci
anorthické faze a na 41,5° 1ze vidét samostatnou difrakci faze monoklinické. Samostatnou fazi
epsilon Ize pozorovat na pozici 49,3°. Ostatni faze se opét prekryvaji.
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8 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo navrzeni a prostudovani kapalné formulace oxidu
wolframového kombinaci dvou pfistupt: top-down, bottom-up. Dale bylo cilem prostudovani
elektrickych vlastnosti navrzenych fotoanod pomoci prodlouzené choppované linearni
voltametrie. Byly méfeny tii kapalné formulace nati$téné metodou materialového tisku.
Z experimentalni ¢asti vyplyvaji tyto vysledky:

Pfi urCovani teploty sintrovani kompozice tvofené namletymi casticemi WOz, bylo jako
nejlepsi vyhodnoceno 300 °C, jelikoz bylo dosazeno nejvyssiho fotoproudu. P¥i méfeni
elektrickych vlastnosti fotoanod tvotfenych namletymi ¢asticemi WOz (1-5 vrstev), které byly
natiStény na FTO skle a vypaleny na 300 °C, méla nejlepsi vysledky fotoanoda tvotfena
3 vrstvami. Pii 1 V, kdy se tvofilo stabilni plato, dosahoval fotoproud 1,35-107° A pii pfednim
osvitu a 1,12-107° A pfi zadnim osvitu.

Druhou kompozici byla acetylovand peroxowolframova kyselina (APTA). Teplotou
sintrovani bylo zvoleno 500 °C z divodu nejvyssiho dosazeného fotoproudu pii méfeni
prodlouzenou choppovanou linearni voltametrii. Pfi méfeni elektrickych vlastnosti fotoanod
s APTA (1-5 vrstev) byla nejlepsi fotoanoda s 5 natiSténymi vrstvami kompozice. Pfi prednim
osvitu dosahoval fotoproud hodnoty 1,43-10* A a pii zadnim osvitu 1,24-10~* A. Tyto hodnoty
byly odecteny pfi 1,5 V, jelikoz zde bylo tvoteno stabilni plato.

Posledni studovanou kompozici byla smés namletych castic WO3 a APTA. Zde byla za
nejlepsi teplotu sintrovani zvolena teplota 400 °C. Tato teplota byla vyhodnocena jako nejlepsi
pomoci méfeni jako v predchozich dvou piipadech. Elektrické vlastnosti byly vyhodnocovany
pti 1,7 V. V této hodnoté dosahovalo méfeni SVého maxima u vétSiny poctu vrstev. Nejlepsich
vysledkli dosahovala fotoanoda s 5 nati§ténymi vrstvami kompozice. Pii pfednim osvitu bylo
dosazeno 1,9-10~* A pfi pfednim osvitu a pti zadnim osvitu hodnoty 7,24-10~> A. Tyto hodnoty
byly odecteny pii potencialu 1,7 V.

Co se tyce tloustky vrstev, tak se u vSech kompozic se zvySujicim poctem vrstev zvySovala.
Pi1 vybéru teploty sintrovani se u kompozice tvofené samotnou APTA tloustka sniZzovala se
zvysujici se teplotou, jelikoZ se odpafovaly organické faze, coz lze vidét z analyzy metodou
TGA. U namletych castic se tloustka s teplotami témét neménila. U smési se tlouStka
snizovala, protoze kompozice obsahovala APTA, ktera i jako samostatna s teplotou klesala.

Z hlediska velikosti fotoproudi se tedy jako nejlepsi jevila vrstva pfipravena postupem brick-
and-mortar, tedy smés nanocastic WOz pojend amorfnim WO3s pochézejicim z prekurzoru
APTA. Lze piedpokladat, ze ktomuto vysledku piispél synergicky efekt koexistence
krystalické a amorfni faze ve vrstvé, kdy krystalicka faze ptispiva absorbci dopadajiciho zafeni
a generaci nosi¢ll naboje a amorfni faze pfispiva k transportu fotogenerovanych elektront
k vodivému substratu.

Analyzou XRD bylo zjisténo, ze samostatna APTA je zcela amorfni. U ostatnich vzorka byly
feSeny dva detaily, které ukazuji, Zze WOs je krystalicky a obsahuje tfi razné
modifikace: monoklinickou, monoklinickou epsilon a anorthickou.
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