UNIVERZITA PALACKEHO V OLOMOUCI
Prirodovédecka fakulta

Katedra fyzikalni chemie

PLAZMATICKA DEPOZICIA FOTOAKTIVNYCH TENKYCH
VRSTIEV A NANOSTRUKTUR KOVOVYCH OXIDOV
PRE SOLARNE STIEPENIE VODY

DIPLOMOVA PRACA
Autor: Bc. Michal KASANICKY
Veduci prace: Ing. Stépan KMENT, Ph.D.
Studijny program: Materialova chemie
Studijny odbor: N 1407 Chemie
Forma studia: Prezencna

Olomouc 2022



Prehlasujem, ze som tuto diplomovu pracu vypracoval samostatne pod vedenim
Ing. Stepana Kmenta, Ph.D. Vietky zdroje, ktoré boli pri vypracovani tejto

diplomovej prace pouzité, si uvedené v zozname pouzitej literatury.

V OLOMOUCE AT v,

Michal Kasanicky



PODAKOVANIE

Vel'mi pekne by som sa chcel podakovat mdjmu $kolitelovi, panovi Ing. Stépanovi
Kmentovi, Ph.D. za odborné rady, praktické pripomienky, slova povzbudenia
anesmiernu trpezlivost, ktord voci mne prejavil pocas vypracovavania

diplomovej prace.

Moja vdaka patri tiez vSetkym zamestnancom RCPTM, ktori mi pocas mdjho
stadia poskytli cenné postrehy, ktoré som ztrocil pri vyhodnocovani vysledkov

diplomovej prace.

V neposlednom rade sa zo srdca chcem podakovat svojej rodine a blizkym
priatelom, ktori ma podporovali nielen v obdobi pisania diplomovej prace, ale

pocas celého mojho studia.



BIBLIOGRAFICKA IDENTIFIKACIA

Autor:

Nazov prace:

Typ prace:

Pracovisko:

Veduci prace:

Rok obhajoby:

Abstrakt:

Bc. Michal Kasanicky

Plazmaticka depozicia fotoaktivnych tenkych vrstiev a
nanostruktar kovovych oxidov pre solarne stiepenie vody
Magisterska

Katedra fyzikalnej chémie, Prirodovedecka fakulta UP,
Regionalne centrum pokrocilych technoldgii a materialov
Ing. étépén Kment, Ph.D.

2022

Tato diplomova praca sa zaobera najdenim optimalnych
podmienok pripravy tenkych filmov z titanatu Zzelezitého
Fe:TiOs, oznacovaného aj ako pseudobrookit, ktoré by bolo
mozné pouzit ako fotoanodu vo fotoelektrochemickom
clanku na solarne Stiepenie vody. Tento material bol
zvoleny preto, Ze niektoré z jeho vlastnosti st vhodnejsie
nez vlastnosti dvoch casto pouzivanych materidlov pri
solarnom Stiepeni vody — oxidu titani¢itého TiO2 a oxidu
zelezitého Fe20s. V porovnani sTiO: dokaze Fe:TiOs
absorbovat vinové dizky aj z viditelnej &asti spektra, oproti
Fe20s je to zas vhodna sirka a poloha zakazaného pasu,
ktora teoreticky umoznuje spontanny priebeh solarneho
Stiepenia vody. Spomedzi r6znych metdd pripravy tenkych
filmov  bola  zvolena metéda radiofrekvenéného
magnetronového naprasovania, ktora umoziuje pripravu
homogénnych tenkych filmov aj na vacsej ploche a preto by
sa dala pouzit aj v praxi pri produkcii vo vaéSom meradle.
Hlavna pozornost bola venovana stadiu zavislosti

fotoaktivity pripravenych tenkych filmov od doby ich
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depozicie. Fyzikalne vlastnosti pripravenych vzoriek boli
charakterizované  pomocou skenovacej elektronovej
mikroskopie (SEM) s energiovo-disperznou roéntgenovou
spektroskopiou (EDS), rontgenovou difrakciou (XDR)
a UV-VIS spektroskopiou. Fotoaktivita vzoriek bola
zmerana pomocou linearne;j voltametrie
a chronoampérometrie. Dalej bol pomocou tychto metéd
sledovany vplyv nasledného Zzihania vzoriek v peci pri
Styroch roznych teplotach na morfologiu, Strukturu
a fotoaktivitu pripravenych tenkych filmov. Najvacsiu
fotoaktivitu mala vzorka, ktorej depozicia trvala najkratsie
(30 min) abola zihana pri teplote 700 °C. Mala hrubka
vzorky zabranila rekombinacii elektronov pri ich difuzii na
jej povrch. Navyse pri teplote nad 600 °C doslo k uvolneniu
atomov z vodivej vrstvy substratu, na ktory bola vzorka
nadeponovand, <o zvysilo koncentraciu donorovych
atomov v tenkom filme aspoOsobilo to eSte vysSiu
fotoaktivitu danej vzorky. Vysledky tejto diplomovej prace
preukazali, ze Fe:TiOs moze byt vhodnym materialom pre
pripravu fotoandd pri produkcii vodika z obnovitelnych
zdrojov pomocou fotoelektrického Stiepenia vody.
plazmaticka depozicia, magnetronové naprasovanie, titanat
zelezity, Fe:TiOs, tenka vrstva, fotoelektrochémia,
fotoanoda, solarne stiepenie vody, IPCE, linearna
voltametria, chronoampérometria
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known as the pseudobrookite, which could be used as a
photoanode in the photoelectrochemical (PEC) cell in the
process of the solar water splitting. We have chosen this
material due to some of its superior properties when
compared with other two materials frequently used for the
solar water splitting — titanium(IV) oxide TiO2 and iron(IlI)
oxide Fe:0s. In comparison with TiO2, Fe:TiOs can absorb
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relation between the photoactivity of prepared films and

their deposition times. Scanning electron microscopy (SEM)
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with  energy-dispersive X-ray spectroscopy, X-ray
diffraction (XRD) and UV-VIS spectroscopy were used
to characterise the prepared samples. Their photoactivity
was measured by linear sweep voltammetry and
chronoamperometry. By using these methods, the effects of
subsequent annealing at three different temperatures in the
furnace on the prepared samples’ morphology, structure
and photoactivity. The highest photoactivity was observed
for the sample whose deposition time was the shortest
(30 min) and which was annealed at 700 °C. The small
thickness of the sample prevented the electrons from
recombination with the holes when diffusing towards the
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the atoms from the FTO conductive layer, on top of which
the thin films were deposited, started to release. This
resulted in the higher concentration of the donor atoms in
the thin film and in the further increase in the photoactivity.
The results of this thesis have shown that Fe:TiOs may be
suitable as a material for the preparation of the
photoanodes for the process of the hydrogen production
via the solar water splitting.
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CIELE DIPLOMOVE] PRACE

1. Priprava reSerSe zameranej na sucasny prehlad poznania v oblasti vyroby
vodika fotoelektrochemickym (ang. photoelectrochemical — PEC) Stiepenim
vody, na materialy vhodné na vyrobu fotoandd pre PEC solarne stiepenie
vody, metddy pripravy fotoandd, vyhody anedostatky jednotlivych
materidlov a aktualne pristupy k zlepsSeniu vlastnosti materialov pouzivanych
pri priprave vodika procesom solarneho Stiepenia vody.

2. Plazmaticka depozicia tenkych vrstiev fotoaktivneho polovodica Fe:TiOs
pomocou radiofrekvencéného (RF) magnetronového naprasovania za réznych
podmienok (doba depozicie, teplota pri naslednom Zihani v peci) s cielom
najst vhodna kombinaciu parametrov pre pripravu stabilnych vrstiev, ktorée
budu slazit ako fotoandda pri fotoelektrochemickom Stiepeni vody.

3. Charakterizacia pripravenych tenkych vrstiev Fe:TiOs pomocou rontgenove;j
difrakcie (XRD), UV-VIS spektrofotometrie a skenovacej elektronovej
mikroskopie (SEM) s energiovo-disperznou rontgenovou spektroskopiou
(EDS).

4. Stadium funkénych vlastnosti pripravenych tenkych vrstiev FexTiOs pomocou
fotoelektrochemickych metdd: linearna voltametria, chronoampérometria,
meranie ucinnosti IPCE (ang. incident photon conversion efficiency) pre urcenie

ich fotoaktivity.



UvoD

V poslednych desatrociach si zacala spolo¢nost viac uvedomovat svoju zavislost
od fosilnych paliv a hroziacu energeticku krizu, kedy dopyt po fosilnych palivach
moze Coskoro prevysit ich svetové zasoby. Zvysujuca sa spotreba fosilnych paliv
ma za nasledok neustale rasticu koncentraciu sklenikovych plynov v atmosfére,
najmd oxidu uhlic¢itého, ktora vroku 2015 prekrocila hranicu 400 ppm
a momentalne je na hodnote 416 ppm, pricom nad hodnotu 300 ppm nestapla

pocas poslednych 800 000 rokov az do 50. rokov 20. storocia [1].

S tymto trendom suvisia klimatické zmeny a globalne oteplovanie, ktoré
prinasaju roztapanie a ustup pevninskych aj polarnych ladovcov, ibytok snehove;j
pokryvky, zvySovanie hladiny oceanov, ich ohrievanie a okyslenie a vacsie

vykyvy v pocasi a s nimi spojené prirodné katastrofy [1].

Kvoli zmierneniu tychto environmentalnych problémov sa zacina klast
Coraz vacsi doraz na ekoldgiu, znizovanie emisii sklenikovych plynov, a postupné
nahradzanie energie z fosilnych paliv ich roznymi ekologickejsimi alternativami,
tzv. energetickymi zdrojmi novej generacie. Toto celospolocenské usilie
o dosiahnutie uhlikovej neutrality podporili aj viaceri svetovi lidri, ktorych krajiny
sa zaviazali, Ze v priebehu nasledujtcich 30 rokov vyrazne zniZia emisie CO2 a

budu viac podporovat obnovitelné a udrzatelné zdroje energie.

Medzi obnovitelné energetické zdroje novej generacie, ktoré si v mnohych
ohladoch znacne ekologickejSimi alternativami voci energii ziskavanej
spalovanim fosilnych paliv, patria slnetna energia, veterna energia, energia
priboja avin, geotermélna energia, energia zbiomasy a biopaliv [2], jadrova

energial3] ¢i vodik z obnovitelnych zdrojov [4].

Slnecna energia je na rozdiel od energie z fosilnych paliv, ktorych svetoveé

zasoby su obmedzené, po svete nerovnomerne rozdelené a poskodzujtce zivotné



prostredie, prakticky nevycerpatelna, Siroko dostupna a vyrazne ekologickejsia
[5]. Celkové mnozstvo slnecnej energie, ktoré dopadne za rok na povrch Zeme,
3,4:10° EJ, je priblizne 6 000 nasobne vécSie nez je celosvetova rocna spotreba
energie (5,805-10% TJ) [6]. Z nej vSak priblizne 80% tvorili fosilne paliva (30% ropa,
26% ubhlie, 24% zemny plyn), 10% tvorila biomasa a10% elektrina, pricom
elektrina vyrobend zo slnecnej energie predstavovala vroku 2020 0,3%

celosvetovej spotreby energie [7].

Okrem premeny slnecnej energie na elektrinu a teplo, je ju mozné ulozit
procesom prirodnej fotosyntézy vo forme biomasy alebo procesom umelej
fotosyntézy vo forme chemickych paliv, napr. vodika alebo uhl'ovodikov. Hoci na
povrch Zeme dopadne za rok enormné mnozstvo slnecnej energie, v sticasnosti jej
potencial zostava nevyuzity. Zmenit by sa to dalo zameranim sa na zvySenie

efektivity procesov premeny slnecnej energie blizsie k ich teoretickym limitom [5].

Cielom diplomovej prace je priprava fotoaktivnych tenkych vrstiev titanatu
zelezitého (Fe:TiOs), ktoré by v procese fotoelektrochemického Stiepenia vody
sluzili ako fotoanoda. Na pripravu vrstiev bola pouzita metoda magnetronového
naprasovania. Tato technika umoznuje pripravu fotoaktivnych vrstiev na velkej

ploche, ¢o by umoznilo I'ahsie uvedenie PEC technoldgie do praxe.

Diplomova praca sa teda venuje najdeniu vhodnych podmienok (doba
depozicie a teplota nasledného Zihania v peci) pre pripravu tenkych vrstiev

Fe:TiOs s vysokou fotoaktivitou a dostato¢nou stabilitou.



1 TEORETICKA CAST

1.1 FOTOELEKTROCHEMIA

Zaciatky fotoelektrochémie siahaju do prvej polovice 19. storocia, kedy sa zacinaju
objavovat prvé fotografie (L. Daguerre 1837, W. H. Fox Talbot 1839). Aj na zaklade
Fox Talbotovho fotografického procesu shalogenidmi striebra vykonal v roku
1839 E. Becquerel fotoelektrické experimenty, v ktorych bol medzi dvomi
platinovymi elektrodami, ponorenymi do roztoku halogenidov kovu, po osvieteni

vyprodukovany elektricky prud [8,9].

Dalsie desatrofia vyskumu patrili snahe zlepsit citlivost fotografickych
filmov na viditelné svetlo z oblasti strednych vinovych dizok a Cervenej oblasti.
Vroku 1883 H. W. Vogel objavil, Ze pouzitim farbiv mozno dosiahnut vyssiu
fotosenzitivitu emulzii halogenidov striebra voci dlh§im vlnovym dizkam [8].
J. Moser nasledne tento objav vyuzil vroku 1887 pri priprave farbivom
senzitizovanej fotoelektrochemickej cely s elektrodami zhalogenidu striebra
[8,10]. Porovnatelnui efektivitu rovnakych farbiv vo fotografickych a
fotoelektrochemickych procesoch potvrdili S. Namba aY. Hishiki v roku 1965
[8, 11].5°

Za zakladatelov modernej fotoelektrochémie sa povazuju W. H. Brattain,
C. G.B. Garret a H. Gerischer, ktori ako prvi podrobnejSie studovali rozhranie
polovodidov s elektrolytom [8, 12-14]. Dalsimi vyznamnymi vedcami z tejto
oblasti su J. F. Dewald, P. ]. Boddy, ¢i D. R. Turner, ktori predstavili koncepty ako
su flat-band potencial, povrchové stavy na rozhrani polovodic-elektrolyt ci

fotokorozia tychto rozhrani [12, 15-18].

Vyznamnym pre modernu fotoelektrochémiu a produkciu vodika pomocou
slnecného ziarenia bol rok 1972, kedy Fujishima a Honda publikovali svoje

zistenia ohl'adom solarneho stiepenia vody pomocou TiO:z [19].



V  roku 1973, nastala ropna kriza, ktora zvySila zaujem
o hladanie alternativnych zdrojov energie. V priebehu rokov 1975-1983 bolo
publikovanych viac nez 1300 vedeckych clankov tykajucich sa priamej premeny
slnecného ziarenia na elektrinu alebo vyroby chemickych paliv s vyuZitim slnecnej
energie [8, 20]. Tento zaujem pretrval az do sucasnosti andjdenie lacného
a bezpecného spdsobu vyroby vodika z obnovitelnych zdrojov ziskava ¢oraz vacsi
vyznam v kontexte globalneho oteplovania a snahy dosiahnut uhlikovo neutralne

hospodarenie.



1.1.1 FOTOELEKTROCHEMICKE STIEPENIE VODY

Fotoelektrochemické Stiepenie vody je proces, ktory prebieha vo

fotoelektrochemickom (PEC) ¢lanku a jeho schéma je na Obrazku 1.1.

Obrazok 1.1: Schéma najcastejSicho usporiadania PEC ¢lanku, v ktorom prebieha

fotoelektrochemické stiepenie vody [21]. (upravené)

PEC clanok sa sklada z dvoch elektrod. Podla elektrédového deja, ktory na
elektrdde prebieha, rozlisujeme katodu a anddu. Na katdde prebieha vzdy reakcia
redukcie ana anodde vzdy reakcia oxidacie. Na rozdiel od Standardnych
elektrochemickych clankov je v PEC c¢lanku aspon jedna elektroda vyrobena
z fotoaktivneho polovodica, ateda dokaze po absorpcii ziarenia, ktoré na nu
dopadne, generovat volné nosi¢e naboja, akymi su pary elektron-kladne nabita
vakancia (tzv. diera). Ak je z polovodivého materialu vyrobend andda, oznacuje sa
ako fotondda aanalogicky, ak je polovodicovou elektréodou katdda ide

o fotokatodu [22].

Po tom, ako fotoelektrdda absorbuje fotony slnecného Zziarenia s energiou
vySSou nez energia zakazaného pasu (hv > Eg), dojde ku vzniku
parov excitovanych elektronov a kladne nabitych vakancii (tzv. dier). Kladné

diery prechadzaja na povrch fotoandody, kde oxidujt vodu na kyslik

5



(OER - oxygen evolution reaction). Excitované elektrony prechadzaju vonkajsim
elektrickym obvodom na protielektrodu, ktora byva zvycajne z kovu, a redukuju
na nej vodikové katidny na vodik (HER - hydrogen evolution reaction). Tieto procesy

popisuju chemické rovnice 1.1-1.4.

Celkova reakcia: 2H,0+4hv - 2H,(g) + 0,(9) 1.1
4hv > 4e” +4h" 1.2

Na andde (OER):
2H,0() + 4h* > 0,(g) + 4 H* 13
Na katode (HER): A4H"+4e” - 2H,(g) 1.4

Po uprave vztahu medzi zmenou volnej Gibbsovej energie (pre PEC
Stiepenie vody A,G = 237,2 kJ-mol"') aredoxnym elektrédovym potencidlom E
1.51.6), je mozné vypocitat, Ze jeho minimalna hodnota, potrebna na to, aby PEC

Stiepenie vody teoreticky prebiehalo, je 1,23 V (Rovnica 1.7).

A.G = —nFE 1.5
AG B
nF
237200 -mol™?
- =—-1,23V 1.7
2-96485,33 C-mol™1

1.6

Kde aF je Faradayova konstanta (96 485,33 C:mol"') a nje pocet vymienanych
elektronov [22-24].

Aby v PEC clanku mohlo prebiehat fotoelektrochemické sStiepenie vody,
musi byt splnenych niekolko podmienok. Materiadl, z ktorého je vyrobena
elektrdoda citliva na svetlo, by mal pre efektivne vyuzitie slnecného Ziarenia
absorbovat vo viditelnej oblasti UV > hv (VIS) > IR a pre sirku jeho zakazaného
pasu Eg by malo platit, ze E; > 1,23 eV, ¢o odpoveda A < 1100 nm. Potencial
spodného okraja vodivostného pasu Ec tohto materialu by mal mat zdpornejsiu

hodnotu ako standardny redoxny potencial E2+/H2= 0 V a potencial vrchného

okraja valencného pasu by mal mat kladnejsiu hodnotu ako Standardny redoxny

potencial Ep o0, = 1,23 V [22, 23].



Avsak vzhladom na rézne kinetické obmedzenia elektrédovych reakcii OER
(1.3) a HER (1.4) napriklad vplyvom rekombinacie elektronov a kladnych dier,
neidealnej krystalovej struktury elektrod alebo zlému vodivému kontaktu v PEC
clanku, je na udrzanie stabilnej reakcie PEC Stiepenia vody potrebny vyssi
potencial (prepatie, ang. overpotential) 1,6-2,4 V. To ma za nasledok posunutie
hranice vyuzitelnych vlnovych dizok z viditelnej oblasti na priblizne 610 nm [22,

23].



1.2 PASOVA STRUKTURA PEVNYCH LATOK

Pri krystalickych latkach s atémovou Struktarou sa v pripade kovov na tvorbe
delokalizovanej vazby podielaju valencné elektrony vsetkych atomov v krystali.
Delokalizované elektrony sa nachadzaju v molekulovych orbitaloch, ktoré vznikli
zrovnakého poctu valenénych atémovych orbitalov a pretoze su ich pripustné
energie velmi blizko seba, splyvaju do energetickych pasov avytvaraju
tzv. pasovu Struktaru. Pri energetickych pasoch, ktoré wvznikli zréznych
atomovych orbitalov, moze v niektorych pripadov dojst kich prekrytiu, v inych
pripadoch st pasy oddelené medzerou, ktora sa oznacuje ako zakazany pas.[25]
Pasova sStruktira rozhoduje o vodivosti pevnych latok. Z tohto hladiska je
dolezita Sirka zakazaného pasu Eg, poloha a obsadenie valenéného pasu a poloha

vodivostného pasu.’® Rozdelenie pevnych latok podla Sirky zakazaného pasu na

nevodice/izolanty, polovodice a vodice je zobrazené na Obrazku 1.2.

Izolant Polovodic Vodic¢ Vodic¢

vodivostny pas
E. vodivostny pas
¢ E. vedivostnypisd
L SN
E;,>6eV E <4eV E.
; E8< O1ev vodivostnvpas
DA N N

[asfar

e N e

Obrazok 1.2: Pasova struktira pevnych latok. a) pri izolantoch je sirka zakazaného pasu Eg vacsia
ako 6 eV, b) pri polovodicoch je sirka zakazaného pasu Egspravidla mensia ako 4 eV, pri vodicoch
mozu nastat dva pripady: ¢) vodivostny pas nie je uplne obsadeny a Sirka zakazaného pasu je
minimalna (Eg < 0,1 eV) alebo d) valen¢ny pas je uplne zaplneny a dochadza k jeho prekrytiu

s vodivostnym pasom [26]. (upravené)
Valencny pas nevodicov/izolantov (nekovov) je zaplneny uplne a Sirka

zakazaného pasu E; viac nez 6 V. To neumoziuje excitaciu do vodivostného pasu

pOsobenim vonkajSej energie v podobe tepla alebo svetla. Prikladom su sklo,

8



keramika, vzduch, vzacne plyny, vodik, dusik, CO2 Pri kovoch dochadza
k ¢iastocnému prekrytiu valencného a vodivostného pasu, pripadne je Sirka
zakazaného pasu mensia ako 0,1 eV avodivostny pas nebyva tplne zaplneny.
Prikladom st Zelezo, med, zlato, hor¢ik, sodik. U polovodicov je Sirka zakazaného
pasu Eg spravidla mensia ako 4 eV, co umoznuje excitaciu elektrénov z valenéného
do vodivostného pasu zahriatim alebo osvietenim fotonmi s odpovedajucou
energiou (vlnovou diZkou). V tomto pripade ide o polovodice. Prikladom su

kremik alebo germanium [25, 26].

Jednou z dolezitych charakteristik pevnych latok je Fermiho energia
(hladina) Er, ktora sa da pri T = 0 K definovat ako energia najvyssie zaplnenej
hladiny alebo, pri vyssich teplotach, ako energia, pri ktorej je pravdepodobnost
obsadenia danej hladiny 50 %. Rovnica 1.8, ktora popisuje pravdepodobnost
obsadenia danej energetickej hladiny, je znama ako Fermi-Diracova distribucna

funkcia [27, 28], a jej grafické znazornenie je na Obrazku 1.3.

1
f(E) = = 1.8
e kT +1

Kde E je energia danej hladiny [J], Er je Fermiho energia [J], k je Boltzmannova

konstanta (1,381:10% J-K') a T je termodynamicka teplota [K].

f{Ejﬂ
Ti<Ta<T3
LD — ""—T= D' K
T7
\)
0.5
0,0 .

Obrazok 1.3: Grafické zobrazenie Fermi-Diracovej distribucnej funkcie. Pri T = 0 K zodpoveda
energia najvyssej zaplnenej hladiny Fermiho energii Er. Pri vyssich teplotach je pravdepodobnost

obsadenia hladiny s Fermiho energiou Er 50 % [28].(upravené)



1.2.1 ZMIESANE POLOVODICE

Pridanim stopovych mnozstiev vhodnych primesi (necistot) do cistého vlastného
(intrinzického) polovodica (kremika alebo germania) dochadza ku vzniku
zmieSanych (extrinzickych) polovodicov. Na zaklade poctu valencnych elektrénov
prvku, ktorym bol povodny polovodi¢ dopovany, rozliSujeme polovodice typu n
a polovodice typu p [25-27]. Porovnanie vlastného polovodicu s polovodi¢om

typu n a typu p je zobrazené na Obrazku 1.4.

vodivostny
pas
EH-2 0 © 0 |/ 000000008 | | e ®
EF,'----------- y encesesmness (NN ——
E, Es
valencny
pas
a b C

Obrazok 1.4: Porovnanie roznych typov polovodicov. a) vlastny (intrinzicky) polovodic s Fermiho
hladinou Eri uprostred zakazaného pasu, b) polovodic typu n s Fermiho hladinou Er» posunutou
k vodivostnému pasu; hlavnymi nosi¢mi el. naboja st elektrony vo vodivostnom pase,

¢) polovodic¢ typu p s Fermiho hladinou Er, posunutou k valenénému pasu; hlavnymi nosi¢mi el.

naboja st kladné volné diery vo valenénom pase [27].(upravené)

Polovodice typu n

Polovodice typu n moézu vzniknut napr. zabudovanim atémov prvku z V.A
skupiny (fosfor, arzén, antimén) s5vazbovymi elektronmi do krystalovej
Struktury stvormocného prvku zakladného polovodica. KedZe maju tieto prvky
o jeden valencny elektron navyse, spravaju sa ako donory elektronu. Ich pridanim

sa tak vytvoria v zakladnom polovodici dalSie zaplnené donorové hladiny [25-27].

Energia donorovej hladiny Es je len otrochu nizSia nez energia

vodivostného pasu E. atak po dodani aktivacnej energie (priblizne 0,05 eV -
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postacuje aj laboratdrna teplota) dojde k excitacii elektronu z donorovej hladiny (z
donorového atomu sa stane kation) do vodivostného pasu, kde sa podiela na
vedeni elektrického prudu. Hlavnymi nosi¢mi elektrického naboja v polovodicoch
typu n st teda elektrény [25-27]. Struktiira a princip vodivosti v polovodiéi typu n

su opisané na Obrazku 1.5.

Energia elektronu
.

Vodivostny pas \
A G ey ey

~0,05 eV
E4 e e — "
As As' As As
Eu & ) - Vzdialenost
} A f f T v krydtali

1 atébm As na 10° atomov Si

Obrazok 1.5: Polovodi¢ typu n — kremik dopovany arzénom. a) schematické zobrazenie, b) princip

vodivosti v polovodici typu n [27]. (upravené).

Polovodice typu p

Podobne ako v predchadzajucom pripade mozu polovodice typu p vzniknut napr.
zabudovanim atémov prvku z IILA skupiny (bor, hlinik, galium, indium),
s 3vazbovymi elektronmi do krystalovej Struktary Stvormocného prvku
zakladného polovodica. Kedze tymto prvkom v porovnani so zakladnym
polovodicom jeden elektron chyba, spravaju sa ako akceptory elektronu. Ich

pridanim sa tak vytvoria v zdkladnom polovodiéi neobsadené akceptorové

hladiny [25-27].

Energia akceptorovej hladiny E. je len o malo vyssia nez energia valencného
pasu E., atak po dodani aktivacnej energie (priblizne 0,05 eV - postacuje aj
laboratérna teplota) dojde k excitacii elektronu do neobsadenej hladiny akceptoru
(z akceptorového atomu sa stane anion) za vzniku kladne nabitej volnej diery

ktora sa podiela na vedeni elektrického pradu. Hlavnymi nosi¢mi elektrického
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naboja v polovodicoch typu p st teda volné diery [25-27]. Struktura a princip

vodivosti v polovodici typu p su opisané na Obrazku 1.6.

a Energia elektronu b
1 atdm B na 10° atébmov Si
E. l " Vzdialg:nyo.st'
v krystali
B- B- B B-
Ea % - -~ .- - )
” ~0,05 eV
1 3
E, 000 000 000 000 -
0000000000000 0000 Valentny
00000000000000000 s
EEE T XX EL T L 2L

Obrazok 1.6: Polovodi¢ typu p — kremik dopovany bérom. a) schematické zobrazenie, b) princip

vodivosti v polovodici typu p [27]. (upravené)
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1.3 ROZHRANIE POLOVODIC-ELEKTROLYT

V pripade, Ze sa polovodi¢ dostane do kontaktu s roztokom elektrolytu, na ich
rozhrani vznikne potencialovy rozdiel. K vacSej casti poklesu dochadza na strane
polovodicovej elektrody, k mensej casti dochadza v roztoku elektrolytu.

Schematicky je tato zmena potencalu znazornena na Obrazku 1.7.

rozhranie

»

potencial 4

polovodic roztok

I

vzdialenost

Obrazok 1.7: Zmena potencialu na rozhrani polovodica a elektrolytu [29]. (upravené)

Systém sa snazi tento rozdiel potencialov vyrovnat a rozhranim tecie
elektricky prud, az kym nie je dosiahnuta rovnovaha a hodnota Fermiho energie
polovodica sa nedostane na hodnotu Nernstovho elektrochemického potencialu
elektrolytu. Prenosom elektrického naboja ddjde na oboch stranach rozhrania
k vytvoreniu oblasti, v ktorej sa mnozstvo nosicov naboja lisi od ich mnozstva v
objemovom polovodici. Tato oblast sa oznacuje ako oblast priestorového naboja

(ang. space-charge region) a suvisi s ohybanim pasov (ang. band bending) [8, 30].

Na strane elektrolytu zodpoveda oblast priestorového naboja
elektrickej dvojvrstve zlozenej z kompaktnej Helmholtzovej vrstvy a diftiznej
Gouy-Chapmanovej vrstvy. Na strane polovodica zavisi ohybanie pasov od
polohy Fermiho energie v objemovom materiali. Pre zachovanie celkovej

elektroneutrality systému plati Rovnica 1.9 [30, 31]. Ak je na povrchu polovodica
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pritomny povrchovy naboj Qss, ten musi byt vykompenzovany opa¢nym nabojom
vnutri polovodica Qsc.

Qss = —Qsc 1.9

Obrazok 1.8 znazorfiuje 4 rdzne pripady ohybania pasov, ktoré pri

polovodici typu n moézu nastat.

Polovodic Elektrolyt
a Aﬁ@ va ) b =5 OB
Q- 9 @ 9.
+® +@ +@ @+
Vodivostny pas Vodivostny pas
E._ N\ AE E;
E _____ == (
s Fedi EF T 2 Eredox
E, —
Valencny pas Valenény pas
o +@ + d + + B
+ @ + :
+@ + =

Vodivostny pas

E redox

Valencny pas :
Valencny pas

O Elektrény Prenéasace Anidény
= vodivostného pasu kladného naboja ~ elektrolytu

Obrazok 1.8: Ohybanie pasov v polovodici typu n. a) Fermiho energia je totozna s flat-band
potencialom; nedochadza k ohybaniu pasov a vzniku oblasti priestorového naboja, b) akumulacna
vrstva — pod povrchom sa koncentruju elektrony, pasy sa ohybaju nadol, ¢) deplecna vrstva — pod
povrchom dochadza k tubytku elektrénov, koncentruju sa vol'né diery, pasy sa ohybaji nahor,
d) inverzna vrstva — dalsi ubytok elektronov vedie k tvorbe polovodica typu p na povrchu
polovodica typu n [8]. (upravené)

Ak nastane pripad a), Fermiho energia sa rovna Nernstovmu
elektrochemickému potencialu elektrolytu, v polovodici nedochadza k vytvoreniu

oblasti priestorového naboja ani k ohybaniu pasov. Tento potencial sa oznacuje

ako potencial rovnych pasov (ang. flat-band potential).
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V pripade b) je naboj na povrchu polovodica Qss kladny. Ten je
kompenzovany tak, Ze sa pod povrchom polovodi¢a zvysi hustota volnych
elektronov vo vodivostnom pase ne, zaroven klesne hustota volnych dier m: a
dochadza k ohybaniu pasov nadol. Takato oblast priestorového naboja sa oznacuje

ako akumulacna vrstva.

Pre pripad c) plati, Ze na povrchu polovodica je pritomny zaporny naboj Qss,
ktory vznikol odcerpanim elektronov z polovodica do roztoku elektrolytu. To
vedie k poklesu hustoty volnych elektronov #. a narastu hustoty volnych dier #x
v podobe nepohyblivych ionizovanych donorovych atomov pod povrchom
polovodica. Pasy sa ohybaju smerom nahor. Pri tejto oblasti priestorového naboja

hovorime o deplecnej vrstve alebo o vrstve ochudobneného naboja.

Ak je zpolovodica odcerpané do roztoku elektrolytu také mnozstvo
elektronov, ze ich hustota klesne pod vlastnu (intrinzicka) koncentraciu #i, ide
o pripad d. Vtedy sa pod povrchom polovodica typu n vytvara polovodic typu p.
Ohybanie pasov smerom nahor je eSte viac podporené. Takato oblast

priestorového naboja sa nazyva inverzna vrstva [8, 29-31].

Pre pripad polovodica typu p existuju rovnako 4 pripady spravania po
vlozeni do roztoku elektrolytu, pri kazdom znich dochadza k ohybaniu pasov

v opacnom smere nez pri polovodici typu n [29, 31].
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1.3.1 POTENCIAL ROVNYCH PASOV

Znalost hodnoty flat-band potencialu je vo fotoelektrochémii dolezita, pretoze
ulahcuje urcenie hodnoty energii okrajov valencného E. a vodivostného pasu E:

v danom polovodicdi.

Jeho hodnota sa urc¢uje z merania kapacity rozhrania polovodica s roztokom
elektrolytu. Po pripojeni polovodica k zavernému prepétiu (ide o napétie, ktoré
zvacsi rozdiel potencidlov napriec rozhranim) sa uréi zmena kapacity ako funkcia

pripojeného napatia V' [8].

Pre pripad deplecnej vrstvy, kedy Er > Erreon je mozné pouzit Mott-
Schottkyho rovnicu 1.10.

L2 (V % kBT) 1.10
C2  egyA2eyNy b e, '

Kde C je celkova kapacita rozhrania, ¢ je relativna permitivita polovodica, ¢o je
permitivita vakua (8,85419-10"2 F-m?), Aje plocha rozhrania [cm?], Na je pocet
donorov, Vje pouzity elektrodovy potencial, Vp je flat-band potencial, ks je
Boltzmannova konstanta, T je termodynamicka teplota a eo je elementarny naboj

elektronu (-1,60218-10" C) [32,33].

Celkova kapacita rozhrania C je zlozena z kapacity priestorového naboja
polovodica Csc a kapacity Helmholtzovej vrstvy Cr na strane roztoku elektrolytu
zapojenych v sérii. Pretoze pri deplecnej vrstve vo vSeobecnosti plati, Ze Cu »> Csc,
prispevok roztoku elektrolytu sa da zanedbat a z merania sa uréi kapacita
priestorového naboja polovodica Csc. Stcin plochy rozhrania a poétu donorov
NaA? vyjadruje hustotu donorov na. Clen |¢s.| nahradza rozdiel V - V. Clen ksT/eo
byva Casto kvoli nizkej hodnote zanedbavany. Potom je mozné Mott-Schottkyho

rovnicu 1.10 prepisat do tvaru 1.11 [8, 34]:

1 2 kyT
= (|¢sc| __) 1.11
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Zavislost 1/Csc? od pouzitého elektréodového potencialu Vije linearna
a urCenim priesecnika s osou x (extrapolaciou na 1/Csc? = 0) sa da ziskat hodnota
flat-band potencidlu Vp. Pri znalosti plochy rozhrania A arelativnej permitivity
polovodica ¢ je tiezZ mozné zo smernice zavislosti urcit pocet donorov Na. Pri
vrstvach kovovych oxidov je pri ur€ovani poctu donorov tiez dolezité zistit, ¢i je

kapacita rozhrania nezavisla od frekvencie.[8, 29, 31]

Rovnaky vztah sa da uplatnit aj pri deplecnej vrstve/vrstve ochudobneného

naboja polovodica typu p.
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1.4 FOTOELEKTROCHEMICKE CLANKY

Fotoelektrochemickeé reakcie si vykonavané v zariadeniach, ktoré sa oznacuju ako
fotoelektrochemické (PEC) clanky. ZjednoduSene ide onadobu prepustajucu
elektromagnetické Ziarenie na jednu alebo obidve elektrddy, vzajomne prepojené
elektrody ponorené do roztoku elektrolytu. Ako uz bolo skoér popisané, aspon
jedna z elektrdd je vyrobena z fotoaktivneho materialu a byva oznacovana ako

fotoelektrdda. (ang. photoelectrode — PE).

Okrem usporiadania sdvomi elektrédami, kde vystupuje pracovna
(. fotoaktivna) elektroda (ang. working electrode — WE) a protielektroda
(ang. counter electrode — CE), a ktoré sa vyuziva v praxi a pri urcitych druhoch
merani, sa v laboratérnych podmienkach da castejsie stretnut susporiadanim
s tromi elektrodami, kde vystupuje aj referencna elektroda, pricom najcastejsie
pouzivanymi su argentochloridova (Ag/AgCl) a nasytena kalomelova elektroda

(ang. saturated calomel electrode — SCE).[21, 32]

Podla toho, ¢i v fotoelektrochemickej cele dochadza k celkovej chemickej
premene, existuju dva typy PEC ciel, regeneracné a fotosyntetické [8]. Princip ich
fungovania schematicky popisuje Obrazok 1.9.

a Polovc’:chcova Protielektroda b Polovcrdlcova
elektroda elektroda

A -/

E. .f—-’c’ h : . - ; €
¢ A Vodivostny e ‘ Vodivostny
a pas
HO

pas
Red A
ho g ho :/\f
A A M

' _,.,% - ' 2

Valer{ény pas /_\\ Valenény pés /\i
@ &

Protielektroda

i
k

Obrazok 1.9: Typy PEC clankov podla celkovej chemickej premeny. a) regeneracny clanok;
v ¢lanku prebieha premena redukovanej formy latky na oxidovanu formu a naopak, bez Ziadnej
celkovej chemickej premeny. b) fotosynteticky ¢lanok; v clanku prebiehaju dva elektrodové deje,
jeden na fotoelektréde a druhy na protielektréde [8]. (upravené)
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Regeneracny clanok premiena slnecné Ziarenie na elektricky prud, pricom
nedochadza ku Zziadnej chemickej premene. Fotony s dostatocnou energiou
excituju elektréony do vodivostného pasu a v obvode sa generuje elektricky prud.
Vytvorené kladné volné diery sa zhromazduji na povrchu polovodicovej
elektrdody (typ n), kde oxiduju redukovant formu latky pritomnej v elektrolyte
(h* + Red — Ox). Oxidovana forma je nasledne redukovana elektronmi z obvodu
na povrchu protielektrody a dochadza tak k regeneracii redukovanej formy latky
(Ox + e — Red). Pracuju len sjednym redoxnym dejom, napriklad Io/I" alebo
V3/VZ#. Vadsinou su v nich pouzité elektrody zo zltceninovych polovodicov typov

II/IV a III/V dopované elektronmi (typ n) [8].

Vo fotosyntetickych clankoch dochadza pomocou slne¢ného ziarenia ku
celkovej chemickej premene. V porovnani sregeneracnymi clankami vyuzivaju
dva redoxné systémy, jeden znich prebieha na polovodicovej fotoelektrode
a druhy na protielektrode [8]. V pripade PEC stiepenia vody, na fotoanode kladné
volné diery, ktoré vznikli po excitacii elektronov slnecnym Ziarenim, oxiduju
vodu na kyslik (OER) a na katdde elektrony, ktoré presli elektrickym obvodom,

redukuju vodu na vodik (HER).

Fotoelektrochemické clanky je mozné zostavit viacerymi sposobmi, ako to
zobrazuje Obrazok 1.10. V usporiadaniach a a b ide o PEC clanky s fotoelektrodou

a kovovou protielektrodou, ktora byva najcastejsie z platiny (Pt).

V prvom pripade (a) je materialom fotoelektrody polovodic typu n (SC-n),
napriklad TiOz, BiVOs, WOs, Fe20s alebo Fe:TiOs[35]. Pretoze ide o polovodic¢ typu
n, prebieha na jeho povrchu vzdy reakcia oxidacie, ide teda o fotoanodu.
V pripade PEC stiepenia vody prebieha na tejto elektrdde tvorba kyslika z vody
(OER).

V druhom pripade (b) je fotoelektroda vyrobena z polovodicu typu p (SC-
p), napriklad z CdSe, CdTe, InP, GaAs [35]. Na povrchu polovodicov typu p
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prebieha vZzdy reakcia redukcie, ide teda o fotokatodu. Pocas PEC Stiepenia vody

dochadza na tejto elektrode k tvorbe vodika z vody (HER).
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Obrazok 1.10: Rozne typy PEC clankov. a) s fotoanddou, b) s fotokatodou, ¢) s fotoanddou
a fotokatodou, d) s hydridnou fotoelektrodou, e) jednoliaty s fotoelektrédou deponovanou

na kovovom substrate, f) jednoliaty s fotoanddou a fotokatédou deponovanymi z oboch stran
skleneného substratu [21]. (upravené)

Usporiadanie ¢ predstavuje PEC clanok, v ktorom je zapojena fotoandda
(SCn) aj fotokatoda (SC-p). V pripade d ide oPEC clanok shybridnou
fotoelektrodou, ktora sa da pripravit kombinaciou dvoch alebo viacerych vrstiev
polovodivych materialov. Hybridna fotoandda sa da pripravit napriklad
nanesenim vrstvy TiO:2 na FexOs alebo BiVOs Obdobne sa da kombinaciou
polovodicov typu p pripravit hybridna fotokatoda. Ich vyhodou je lepsia

vyuzitelnost slnecného spektra vdaka prekrytiu zakazanych pasov.

Tieto pripady popisovali PEC clanky, v ktorych boli elektrédy od seba
oddelené. Pri usporiadaniach e a f ide o PEC ¢lanky, ktoré tvoria jednoliaty celok.
PEC ¢lanok e tvori vrstva polovodivého materialu (SC-n alebo SC-p) pripravena
na kovovom substrate, ktory zaroven slizi ako protielektréda. Posledny priklad f
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predstavuje PEC clanok, v ktorom su fotoandda aj fotokatoda nanesené z dvoch
stran na jednom sklenenom substrate, pricom st vzajomne spojené vodivym

kontaktom [21].

Pri PEC ¢lankoch s fotoanddou aj fotokatodou sa daju rozlisit dve rézne
usporiadania elektréd: paralelné atandemoveé. Rozdiely medzi tymito

usporiadaniami opisuje 1.11.

im

S

Fotokatoda

Fotoandda Fotoanoda Fotokatoda

a b

Obrazok 1.11: Usporiadanie fotoelektréd v PEC ¢lanku s fotoanddou a fotokatddou. a) paralelné
usporiadanie, b) tandemové usporiadanie [35]. (upravené)

Pri paralelnom usporiadani su fotoelektrody umiestnené vedla seba
a dopada na ne slnetné Ziarenie s rovnakymi vlastnostami (vinovymi diZkami).
V pripade tandemového usporiadania su fotoelektrody umiestnené za sebou.
Najprv dopada slnecné Ziarenie na fotoelektrodu z materialu so $irSim zakazanym
pasom, v ktorom st na excitaciu elektronov potrebné fotony s vyssou energiou. Za
nou je umiestnena fotoelektrdda z materialu s uzs§im zakazanym pasom. Na
excitaciu elektrénov v nej postacuju fotdny snizSou energiou, ktoré kvoli

nedostatocnej energii neboli absorbované materidlom prvej elektrédy [35, 36].
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1.4.1 EFEKTIVITA FOTOELEKTROCHEMICKYCH CLANKOV

Dolezitym parametrom pre charakterizaciu a porovnavanie vlastnosti
fotoelektrochemickych ¢lankov je ich uéinnost. Existuju rézne druhy uéinnosti,
ktoré sa daju urcit pomocou roznych merani, prikladmi st STH (ang. solar-to-
hydrogen conversion efficiency) — u¢innost premeny slnecnej energie na chemicku
energiu ulozenu vo vodiku, IPCE (ang. incident photon to current conversion
efficiency) — ucinnost premeny dopadajucich fotéonov na fotoprud, tiez aj vonkajsia
kvantova ucinnost (ang. EQE — external quantum efficiency) alebo APCE (absorbed
photon to current conversion efficiency) — u¢innost premeny absorbovanych fotonov
na fotopruad, tiez aj vnutorna kvantova ucinnost (ang. IQE — internal quantum
efficiency). Kazdy ztychto tudajov obsahuje dolezité informacie odanom PEC

clanku [22, 32, 35, 37].

Doélezitym udajom, podla ktorého sa daju porovnavat PEC ¢lanky, v ktorych
dochadza k stiepeniu vody na vodik a kyslik, je t¢innost STH [22, 32, 35, 37]. Ta
vyjadruje pomer medzi vyprodukovanou chemickou energiou ulozenou vo
vodiku v citateli a dodanou slnecnou energiou v menovateli avztah pre jej

vypocet je uvedeny v Rovnici 1.12:

vHER * 237 200] * m01_1)>
Ptotal S AM 1,5 G

STH = < 1.12

kde vygg je rychlost produkcie H2 [mmol Hz-s'], hodnota 237 200 J-mol" odpoveda
zmene volnej Gibbsovej energie A:G reakcie PEC stiepenia H20 na jeden mol H2
pri 298,15 K, Puwt je hustota vykonu dopadajuceho Ziarenia [mW-cm?] a Sje
osvetlena plocha fotoelektrody [cm?].

Ucinnost STH je mozné uréit dvomi spésobmi: priamym meranim skutoénej
rychlosti produkcie H2 pomocou plynovej chromatografie alebo hmotnostnej

spektrometrie podla Rovnice 1.12 alebo pouzitim vztahu medzi napatim, pradom

a faradaickou ucinnostou produkcie vodika nr podl'a Rovnice 1.13.
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Joc - 1,23V -
sC TIF)) 113

STH:(

Ptotal AM 1,5 G

Kde Jsc je hustota skratového fotopradu (mA-cm?), hodnota 1,23 V je dosadena
z1.7, aide oredoxny elektrodovy potencial potrebny na Stiepenie vody.
Faradaicka acinnost 7r vyjadruje pomer medzi nabojom N, ktory je spotrebovany
pri tvorbe vodika/kyslika a celkového ndboja N1, ktory pretecie vonkajsim

obvodom.[22, 32, 37] Vyjadruje ju rovnica 1.14:

Np

== 1.14
Nr

nr

Pri merani ucinnosti STH je potrebné dodrzat niekolko podmienok. Merany
PEC clanok ma byt zlozeny z dvoch spojenych elektrdd — pracovnej elektrody a
protielektrédy (skratovany), bez vlozeného vonkajSieho napdtia a osvetleny
zdrojom ziarenia AM 1,5 G. Tvorba vodika akyslika by mali prebiehat
stechiometricky, bez pritomnosti dalSich necistot vo vode, ktoré by sa mohli
oxidovat pri nizSom potenciali nez voda. Rovnicu 1.14 je mozné pouzit len
v pripadoch, Ze faradaicka ucinnosti tvorby vodika a kyslika st 100 %, ¢o nemusi

platit vo vsetkych pripadoch [22, 32, 35].

S pomocou dalsich dvoch ucinnosti, IPCE a APCE, sa daja odhalit faktory,
ktoré obmedzuju tcinnost fotoelektrody. IPCE urcuje, kolko percent z fotonov
dopadajucich na fotoelektrédu je premenenych na elektrony v zavislosti od
vinovej dizky pouZitého Ziarenia. Na jej vypodet sltiZi Rovnica 1.15:

Jon(1)/eo
Prono(/ (%)

kde Jm(A) je prudova hustota [mA-cm?] namerana pri osvetleni
monochromatickym Ziarenim s vinovou dizkou A [nm], eo je elementarny naboj
elektronu (-1,60218-10° C), Puwono(A) je intenzita [mW-cm?] monochromatického
Yiarenia s vlnovou dizkou A [nm], & je Planckova konstanta (6,626-10 ]J-s) ac je

rychlost svetla vo vakuu (299 792 458 m-s™) [22, 32].
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Clen hc/eo, ktory obsahuje len kontanty ma hodnotu 1239,84 V-nm a 1.15. sa

da prepisat do tvaru 1.16:

h -
Jpn(A) - (e—oc) _ Jpn(2) - 1239,84 1.16
Prono(4) -+ 4 Bl Brono(4) - 4

IPCE(X) =

Ucinnost IPCE urfuji udinnosti troch zékladnych procesov, ktoré sa
uplatiiuju pri procese PEC stiepenia vody. Tymito procesmi su generovanie
naboja, transport naboja vo vnutri fotoelektrody a transfer naboja na rozhrani

fotoelektrody s elektrolytom [22, 32, 37]. Tento vztah popisuje 1.17,

IPCE(/D = ne_/h+ ) ntransport ) ntransfer 1.17

kde 1nem je uclinnost generovania naboja, ktora wurcuje kolko percent
z absorbovanych fotdénov sa podiela na tvorbe paru elektrén a kladna volna diera
e-/h+, Nuansport je G€innost transportu naboja vnutri fotoelektrody a neansfer je u€innost

transferu naboja na rozhrani fotoelektrody s elektrolytom.

Pomocou ucinnosti APCE sa da urcit, kolko percent z absorbovanych
foténov je premenenych na elektrény v zavislosti od vinovej dizky pouZitého
Ziarenia. Vypodita sa podla rovnice 1.18, ktora vznikne upravenim 1.17. Uéinnost

generovania naboja 7e/+ sa da urcit pomocou UV/VIS spektroskopie [22, 32].

IPCE(X)

APCE(/D = ———— = Ntransport " Ntransfer 1.18
Ne=/n*
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2 MATERIALY VHODNE NA SOLARNE STIEPENIE
VODY

Ako uz bolo skor spomenuté, vo vSeobecnosti existuju 2 velké skupiny
fotoaktivnych materialov, ktoré sa vyuzivaju pri solarnom stiepeni vody. Prvou su
polovodice typu p, vhodné na vyrobu fotokatéd. Druhou st polovodice typu n,
ktoré sa pouzivaju ako material pre fotoanddy, napr. CuO, Cu:0, SiC alebo SrTiOs.
KedZe je tato diplomova praca zamerana na studium vplyvu podmienok pripravy
fotoanod z materialu, ktory patri medzi polovodivé oxidy kovov, podrobnejsie sa

bude venovat len vybranym zastupcom tejto skupiny.

Idealny material pre fotoelektrochemické (PEC) Stiepenie vody by mal
spifiat viacero zakladnych parametrov. Mal by efektivne zachytavat slnecné
ziarenie (vhodna poloha a dostato¢na sirka zakazaného pasu > 1,23 eV) s vysokym
kvantovym vytazkom (efektivita premeny slnecného ziarenia na vodik, STH), byt
stabilny na vzduchu, vo vode pri réznom pH a odolny voci degradacii svetlom
(fotokorozii). Kvoli efektivnej vyrobe vo velkom za nizke naklady je dolezita aj

Siroka dostupnost surového materialu v prirode [38].

Ziadnemu z doteraz prestudovanych materidlov sa nepodarilo dostatocne
splnit vSetky ztychto parametrov. Materialy ako CdS alebo GaAs sice vedia
dostatocne zachytit slnecné Ziarenie, no vo vodnom prostredi sa pri anodickych
podmienkach stavaju nestabilnymi [40, 41]. Naopak, dalSie materialy ako TiO,
ZnO alebo SnO: su stabilné, ale Sirka ich zakazanych pasov Eg (viac ako 3 eV)
znamena, ze absorbuju predovSetkym Zziarenie z ultrafialovej oblasti, co
neumoznuje efektivne vyuzitie celého slnetného spektra. Polohu a sirku
zakazanych pasov Eg vybranych polovodivych materialov vyuzivanych pri PEC

Stiepeni vody zobrazuje Obrazok 2.1.
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Obrazok 2.1: Sirka a poloha zakéazanych pasov niektorych polovodicov voéi redoxnym
potencialom reakcii prebiehajticich pri fotoelektrochemickom sStiepeni vody (HER a OER) [42].

(upravené)

2.1 OXID TITANICITY TiO:

TiO2 patri medzi oxidy prechodnych kovov. Je odolny chemicky aj voci
viditelnému a infradervenému ziareniu. Po oziareni UV svetlom sa stava

superhydrofilnym a vykazuje fotokatalyticku aktivitu [43].

Je polymorfny, v prirode sa vyskytuje v styroch krystalovych modifikaciach.
Vyskyt prvych troch z nich je v prirode pomerne bezny. Najvacsie zastupenie ma
termodynamicky stabilnd modifikacia rutil, na ktoru sa pri teplotach nad 600 °C
premienaju menej sa vyskytujice metastabilné formy anatas a brookit [43].
Vzéacnou prirodnou modifikaciou TiO: je akaogiit, ktory bol objaveny v krateri
Ries v Nemecku, kde vznikol po dopade meteoritu [44]. Za vysokych teplot

a tlakov bolo experimentalne pripravenych niekolko dalsich foriem TiO2[45].

Rutil a anatas krystalizuju v tetragonalnej, brookit v rombickej a akaogiit
v monoklinickej sustave [43, 44]. Ich krystdlova Struktiru, znazornenu na
Obrazku 2.2 tvoria viac alebo menej deformované oktaédre TiOs, ktoré mozu byt
voCi sebe rbozne usporiadané. S rozdielmi v usporiadani krystalovej mriezky
suvisia aj rozne dizky vizieb Ti-O a Ti-Ti, ktoré sa prejavuju v odlisnych

vlastnostiach, napr. v stabilite, v hustote, v Specifickom povrchu alebo
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v elektronickych pasovych Struktarach (Sirka zakazaného pase Eg anatasu 3,2 eV,

rutilu 3,02 eV a brookitu 2,96 eV) [43].

Obrazok 2.2: Krystalové modifikacie TiOz. a) rutilu, b) anatasu, ¢) brookitu. V rutile sa oktaédre
TiOs dotykajtt vrcholmi, v anatase sa dotykaji hranami a v brookite sa dotykaji vrcholmi aj
hranami [43]. (upravené)

Oxid titanicity sa za 50 rokov, odkedy A. Fujishima a K. Honda preukazali,
ze po oziareni dokaze vo fotoelektrochemickom c¢lanku zvody vyprodukovat
vodik [19], zaradil medzi najpouzivanejSie a najviac prestudované materialy v
oblasti fotokatalyzy a fotoelektrochémie. Vyuziva sa nielen na produkciu vodika
zvody, ale aj pri degradacii réznych organickych polutantov [46]. Zo vSetkych

modifikacii TiO2 ma anatas najlepsie fotokatalytické vlastnosti [47].

TiO2 nanostruktury sa daju pripravit vo viacerych morfoldgiach, napr. ako
0D nanocastice, v podobe 1D nanoty¢iniek (nanorods), nanotrubiciek (nanotubes),
nanodrotov (nanowires) ¢i nanopasov (nanobelts), ako 2D tenké filmy alebo vo
forme 3D podrovitych nanosturktur [48]. Ako prekurzory su pri ich vyrobe
vyuzivané anorganické (TiCls, TiOSOs4), organokovové zltuceniny titanu (alkoxidy
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— etoxid TEOT, butoxid TBOT alebo izopropoxid TIPOT/TTIP) alebo nanocastice
TiO2 [43]. Na ich pripravu sa daju pouzit rézne metddy, pripadne ich kombinacie.
Z metdd vyuzivajucich roztoky to su Casto hydrotermalne, resp. solvotermalne
metddy (nanocastice, nanotycinky) [49], sol-gél metddy (tenké filmy) [50] alebo
elektrodepozicia (nanotrubicky) [51]. Tenké filmy je mozné pripravit aj v plynnej
faze metddami chemickej a fyzikalnej depozicie z par (CVD a PVD) [52, 53],
sprejovej pyrolyzy [54] alebo magnetronového naprasovania [55]. Modifikaciou
podmienok pripravy, napr. tlaku alebo druhu rozpuastadla bolo mozné
kontrolovat zmeny vo velkosti casticc ich morfologii, krysalickosti alebo

vlastnostiach ich povrchu.

Nevyhodu cistého TiO:2 je, ze kvoli Sirke zakazaného pasu (E; anatasu = 3,2
eV, Eg = rutilu 3,02 eV) neabsorbuje ziarenie z viditelnej oblasti (anatas absorbuje
v oblasti A < 387 nm, rutil A < 400 nm) [43]. Existuje ale niekol'ko pristupov ako
pripravit TiO», ktory absorbuje aj vinové dizky z Casti viditelnej oblasti spektra,
napr. dopovanie kovmi (Ag, Fe V, Au, Pt) alebo nekovmi (N, S, P, B, C) pomocou
kalcinacie alebo sol-gél metdd [56]; alebo redukcia TiO:2 plynmi (Hz, Hz/Ar, H2/N2)
hydridmi (CaHz, NaBH4), kovmi (Al, Mg, Zn) alebo organickymi zliceninami
(kys. askorbova) na cierny TiO: [57]. Rozsirit oblast zachyteného Ziarenia je tiez
mozné aj pomocou senzitizacie farbivami (DSSC) alebo vytvorenim

heteroprechodov TiO: s dalsimi materialmi [58, 59].

Zabudované cudzie atomy vytvaraju v zakazanom pase TiO: dodatocné
energetické hladiny, ¢o vedie kjeho ztZeniu aabsorpcii svetla vo viditelnej
oblasti. V ¢iernom TiO:2 absorbuju viditelné svetlo Ti** defekty a kyslikové
vakancie, ktoré vznikli pri redukcii [57]. Farbivo slazi na zachytenie viditelného
Ziarenia, ktoré vo forme excitovanych elektrénov prechadza na TiO2 nanomaterial

[59].
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2.2 OXID ZELEZITY Fe:2053

Oxid Zelezity ma polymorfné vlastnosti, v prirode sa okrem antiferomagnetického
hematitu (a-Fe20s), krystalizujuceho v hexagonalnej sustave, vyskytuje este
kubicka modifikacia Fe:0s — ferimagneticky maghemit (y-FexOs) [60]. Ich
krystalova Struktira je zobrazena na Obrazku 2.3. Dalsie krystalové modifikécie,
kubicky [-Fe20s, rombicky e-Fe2Os a monoklinicky C-Fe20s, boli pripravené

experimentalne a v prirode sa bezne nevyskytuju [61, 62, 63].
a

Fe k‘,
@®o .’

a\ \ ?
D
b&t___? a &' % 1 ‘ Feo

vakancia

‘ Fe-r

Obrazok 2.3 Krystalové modifikacie Fe:0s. a) hematitu a-Fe20s b) maghemitu y-Fe20s.(Citacia)

V hematite st vSetky Fe* iony v oktaédrickych poziciach (O). V maghemite sa Fe** iény nachadzaju
v dvoch roznych poziciach — tetraedrickych (T) a oktaedrickych (O). St v fiom tiez pritomné
vakancie, ktoré sltizia na kompenzaciu nadbyto¢ného pozitivneho naboja v krystali [66,67]
(upravené)

Hematit (a-Fe20s) je dalsim z polovodicov zo skupiny oxidov prechodnych
kovov, ktory napriek uréitym nevyhodam nasiel uplatnenie v oblasti solarneho
Stiepenia vody a fotoelektrochémie. M6zu za to najmé jeho schopnost absorbovat
vlnové diiky z viditelnej oblasti spektra (E; = 2,1 eV, A < 590 nm) Siroka
dostupnost, chemicka stabilita, odolnost voci svetlu, netoxicita a nizke vyrobné

naklady [38]. Nanomaterialy na baze hematitu sa daju uplatnenit aj pri degradacii
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polutantov, cisteni vod alebo pri detekcii plynov. Hematit sa vyuziva aj ako

Cerveny pigment [64, 65].

Medzi nevyhody hematitu patri limitovana schopnost prenosu naboja (ang.
charge transport), ato kvoli vyrazne kratsej diftiznej dizke minoritnych nosicov
naboj (kladnych volnych dier, 2-4 nm) oproti hibke prieniku svetla (ang. light
penetration depth, 100 nm pri A = 500 nm). Znamena to, ze kladna volna diera,
ktora vznikne v polovodiéi po absorpcii svetla elektrénom v hibke viac ako 10 nm,
rekombinuje s elektronom skor, nez sa dostane na povrch polovodica, kde by sa
podielala na Stiepeni vody (OER). DalSou nevyhodou hematitu je poloha jeho
vodivostného pasu, ktora ma za nasledok pomalu kinetiku OER reakcie. Aby bola
tvorba O: dosiahnuta, je nutné na fotoanodu zhematitu vlozit dodatocné

vonkajsie napatie (ang. onset potential) [22].

Sposobom ako sa vyhnut obmedzeniam v prenose a oddeleni svetlom
generovanych nosicov naboja moze byt nanostruktirovanie pouzitého materialu.
Na obrazku 2.4 st zobrazené niektoré hematitové nanosturktary sroznou
morfoldgiou, ktoré boli pouzité pri fotoelektrochemickom Stiepeni vody.
Prevladaja medzi nimi 1D Struktary svelkou plochou povrchu ako su
nanotycinky, nanodrdty a nanotrubicky, dalej ,karfiolové” nanostruktary, ¢i 2D
nanolisty (nanosheets), nanodosticky (nanoplatelets) a nanoplatky (nanoflakes),

3D nanoporézne struktury [38].

Na ich pripravu sa daju vyuzit rozne metddy a prekurzory obsahujice
zelezo, napr. syntéza FeOOH (geothitu) z FeCls v hydrotermalnom prostredi alebo
elektrodepoziciou a jeho zihanie (nanowires, nanosheets, filmy);
sonoelektrochemicka (nanotrubicky) alebo potenciostaticka anodizacia Fe fdlie
(nanoporézna struktura); ultrazvukova sprejova pyrolyza etanolického roztoku
tris(acetylacetonatu)  Zelezitétho  Fe(acac)s spomocou 3D  templatu

s nanohrotmi/nanospikes (nanocones/nanokuzele); chemickd depozicia z par
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Obrazok 2.4: Rozne morfoldgie nanostruktur Fe20s pouzitych pri PEC Stiepeni vody. Malé rozmery
1D nanostruktar ulahcuju generovanym kladne nabitym dieram prenos na rozhranie polovodica

s elektrolytom [38]. (upravené)

pentakarbonylu zeleza [Fe(CO)s] za atmosférického tlaku (APCVD) (, karfiolové”
Struktary); Zzihanie tenkého filmu distého Fe pripraveného magnetronovym
naprasovanim (nanoflakes/nanovlocky) alebo depozicia atdomovych vrstiev (ALD)
striedavou expoziciou FTO substratu voci ferocénu CiwHuwFe aozonu Os

v atmosfére dusika N2 (tenké filmy) [38].

Vyssia efektivita oddelovania nabojov bola dosiahnuta aj dal$imi sposobmi,
napr. dopovanim prvkami ako Ti, Sn, Si, Ge, Ni, Zn, Mg, Cu, Al, Zr, Mo, Nb alebo
s pouzitim vodivej nosnej Struktury (ang. conducting scafold) zuhlikovych
materidlov (grafén, uhlikové nanotrubicky). Vytvorenie heteroprechodov
kombinaciou s materialmi ako TiO2, BiVOs, WOs, SrTiOs ¢i ZnFe:Os vie zlepsit
absorpciu svetla v $irSej oblasti viditelného spektra, a tiez prediZit dobu Zivota

nosicov naboja tak, Ze zabrani ich rekombinacii [22, 38].

S pomocou kokatalyzatorov pre vyvoj kyslika (ang. oxygen evolution catalyst
— OEC) na baze Ir, Ru, Co alebo Ni; chemickou kordziou povrchu v atmosfére Hz
alebo pokrytim povrchu vrstvou nekatalyzujuceho materidlu ako Al:Os alebo

In20s, je mozné ulahcit prenos kladnych volnych dier z elektrédy na rozhranie
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s elektrolytom a dosiahnut Stiepenie vody pri nizSom vloZenom napéti.
Kokatalyzatory priamo ulahcuju ich prenos z povrchu hematitu do elektrolytu,
zatial ¢o pasivacia povrchu a Zzihanie v plameni znizuje mnozstvo povrchovych

stavov, kde by mohli rekombinovat s elektrénmi [38].

2.3 TITANAT ZELEZITY Fe:TiOs

Titanat Zzelezity (iron(Ill) titanate, IT) alebo oxid Zelezito-titaniCity Fe:TiOs sa
v prirode vyskytuje ako hnedocierny mineral pseudobrookit, ktory krystalizuje v

ortorombickej sustave [68]. Jeho krystalovu struktiru zobrazuje obrazok 2.5.

Obrazok 2.5:Krystalova Struktara pseudobrookitu (Fe2TiOs). Rozne odtiene sivej oznacuju
dve rozne oktaédrické pozicie (svetla siva a tmava siva) [68, 69]. (upravené)

Z hladiska svojich elektrickych vlastnosti spifia tento polovodi¢ viaceré
poziadavky pre idealny material pre solarne Stiepenie vody: Sirka jeho zakazaného
pasu Eg = 2,0 eV umoziiuje absorbovat vinové dizky zviditelnej oblasti
A <620 nm, zatial ¢o jeho poloha teoreticky dovoluje spontanny priebeh solarneho
Stiepenia vody. Je tiez fotostabilny, dostupny asjeho pripravou nie su spojené
vysoké naklady [69]. Na obrazku 2.6 si pre porovnanie uvedené Sirky a polohy
zakazanych pasov TiO: (anatas) a a-Fe20s (hematit). Jeho vyuzitie ma potencial
v oblastiach solarneho Stiepenia vody, fotodegradacie organickych polutantov, v

batériach ¢i ako senzorov plynov [70-73].
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Obrazok 2.6: Porovnanie pasovej Struktury pseudobrookitu Fe2TiOs, anatasu TiOz a hematitu
a-Fe20s s potencidlom normalnej vodikovej elektrédy Ente a hladine vakua Evac. Sivou st oznacené
potencialy reakcii oxidacie (OER) a redukcie (HER) vody [74]. (upraven¢)

Na jeho pripravu boli pouzité rozne techniky, ktoré vo vacsSine pripadov
vychadzali z TiO: a/alebo a-Fe20s, ktoré boli dopované chybajicim prvkom. Takto
boli napriklad z Fe(NOs)s a TiCls pomocou ultrazvuku anasledného Zihania
pripravené duté nanogulicky zkompozitu Fe:TiOs/a-Fe20s so schopnostou
detegovat plyny (etanol) [73], nanocastice Fe:TiOs z TTIP a Fe(NOs)s syntetizované
pomocou sol-gél metody vhodné pre fotokatalyzu [71]. Pomocou mletia TiO2 a a-
Fe20s praskov v gulovom mlyne alebo hydrotermalnou metddou, a naslednou
kalcinaciou bol pripravené Ccisté prasky Fe:TiOs s potencialnym vyuzitim

v batériach [72].

Fotoanddy z Fe:TiOs boli tiez pripravené roznymi sposobmi, napriklad
technikou elektrospreja [70] alebo hydrotermalne snaslednym Zzihanim [74].
Priprave pomocou magnetronového naprasovania sa venovalo len malé mnozstvo
clankov [69, 75]. V nedavno publikovanom ¢lanku, autori zlepsili absorpciu tenkej
vrstvy FexTiOs nanesenim pomocou magnetronového naprasSovania na

usporiadanie TiN nanodiskov [76].
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3 CHARAKTERIZACNE TECHNIKY

V tejto casti buda zhrnuté zakladné informacie o technikach, ktoré boli pouzité pri
skiimani fyzikalnych vlastnosti pripravenych vzoriek tenkych filmov IT. Boli
zamerané najma na ziskanie informacii o vzhlade a morfologii, krystalovej

Struktire a absorpcii svetla vo viditelnej oblasti.

3.1 SKENOVACIA ELEKTRONOVA MIKROSKOPIA (SEM)

Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM) je zobrazovacia technika, ktora na
vytvorenie snimky pouziva urychleny zvazok elektronov. Z de Broglieho rovnice
3.1 vyplyva, Ze vinova dizka Castice A zavisi od jeho rychlosti v.

A=— 3.1
mv

Kde A je vlnova dizka &astice [nm], h je Planckova konstanta [6,626-103 J-s], m je
hmotnost Castice [kg] a v je rychlost castice [m-s™].
V Rovnici 3.2 je uvedeny vztah pre kinetickt energiu elektronu, z ktorého sa

da vyvodit, Ze rychlost elektronu v zalezi od urychlovacieho napatia U.

1
el = Emv2 3.2
kde e je naboj elektronu 1,602.10-19 C, Uje urychlovacie napatie [V], m je

hmotnost elektronu 9,109-10°% kg.

Po vyjadreni vztahu pre rychlost elektronu z Rovnice 3.2, jej doplneni do
Rovnice 3.1 a dosadeni vSetkych hodnot pre elektron dostaneme vztah pre vinovu

diZku elektrénu v zavislosti od urychlovacieho napatia (Rovnica 3.3):

h 1,226
= = 3.3
vV2meU VU
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Skenovacia elektronova mikroskopia zvycajne vyuziva urychlovacie napatie

od 1-30 kV, &o odpoveda vinovym dizkam z intervalu 0,04-0,007 nm [77].
Z Abbeho podmienky pre difrakény limit Rovnica 3.3 vyplyva, Ze rozliSenie
mikroskopu sa rovna priblizne polovici vinovej dizky pouZitého Ziarenia.

A

= 34
2n sina

V elektronovom mikroskope su analogicky k optickym SoSovkam
svetelného mikroskopu pouzivané elektromagnetické SoSovky. Rovnako ako pri
optickych soSovkach, aj pri tych elektromagnetickych sa vyskytuju rézne vady,
sféricka vada, chromaticka vada, osovy astigmatizmus kvoli ktorym nie je mozné
dosiahnut teoreticky vypocitané rozliSenie. Napriek tomu vsak skenovacia
elektronova mikroskopia dokaze zobrazit objekty s velkostou niekolkych

nanometrov, ¢o postacuje pre vacsinu merani [77].

Pri interakcii urychleného elektronu so vzorkou moze dojst k mnozstvu
roznych procesov: elektron moze byt spédtne odrazeny, moze prejst vzorkou, moze
pri prechode tiou zmenit smer a vyziarit brzdné rontgenového ziarenia, dalej
moze vyrazit z elektronového obalu atomu sekundarny elektron, moze dojst
k emitovaniu charakteristického réntgenoveého ziarenia alebo moze byt emitovany

Augerov elektron [78].

Pre zobrazenie tenkych filmov pomocou skenovacej elektronovej
mikroskopie si dolezité najma sekundarne elektrony, ktoré pochadzaja z povrchu
vzorky a nest informécie informacie o topografii vzorky. Dal$im dolezitym javom
je vyziarenie charakteristického rontgenového Zziarenia, analyzou ktorého sa
metddou energiovo-disperznej spektroskopie (EDS) daju ziskat informacie o

prvkovom zlozeni meranej vzorky [78].
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3.2 RONTGENOVA DIFRAKCIA (XRD)

Ako rontgenové ziarenie sa oznacuje oblast vysokoenergetického ziarenia
s vinovymi dizkami od 0,001 do 10 nm. Metéda rontgenovej difrakcie (XRD)
vyuziva ohyb rontgenového ziarenia na periodicky usporiadanych atémovych
rovinach v krystali vzorky. Pri merani je zaznamenavana intenzita signalu a uhol
odrazeného Ziarenia voci dopadajicemu Ziareniu (260). Geometrické vysvetlenie
tohto javu, pri ktorom dochadza ku konstruktivnym interferenciam

difraktovaného Ziarenia priniesol W.L.Bragg (Rovnica 3.5).
niA = Zdhkl sind 3.5

Kde # je stuperi difrakcie, A je vinova dizka dopadajticeho réntgenového Ziarenia
[nm], dwa je medzirovinna vzdialenost roviny hkl [nm], O je velkost odrazeného

rontgenového ziarenia [°] [79, 80].

Metdda XRD difrakcie sa da pouzit ako pri monokrystalickych vzorkach,
tak pri polykrystalickych (praskovych) vzorkach. Byva pri nich pouzivana

geometria Bragg-Brentano, zobrazena na Obrazku 3.1 a.

Pri urceni krystalickej Struktary tenkych filmov vSak geometria Bragg-
Brentano nie je vhodna, pretoze signaly pochadzajiuce z tenkého filmu si velmi
slabé a mozu byt casto prekryté signalom substratu, na ktorom boli pripravené.
Pri tenké filmy je vhodnejsie pouzit geometriu GIXRD, kedy XRD Ziarenie dopada

na vzorku pod velmi malym uhlom (0,1°-3°), vid Obrazok 3.1 b.

A  RTG ziarenie Detektor b Detektor

RTG zZiarenie

Obrazok 3.1: Geometrie pouzivané pri merani XRD. a) Bragg-Brentano, b) GIXRD [81].(upravené)
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3.3 UV-VIS SPEKTROSKOPIA

UV-VIS spektroskopia je fyzikalna metdda, ktora meria schopnost meranej vzorky
absorbovat elektromagnetické Ziarenie, vyuZzivajica Ziarenie z intervalu 200 nm-
1100 nm, teda aj z casti blizkej infracervenej oblasti. Energia Ziarenia s touto

vinovou diZkou je dostatotna excitéciu valenénych elektrénov v latkach.

Pri merani pomocou tejto metddy je intenzita svetla, ktoré preslo meranou
vzorkou I, porovnana sintenzitou svetla, ktoré na vzorku dopadlo lo. Pomer
tychto dvoch veli¢in je oznacovany ako transmitancia 7. Matematicky absorpciu
elektromagnetického Zziarenia latkou opisuje Lambert-Beerov zakon uvedeny

v Rovnici 3.6.
I
A:—logT:—logl—:e-c-d 6)
0

Kde ¢ je molarny absorpcny koeficientom [dm?®mol'-cm], ktory je pre kazdu
latku iny a zavisi od vinovej dizky dopadajiiceho svetla, ¢ je koncentracia latky vo

vzorke [mol-dm?] a d je hrubka vzorky [cm] [82, 83].

Meranie UV-VIS absorpcie mdze prebehnut v spektrofotometri sjednym
alebo dvomi priestormi pre merané vzorky. Pri UV-VIS spektrofotometri s jednym
priestorom pre vzorky, je potrebné najprv zmerat referenénu (slepu) vzorku,
a nasledne meranu vzorku. Pri spektrofotometri s dvomi priestormi pre vzorky,

moze toto meranie prebehnut simultanne [82, 83].

Dolezitou sucastou merania koncentracie latok pomocou UV-VIS
spektrofotometrie je kalibracna krivka, ktord sa pripravi zmeranim série
Standardov meranej latky so znamymi koncentraciami, v intervale koncentracii,
v ktorych sa moze pohybovat koncentracia meranej latky v neznamej vzorke. Na

nej sa vyhladanim nameranej absorbancie neznamej vzorky urdéi jej koncentracia.

V pripade tenkych filmov sa da z UV-VIS spektra urcit ich absorp¢na hrana,

porovnanim dvoch vzoriek z rovnakého materialu ich vzajomna hrabka.
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4 MAGNETRONOVE NAPRASOVANIE

Magnetronové naprasovanie (MN) patri medzi techniky depozicie z fyzikalnych
par (ang. physical vapour deposition — PVD). Tieto techniky funguju na principe
odoberania atomov zich zdroja pomocou fyzikalnych dejov. V pripade
magnetronového naprasovania su atdmy naprasovaného materialu vyrazené
ionizovanym pracovnym plynom (zvycajne sa pouziva argon) zo zaporne
nabitého terca (ang. target). Tie si nasledne vplyvom vysokého napatia vlozeného
medzi katédou (ter¢) a anddou (substrat) prenesené na substrat, kde vytvoria

tenky film, vid Obrazok 4.1.

L Anéda(y) Substrat
' - Tenky film

© atom Ar
o elektréon
QO i6n Ar*
Ter¢ (fragment)

Plazma

Terc

Katoda (-)

Chladenie vodou AChladenie vodou ﬁ
— K pumpe
|

Magnety

Zdroj napajania

—+—||||_— ALEBO _Q_
DC

RF
Obrazok 4.1: Schematické zobrazenie magnetronového naprasovania a priebehu plazmatickej
depozicie [84].

Podla toho, ¢i pracovny plyn tvori len Ar, alebo st v iom pritomné aj dalsie
plyny (napr. O:2 alebo N2) sa rozliSuje nereaktivne areaktivhe magnetronové
naprasovanie. Pri nereaktivnom MN nedochadza ku chemickej reakcii medzi

naprasovanym materialom a pracovnym plynom. Pri reaktivnom MN pracovny
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plyn reaguje snaprasovanym materidlom avytvaraja dokopy zluceninu. Jej
zlozenie sa vSak moze od bezne sa vyskytujucich zltcenin danych prvkov lisit.
Technika MN teda okrem pripravy tenkych filmov objemovych materialov

umoznuje aj pripravu novych zlicenin so zaujimavymi vlastnostami [84].

Zvolenie vhodného zdroja napajania dovoluje pripravu tenkych filmov ako
zvodivych (pri pouziti jednosmerného elektrického prudu), tak aj nevodivych
materidlov (pri pouziti radiofrekvencného elektrického prudu - zvycajne
s frekvenciou 13,56 MHz). Pomocou viacerych magnetronov zaroven s tercami
z r6znych materialov sa daju pripravit nové zliatiny kovov, ¢i rozne vrstevnaté
Struktary. Z pohladu usporiadania sa na pripravu tenkych filmov daju pouzit
jednoduché planarne magnetrony (vhodné pre laboratérnu pripavu) alebo
zlozitejSie rotacné magnetrony, ktoré su vyuzivané v praxi pri naneseni tenkych

tilmov na vacsie plochy [84].

V sticasnosti su techniky magnetronového naprasSovania najpouzivanejsim

sposobom pripravy tenkych filmov a oSetrovania povrchov.
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5 TECHNIKY NA URCENIE FOTOELEKTROCHEMICKE]
AKTIVITY

Na stadium fotoelektrochemickej aktivity elektrod z fotoaktivneho materidlu su
vyuzivané rozne elektroanalytické a elektrochemické metddy. Meranie prebieha
vo fotoelektrochemickej cele a takmer vzdy je pri niom pouzité usporiadanie
stromi  elektrodami:  pracovnou  elektrédou, pomocnou  elektrodou
(protielektréodou) areferentnou elektrodou so zndmym anemennym
elektrédovym potencidlom, ktoré si ponorené v roztoku elektrolytu so znamou

koncentraciou.

Pocas merania moze na definovanu plochu pracovnej elektrédy dopadat
ziarenie zo solarneho simulatora so znamou intenzitou — light mdéd. Meranie pocas
doby, ked je simulator vypnuty a ziarenie zneho na pracovnu elektrodu
nedopada, sa oznacuje ako dark modd. Zapinanim avypinanim solarneho
simulatora pocas merania v urcitej frekvencii, tj. striedanim light modu a dark

modu, vznikne prerusovany zaznam.

5.1 LINEARNA VOLTAMETRIA

Linearna voltametria (LSV) patri medzi najpouzivanejSie voltametrické metddy.
Ide o dynamicku techniku, tj. techniku, pri ktorej si zaznamenavané casovo
premenlivé veli¢iny. Podas merania je na pracovnu elektréodu vlozené napatie
z urcitého rozsahu hodnot, ktoré sa s casom linearne meni. Zvycajne meranie
zacina pri potencidli Eo, pri ktorom nedochadza ku Ziadnej elektrédovej reakcii
a jeho hodnota sa dalej moze posuvat do oblasti kladnejsich hodnot, kedy zacne
prebiehat oxidacia alebo do oblasti zapornejsich hodnot, kedy zacne prebiehat

redukcia analyzovanej latky [86].
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Okamzita hodnota potencialu E: v Case t sa da vypocitat podla vztahu 5.1:
E, =E,+vt 5.1

kde Eo potencial pracovnej elektrody na zaciatku merania a v oznacuje rychlost
skenovania, ktora sa da vyjadrit ako dE/dt, je ju mozné dopredu nastavit a pocas

merania je konstantna.

Vysledna krivka zavislosti prudu (resp. fotoprudu) prechadzajiceho medzi
pracovnou elektrodou a protielektrodou od vlozeného napdtia sa nazyva
voltampérogram a da sa na fiom pozorovat charakteristicky pik a s nim spojené
zakladné charakteristiky ako maximalny prad anapatie, pri ktorom bol
maximalny prud dosiahnuty aobdodne aj hodnota napétia, pri ktorom bola

dosiahnuta polovicna hodnota maximalneho prudu [86, 87].

a E b i

Emd —

— = konst.
dt

Eo —

4 pmmm———————

t
Eyo Ep E

Obrazok 5.1: Linearna voltametria. a) Zmena napatia vloZzeného na pracovnu elektrédu pocas
merania. Smernica priamky dE/dt sa oznacuje ako rychlost skenovania (scan rate).

b) Vysledna krivka zavislosti pradu (resp. fotopridu) na vlozenom napiti — voltampérogram
s vyznacenymi zakladnymi charakteristikami [86, 87]. (upravené)

Pomocou LSV sa daja ziskat za kratky cas a s pouzitim jednoduchého
alacného vybavenia lahko interpretovatelné informacie tykajice sa redoxnych
reakcii a elektrochemickych procesov prebiehajucich v analyzovanom roztoku.
Vdaka rychlej odozve je tiez vhodnym nastrojom na studium velmi rychlych

reakcii, v ktorych vystupuju nestabilné medziprodukty. Citacia
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Z voltametrickych technik sa okrem LSV moézu pouzit pri skimani
fotoelektrochemickej aktivity elektrod z fotoaktivhych materidlov aj dalSie
techniky ako napriklad cyklicka voltametria (CV), pri ktorej sken urcitého
intervalu potencidlov prebieha najprv v doprednom a nasledne v spatnom rezime

¢i diferenc¢na pulzna voltametria (DPV) [86,87].

Z dat ziskanych pri merani zavislosti fotopradu na vlozenom napati sa daja
ziskat dolezité charakteristiky fotoelektrdd pre Stiepenie vody: hustota fotopradu,
temny prad (dark current) a efektivita premeny energie v zavislosti od vlozeného
napdtia, znamienko fotoprudu (¢i ide o katodicky alebo anodicky fotoprud),
nastupny potencial fotopradu (ang. photocurrent onset potential), obmedzenia
v transporte elektrénov a volnych dier (oZiarenie prednej alebo zadnej strany
fotoelektrody) a transient efekty, ktoré by znamenali rekombinaciu elektronov

a volnych dier.

5.2 CHRONOAMPEROMETRIA

Pri tejto technike sa pocas urcitej doby sleduje zavislost fotopradu generovaného
na pracovnej elektrode po oziareni solarnym simulatorom, pricom potenciostat
udrziava potencidl vloZeny na pracovnu elektrodu na konstantnej hodnote.
Solarny simulator je pri tomto merani zapinany a vypinany v kratkych

intervaloch.

Zaznam chronoampérometrie byva casto prerusovany - temné ,dark”
oblasti, kedy na fotoelektrodu nedopada slnecné Ziarenie zo solarneho simulatora
anie je pozorovany takmer ziadny fotoprud, sa striedaju so svetelnymi ,light”
oblastami, kedy na fotoelektrode pri jej osvetleni dochadza ku skokovému

zvyseniu meraného fotoprudu.

Cielom chronoampérometrického merania je sledovanie stability materialu,

z ktorého je pripravena fotoelektréda. Ak pocas merania chronoampérometrie
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dochadza k postupnému znizovaniu hodnoty fotoprudu, méze to znamenat, ze
material, zktorého je fotoelektroda vyrobena je nestabilny a dochadza k jeho

degradacii a k zmene jeho vlastnosti [88, 89].
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6 EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalna cast tejto diplomovej prace sa venuje priprave fotoaktivnych
tenkych filmov titandtu Zeleza Fe:TiOs metddou radiofrekvencného
magnetronového naprasovania s réznou dobou depozicie, ich Zihaniu v peci pri
roznych teplotach anaslednému studiu vplyvu podmienok pripravy a zihania,
ako na ich fyzikalne vlastnosti, tak aj na ich fotoelektrochemicku aktivitu. Ziskané
vysledky merani si uvedené spolu sich interpretaciou v casti Vysledky

a diskusia.

6.1 POUZITE CHEMIKALIE

Zoznam chemikalii pouzitych pri priprave tenkych filmov IT aich stadiu je

uvedeny v Tabulke 1.

Tabul'ka 1: Zoznam chemikalii pouZzitych pri priprave a stadiu tenkych filmov Fe2TiOs

Molarna hmotnost
Nazov Vzorec Vyrobca
[g/mol]
Titanat Zelezity/
Fe>TiOs 239,55 Lesker

pseudobrookit/IT

Acetén CHsCOCH:s 58,08 lach:ner

Etanol CHsCH20H 46,07 BC CHEMSERVIS
Hydroxid sodny NaOH 40,00 lach:ner

Argon Ar 39,95 MESSER

Dusik N2 28,01 MESSER
Destilovana voda H-O 18,02




6.2 PRIPRAVA TENKYCH FILMOV Fe:TiOs

Pre ucely tejto diplomovej prace bolo metddou radiofrekvencného
magnetronového naprasovania pripravenych niekolko sérii tenkych filmov

titanatu Zelezitého (Fe2TiOs), ktoré sa od seba odliSovali v dizke ich depozicie.

Obrazok 6.1: a) Vybavenie na pripravu tenkych filmov Fe:TiOs: 1 — vakuova komora magnetronu,
2 — vakuové pumpy 3 — RF zdroj napatia, osciloskop, 4 — ovladanie vakuovych pamp, prietoku
pracovného plynu b) Schéma vakuovej komory magnetronu: 1 — rotujici kovovy drziak so
substratom vybaveny clonou, 2 — hlavny magnetron s kovovym targetom/teréom z naprasovaného
Fe2TiOs, 3 — pomocné magnetrony, 4 — ovladanie clony a ohrievanie drziaka so substratom,

5 — elektrické napajanie a chladenie magnetronu, 6 — pripojenie na vakuové pumpy.
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Vybavenie, v ktorom boli tenké filmy pripravené, je odfotené na Obrazku
6.1a. Casti zktorych sa vakuova komora magnetronu skladd s vyznaené

na Obrazku 6.1 b.

Ako zakladny substrat, na ktory boli vrstvy Fe:TiOs deponované, bolo
pouzité sklo pokryté transparentnou vodivou vrstvou fluérom dopovaného oxidu
cinic¢itého (ang. fluorine-doped tin oxide glass/FTO glass). Tento substrat je jednym z
najpouzivanejsich v fotoelektrochémii na vyrobu fotoelektréd. Na obrazku 6.2 su

jeho fotografia a snimka zo SEM mikroskopu.

Obrazok 6.2: Fotografia a SEM snimka ¢istého skleneného substratu s vodivou vrstvou FTO.

FTO substrat bol vzdy pred umiestnenim do vakuovej komory magnetronu
chemicky ocisteny. Postup cistenia substratu pozostaval z 3 krokov. Najprv nan 5
minat posobil ultrazvuk v aceténe, nasledovalo 5 mintt v etanole a nakoniec 5
minut v destilovanej vode. Potom bol FTO substrat osuseny pradom dusika,
upevneny do drziaka substrat (digitalnym multimetrom bolo overené, Ze je
substrat umiestneny spravne - FTO vrstvou nahor) adrziak bol nasledne

preneseny do vakuovej komory magnetronu.

Nasledne zacala evakuacia komory. Najprv bola komora evakuovana
rotacnou olejovou pumpou a nasledne turbomolekularnou vyvevou (obidve od

firmy Pfeifer), vid Obrazok 6.3.
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Obrazok 6.3: Vakuové pumpy pouzité pri evakuovani vakuovej komory magnetronu.

Asi po 4 hodinach odcerpavania vzduchu a dosiahnuti tlaku 1-10 Pa, bol do
komory vpusteny pracovny plyn (Ar). Ked tlak pracovného plynu stupol na
0,7 Pa, bol generovany plazmaticky vyboj, odklopil sa chrani¢ drziaka substratu

a zacala sa plazmaticka depozicia Fe2TiOs z kovového terca na FTO substrat.

Obrazok 6.4 zachytava pohlad do vakuovej komory magnetronu pocas
plazmatickej depozicie jednej série tenkych filmov. Vpravo sa nachadza
magnetron s kovovym ter¢om zFe:TiOs. Magnety umiestnené za tercom
udrziavali v blizkosti jeho povrchu ionizovany argén (plazmaticky vyboj), ktory
z kovového terca vyrazal atdbmy naprasovaného materialu Fe:TiOs. Tie boli vdaka
vysokému napatiu medzi anodou akatéodou prenesené na FTO substrat, kde

vytvorili tenka vrstvu.
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Obrazok 6.4: Pohlad do vakuovej komory pocas depozicie tenkych filmov Fe2TiOs.

Po urcitej dobe sa chrani¢ opat zaklopil a depozicia bola ukoncena.
Nasledovalo postupné natlakovanie komory magnetronu, po ktorom bolo mozné
bezpecne vybrat drziak s pripravenymi vzorkami tenkych filmov, uvolnit ich
z drziaka a dalej s nimi pracovat. Pri kazdej depozicii bolo pripravenych najmenej

8 vzoriek na FTO substrate, vid Obrazok 6.5.

S

S |

Obrazok 6.5: Pripravené vzorky tenkych filmov Fe TiOs. Po natlakovani vakuovej komory z nej
bolo mozné vybrat kovovy drziak s pripravenymi vzorkami, uvolnif ich z neho a dalej s nimi

pracovat.
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6.3 ZIHANIE TENKYCH FILMOV Fe:TiOs

Pripravené vzorky boli nasledne zihané na vzduchu v laboratérnej komorovej peci
LAC rady L sregulatorom teploty Ht40AL. Do pece, vyhriatej na pozadovanu
teplotu (500 °C, 600 °C, 700 °C, resp. 800 °C), bol na 1 hodinu v keramickej miske
vlozeny 1 kus vzorky tenkého filmu titanatu Zeleza z kazdej pripravenej série.
Zihanie pri 700 °C a 800 °C prebiehalo na keramickej podlozke, aby sa zabréanilo
poskodeniu vzoriek, ktoré by kvoli pritaveniu ku keramickej miske mohli pri

chladnuti popraskat, vid Obrazok 6.6.

Obrazok 6.6: Zihanie tenkych filmov Fe:TiOs. Na Zihanie vzoriek bola pouZitd laboratérna

komorova pec LAC rady L. Vzorky boli zihané v keramickej miske pri teplotach 500 °C a 600 °C.

Pri teplote 700 °C boli vzorky Zihané na keramickej podlozke.

Po ukonéeni Zihania boli vzorky vybraté z pece a ponechané na dvierkach,
aby prirodzene ochladli na laboratérnu teplotu. Nasledne mohli byt

charakterizované ich fyzikalne a fotoelektrochemicke vlastnosti.
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6.4 CHARAKTERIZACIA TENKYCH FILMOYV Fe:TiOs

6.4.1 FYZIKALNE VLASTNOSTI

Pomocou skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) a energiovo-disperznej
rontgenovej spektroskopie (EDS) boli ziskané informacie o morfoldgii, hrubke
a prvkovom zlozeni pripravenych tenkych filmov Fe:TiOs. Snimky vzoriek
tenkych filmov pred Zihanim aj po nom vyhotovili skenovacie elektronové
mikroskopy SU6600 (Hitachi) a Scios 2 DualBeam (ThermoFisher SCIENTIFIC),
vid obrazok 6.7. Snimky boli spravené v rezime sekundarnych elektrénov pri
urychlovacom napéti 5-7 kV a zvacéSeni od 2 500x-100 000x (pohlad zvrchu — top
view), Jedna vzorka z kazdej série bola este pred Zihanim pozdiZne prelomené na
polovice a z vyhotovenej snimky prierezu (ang. cross-section) pri zvacseni 50 000x
(resp. 35000x) bola zistena hrubka pripraveného tenkého filmu. Energiovo-
disperzna rontgenova spektroskopia (EDS) bola zmerand na mikroskope SU6600
pomocou Si(Li) detektora (ThermoFisher SCIENTIFIC) pri urychlovacom napati

15 kV a umoznila kvalitativnu prvkovu analyzu pripravenych tenkych filmov.

J;{’V
L-
[

Obrazok 6.7: SEM snimky vzoriek tenkych filmov Fe2TiOs boli vyhotovené na mikroskopoch
SU6600 (Hitachi)citacia a Scios2 DualBeam (TermoFisher SCIENTIFIC)citacia. Mikroskop SU6600

bol pouzity aj na ziskanie EDS spektier pripravenych vzoriek [90, 91].
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Na potvrdenie pritomnosti Fe:TiOs v pripravenych tenkych filmoch
a studium vplyvu teploty zihania na ich krystalicki Struktdru bol pouzity
rontgenovy difraktometer Empyrean (PANalytical) s kobaltovou anddou ako
zdrojom rontgenového ziarenia Co-Ka (A = 0.1789 nm, 40 kV, 30 mA)
a detektorom PIXcel3D. Meranie tenkych filmov prebehlo v intrevale uhlu 20
20-80° a bola pri nom pouzita geometria rontgenovej difrakcie (XRD), nazyvana
glancing angle XRD (GAXRD), oznacovana aj ako grazing incidence XRD (GIXRD),
ktora vdaka difrakcii rontgenového Ziarenia dopadajuceho pod malym uhlom
(0,1°-3°) umoznila ziskat informacie o krystalovej Strukture z vrchnych vrstiev
povrchu vzorky. Na identifikaciu krystalickych faz v meranej vzroke bol pouzity
software High Score Plus, ktory obsahoval PDF-4+ alICSD databazy

difraktogramov a porovnal ich so zaznamenanym XRD zaznamom.

Obrazok 6.8: RTG difraktogramy pripravenych vzoriek tenkych filmov boli
zaznamenané pomocou RTG difraktometra Empyrean (PANalytical) v geometrii grazing

incidence XRD (GIXRD) [92].

Schopnost tenkych filmov absorbovat UV-VIS Ziarenie bola zmerana
na UV-VIS spektrofotometri v drziaku pre tenké filmy v oblasti vinovych diZok
200-1100 nm. Substrat z ¢istého skla pokrytého FTO vrstvou bol pouzity ako

referenéna vzorka.
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6.4.2 FOTOELEKTROCHEMICKE VLASTNOSTI

Merania fotoelektrochemickych charakteristik pripravenych tenkych filmov IT
boli vykonané na experimentalnej zostave, ktora je na Obrazku 6.9. Tato
zostava bola pouzitd pri merani linearnej voltametrie (LSV) a

chronoampérometrie.

ovladanie
intenzity svetla

Obrazok 6.9: Experimentalna zostava zloZena zo solarneho simulatora — Xe lampy s filtrom
AM 1,5 G a PEC ,,cappucino” cely s trojelektrodovym usporiadanim pripojenej na potenciostat

Gamry Instruments série G300.

Ako zdroj svetla bol pouzity solarny simulator LOT LS0106 so 150 W
Xelampou aAM 1,5 G filtrom. Pri merani bolo pouzité svetlo s intenzitou
100 mW/ecm? = 1 sun. Vzdy pred zaciatkom merania bola intenzita svetla
skontrolovana pomocou Si fotodiddy. Zapinanie a vypinanie osvetlenia
fotoelektrochemickej cely pocas merani bolo regulované clonou riadenou

pocitacom cez relé.
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Po kontrole intenzity svetla zo solarneho simulatora bola zostavena PEC
cela s trojelektrodovym usporiadanim, tak ako to ukazuje Obrazok 6.10. Na
zaCiatku bola cela naplnena zasobnym roztokom 1 M NaOH elektrolytu.
Pripravena vzorka IT filmu na FTO substrate bola zapojena ako pracovna
elektrdda - fotoanoda, pomocnou elektrodou (protielektrodou) bol Pt drét a ako
referencna elektroda bola pouzita Ag/AgCl elektroda. Nasledne bolo
skontrolované zapojenie elektrod, bol zapnuty solarny simulator a v programe
Gamry Instruments Network (v6.24) bol zvoleny dany typ merania. VSetky

merania boli vykonané potenciostatom Gamry Instruments PCI4G300-52048.

Referenéna elektroda < & P R‘Of.idek,tl'éd‘ﬂ
(Ag/AgCl v nasytenom KCl) i) (Platinovy drot)

Dopadajuce ziarenie

“\ ! Pracovna elektroda

(pohlad spredu) ‘ (Fe;TiOs na FTO)

(pohl'ad zozadu)

Obrazok 6.10: PEC ,,cappucino” cela. a) fotografia PEC ,,capuccino” cely s trojelektrédovym
usporiadanim, v ktorej prebieha meranie, vlavo je do 1 M NaOH elektrolytu ponorena referencna
Ag/AgC(Cl elektréda, vpravo sa nachadza platinovy drot, ktory sluzi ako pomocna elektroda
(protielektroda) a v strede je umiestnena merand vzorka tenkého filmu Fe:TiOs na skle s vodivou

vrstvou FTO. b) schematické zobrazenie PEC ,,cappucino” cely spredu a zozadu [93].
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Meranie linearnej  voltametrie prebehlo vrozsahu potencialov
-0,2-0,7 V so skenovacou rychlostou (scan rate) 20 mV/s v prerusovanom maode,
pocas ktorého bol solarny simulator zapinany avypinany v 5 s intervaloch —
vznikol tak prerusSovany zaznam. Z kazdej série vzoriek bola vybrana jedna, na

ktorej kazdé z tychto 3 typov merani prebehlo najmenej 3 krat.

Potom nasledovalo meranie chronoampérometrie. Na merant vzorku bolo
vlozené napatie 0,5 V voci Ag/AgCl elektrode a solarny simulator bol zapinany
avypinany v 30 sekundovych intervaloch (striedal sa light adark mod). Toto

meranie trvalo 5 minut (300 s) a pre kazda vzorku prebehlo jeden krat.

Po spracovani dat ziskanych pomocou tychto dvoch technik v programoch
Gamry ElChem, Microsoft Excel a OriginPro 8.5 bola vzorke snajvysSou
fotoaktivitou zmerana IPCE ucéinnost. Pri merani ucinnosti IPCE bola merana
vzorka osvetlena monochromatickym Ziarenim z regulovatelného zdroja svetla

Oriel Cornerstone 130 s 1/8 monochromatorom, ktory je na obrazku 6.12.

Obrazok 6.12: Pri merani u¢innosti IPCE bol pouzity regulovatelny zdroj svetla Oriel Cornerstone
130 s 1/8 monochromatorom.

Pomocou programu MonoUtility bol zvoleny interval vlnovych dizok
dopadajuceho elektromagnetického Ziarenia 280-800 nm, pricom kazdych 10 s sa
vinova dizka dopadajiiceho svetla zvadila 010 nm. Pri analyze dat bola
z kazdého 10s intervalu vybrana jedna priemerna hodnota, z ktorej sa vypocitala
IPCE ucinnost podla 1.16. Tieto body nakoniec vytvorili graf zavislosti IPCE

udinnosti od vinovej dlzky pouzitého Ziarenia.
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7 VYSLEDKY A DISKUSIA

V tejto Casti su uvedené vysledky fyzikalnej charakterizacie pripravenych tenkych
filmov FexTiOs spolu s datami z fotoelektrochemickych merani a vyhodnotenim
vplyvu podmienok pripravy a teploty Zzihania na ich fotoelektrochemicku aktivitu.
Nakoniec bola vzorke, ktora vykazovala najlepsiu fotoaktivitu, zmerana IPCE

udinnost.

7.1 VPLYV DOBY DEPOZICIE NA VLASTNOSTI TENKEHO
FILMU Fe2TiOs

Hlavnym skimanym parametrom bola doba depozicie tenkého filmu, teda ako
dlho mohli na skleneny substrat s FTO vrstvou vo vakuovej komore magnetronu
po generovani plazmatického vyboja a odklopeni chranica drziaka so substratom
dopadat fragmenty zkovového terca (objemovy Fe:TiOs) vyrazené kationmi
pracovného plynu (Ar). Podmienky pripravy vzoriek IT-1, IT-2 a IT-3 st uvedené
v Tabulka 2.

Tabul'ka 2: Podmienky pripravy vzoriek IT-1, IT-2 a IT-3.

Tlak pracovného
Doba depozicie [min] Vykon zdroja [W]
plynu (Ar) [Pa]
IT-1 30 100 0,7
IT-2 60 100 0,7
IT-3 120 100 0,7

Z kazdej série bola vybrana jedna vzorka, ktora bola odoslana na
vyhotovenie snimok v skenovacom elektronovom mikroskope. Znich boli
vybrané snimky s 20 000- a 80 000-nasobnym zvacsenim pre pohlad zvrchu aso

zvacsenim 50 000x (resp. 35 000x) pre pohlad zboku na prelomenu vzorku, ktoré
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si na obrazku 7.1. St na nich viditelné homogénne tenké filmy Fe:TiOs s priblizne

konstantnou hrubkou, ktora je uvedena v Tabulke 3.

Obrazok 7.1: Povrch a prierez pripravenych vzoriek spolu s ich EDS spektrami. a) IT-1; b) IT-2;

¢) IT-3. S rastucou dobou depozicie sa zvacsovala hribka pripravenej tenkej vrstvy Fe2TiOs.

Tabulka 3: Hrubka vzoriek IT-1, IT-2 a IT-3 s roznou dobou depozicie.

Doba depozicie [min]

Hrabka vrstvy [nm]

IT-1 30 60
IT-2 60 100
IT-3 120 210
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Pomocou EDS spektrometra bola urobena kvalitativna prvkova analyza,
ktora potvrdila pritomnost Zeleza, titanu a kyslika, ktorych signal pochadzal
z tenkého filmu Fe:TiOs. Okrem nich boli pritomné aj signaly pre cin (z vodivej

vrstvy fludrom dopovaného SnO2) a kremik (zo skleneného substratu).

Zmeny v morfoldgii vzoriek IT-1, IT-2 a IT-3 po Zihani pri réznych teplotach
sa daju pozorovat na Obrazkoch 7.2, 7.3 a7.4. Je na nich mozné vidiet, Ze pri
zvysovani teploty zihania dochadzalo k efektu tepelného spekania (sintrovania)
nanokrystalov Fe:TiOs. Dalej sa na povrchu vzoriek Zihanych pri teplote 500 °C
(Obrazky 7.2 b, 7.3 b a 7.4 b) prejavil rast tzv. nanoplatkov (ang. nanoflakes), pri
vzorke IT-2 boli najpocetnejsie. Pri dalSom zvySovani teploty zihania vzoriek vsak
uz pozorované neboli. Pri najhrubsej vzorke IT-3 (Obrazok 7.4) boli s rasticou
teplotou zihania pozorované zvacsujuce sa nanotrhliny s velkostou priblizne 20
nm pre vzorku IT-3 zihant pri 700 °C (Obrazok 7.4 d). Tie pravdepodobne vznikli

pri chladnuti vzorky.

Obrazok 7.2: SEM snimky vzorky IT-1. a) pred zihanim; b) po 500 °C; ¢) po 600 °C; d) po 700 °C.
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Obrazok 7.4: SEM snimky vzorky IT-3. a) pred zihanim; b) po 500 °C; ¢) po 600 °C; d) po 700 °C.
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Zaznamy z RTG difrakcie pripravenych vzoriek pri vybranych teplotach
zihania su uvedené na obrazkoch 7.5, 7.6 a7.7. Pri merani zavislosti intenzity
signalu od pozicie detektora (tzv. difraktogramov) bola pouzita metdda grazing
iradiance XRD (GIXRD), vhodna pre stadium Struktary tenkych filmov. XRD
zaznamy boli merané pri 4 roznych uhloch - 0,1° 0,5° 1° a 3°. Pri analyze
ziskanych difraktogramov sa vSak ukazalo, Ze pri geometriach vacsich ako 0,1°,
vyrazné piky SnO, ktory tvoril vodivt vrstvu na sklenenom substrate, na ktory
boli vzorky Fe:TiOs nadeponované, prekryli vsSetky ostatné signaly. Preto su
uvedené len XRD difraktogramy namerané pri geometrii 0,1°, pri ktorej sa dali
okrem SnO:, pozorovat aj dalSie piky pre Fe:TiOs. Krystalicku Struktaru
nanoplatkov, ktora bola pozorovana na SEM snimkach vSetkych troch vzoriek

zithanych pri 500 °C sa kvoli ich malej velkosti nepodarilo identifikovat.

Na obrazku 7.5 sa nachddza XRD zaznam vzorky IT-1 Zihanej pri 700 °C.
Viditelné su ostré piky SnO, ktoré sa zhoduju so zaznamom 00-005-0467 z PDF-4+
databazy. Pri vacsine z nich sa nachadzaja o nieco nizsie a oproti zaznamu 04-002-
2494 mierne posunuté piky Fe:TiOs pri poziciach ~29,9°, ~38,2°, ~43,1°, ~71,7°,
~75,6° a76°. Tento posun nastal pravdepodobne kvoli dopovaniu iénmi cinu,
ktoré sa pri tejto teplote zihania mohli uvolnit z vodivej vrstvy SnO: dopovane;

fluérom a zabudovat sa do Struktury Fe:TiOs.

IT-1e_an_Omega 01
20000 4' 00-005-0467; Sn O2; Tin Oxide; P42fmnm

01-075-1211; Fe Ti O3; iron titanate iimenite HP, syn; Iron Titanium Oxide; R-3
04-002-2494; Ti Fg2 O5; diiron(lll) titanium oxide; Titanium Iron Oxide; Ccmm

10000

Intenzita [a.u.]

i & ‘“
T | 1T—,
L B e
60
Pozicia [°20]

Obrazok 7.5: XRD difraktogram vzorky IT-1 Zihanej pri 700 °C.
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Obrazku 7.6 zobrazuje XRD difraktogramy vzorky IT-2 Zihanej
pri 500 °C a700 °C. Zo sirky atvaru pikov (uzke avysoké) sa da povedat, ze
zihanie pri vysSej teplote malo za nasledok lepsiu krystalickost. Naproti tomu
piky v zdzname na Obrazku 7.6 a su SirSie a v poziciach, kde st na Obrazku 7.6 b
dva, resp. tri piky, sa nachadza iba jeden Siroky pik. To naznacuje, ze teplota
zihania 500 °C nemusela byt dostato¢na na to, aby doslo k odstraneniu vsetkych

pnuti vo vzorke a jej krystalizacii.

a IT-2¢c_an_Omega_01
" 04-003-3369; Sn O2; Tin Oxide; P4d/mnm
00-041-1432; Fe2 Ti O5; Iron Titagibm Oxide; Bbmm
* 01-072-2325; Ti2 Fe2 O7; dititani diiron(lll) oxide; Titanium Iron Oxide; A2/a
20000
"
2
=
£
g
2
5 &
10000
\a
0r|\|||r|lw||rr|l||r||l||\\||r||\|||r||\| T
30 40 50 60 70 80 90
Pozicia [°20]
0 IT-2e_an_Omega_01
20000 —1a 01-070-6153; Sn 42; Tin Oxide; P42¥mnm
" 04-011-7764; Fe2 P3; e-Fe2 O3; Irofy Oxide; Ppa21
N 04-015-5398; Ti Fg2 O5; pseudobropkite, synjiron Titanium Oxide; C2
El
=
£
‘" 10000 ~
g
=
|
]
-
A, a5 1N it
: [

Pozicia [°20]

Obrazok 7.6: XRD difraktogramy vzorky IT-2. a) zihana pri 500 °C, b) zihana pri 700 °C.
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Na Obrazku 7.7 sa na XRD zaznamoch vzorky IT-3 Zihanej pri 500 °C a
700°C daju pozorovat vyrazné rozdiely oproti predoslym vzorkam. Ide
predovsetkym o nizku intenzita pikov SnO: zatial ¢o piky Fe:TiOs sa stali
vyraznejSimi. MozZe za to pravdepodobne fakt, ze tato vzorka bola zo vsetkych
najhrubsia (priblizna hrabka 210 nm, vid Tabulka 3). Pri tejto hrubke vzorky
a velmi malému uhlu dopadu (0,1°) rontgenové Ziarenie nepreniklo hlbsie do

vzorky a zachytilo signal najmé z tenkého filmu Fe2TiOs.

a IT-3¢c_an_Omega_01
*| 04-003-3369; Sn O2; Tin Oxide; P42/mnm
1 04-010-0006; Ti Fe2 O5; diiron(lll) titanium oxide; Titanium Iron Oxide; Cmem
40000 11 04-010-9344; Ti4 Fe2 O; Titanium Iron Oxide; Fd-3m
— 30000
E]
!
£
ks
=1
=
£ 20000
10000
'}
Ne o]
o
CL Lies THCY
30 40 50 60 70 80 90
Pozicia [°20]
f
b IT-3e_an_Omega_01
" 01-070-6153; Sn O2; Tin Oxide; P4/mnm
04-012-1149; Ti Fe O3; ilmenite, s§n; Iron Titanium Oxide; R-3
04-002-2494; Ti Fe2 O5; diiron(lll)[fitanium oxide; Titanium Iron Oxide; Ccmm
20000 —
3
)
8
g
b4
&
10000 4 .
0

Pozicia [°20]

Obrazok 7.7: XRD difraktogramy vzorky IT-3. a) zihana pri 500 °C, b) zihana pri 700 °C.
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Poslednou metédou pouzitou pri charakterizacii pripravenych tenkych
filmov Fe:TiOs bola UV-VIS spektroskopia. Vysledky merani UV-VIS absorpcnych

spektier vzoriek IT-1, IT-2 alIT-3 Zihanych pri réznych teplotach st zhrnuté na

Obrazku 7.8.

Obrazok 7.8: UV-VIS absorpcné spektra tenkych filmov Fe2TiOs. a) IT-1, b) IT-2, ¢) IT-3.
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Ukazalo sa, ze vSetky vzorky vykazovali porovantelné optické vlastnosti
bez ohladu na ich hrabku. Pre vzorky, ktoré Zihané neboli a pre tie zihané pri 500
°C a 600 °C, bola absorp¢na hrana stanovena pri 380 nm a vo viditelnej oblasti
spektra v intervale 380-500 nm prejavili vyrazna absorpciu. Pri vzorkach zihanych
pri 700 °C dochadzalo k miernemu posunu absorpcnej hrany a celkovej absorpcie
vo viditelnej oblasti. Tento jav bol pravdepodobne dosledkom dopovania tenkych
vrstiev Fe2TiOs cinom. NajvyraznejSie sa tento jav prejavil pri najhrubsej vzorke

IT-3 (210 nm).

Dalej bude pozornost venovand vysledkom meraniu fotoaktivity
pripravenych tenkych filmov. Na Obrazku 7.9 st zhrnuté vysledky z linearnej
voltametrie vzoriek IT-1, IT-2 a IT-3 zihanych pri roznych teplotach (pred zithanim
apo zihani pri teplotach 500 °C, 600 °C, 700 °C a 800 °C) namerané pri
prerusovanom osvetleni vzoriek. Linearne voltamogramy popisuju zavislost
prudovej hustoty (tzv. fotopridu) na vloZenom potenciali v intervale

-0,2 V-0,7 V voci Ag/AgCl elektréde v 1 M NaOH elektrolyte.

Z nameranych dat sa da vyvodit niekolko zaverov. Tym prvym je, Ze vSetky
Studované vzorky (bez ohladu na ich hrubku), ktoré neboli po plazmatickej
depozicii v magnetrone zihané (v grafoch st oznacené ako vzorky pred zihanim)
vykazovali minimdlnu fotoaktivitu — hodnota pozorovaného fotoprudu bola
takmer nulova. Za tento jav moze nizka krystalickost vzoriek a tiez pritomnost
velkej koncentracie defektov, akymi su kyslikové vakancie a povrchové stavy.
Pritomnost tychto typov defektov je pri vzorkach pripravenych pomocou
radiofrekvenéného magnetronového naprasovania pomerne casta. Pritomnost
tychto defektov vedie k rychlej rekombinacii fotogenerovanych nosicov naboja
(pary elekrdn-diera). Nasledna oxidacia vzoriek pri ich zihani na vzduchu tieto
defekty minimalizovala, ¢o sa prejavilo narastom pozorovanej prudovej hustoty

pri zthanych vzorkach.

63



Hustota fotopridu [mA/cm?]

-0,05

0| T e,
035F ——IT-1po600°C,1h
onf IR

0,25 |

020 [

o1s [

0,10 [

0,05

0,00 ——'——iﬁ:q——

UIRTo ) A Y R P B
0.2 -0.1 0,0 01 0,2 0,3 04 05 0,8 0,7

Potencial [V vs Ag/AgCl]

b 0,45
0,40 [ —IT-2 pred Zihanim
| =——IT-2po500°C,1h
035F ——IT-2po600°C,1h
N-E 030 |- —IT-2po700°C, 1h
3] |
< 0,25 |
E L
S 020 |-
:g L
=z 015 |
E L
° 0,10
P |
k=] 0,05
[} L
i 000 =" = :E L
0,05 L
i 1 i i

0,10 1. | P PR | 1
-0.2 -0.1 0,0 0.1 02 03 04 05 06 07

Potencial [V vs Ag/AgCl]

—|T-3 pred Zihanim

—|T-3 po 500 °C, 1 h
035F ——IT-3po600°C,1h
—IT-3p0o700°C, 1h

040

030 |

Hustota fotopradu [mA/cmz]

-0‘10_"""""""
-0.2 -0,1 0,0 0.1 0.2 03 04 05 086 0.7

Potencial [V vs Ag/AgCl]
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filmy z Fe:TiOs. a) IT-1, b) IT-2, ¢) IT-3.



Po druhé, maximalna hustota fotopridu bola namerana pri najtensej vzorke
IT-1, shrubkou priblizne 60 nm, ktora bola zihana pri 700 °C. Tu dochadza
prejavu dvoch réznych efektov. Fe:TiOs vykazuje pomerne kratku difiznu dizku
fotogenerovanych nosicov naboja, ateda ich rychlu rekombinaciu pri difuzii
z materialu na povrch fotoanody, kde prebiehaju redoxné reakcie. Tento jav sa da
eliminovat nanosturktiurovanim fotoelektrody alebo pripravou vrstiev s malou
hrubkou. V tomto pripade sa najtensia vrstva z pohladu fotoaktivity ukazala ako
najucinnejsia. Tym druhym efektom bola dopacia Fe:TiOs ionmi cinu, pritomnymi
vo vodivej vrstve FTO, ktorou bol pokryty skleneny substrat. Pri teplotach nad 600
°C, doslo kuvolfiovaniu iénov cinu zvrstvy FTO aich zabudovaniu do
krystalovej mriezky Fe:TiOs. V Fe:TiOs sa tak zvysila koncentracia donorov
elektronov a narastla aj jeho celkova elektricka vodivost. Tieto javy v kone¢nom

dosledku viedli k nérastu fotoaktivity vzorky.

Tretim zaverom je, Ze zvySenie teploty Zzihania na 800 °C neviedlo
k dalSiemu zvySeniu fotoaktivity vzorky IT-1. Prave naopak, pri tejto teplote doslo
k poklesu jej fotoaktivity z dovodu ciastocnej degradacie FTO vrstvy a sintracii

Fe TiOs.

Na obrazku 7.10 su vysledky z chronoampérometrického merania vzoriek
IT-1, IT-2 a IT-3 Zihanych pri réznych teplotach (pred Zihanim, pri 500 °C, 600 °C,
700 °C a pre vzorku IT-1 aj pri 800 °C). Tieto merania prebehli pri preruSovanom
osvetlovani vzorky. Ich cielom bolo sledovat zmeny v hustote fotoprudu pri
konstantnom potenciali 0,5 V voci Ag/AgCl elektréde pocas doby 5 minut
v elektrolyte 1 M NaOH. KedZe hodnota husoty fotopridu pocas osvetlenia
vzoriek zostala takmer konstantna, z nameranych dat sa da usudit, Zze vsetky
merané vzorky vykazuju dostatoénu stabilitu a odolnost voci agresivhemu

prostrediu NaOH.
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Na obrazku sa tiez daju pozorovat rozne velké piky v zapornych hodnotach
hustotu fotoprudu, ktoré sa vyskytli v momente, kedy bolo osvetlenie vzorky
vypnuté. Toto spravanie sa da prisudit rekombinacii fotogenerovanych nosicov
naboja (elektronov a dier) na povrchu vzorky a ich rozdielnym relaxaénym casom.
Najviac sa tento efekt prejavil pri vzorke IT-2, ktora nebola zihana, o nieo menej
pri vzorkach IT-3 zihanej pri 700 °C a IT-1 pri 500 °C. To potvrdzuje tvrdenie, ze
vo vzorkach pripravenych magnetronovym naprasovanim su casto pritomné
kyslikové vakancie a povrchové defekty, na ktorych dochadza k rekombinacii

a ich nasledné zihanie tieto defekty znacne eliminovalo.
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7.2 MERANIE IPCE UCINNOSTI

Ako uz bolo vysSsie spomenuté, najvyssia fotoaktivita sa prejavila pri
najtensej vzorke tenkého filmu Fe:TiOs oznacenej ako IT-1 s pribliznou hrabkou
60 nm. Preto bolo na nej na zaver vykonané meranie IPCE ucinnost, ktora poskytla
udaje otom, kolko percent z fotonov dopadajucich na fotoelektrodu bolo
premenenych na elektrény v zavislosti od vinovej dizky pouZitého
monochromatického Zziarenia z intervalu 280-800 nm. Pri analyze dat z merania sa
ukézalo, Ze v intervale vinovych diZok od 320 po 500 nm bola ICPE tGéinnost
vzorky IT-1 Zzihanej pri 500 °C a 600 °C takmer totozna s mierne vysSimi

hodnotami pre 600 °C. Nad 500 nm sa IPCE tcinnost tychto vzoriek blizila k 0 %.

V pripade vzorky IT-1 Zihanej pri 700 °C bola IPCE uc¢innost namerana pri
vinovej dizke 380-400 nm priblizne Stvornasobne vadsia (6 %) v porovnani
s niz8imi teplotami zihania (1,5 %). Tento jav bol uz skor pripisany efektu tepelnej
difizie idnov cinu pochadzajucich zFTO vrstvy, na ktori bola vzorka
nadeponovand, ¢o spdsobilo zvySenie mnozstva donorovych atomov a celkovej

vodivosti tenkého filmu Fe:TiOs.
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Obrazok 7.11: Grafy zéavislosti téinnosti IPCE od vlnovej dizky vzorky IT-1 Zihant pri roznych
teplotach.
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8 ZAVER

Cielom tejto diplomovej prace bola priprava fotoaktivnych tenkych filmov
titanatu Zzelezitého Fe:TiOs, ktoré by bolo mozné pouzit ako fotoanddu vo
fotoelektrochemickom clanku pri procese solarneho stiepenia vody. Ako metdda
pripravy bolo pouzité radiofrekvenéné magnetronové naprasovanie, ktoré
umoznuje pripravu homogénnych filmov a bolo by ho mozné pouzit aj vo va¢Som

meradle pri prenesent tejto technoldgie do praxe.

Plazmatickou depoziciou vo vakuovej komore magnetronu boli na
sklenenom substrate s vodivou vrstvou FTO pripravené tri série vzoriek (IT-1, IT-2
a IT3), ktoré sa od seba odliSovali v dobe depozicie. Ta trvala 30, 60 alebo 120

minut, pri vykone elektrického zdroja 100 W a pri pracovnom tlaku argénu 0,7 Pa.

Pripravené filmy boli nasledne Zihané v peci na vzduchu pri teplotach
500 °C, 600 °C, 700 °C a 800 °C po dobu 1 hodiny. Po ich vychladnuti mohli byt
dalej Studované ich morfologické, strukturne, optické a fotoelektrochemické

vlastnosti.

Pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu (SEM) boli zhotovené
snimky pripravenych tenkych filmov pred zihani apo zihani pri vysSie
uvedenych teplotach. Nezihané vzorky boli dalej pouzité pri urceni hrubky
tenkych filmov z ich prierezu. Bola pozorovana linearna zavislost hribky tenkych
filmov Fe:TiOs. Najtensi film IT-1 (30 min) mal pribliznu hrabku 60 nm, zatial co

najhrubsia vzorka IT-3 (120 min), bola hruba priblizne 210 nm.

SEM mikroskop bol pouzity aj pri kvalitativnej prvkovej analyze pomocou
energiovo-disperzenj rontgenovej spektroskopie (EDS). Na ziskanych EDS
spektrach boli potvrdené vsetky ofakavané prvky — zelezo, titan aj kyslik. Okrem
tychto prvkov boli na nich pozorované aj signaly pre cin a kremik, ktoré boli

pritomné v sklenenom substrate, na ktorom boli tenké filmy pripravené.
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Na SEM snimkach boli tiez sledované zmeny v morfologii tenkych filmov
pri roznych teplotach Zihania. Po Zihani pri 500 °C boli na vSetkych troch vzorkach
pozorované nanoplatky, ktoré sa kvoli svojim malym rozmerom nepodarilo
identifikovat pomocou XRD difrakcie. Pri vyssich teplotach Zihanie sa nanoplatky

nevytvorili, namiesto toho bolo pozorované sintrovanie krystalov Fe:TiOs.

Krystalicka struktara tenkych filmov bola analyzovana metddou glancing
angle XRD pri 0,1° geometrii a Fe2TiO5 bol uspesne identifikovany na zaklade
zhody s XRD zaznamom z databazy PDF-4+ pri poziciach ~29,9°, ~38,2°, ~43,1°,
~71,7°, ~75,6° a 76°. [V)alej bolo zistené, ze zihanie pri 500 °C nemuselo byt

dostatocné na odstranenie vSetkych defektov a pnuti vo vSetkych vzorkach.

Z merania UV-VIS spektrofotometrie bola pre tenké filmy urcena absorpcna
hrana pri 380 nm a v oblasti 380-500 nm prejavili vyraznt absorpciu. Pri vzorkach
zithanych pri 700 °C sa v tychto paramateroch prejavil mierny posun k dlhsim
vinovym diZkam kvéli uvolneniu iénov cinu z vodivej vrstvy FTO, na ktorej boli

tenké filmy pripravené, najviac pri vzorke IT-3.

Meranie fotoaktivity pripravenych tenkych filmov Fe:TiOs v simulovanych
podmienkach slnetného oziarenia pomocou solarneho simulatora technikami
linearnej voltametrie a chronoampérometrie ukazalo, Ze najvyssia fotoaktivita
vzorky IT-1 bola vysledkom spojenia dvoch javov — malej hrubky (60 nm), ktora
zabranila rychlej rekombinacii generovanych nosicov naboja a dostatocne vysoke;j
teploty Zihania (700 °C), ktora umoznila zabudovanie idnov cinu do krystalov
Fe:TiOs, ¢im doslo kzvySeniu vodivosti a fotoaktivity tenkého filmu.
Chronoampérometria dalej potvrdila dostatocnt stabilitu vsSetkych tenkych
filmov. IPCE tcinnost IT-1 vzorky vzrastla po zihani pri 700 °C na priblizne 6 %,

zatial o pri nizsich teplotach boli namerané hodnoty 4x nizsie (priblizne 1,5 %).

Ukézalo sa, Zze hrubka vzorky ateplota jej zihania zohrali pri hladani

optimalnych podmienok pripravu fotoaktivnych tenkych filmov titanatu
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zelezitého dolezita ulohu. Ku komerénému vyuzitiu Fe:TiOs v zariadeniach na
vyrobu zeleného vodika pomocou slnecného Zziarenia vSak vedie eSte nelahka
cesta adlhé hodiny dalSieho vyskumu, napriklad jeho cielené dopovanie
vybranymi prvkami ¢i jeho spojenie s inymi materialmi vyuzivanymi pri solarnom
Stiepeni vody. Verim vsak, ze som k nemu touto pracou aspon trochu pomohol
a ze v dohladnej dobe vodik plnohodnotne nahradi fosilne paliva, ktoré maja na

zivotné prostredie tak vela negativnych ucinkov.
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9 SUMMARY

The aim of this thesis was to prepare photoactive thin films of iron titanate
Fe2TiOs, that could be used as photoanodes in photoelectrochemical cell in the
process of solar water splitting. The RF magnetron sputtering was chosen for their
preparation, as it allows to prepare the homogeneous films. This method could be

also used in large scale when transfering this technology into practice.

Three sets of samples (labeled IT-1, IT-2 and IT-3) were deposited on top of
a glass substrate with conductive layer made of FTO via plasma deposition in
vacuum chamber of magnetron. The deposition times were 30, 60 or 120 minutes,
with 100 W power of the RF electricity source and with 0.7 Pa working pressure of

working argon gas.

The as-deposited films were heat treated in the furnace in air at
temperatures of 500 °C, 600 °C, 700 °C and 800 °C for 1 hour. After cooling down,
their morphological, structural, optical and photoelectrochemical properties could

be investigated.

The images of as-deposited and heat treated thin films were obtain with
scanning electron microscope (SEM). The as-deposited samples were also used to
determine the films’ thickness from their cross-section. The linear dependency of
thickness on deposition time was clearly observed. The lowest thickness 60 nm
was observed for the sample IT-1 (30 min), whereas the thickest sample IT-3 (120

min) was approximately 210 nm thick.

SEM was also used in qualitative element analysis via energy-dispersive X-
ray spectroscopy (EDX). All of the expected elements — iron, titanium and oxygen
has been confirmed. Apart from these elements, signals for tin and silicon have
also been observed, which had originated from the glass substrate on top of which

the thin films were prepared.
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The changes in the morphology of thin films could be observed for different
heat treatment temperatures. After the annealing at 500 °C, small nanoflakes could
be distinguished on the surface of all of the samples. However, their presence was
not confirmed after heat treatments at higher temperatures. Instead of this, we

have noticed sintering of Fe:TiOs crystals.

The crystalline structure of thin films was analysed with glancing angle XRD
at 0.1° geometry and Fe:TiOs has been successfully identified based on the match
with the PDF-4+ database at positions ~29,9°, ~38,2°, ~43,1°, ~71,7°, ~75,6° a 76°.
Furthermore, it was concluded, that heat treatment at 500 °C may not be sufficient

enough to remove all of the defects and tension present in the samples.

The absorption wall was observed at 380 nm along with strong absorption in
380-500 nm region on the measured UV-VIS spectra. A slight shift towards the
longer wavelegths was observed at 700 °C for all the measured samples, due to the
tin atoms being released from the FTO layer of glass substrate, with the shift being

the strongest for the sample IT-3.

The photoactivity measurement of Fe:TiOs thin films via linear sweep
voltammetry and chronoamperometry showed that the highest photoactivity of
sample IT-1 is the result of two effects working together — the small thickness
(60 nm) prevented fast recombination of photogenerated charge carriers and
a high enough temperature of heat treatment (700 °C) allowed the incorporation of
the tin ions into the Fe2TiOs crystals, which resulted in the higher conductivity and
photoactivity of the sample IT-1. Chronoamperometry measurement confirmed
the sufficient stability of all samples. IPCE efficiency of the sample IT-1 rised after
annealing at 700 °C to approximately 6 %, whereas the IPCE values for 500 °C and

600 °C were fourfold lower (approx. 1,5 %).

It was demonstrated that the thickness of the sample and the temperature of

subsequent heat treatment had played an important role in the search of the
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optimal conditions of preparation of photoactive Fe:TiOs thin films. However,
there is a long way and hours of additional research needed towards a commercial
use of Fe2TiOs in photoelectrochemical devices that could produce green hydrogen
with the help of sunlight. This research could involve the study of controlled
doping with chosen elements or combination of Fe2TiO5 with other materials
used for solar water splitting. However, I believe, that I was able to help to achieve
this goal with my work and that in the forseeable future hydrogen will fully

replace fossil fuels, which have so many negative effects on our environment.
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