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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva mletim dispergovanych ¢astic WO3 pomoci nizkonakladového
kulového mleti za mokra. Z téchto disperzi byly poté tvoreny tenké vrstvy WOs. Ty byly
charakterizovany pomoci profilometrie, méfeni zakalu, XRD a SEM. Fotokatalyticka aktivita
byla studovana pomoci elektrokatalytyckych vlasnosti téchto vrstev. Profilometrickd méfeni
vykazovala klesajici trendy s dobou semleti. XRD meéfeni potvrdila proces mleti a odhalila
zmeénu krystalické faze pfi tomto procesu. Elektrofotokatalytickd méfeni potvrdila
fotokalytickou aktivitu téchto vrstev a odhalila jeji trendy.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with milling of dispersed particles of WO3 using low-cost wet ball
milling. Thin layers of WO3 were formed from them. These layers were characterized by
profilometry, turbidity measurements, XRD and SEM. The photocatalytic activity was studied
by the electrocatalytic properties of these layers. Profilometric measurements showed declining
trends with milling time. XRD measurements confirmed the milling process and revealed a
change in the crystalline phase during this process. Electrophotocatalytic measurements
confirmed the photocatalytic activity of these layers and revealed its trends.
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1 UVOD

Stejné jako mince ma 1 lidska Cinnost v oblasti technologii dvé strany. Na jedné strané nam
usnadiiuyje a zptijemnuje kazdodenni zivot, pomaha nam stale vice poznavat jevy vyskytujici se
kolem nas a celkové lépe rozumét planeté, na které zijeme. Toto je ta pozitivni stranka.
Negativnim dusledkem technologické Cinnosti je stale vyssi znecistovani prostiedi, ve kterém
zijeme. Stale rostouci pocCet polutantt at’' uz atmosféry nebo hydrosféry ma neblahy dopad jak
na pfirodu, tak na zdravi celé populace. Jak ale dopad technologii na zivotni prostfedi
eliminovat? Neni eliminace dopadu technologii jinymi technologiemi jen vyrazeni klinu
klinem? To nejspiSe ukaze az ¢as. Nicméné v soucasné dob¢ lepsi feseni, nez se dopad pokusit
alesponl zmirnit, neni.

Jako slibny kandidat, ktery nam mize pomoci tuto ¢innost eliminovat, se jevi WO3, respektive
tenké vrstvy z néj tvorené. Tyto vrstvy vykazuji Sirokou Skalu vlastnosti, které 1ze vyuzivat pri
odstranovani nasledku lidské Cinnosti. Pfi interakci s plyny dokazi ménit svou barvu a tim nam
pomoci detekovat jejich pfitomnost v atmosféte. Jako priklad takového polutantu si mizeme
uvést NO». Tento plyn, produkovany hlavné zplodinami z automobild a tovaren, je Svétovou
zdravotnickou organizaci prohlaSen za jeden z nejnebezpecnéjsich polutanti atmosféry.
Senzory tvofené tenkymi vrstvami WO3 maji v soucasné dobé€ schopnost selektivné detekovat
tento plyn uz v fadu 500 ppb. Dalsi zajimavou vlastnosti téchto vrstev je jejich chovani pri
interakci se zafenim. Pfi dostateCné energii tohoto zafeni dochéazi na téchto vrstvach
k fotokalyze. NejcCastéji vyuzivanym fotokatalyzatorem je v souCasné dobé TiO2. U néj se
velikost zakazaného pasu pohybuje od 3,2 eV nahoru a budici zafeni pro jeho fotokatalytickou
aktivitu je v oblasti UV spektra. U WOs je velikost zakdzaného pasu od 2,6 eV nahoru, z cehoz
je patrné, ze jeho fotokatalyticka aktivita vyzaduje nizsi energii. Fotokatalytickou aktivitu u
téch vrstev je mozno vyvolat i modrym spektrem VIS zareni. Toho na zemsky povrch dopada
vice nez uz vySe zminéného UV zafeni. Fotokatalytické procesy pomahaji s odstranovanim
organickych polutanti, jelikoz excitované elektrony funguji jako redukéni Cinidlo. Pii jejich
reakci s kyslikem dochazi ke tvorbé tzv. reaktivnich forem kysliku, které dokazi rozkladat
organické polutanty na oxid uhliCity a vodu. Dale tyto vrstvy lze vyuzivat i v anorganicko-
organickych solarnich €lancich pro konverzi energie zatfeni na energii elektrickou.

K tomu abychom piipravili tenké vrstvy WOs3 potfebujeme nejlépe jeho nanocastice. Jejich
ptiprava sice nepatii mezi ty nejslozitéjsi, ale vyzaduje urCitou znalost a také vybaveni. To
sebou nese vyssi ekonomickou naro¢nost. Tato prace nabizi pomérné ekonomicky nenarocnou
moznost jak takové tenké vrstvy pripravovat. Vyuziva k tomu procesu kulového mleti
realizovaného pomoci nenakladné a jednoduse sestavitelné a ovladatelné aparatury, coz znacné
snizuje ekonomickou naroCnost tohoto procesu. To by mohlo pomoci laboratofim nebo
provozim, které nedisponuji vysokymi finan¢nimi prostfedky, tyto vrstvy zkoumat a
prohlubovat jejich poznani.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Oxid wolframovy

Oxid wolframovy je sloucenina kysliku a wolframu. V pfirodé se vyskytuje ve form¢e hydrath.
Tyto mineradly se nazyvaji tungstite WO3-H>O, meymacite WO3:2H,O a hydrotungstite
H>WO3-H>0. Meymacite i hydrotungstite maji stejné slozeni, rozdil je ovSem v jejich strukture.
Hydrotungstite tvoii monoklinické krystaly, zatimco meymacite je amorfni latka. [1]

Prvni zajem védcl o oxid wolframovy WOs1ze datovat uz do 19. stoleti, kdy se poprvé zacaliy
zkoumat vlastnosti LiWO3 a metody pfipravy WOz a NaWOs. V soucasné dobé se staly oxidy
wolframu védecky atraktivni diky objeveni jejich elektrochromnich a fotokatalytickych
vlastnosti. S rozmachem nanotechnologii se zacalo ukazovat, ze nanostruktury WO3 nabizi
daleko vétsi potencial vyuziti nez WO3 ve velkych strukturach. Diky univerzalnosti a unikatnim
vlastnostem se nano WO3 stal jednim znejvice studovanych oxidi kovil napfi¢ Sirokym
spektrem vyzkumnych oblasti.

WOs dokéze reverzibilné ménit svoji barvu. Tento proces se v chemii oznacuje jako
chromismus. Chromismus je zpusobeny zmeénou elektronové struktury prevazné n- a d-
elektronovych slupek. Tim se méni elektronova hustota latky a jeji optické vlastnosti. Zménu
elektronové struktury vyvolava vné€jsi stimul. Jelikoz stimull existuje velké mnozstvi, jako
priklad uvedeme Ctyfi z nich. Prvni stimul je teplotni, ktery je indukovany zménou teploty
a jedna se o nejcastéji pozorovany jev. Druhym typem stimulace je interakce hmoty se zarenim,
ktera vyvolava optickou izomeraci latky. U WO3 je nejcastéji studovany tzv. elektrochromni
stimul, jehoz principem je pfijem nebo ztrata elektrond zpisobeny vlozenim latky do
elektrického pole. Tato vlastnost fadi WO3 mezi latky nejCastéji vyuzivané v elektrochromnich
zafizenich. Dalsi stimul, ktery je pro WOs3 typicky je zména barevnosti indukovana interakci
s plynem. Jedna se o velmi podobny princip zmény barvy jako u elektrochromniho stimulu,
jelikoz zde dochazi k redoxnim d&jiim v interakci mezi vrstvou a plynem. Této vlastnosti se
komercné vyuziva k produkci senzort plyna (Hz, O2, NO2, CO).

Dalsi oblasti, ve které nano WO3 vykazuje aplikovatelné vlastnosti, je fotokatalyza. Diky jeho
fotokatalytickym vlastnostem jej lze vyuzivat v riznych fotokatalytickych zafizenich,
senzorech a také solarnich ¢lancich, tam ov§em prozatim zistava ve stinu TiOz a ZnO. [2] [3]

2.2 Fotokatalyza

Fotokatalyza oznacuje proces, pfi kterém dochdzi na katalyzatoru k urychleni fotochemické
reakce. Fotokatalyzu lze rozdélit na dva druhy podle faze reakéni smési a katalyzatoru na
homogenni a heterogenni. Pii homogenni fotokatalyze jsou katalyzator a reak¢éni smés ve stejné
fazi. U heterogenni fotokatalyzy se zpravidla setkavame s ptipadem, kdy na povrchu pevného
polovodi¢ového katalyzatoru dochazi ke katalyze kapalné nebo plynné reak¢ni smeési. Pro
dosazeni co nejvéetsiho katalytického povrchu prevadime katalyzator do nanokrystalické formy.
Abychom docilili fotokatalyzy je nutné vystavit fotokatalyzator zateni o takové vinové délce,
aby energie emitovaného zafeni byla vétsi nebo rovna velikosti energie zakazaného pasu.
Fotony stouto energii jsou schopny excitovat elektrony ze zakazaného pasu do pasu
vodivostniho. NejCastéji pouzivanym a nejvice prozkoumanym fotokatalyzatorem je TiOo,



u kterého dochazi k aktivaci UV—-A zafenim (A <380 nm) a spodni hranice velikosti zakdzaného
pasu zac¢ina na 3,2 eV. Energie zakazaného pasu se mize meénit v zavislosti na krystalické fazi
fotokatalyzatoru. U WOs spodni velikost zakdzaného pasu zacina na 2,6 eV a fotokatalyzu lze
vybudit 1 modrym zafenim viditelného spektra coz je pro WOs3 vyhodou oproti TiO». Dalsi
vyhodou nad TiOz je stabilita WOs3 v kyselém prostiedi, ktera jej fadi mezi kandidaty pro Cisténi
vody od organickych kyselin. Obrazek 1 nam popisuje, jak probihd proces fotokatalyzy na
povrchu ¢astice WOs3. MiZzeme vidét, Ze po excitaci elektronu z valen¢niho pasu dochazi ke
vzniku kladné nabitych dér d*. Tyto diry a elektrony spolu mohou uvniti ¢astice rekombinovat.
Pokud nedojde k rekombinaci diry a elektronu, elektrony migruji do vodivostniho pasu. Na
valen¢nim pasu tedy vznika prostor pro oxidacni déje a ve vodivostnim pro reduk¢ni dé&je. Pri
reakci dér s adsorbovanou vodou dochazi k tvorbé OH" radikalt, které maji vysoky redoxni
potencial (oxidacni cCinidlo). Pfireakci elektront s adsorbovanym kyslikem se tvoii O™
radikaly, které mohou dale reagovat s H" za vzniku HOO" radikali. Diky nizkému redoxnimu
potencialu funguji jako redukéni €inidlo. Tyto radikaly patii mezi tzv. reaktivni formy kysliku,
které se vyznacuji vlastnosti degradovat nejrizn€jsi organické polutanty az na tak jednoduché
slou€eniny jako jsou oxid uhli¢ity a voda.

e, <26eV redukéni déje

vodivostni pas (g,

~
zakazany pas

PP

valenéni pas oxidaéni déje

Obrazek 1: Princip fotokatalyzy na povrchu castice WO3

Nejveétsi uplatnéni fotokatalyzy je v soucasné dobé v Cisticich procesech, které miuzeme rozdeélit
na dva: samocisténi povrcha a ¢isténi okolniho média. U samocisticich povrchu fotokatal ytické
reakce zvySuji odolnost proti tvorbé organickych necistot, ¢imz napomahaji k udrzeni
puvodniho vzhledu a barvy povrchu. Pii Cisténi okolniho média (znecisténého vzduchu, vody)
1ze potlacovat nepfiznivé disledky lidské Cinnosti na zivotni prostiedi. Modernéjsi vyuziti 1ze
sledovat v oblasti senzorti a biosenzoru, které nachazeji uplatnéni od potravinarského pramyslu
az po medicinu. Dale lze fotokatalyzatory vyuzivat pfi tvorbé anorganicko-organickych
solarnich ¢lanku pro efektivn€jsi konverzi energie zafeni na energii elektrickou. [3] [4] [5]



2.3 Teoretické zaklady pouzitych metod k nanaseni a analyzovani vrstev

2.3.1 Spin coating

Metoda spin coating, ¢eskym ekvivalentem metoda rotac¢niho liti, je oblibeny a pomé&mé dobie
reprodukovatelny proces k nanaSeni tenkych vrstev na ploché substraty relativné omezenych
rozméru. Tato technologie se fadi do skupiny nanaseni vrstev z kapalné faze, coz znamena, ze
material pro tvorbu vrstvy je dispergovan nebo rozpustén ve vhodnych rozpoustédlech. Princip
rotacniho liti je pomémé jednoduchy a spociva v naneseni malého mnozstvi deponovaného
materialu na substrat, ktery je umistén na stfed drzaku substratu. Po nastaveni pozadovanych
parametru pristroje se pfistroj spusti, drzak substratu zacne rotovat a vlivem rotace za¢nou na
deponovany material pusobit odstfedivé sily. Pasobenim téchto odstfedivych sil dojde
k rovhomérmému rozliti deponovaného materidlu po substratu, ktery vytvori tenkou vrstvu.
Tloustku tenké vrstvy lze ovlivnit parametry jako napt. tékavost rozpoustédla, velikost
uhlového zrychleni, viskozita a také koncentrace deponovaného materialu v disperzi nebo
roztoku. Depozici materialu nam piiblizuje Obrazek 2. Z hlediska zptisobu depozice materialu
na substrat rozliSujeme dva druhy depozice statickou a dynamickou. Jako prvni krok se na stfed
substratu umisténého v drzaku nanese maly objem deponovaného materialu. Tento krok se
uplatiiuje pouze pii depozici statické. U dynamické se objem deponuje az v dalsim kroku.
V tomto druhém kroku substrat zacne rotovat a pro dynamickou depozici material naneseme az
po zacatku rotace. Tuto fazi Ize nazvat fazi pomalé rotace (stovky otacek za minutu) a dochazi
zde vlivem odstfed’'ovani k rozliti materialu po celé ploSe substratu. Tteti fazi lze nazvat jako
fazi rychlé rotace (tisice ota¢ek za minutu) u té postupné ubyva rozpoustédla a dochazi ke
zvy§eni viskozity materialu. Vlivem viskozity a adheznich sil se tok vrstvy zastavi a vrstva tak
ziskava finalni morfologii. Objem materialu, ktery nanasime, volime dle plochy substratu
a viskozity deponovaného materialu. Zpravidla plati ¢im vétsi povrch a viskozita, tim vyssi je
i objem deponovaného materidlu. Dynamické depozice vyuzivame tehdy, nanasime-li
deponovany material na substraty s nizkou smacivosti povrchu. U obou metod obecné plati, ze
¢im delSi depozicni Cas a vyssi rychlost otaceni, tim je mensi vysledna tloustka vrstvy. [6]

Obrazek 2: Depozice materialu pri metodé spin coating [6]
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2.3.2 Materialovy inkjetovy tisk

Materialovy inkjetovy tisk pracuje na stejném principu jako klasicka inkoustova tiskarna, se
kterou setkavame v kazdodennim zivoté. Pfi inkjetovém tisku se vyuziva kontrolovaného
umisténi kapek deponovaného materidlu na substrat. To ndam umoziuje tvofit definované
obrazce na substratu. Velikost kapek nam urcuje, jak vysoké rozliSeni deponovany obrazec ma.
Rozli§ujeme dva piistupy CS (continual stream). a DOD (drop on demand). Jak uz napovidaji
nazvy technik, v pfipadé CS pristupu se kapky vytvari neustale, ale jen Cast je vyuzita na
vysledny obrazec. DOD pfistup vytvati kapky, jen tehdy jsou-li potfeba ke tvorbé obrazce.
V obou priistupech je deponovany material tlaCen pies trysku o priméru nékolika desitek
mikrometrt. Kapky se vytvareji pomoci tlaku na deponovany material umistény v tiskové
hlavé. U DOD toto lze realizovat bud’ tlakem bubliny, kdy vypatime cast rozpoustédla pomoci
termoprvku, nebo tlakem piezoelektrického materialu. [7]

2.3.3 Profilometrie

K prozkouméani morfologie a topografie tenkych wvrstev vyuzivame metodu zvanou
profilometrie. Tuto metodu priméarn€ vyuzivame k zjisténi informaci o tloustce a drsnosti tenké
vrstvy. Profilometrickd méfeni provadime na zafizeni, které se nazyva profilometr. Toto
zafizeni se sklada minimaln€ ze dvou Casti, a to plosiny se vzorkem a detektoru. V soucasné
dobé rozlisujeme dva typy profilometrii: profilometry kontaktni a bezkontaktni.

Hrotové profilometry tedy profilometry kontaktni maji pohyblivou sondu z tvrdého materialu
(napft. diamant), ktera se pohybuje po povrchu vrstvy. Pohyb sondy a jeji vychyleni ve smérech
dolt a nahoru zaznamenava detektor a vynasi ji jako funkci vysky vrstvy na pozici sondy.
Presnost této metody zalezi na nékolika parametrech. At uz na tom, jak dobfe rovny substrat
mame, tak také na velikosti a tvaru hrotu sondy. Tim, ze je sonda pfimo ve styku s vrstvou,
dochazi k eliminaci optickych jevl, nicméné mechanicky styk se podepisuje na Zivotnosti
sondy. Mame-li mékkou vrstvu, Castice této vrstvy mohou ulpivat na hrotu sondy a snizovat
tedy jeji presnost, proto je potfeba hrot ménit.

Opticka profilometrie neboli bezkontaktni, poskytuje stejny vystup jako kontaktni
profilometrie, ovSem vzorek je v kontaktu pouze se svételnymi paprsky. Vyhoda optické
profilometrie je kratsi doba méteni nez u kontaktni a neni destruktivni pro povrchy, které nejsou
fotocitlivé. Nicméné neni mozno méfit vrstvy takové, které pifi reakci se svétlem mohou
podléhat degradaci nebo ménit svoji strukturu. Optické profilometry vyuzivaji Sirokou fadu
technik k zjisfovani topologie a morfologie vrstev. Radi se mezi n& napiiklad laserova
triangulace, konfokalni mikroskopie, interferometrie s nizkou koherenci a digitalni holografie.
Obraz, ktery ziskame je poté pomoci softwaru prevedeny do 3D zdznamu métreného povrchu.

[8] 9]

2.3.4 Integracni koule

Integracni koule (také znamé jako Ulbrichtova koule) je optické zafizeni, jehoz ukolem je
integrace zafivého toku. Je sestavené z koule s vnitinim povrchem pokrytym bilou reflexni
vrstvou a tfemi malymi otvory (vstupni, vystupni a detektor). Pomoci této techniky
analyzujeme povrchy, které difuzné rozptyluji dopadajici zareni. Takto rozptylené paprsky
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dopadaji na vnitini stranu koule a jsou odrazeny do detektoru. Tato metoda tedy urcuje, kolik
svétla bylo rozptyleno, ovSem ne do jakych sméra.

Pomoci integracni koule, 1ze méfit zakal vrstev. Diky zakalu, lze vrstvy charakterizovat
podobné jako pomoci barvy. Pro vypocet zakalu je dulezité znat Ctyfi hodnoty zafivého toku:
1. Tok zareni substrdtem bez vrstvy pri oteviené integracni kouli — 1

2. 1ok zdreni substrdatem bez vrstvy pri uzaviené integracni kouli — 1

3. Tok zarenti substrdtem s vrstvou pri otevieni integracni kouli — 13

4. Tok zareni substrdatem s vrstvou pri uzaviené integracni kouli — 14

z téchto hodnot I1ze zakal vypocitat pomoci rovnice (1) a pribéh méfeni znazornuje Obrazek 3.
[10] [11]

I I
zdkal (%) = (== —-1)-100 (D
I, 1,
pripojeni detektoru I pfipojeni detektoru I
zdroj zafeni
Vystupm otvor zdroj Z}?/\ﬂavreny vystupni otvor
/4 Vstupm otv Vstupm otv
substrat substrat
N . 13 e . ’ 14
piipojeni detektoru pripojeni detektoru
zdroj zafeni \\Vystupm otvor | Zdrojzaeni R uzavieny vystupni otvor
Vstupm otvi /4 vstupni otv
substrat S VIStvo substrat s vrstvo

Obrazek 3: Schéma méreni zakalu vrstev

2.3.5 Voltametrie a chronoamperometrie

Voltametrie je elektroanalyticka metoda s klasicky troj-elektrodovym sestavenim (pracovni,
pomocné a referencni). Lze pracovat i s pouze dvoj-elektrodovym systémem bez referencni
elektrody. Mezi tyto elektrody je vkladané napéti a princip této metody spociva v méfeni
zavislosti proudu na potencialu pracovni elektrody ponofené v elektrolytu. Oxid wolframovy
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se fadi mezi polovodiCe typu N a vedeni proudu v nich je disledkem pohybu elektrond.
Elektrické vlastnosti vrstev WO3 jsou silné zavislé na tom, jak velkd zrna tvoii vrstvu a jak
dobfe jsou mezi sebou spojena, jak je vrstva silna, jakym zptsobem byl vyroben. Jejich aktivitu
1ze také ovliviiovat piidavky riznych dopantt. Naneseme-li vrstvu na vodivy substrat, mizeme
tuto vrstvu povazovat za pracovni elektrodu. Jeji potencial se méni s protékajicim proudem,
zatimco potencial pomocné elektrody je konstantni. Pii elektrofotokatylytickém méfeni
sledujeme, jakou odezvu generuje pracovni elektroda pfi jejim ozafeni. Jako vystup z tohoto
meéteni dostaneme kiivku zavislosti proudu na napéti. Tato kiivka se nazyva voltamogram.
Specialnim pripadem voltametrie je chronoamperometrie. Jak uz vyplyva z ndzvu metody
chrono (Cas) a ampero (proud) sledujeme zde zavislost proudu na case. Pti chronoamperometrii
si zvolime takové napéti, aby systémem prochézel limitni proud. Pfi tomto méfeni se potencial
elektrody méni pouze interakcemi s analytem. Méfime-li fotokalytickou aktivitu misto analytu
vyuzivame dvou stavi: stavu tmy (vzorek neozafujeme) a stavu ozafeni (vzorek ozafujeme).
Béhem meéfeni tyto dva stavy v pravidelnych Casovych intervalech mezi sebou stfidame.
Dostavame tedy dva druhy proudu: proud temny (limitni) pfi stavu tmy a tento limitni proud
zvySeny o fotokatalytickou aktivitu vrstvy pfi stavu ozafeni. Jejich rozdil nazyvame jako
fotoproud (proud generovany fotokatalytickou aktivitou). [12] [13]

2.4 Metody zvétSovani mezifazového povrchu

Jelikoz fotokatalyza probiha na povrchu Ize konstatovat, ze ¢im vét§iho mezifazového povrchu
docilime, tim 1épe nam bude probihat fotokatalyza. Potfebujeme tedy zajistit vétsi specificky
povrch fotokatalyzatoru.

K tomuto problému lze pfistupovat ze dvou smérd. Prvnim smérem je top-down pfistup, kdy
z velkych celku tvotfime celky mensi. Tento proces byva oznacovan jako fyzikalni, jelikoz zde
pusobime mechanickou energii k rozbijeni vétsich ¢astic na mensi. Druhy smér je bottom-up,
kdy z malych prekurzord (atomu, molekul) tvofime celky vétsi. Jelikoz vétsinou vychazime
z kapalnych prekurzord, kdy vlastné vysledné Castice syntetizujeme, nazyva se tento pristup
jako tzv. chemicky proces. Oproti fyzikalnimu pfistupu nam tento ptistup umoziuje daleko Iépe
kontrolovat konecné velikosti pozadovanych celkl, coz sebou nese daleko vyssi ekonomickou
narocnost.

2.4.1 Mleti

Pojem mleti je proces, pifi kterém pasobenim mechanické energie dochazi ke zmenSovani
velkych celkd na celky mensi nez 1,25 mm. Pokud jsou vzniklé celky vetsi nez 1,25 mm,
oznaCujeme tento proces jako drceni. Oba tyto procesy vedou k tvorbé polydisperznich
systému, kde vysledna zrna maji rizné velikosti (granulometrické slozeni).

Proces mleti je energeticky naro¢ny proces, ktery potiebuje velké mnozstvi elektrické energie.
Utinnost mlynti nebyva vysoka. Volba spravné mleci aparatury vychazi prevazng z mlecich
pokust, jelikoz dosavadni znalosti o této problematice jsou pifevazné empirického charakteru.
Tento proces pokryva Siroké spektrum primyslovych odvétvi po€inaje pramyslem silikatd az
po potravinafstvi. RozliSujeme velké mnozstvi zafizeni, ktera rozméliuji ¢astice. Patifi mezi né
celistové nebo kladivové drtice, kulové, diskové a tyCové mlyny. Tato zafizeni jsou zpravidla
konstruovana tak, aby umoziiovali dalsi technologické operace jako suseni a tiidéni.
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Podle potieb chemického inzenyrstvi je mizeme rozdélit do nasledujicich skupin:

1. Podle zpiisobu prdce: mlyny statické a dynamické.

2. Podle reZimu prdace: mlyny pracujici za sucha nebo za mokra.

3. Podle koncepce mlynu: mlyny s pracovnimi organy s ur¢enou kinematikou, mlyny

s volnymi mlecimi elementy a mlyny bez mlecich elementt (tryskové).

Zatizeni, ve kterém probiha kulové mleti, nazyvame jako kulovy mlyn. Jeho nespornou
vyhodou je to, ze v ném dokazeme semlit 1 relativné tvrdé materidly na velmi jemné Castice.
Obvykle byva slozen z komory valcovitého tvaru. Do této nadoby se umisti mleci koule a mlety
material, meleme-li za mokra tak také mleci kapaliny. Mleti za mokra nam umoziuje semlit
Castice vice vzhledem k tomu, ze prostfedi kapaliny je vice viskoznéjsi nez prostredi vzduchu
(mleti za sucha) a Castice se tedy Castéji dostavaji do styku s mlecim elementem. Tento element
nazyvame mleci koule a byvaji vyrobeny z tvrdych materialti jako napfiklad uslechtila ocel,
sklo, keramika a ve specialnich pfipadech z karbidi wolframu nebo kobaltu. Mleti je zde
realizovano pomoci tii faktort: tlak, naraz a roztirani. Plast komory se otaci a predava
odstfedivou silu koulim. Obrazek 4 ndm znazorfiuje kulovy mlyn.

smeér otaceni mlynu

mleci koule

mlety material

Obrazek 4: Schéma kulového mlynu

Pti nizsi frekvenci ota€eni mlynu jsou koule vynaseny do urcité vysky a pak se po sobé& skutaleji
dold. Pri vyssi frekvenci jsou vymrstény a padaji dolt diky G¢inkim gravitaéni sily. Pokud je
frekvence otaci prilis vysoka, odstfediva sila je vétSi nez sila gravitacni a mlyn prestava
fungovat. Z tohoto pohybu kouli plyne, ze v prostoru mezi vnitini stranou plasté a vnéjsi
stranou kouli dochazi k mleti za pomoci tlaku. Mezi koulemi se material roztira a padajici koule
material rozméliuji narazem. [14] [15] [16].

2.5 Rentgenova strukturni analyza (XRD)

Rentgenova strukturni analyza je metoda, ktera nam primarné€ odhaluje strukturni a fazové
slozeni latek. V drtivé vétSiné se jedna o latky krystalického charakteru, kde jsou atomy
pravidelné usporadany v krystalické mfizce. Tato metoda je pro vzorek nedestruktivni a
v soucasné dobé€ i vysoce vyspéla s obrovskym mnozstvim datovych knihoven. Metoda je
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vhodna pro aplikace jako kvalitativni a kvantitativni fazova analyza, ur€ovani struktury latek,
velikosti krystaliti atd. Cely krystal je tvofen krystality, které jsou tvofeny z primarnich bunék.
Krystality lze také oznacit jako zrna. Shlukovanim téchto krystalita se tvoti krystaly, jejichz
struktura zavisi na podminkach, za kterych vznikaly.

Princip této metody je zalozen na tom, ze pii dopadu monochromatického rentgenového zarent,
muze dojit k pruznému rozptylu na elektronech ve vnéjsich slupkach atomu. To znamena, ze
energie dopadajiciho zafeni je stejna jako energie odrazeného zafeni. DalS§im dulezitym
pojmem je interference zareni. Aby interference probéhla, je nutné, aby doslo ke splnéni
Braggovy podminky (2)

n-A = 2-d-sinf 2)

kde n je celé Cislo a odpovida fadu difrakce, 4 vlnova délka rentgenového zafeni, d je
mezirovinna vzdalenost a 0 thel zareni dopadajici na strukturni rovinu.

Pokud je Braggova podminka splnéna a odrazené paprsky jsou rovnobézné, dojde k jejich
interferenci a vzniknou tzv. difrakéni maxima, které jsou svoji polohou, tvarem a intenzitou
zavislé na druhu a usporadani atomt v prostoru a pro kazdou latku jsou specifické.
Instrumentace XRD se sklad4a ze zdroje zafeni, monochromatoru, goniometru a detektoru.
Tento zdroj byva realizovany pomoci trubice s vakuem, ve které jsou umistény dvé elektrody,
na které je privadéno napéti (20-60 kV). Katoda emituje elektrony, které jsou urychleny
vysokym napétim a dopadaji na anodu. Drtiva vétsSina kinetické energie téchto elektrond se
meéni na tepelnou energii (98-99 %) a zbytek je vyzafen jako rentgenové zareni. Anodu je
potieba chladit, aby nedoslo k jejimu roztaveni.

Rentgenové zafeni je poté monochromatory nebo filtry (Stérbiny) prevedeno na
monochromatické. Monochromatické zareni poté dopada na vzorek umistény v goniometru,
ktery rotuje konstantni rychlosti a dochazi tedy k plynulym zménam velikosti uhlu dopadajiciho
zafeni. Zafeni odrazené ze vzorku dopada na detektor, ktery zaznamenava jeho intenzitu
v zavislosti na thlu dopadajiciho zafeni na vzorek. Pro urcitou latku, pfi urcitém uhlu se dostavi
tzv. konstruktivni interference, ktera se projevi jako pik ve vysledném difraktogramu. U
krystalickych latek je pik ostry na rozdil od semikrystalickych a amorfnich latek, kde je pik
neostry coz ukazuje na neusporadanost systému. U krystalickych materialt, je neusporadanost
podstatné nizsi, a protoze zname velikost uhlu 6 a vinovou délku zafeni A mizeme dopocitat
z Braggovy rovnice mezirovinnou vzdalenost d a urcit tak strukturu latky. Ze ziskaného piku
muzeme urcit velikost krystaliti pomoci Scherrerovy rovnice (3).

B(20) =K-AL'-cos!(0) 3)
kde B je polositka piku, K Scherrerova konstanta, 4 vlnova délka rentgenového zateni, L
velikost krystalitii a @ uhel zateni dopadajici na strukturni rovinu. Scherrerova konstanta byva
obvykle rovna 1, pro krystality dokonale kulatého tvaru nabyva hodnoty 0,89 a vzdy se
pohybuje v intervalu od 0,62-2.08. Ze Scherrerovy rovnice také vyplyva, ze velikost krystalita
klesa s rozsirenim piku. [17] [18] [19]
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2.6 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Metoda SEM se podoba klasické optické mikroskopii s tim rozdilem, ze misto VIS zareni
vyuziva svazek urychlenych elektront. Svazek urychlenych elektront je emitovan ze zdroje,
jimz obvykle byva rozzhavené wolframové vlakno nebo krystal LaBe, Elektrony jsou urychleny
napétim, které se pohybuje v rozmezi od 0,1 do 30 kV. Primér elektronového paprsku se
redukuje pomoci magnetického pole realizovaného magnetickymi nebo elektrostatickymi
cockami a elektromagnetickymi civkami o praméru 0,5-2 pum. Takto redukovany paprsek
elektroni nazyvame primarni elektronovy svazek, ktery se pohybuje po vzorku po presné
definovanych lokacich a vytvaii tak skenovaci vzor neboli rastr (proto lze také najit pro SEM
termin Rastrovaci elektronovd mikroskopie). Skenovaci vzor je tvofen interakci vzorku
s primarnim elektronovym svazkem. Pfi této interakci dochazi ke vzniku dvou typua
odstupujicich elektrond, viz Obrazek 5. Sekundarni elektrony jsou vyrazeny z atomovych
orbital na povrchu materialu a jejich energie je znacné nizsi (0-50 eV, vétsina elektronti z této
skupiny ma energii okolo 5 eV). Tyto sekundarni elektrony nesou informaci o topologii vzorku
ve formé prostorového obrazu s velkou ostrosti. Energie zpétné odrazenych elektront je
podobna jako energie elektroni primarnich. Pochazi z vétsi hloubky vzorku a poskytuji
informaci o lokalnich zménach materiadlu a jeho slozeni. Tyto elektrony jsou zachycovany
detektorem a signal z detektoru je digitalizovan a pfeveden na vysledny obraz. Pfi dopadu
elektronu muze dojit také ke vzniku tzv. Augerovych elektronti nebo rentgenového zafeni.
Tento jev je zplisoben tim, ze do vzniklé vakance miize prejit elektron z vyssiho orbitalu. To
sebou nese uvolnéni energie bud’ ve formé charakteristického rentgenového zareni, nebo
uvolnénim Augerova elektronu. Toto je principem metody s nazvem energiové-disperzni
spektroskopie (EDS). [20] [21]

Sekundarni elektrony Zpétne odrazené elektrony Augerovy elektrony nebo
rentgenove zareni

Obrazek 5: Schéma interakce primdrniho elektronového svazku s elektronovym obalem vzorku [21]
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2.7 Soucasny stav ieSené problematiky

Pripravit disperze WO3 pro tvorbu tenkych vrstev WO3 lze nékolika zptsoby. Jednou
z moznych cest je hydrotermalni proces. Tato syntéza je velmi popularni. Roztok prekurzoru
Na,WO04-2H,0 (0,815g na 10 ml deionizované H>O) se okyseli 3 M HCI na pH=2 za laboratorni
teploty. Tato smés se poté na 24 h vystavi teploté¢ 180 °C. Vysledny produkt se promyje vodou
a ethanolem. Vyslednym produktem je svétle zluty praSek WO3. Poté se 1,25g ziskaného prasku
smicha s 0,15g polyethylenglykolu, 0,1g komeréné dostupného produktu BYK2013 a 4,75g
ethanolu. Tato smés se poté mele pomoci mechanické michacky a ZrO> mlecich kouli. Pro
zvySeni vodivosti téchto vrstev 1ze pfidavat ITO. Je tieba zachovat hmotnost dispergovaného
prasku, tudiz se ¢ast hmotnosti WO3 nahrazuje hmotnosti ITO, tak aby finalni hmotnost tohoto
prasku byla 1,25 g. Z téchto disperzi poté lze nanaset vrstvy metodou wire-bar s rychlosti
nanaSeni 10 mm/s a za pouziti dratku o priméru 1um. Vrstvy se poté vystavi teplot€ 300 °C na
1 hodinu, aby se zajistilo dobré spojeni mezi vrstvou a substratem. Cely proces nam znazorfiuje
Obrazek 6. [22]
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Obrazek 6: Znazornéni metody tvorby vrstvy tvorenych z disperzi s obsahem hydrotermalné
syntetizovaného WO; [22]

Velikosti a tvar Castic pii hydrotermalni syntéze ovlivnit riznymi vlivy. Jednim z nich je
pfidavani iontd do reak¢ni smési. V této praci autofi pridali k prekurzoru Na,WO4-2H,0 (5
mmol na 25 ml deionizované H>O) 10 a 20 mmol NaCl. Prekurzory se poté na magnetické
michacce michali po dobu 10 minut do vzniku Cisté bilého roztoku. Nésledné se tento roztok
okyselil 5 ml koncentrované HCIl. Tato smés se nechala michat po dobu 3 hodin, kdy vznikla
zluta srazenina HoWOs. Tato srazenina byla trikrat promyta H>O a poté opét rozdispergovana
v 30 ml H>O. K tomuto roztoku se pfidalo 0,1g kyseliny stavelové, uzavrel se v 50 ml lahviccce
a vlozil na 24 hodin do autoklavy pii teplot¢ 70 °C. Poté byl vznikly produkt zbaven
centrifugaci necistot, tfikrat promyt vodou a ethanolem a zihan pfi teploté 350 °C po dobu 24
hodin. Vzniklé castice WO3 syntetizované s pfidavkem NaCl byly o polovinu mensi nez ¢astice
pfipravené bez ptidavku ionti, viz Obrazek 7. [23]
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Obrazek 7: SEM snimky a grafy distribuce castic a) c) pro cdstice bez pridavku iontii b) d) pro Cdstice
s pridavkem iontii [23 ]

Disperze s obsahem nano&astic ze pfipravit také pomoci pulzu laseru. Castice WO3 se pomoci
ultrazvuku rozdisperguji v roztoku ethyl acetatu (0,1 mg/ml). Jako zdroj laserového zareni byl
vybran laser s vinovou délkou 355 nm (energie fotont 3,49 eV). Tento laser byl zvolen, tak aby
energie emitovanych elektrond byla vyS$si nez energie zakazaného pasu pristine WO3 (2,6—
2,7 eV), ktery autofi pouzili. Pomoci pulzi laseru se ¢astice WO3 zacnou zahfivat na tisice
stupniti Kelvina a okamzité i ochlazovat. Pii dopadu proudu elektront z laseru se Castice WO3
zacnou odparovat/tavit a po skonceni emise (vykonani pulzu) za¢nou znovu rekrystalizovat.
Timto zpusobem lze z ¢astic o velikosti mikrometri pfipravit ¢astice v rozmérech nanometru.
Po ozafeni laserem také vychozi disperze zméni barvu ze svétle zluté na svétle modrou. Takto
1ze ptipravit Castice WO3 o prumerne Ve11kost1 2,85 nm. [24]

Ul!rasomc wave

Raw WO, WO, NCs \_/’
Obrazek 8: Tvorba nanocdstic pomoci laseru a vyslednd zména barvy disperze [24]

Moznost, jak pfipravit tenkou vrstvu bez nutnosti pouzivat disperzi, nabizi anodizace
wolframové folie. Wolframova folie (2 x 2 cm; 99,95% Cistota, 0,1 mm tloustka) se ve vodném
roztoku komeréné dostupného produktu alconox a isopropyl alkoholu na 5 minut vystavi
ultrazvuku. Poté se oplachne ve vodé a ethanolu a vysusi vzduchem. Takto ocisténa folie je
vystavena anodizaci. Sestavi se ¢lanek, wolframova folie se zapoji jako anoda a platinova folie
jako katoda. Jako elektrolyt se pouzije Cist¢é DMSO s obsahem 4 hm.% roztoku kyseliny
fluorovodikové. Po dobu 4 hodin je pfivadéno konstantni napéti a udrzovana konstantni teplota
pomoci vodni 14zn€. Autofi tento proces provadéli pii napétich 10; 15; 20 a 40 V a teplotach
40; 50 a 60 °C. Poté vzorky zihali v horizontalni tubularni peci pii teploté 500 °C po dobu 3
hodin v kyslikové atmosfére, aby doslo ke krystalizaci materialu. Na téchto vrstvach poté
provadeli fotokatalytické rozklad vody, kde jako pracovni elektrodu pouzili folii s WO3
vrstvou, jako protielektrodu Pt folii a jako pomocnou Ag/AgCl elektrodu. Nejvyssi hustotu
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fotoproudu (1,1 mA-cm) naméfili autofi pro vrstvu tvofenou pii teploté 40 °C a napéti 40 V.
Tato vrstva méla tloustku kolem 0,6 pm. Cim vy§si bylo vkladané napéti tim vice porézni
struktury se tvorili, nicméné bylo tfeba udrzovat nizsi teploty, jelikoz s rostouci teplotou se

tvortili vice kompaktni vrstvy a specificky povrch fotokatalyzatoru byl tedy mensi. [25]
g BT s R U S T o TR s
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5

Obrazek 9: SEM snimky a) wolframové folie seshora b) wolframové folie pri stiednim priblizeni
c¢) nejvyssim priblizeni d) profilu folie s nanoporezni WO ;3 vrstvou [25]

Dalsi moznosti, jak 1ze pfipravit tenké vrstvy WO3 s obsahem nanocastic bez nutnosti pouzivat
kapalnych disperzi, je pomoci naprasovani téchto vrstev. Prvnim krokem je naneseni vrstvy
wolframu na substrat (ultrazvukové Cistény v acetonu a oplachnuty v isopropanolu). Pred
naprasovanim byl tlak v naprasovaci komore sniZen na 2,6 x 107 torr a poté zde byl pfivadén
probéhla jeho predepozice po dobu 5 minut. Podminky pro depozici wolframovych vrstev byly
5,5 mtorr, 5 min a 100 Watti. Takto nanesené vrstvy wolframu byly zahtivany na 700 °C po
dobu 2 hodin v atmosféfe vzduchu, aby dosSlo k tvorbé tenkych vrstev WO3 slozenych z
nanotyCinek. Aby doslo k tvorbé kyslikovych deficiti na této vrstvé, byly vzorky jesté
zahfivany v atmosféte N2 s obsahem 1 % Hb pi1 100; 200; 300; 400 a 500 °C. Tyto vrstvy autofi
tvorili jako senzory NO; a pro zvySeni jejich efektivity jesté naprasovali Pt na takto pfipravené
vrstvy s dobou napraSovani 5; 10; 20; 30; 40; 50 a 60 s. Pfipravené snimky vrstev ukazuje
Obrazek 10. [26]

S00 nm

Obrazek 10: TESEM snimky a) nanesené vrstvy W b) vrstvy WO3 po tepelné uipravé na 700 °C ¢) H-
WO; vrstvy s deficitem kysliku pri tepelné uprave 400 °C d) Pt/ H-WO3 vrstvy po depozici Pt po dobu
40 s [26]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie, laboratorni vybaveni a software

3.1.1

Pouzité chemikalie

Deionizova voda — FCH VUT Brno

Neodisher® LM3

Oxid wolframovy — Sigma—Aldrich, prasek 99,9%, CAS: 1314-35-8
Isobutylalkohol p.a. — Penta, CAS: 78-83-1

Lukopren® N 1522

Lukopren® Katalyzator N

Abeson — CAS: 85536-14-7

Kyselina chlorista — EMSUREY, 60% p.a.

Pouzité laboratorni vybaveni

Laboratorni sklo

Spin-coater KW-4A, Chemat Technology

Muflova pec Elsklo s teplotnim regulatorem Omron ESCN
UV-A lampa Sylvania Lynx S11W

Kontaktni profilometr Bruker Dektak XT

500mW zeleny diodovy laser

Vlaknovy spektrometr Red Tide USB650 UV
Ultrazvukova lazen: Ultrasonic compact cleaner PS 02000A
Mikroskopické podlozni sklicka (Marienfeld 76x26x1 mm)
FTO sklo (50%25 mm)

Mechanicka michacka IKA Eurostar 20

3D tiskarna MakerBot Replicator Mini

Tiskéarna Dimatix DMP-2800

Susarna BMT Venticell

Praskovy difraktometr Empyrean (PANalytical)

Rastrovaci elektronovy mikroskop ZEISS EVO LS 10

Pouzity software

Microsoft® Office Word
Microsoft® Office Excel
SpectraSuit® Ocean Optics
VaCharT

Vision 64

Origin Pro 2018 (Academic)
HighScore Plus

20



3.2 Priprava disperzi

3.2.1 Slozeni a doba mleti disperzi

Mletou smési byla 20 %ni disperze WO3 v isobutanolu. Disperzi jsme namichali tak, ze k 56 ml
isobutanolu jsme pfidali 11,2 g WO3. Tuto disperzi jsme poté mleli za pomoci mleti s vikem.
Prvni faze odbéru vzorkt byla v ¢asovych intervalech od 0 do 330 minut s odbérem vzorku po
30 minutach. Zde jsme okem pozorovali rychlé zmény jak v barvé disperze ze zlutozelené az
po pistacioveé zelenou, tak 1 ve vysledném charakteru vrstev pripravenych z téchto disperzi.
Dalsi ¢ast mleti byla v rozmezi od 0 do 96 h s odbérem vzorku po 24 hodinach. Zde bylo mozno
okem pozorovat rostouci sedimentacni stabilitu disperze s Casem mleti.

3.2.2 Sestaveni kulového mlynu

Kulovy mlyn jsme sestavili po zkuSenostech s mletim TiO; realizovanym pomoci lahvicky
a michacky. [27] Toto mleti nam ukazalo, ze WO3; dokazeme mlit za pomoci sklenénych
kuli¢ek, ovSem v této instrumentaci proces trval dlouho dobu a bylo tfeba zvysit efektivitu
mleti. Nova aparatura byla konstruovana tak abychom zvysili energii mlecich sklenénych
kuli¢ek. Realizovana byla pomoci 150 ml sklenéné vysoké kadinky, nerezového michadla,
vyrobeného vicka, a sklenénych kuli¢ek o priméru 1 mm jako mleciho elementu. Obrazek 11
nam znazornuje, jak cela instrumentace vypada, Obrazek 12 ukazuje realizaci aparatury. Mleci
viko je odlitek ze silikonového kau¢uku Lukopren N 1522, ktery se zarovei jevi jako inertni
material vici rozpoustédlu disperze a také kvili jeho elastickym vlastnostem, které fesi mirné
odchylky v primérech 150 ml kadinek a také jednoduché uchyceni sklenénych tyc¢inek
slouzicich jako zarazky. Odlitek jsme vyhotovili tak, ze 140 g silikonu Lukopren N 1522 jsme
smichali s 4 g Katalyzatoru Lukopren N a tuto smeés nalili do formy, kterou jsme realizovali
pomoci 3D tisku. Forma je slozena ze dvou ¢asti a lze ji najit v pfilozenych dokumentech
spodek vika.stl a vrch_vika.stl. Ze dvou Casti je sloZzena kvuli jednodus§imu vyjmuti odlitku
z této formy. Nalitou smeés jsme nechali 24 hodin vytvrdnout a poté ji vyjmuli z formy. Do
dvou postrannich kruhovych dér odlitku jsme poté nasunuli sklenéné tyCinky o délce 50 mm a
praméru 6 mm. Tyto sklenéné tyCinky jsme ptidali, abychom zamezili tangencialnimu proudéni
v mlynu. Ve stfedu odlitku je kruhovy otvor, pres ktery se nasune michadlo. Viko se poté nasadi
na vysokou kadinku 150 ml, do které se nasype 45 g sklenénych kulicek o priméru 1 mm.
Kadinka svikem, kterym prochazi michadlo, se pomoci laboratorniho drzaku prichyti ke
stojanu, tak aby dno kadinky lezelo na laboratornim stojanu. Na michadlo se poté nasune
laboratorni michacka pripevnéna ke stojanu. Jelikoz mleti probihd za vysSich otacek
(850 ot./min) je dobré prichytit michacku za drzak druhym stojanem. Tim se zamezi tfepani
celé aparatury a jejimu moznému selhani. Poté je potieba nastavit polohu konce michadla tak,
aby nedochézelo ke styku michadla a spodku kadinky, pfipadné aby michadlo nenarazelo do
sklenénych tyc¢inek. Tento krok z&visi na tom, jaka michacka je pouzita a mozné nerovnosti lze
vyftesit omotanim vicka pod hornim prstencem parafilmem a posunutim vika smérem nahoru.
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Mechanicka

michacka

nerezoveé michadlod = 10 mm
> mleci viko
1=25mm
: ’ 1=10 mm
[ d=65mm )
\ W,
1 =50 mm
d =50 mm
kadinka vysokd sklenéna tyCinka
150 ml 1=50 mm,d=6 mm

sklenéné kulicky

12

<

—_—

mm =30 mm

d=1mm, m=45g

s B 1=37mm _
j&e 1510 mm

0

Obrazek 11: Schéma mleti s vikem, d znaci polomeéry, I velikosti

Obrazek 12: Pohled na spodni cdst vika (vievo) a cela sestavend aparatura (vpravo)
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3.3 Priprava vzorki

3.3.1 Priprava substratu

K nanaseni vrstev jsme pouzili dva druhy substrati a to mikroskopické podlozni sklicka
rozlomené na 3 stejné Casti (25 x 26 mm) a vodivé FTO skla. Tyto substraty bylo potieba pred
nanaSenim vrstev zbavit mastnoty a necistot, abychom zajistili dobrou smacivost povrchu.
Sklicka jsme Cistili pomoci ultrazvuku a ptipravku pro €isténi skla Neodisher. Do kadinky jsme
nalili roztok pfipravku s demi vodou v pomeéru 1 dil Neodisheru ku 9 dilim vody. Do tohoto
roztoku jsme umistili sklicka a kadinku vlozili do ultrazvukové 14zné€ s teplotou kolem 50 °C
po dobu 15 minut. Po ultrazvukové lazni jsme sklicka oplachli v kadince s demi vodou. Pri
piipravé substratd pro inkjektovy tisk jsme substraty oplachovali prve v kadince s 5%nim
roztokem Abesonu a az poté jsme jej oplachli v demi vodé. Kontrolu ¢istoty povrchu jsme
provadéli pomoci stficky, kterou jsme provedli zavérecny oplach a sledovali, zda je cely povrch
substratu dokonale smacen vodou. Jako posledni krok jsme substrat osusili proudem vzduchu.

3.3.2 NanaSeni vrstev na substrat

K imobilizaci tenkych vrstev jsme pouzili dvé metody rotacni liti a inkjetovy tisk. Vyhodou
rotaniho liti je, ze jsme schopni tvofit vrstvy z disperzi slibovolnou velikosti Castic,
u inkjetového tisku jsme byli omezeni prumérem trysek tiskové hlavy. Inkjetovy tisk nam zase
umoziuje tvofit vrstvy v presné definovanych obrazcich.

Pro prozkoumani zavislosti vlastnosti tenkych vrstev na dobé mleti jsme pouzili tedy metodu
rotacniho liti. Pfistroj spin-coater jsme nastavili, tak jak ndm ukazuje Tabulka 1. Abychom si
zajistili rozhrani substrat—vrstva, zamaskovali jsme asi jednu tfetinu povrchu substratu lepici
paskou. Na pasce jsme schvalné nechéavali pfesah, abychom si pomohli s pfichycenim substratu
k drzaku substratu. Na upevnény a zamaskovany substrat jsme pomoci automatické pipety
nanesli 50 pl disperze pro mikroskopicka sklicka a 75 pl pro FTO skla. NanaSeni vrstvy jsme
provedli tak, ze na stfed nezamaskované Casti substratu jsme vylili obsah pipety a opatrné jej
rozprostieli po celém povrchu. Pro zkoumani zavislosti fotokatalytické aktivity na teploté
a poCtu vrstev jsme pouzili tiskarnu Dimatix, kde jsme na FTO skle vytvoftili jednoduchy
obrazec ¢tverec o stran€ 1 cm.

Tabulka 1: Parametry zarizeni spin-coater

Faze I II
Cas (s) 3 750
Otacky (ot./min) | 10 3000

3.3.3 Uprava vrstev pro zkoumani fotokatalytické aktivity

Vrstvy na FTO skle jsme upravovali pomoci tepelné energie v muflové peci. Vzorky jsme za
laboratorni teploty umistili do pece a pec zapnuli na pozadovanou teplotu. Pro vétSinu méfeni
jsme vzorky vystavili teploté 450 °C po dobu 30 minut. Pouze u vzorkd, kde jsme sledovali
zavislost fotokatalytické aktivity na teploté, jsme volili teploty 200—500 °C s krokem 100 °C a
této teplote je vystavili také 30 minut. Tuto Gpravu jsme pouzili, abychom docilili odstranéni
adsorbované vody z povrchu a odstranéni zbylého rozpoustédla.
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3.4 Charakterizace vrstev

3.4.1 Profilometricka méreni

Profilometricka méfeni jsme provadéli pomoci kontaktniho profilometru. Tento profilometr se
ovlada pomoci softwaru Vision 64. Z divodu, Ze jsme zacinali s velkymi casticemi WO3 jsme
meénili vertikalni rozsah a délku méfeni, tak aby vysledné méfeni mélo co nejvetsi vypovidajici
hodnotu. Pro vzorky mleté v intervalu O az 2 hodiny jsme rozsah méfeni nastavili na 64 pm.
Pro vzorky mleté déle nez 2 hodiny jsme rozsah méfeni nastavili na 6,4 um. Také jsme ménili
délku celého zaznamu. RozliSeni jsme udrzovali 0,666 pm pro vSechny vzorky, a tim se nam
meénil Cas celého méfeni. Ostatni parametry jsme ponechali pro vSechny vzorky stejné. Typ
profilu jsme zvolili jako Hills a silu ptasobici na sondu na 3 mg. Typ sondy byl Radius 12,5 um.
Sondu jsme umistili 0,5 um pred zacatek vrstvy. Na tomto useku jsme méfili tzv. base line,
pomoci které jsme zaznam vyrovnavali. Ze ziskanych dat jsme vyhodnocovali az ta data, ktera
jsme ziskali za 1 um trasy zdznamu. Tloustku vrstvy jsme vyhodnocovali jako aritmeticky
prumér a jeji drsnost jako stiedni kvadratickou odchylku z takto ziskanych dat. Dale jsme také
vytvorili 3D mapy povrchu vrstev z disperzi mletych 1; 5.5; 24 a 96 hodin. Rozsahy méteni
byly stejné, jen jsme zkoumali plochu o velikosti 1 mm?>.

3.4.2 Meéreni zakalu vrstev

Toto méfeni jsme provadéli v integracni kouli, které byla pomoci optického vlakna piipojena
ke spektrometru, ktery byl ovladan softwarem SpectraSuit. Nastaveni pro meéteni ukazuje
Tabulka 2. Jako zdroj zafeni jsme pouzili zeleny laser a méfeni probihalo podle teorie méfeni
zakalu.

Tabulka 2: Nastaveni sofiwaru SpectraSuit

Integration time | 20 s

Scans to average 1

Box car 2
Wave lenght | 531 Am

3.4.3 Meéreni elektrofotokatalytické aktivity

Pro zjisténi elektrofotokatalytické aktivity jsme sledovali pfispévek fotoproudu pii ozafovani
vzorkd UV—-A lampou Sylvania. Voltamperometrické kiivky nebylo mozné méfit, jelikoz pfi
zmeéné napéti vrstvy vykazovali elektrochromni vlastnosti, které se projevovali modranim
nanesené vrstvy. Modrani je zptisobeno vznikem komplexu zvaného fungsten blue a vysledné
kiivky vykazovali nestandardni chovani. Z tohoto divodu jsme provadéli pouze
chronoamperometické méfeni pii napéti 1,5 V a frekvenci 1 Hz. Pii zkoumani zavislosti
fotoproudu na poctu nanesenych vrstev a teploté jsme vzorky ozarovali intenzitou zateni 2
W/m?. Protoze tyto vzorky mély diky jejich pripravé materidlovym tiskem piesné definovanou
plochu vrstvy (1 cm?), nebylo potieba je nijak dale maskovat a rovnou jsme je prichytili na
drzak vyrobeny na 3D tiskarné, nasadili na kyvetu naplnénou elektrolytem 0,1 M HClOs,
pomoci krokosvorek pfipojili do elektrického obvodu (FTO sklo jako anodu, katoda byla
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realizovana pomoci nerezové jehly, ktera zaroven slouzila jako pifivod vzduchu pro
probublavani elektrolytu) a méfili. Pro vrstvy nanesené metodou rotacniho liti jsme museli
provést maskovani. Jelikoz vrstvy nebyly moc mechanicky odolné, maskovani jsme provedli
tak, Ze z ozafované strany kyvety jsme v jejim stiedu udélali étverec o plode 1 cm?. To sebou
neslo uskali, toho ze zafeni prochazejici pres tuto §térbinu bylo moc rozptylené a ozatovalo cely
vzorek. Abychom tento jev eliminovali, zvétsili jsme vzdalenost lampy od vzorku a tim snizili
intenzitu zafeni na 0,1 W/m?. Takto jsme docilili toho, Ze ozafovana plocha vrstvy byla stale
stejna a odezvu lze mezi sebou porovnavat. Metodika méfeni byla poté pro vSechny druhy
zavislosti stejna. Stiidali jsme rezim tma a ozafovani. Méfeni trvalo 60 sekund a kazdych 10
sekund jsme stfidali rezim tma a ozafovani (v €ase 0 sekund jsme zacinali rezimem tma). Timto
zpusobem jsme ziskali tfi tzv. zuby a zjejich hodnot jsme vypocitali aritmeticky primér a
smérodatnou odchylku pomoci funkce SMODCH.VYBER.S. v softwaru MS Excel.

3.4.4 XRD méreni

Abychom mohli potvrdit, zda pfi mleti WO3 nedochazi pouze k rozbijeni jednotlivych shluka
castic, pouzili jsme tfi vzorky a sledovali, zda se méni konecnéa struktura WOs, popiipade
velikost krystalitd. Prvni vzorek nemlety (O hodin), jsme odebrali ze zasobni lahve a vzorky
mleté 5,5 hodiny a 96 hodin jsme pfipravili tak, ze jsme mleté disperze rozlili do velké Petriho
misky a pfi teplot€ 100 °C vysusili v susarné. Métrené vzorky byly tedy ve formé prasku a byly
piipraveny do nosi¢i tzv. metodou zadniho plnéni, aby se co nejvice zabranilo piipadné
prednostni orientaci. Poté byly méfeny na difraktometru s parametry viz. Tabulka 3. Pro
stanoveni velikosti krystalitd jsme pomoci softwaru High Score Plus, matematicky fitovali
charakteristicka difrak¢ni maxima z databaze PDF-2 (ICCD) z roku 2004.

Tabulka 3: Parametry praskového difraktometru Empyrean

material anody Cu
budici napéti (kV) 40
budici proud (mA) 30
A (nm) 15,4
rozsah 20 (°) 4,5-90,0
krok 26 (°) 0,0131303
doba kroku (s) 95,88

Tabulka 4: Charakteristicka difrakcni maxima pro riizné krystalické faze WO; fitované k urceni
velikosti krystalitii

Faze Millerovy indexy rovin
monoklinicka 200 002 020 202
anorticka 200 002 020 0(-2)2
€ monoklinicka 110 002

25



4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Vysledky z profilometrie

Profilometrické méfeni nam slouzilo jako nejrychlejsi metoda k zji§téni vlastnosti vrstev
tvorenych mletym WO3. Obrazek 14 potvrzuje to, co ukazuje Obrazek 13, tedy ze nelze mluvit
o vrstveé ale spise o prasku rozprostfeném po substratu. Tento prasek byl neméfitelny, jelikoz i1
pfi nejniz§im pfitlaku sondy dochéazelo k tomu, Ze sonda tlacila velké Castice pred sebou.
Z tohoto divodu jsme nezkoumali vlastnosti vrstev tvofenych nemletym WOs.

Obrazek 13: Fotky vrstev nanesenych na mikroskopické sklicka metodou rotacniho liti

——0h - vzorek A
——0h-vzorek B
———0h- vzorek C

vyska vrstvy (nm)
(9%)
1

0 A et M
2

0 1

pozice jehly (mm)

Obrazek 14: Profilometricky zaznam nemletych vzorki
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Uz po pll hodin€ mleti jsme mohli pozorovat prvni vzniklou vrstvu. Tato vrstva stale jeste
nebyla kompaktni a nejvyssi mista vrstvy se pohybovali mezi 15 az 20 um. Stale zde byla
nepokryta mista, viz Obrazek 15. Po hodiné mleti se vrstva stavala vice kompaktni a nejvyssi
mista se pohybovali pfevazné mezi 5 az 7 pm, viz Obrazek 16.

30
1 ——0,5h-vzorek A
951 ——0.5h-vzorek B
| —0,5h - vzorek C
gizo-
515—
, |
£10 4 4 ’
: .1 J ﬂ H ﬂ \
0_- HH llk ‘” “ ‘J L
0

pozice jehly (mm)

Obrazek 15: Profilometricky zdznam vrstev tvorenych disperzi mletych 0,5 h

14

—— 1h-vzorek A
—— 1h-vzorek B
' ——— 1h-vzorek C

12 +

vyska vrstvy (um)

h ‘lh “ J ’ll‘ | M.

pozice jehly (mm)

Obrazek 16: Profilometricky zaznam vrstev tvorenych disperzi mletou 1 hodinu
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Obrazek 17 a Obrazek 18 nam ukazuji zdznamy vrstev z disperzi mletych 1,5 h a 2 h. Opét
muzeme sledovat, ze kompaktnost vrstev s dobou semleti roste a klesa vyska nejvyssich mist.
Zaznam zacina byt vice pravidelny, ale stale mizeme pozorovat i mista nepokryta vrstvou.

pozice jehly (mm)

Obrazek 17: Profilometricky zdznam vrstev tvorenych disperzi mletych 1,5 hodiny
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Obrazek 18: Profilometricky zdznam vrstev tvorenych disperzi mletych 2 hodiny
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V Casech mleti 2,5; 3 a 3,5 hodiny mizeme pozorovat, ze rozptyl zaznamu se ztenCuje a ubyva
i mist nepokrytych vrstvou, viz Obrazek 19. V Casech mleti 4 a 4,5 hodiny mizeme vidét,
ze substrat uz zacina byt cely pokryty vrstvou a rozptyl zdznamu je také vyrazné uzsi, jak nam
ukazuje Obrazek 20. Od doby mleti 4,5 hodiny uz mtizeme hovofit o tvorbé kompaktnich vrstev
bez prazdnych mist.

i, \ ‘ il
| . ! 0' h'” ~ ” l m‘) i ﬂr | W il

pozice jehly (mm)

Obrazek 19: Profilometricky zaznam vrstev tvorenych disperzemi mletymi 2,5; 3 a 3,5 hodiny
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Obrazek 20: Profilometricky zdznam vrstev tvorenych disperzemi mletymi 4 a 4,5 hodiny
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Vrstvy tvofené z disperzi mletych 5 a 5,5 hodiny maji drsny povrch vhodny pro fotokatalytické
reakce, ale zarovei jsou 1 velmi kompaktni, jelikoz nejnizsi mista vrstev se pohybuji kolem 0,5
az 0,75 pm, viz Obrazek 21. Po 24 hodinach mleti se vyrazné snizuje tloustka vrstvy
a dostavame se k tloustce kolem 0,6 pum. V intervalu mleti mezi 48 a 96 hodinami, uz
k snizovani tloustky vyslednych vrstev nedochazi. U vzorku 48 hodin mtuzeme vidét, ze povrch
je vyrazné€ drsnéjsi nez u vzorkt 72 a 96 hodin, kde uz nelze pozorovat velké rozdily ve

vysledném profilu vrstev, viz Obrazek 22.
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Obrazek 21: Profilometricky zdznam vrstev tvorenych disperzemi mletymi 5 a 5,5 hodiny
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Obrazek 22: Profilometricky zdznam vrstev tvorenych disperzemi mletymi 24; 48; 72 a 96 hodin
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Na vytvorenych 3D mapach vidime, jak nam drsnost vrstev klesa s dobou mleti. Vyskovy profil

je uveden ve faleSnych barvach.

Obrazek 23: 3D mapy povrchu WOj3 vrstev tvorenych z disperzi mletych A) 1 hodinu B) 5,5 hodin C)
24 hodin D) 96 hodin




Tabulka 5 a Tabulka 6 uvadéji vysledné hodnoty z profilometrickych zaznamu. Tloustku jsme
vypocitali jako aritmeticky prumér zaznamu vrstvy a ze stejnych dat poté vypocitali také
drsnost povrchu vrstvy. Obrazek 24 a Obrazek 25 nam ukazuje, ze zavislost téchto velicin
s dobou mleti exponencialné klesa.

Tabulka 5: Vypoctené tloustky vrstev

doba mleti (h) | tloustka (um)

0,5 6,004 .

1,0 2,687

1,5 1,910 5

2,0 1,336 2

2,5 1,040 44

3,0 1,330 £

3,5 1,042 531

4,0 1,115 Z N

4,5 0,702

5.0 1,046 L NV

5,5 1,051 X X
24,0 0,587 0 . XXX
48,0 0,217 10 100
72.0 0,206 doba mleti (h)
96,0 0,277 Obrazek 24: Zavislost tlouStky na dobé mleti

Tabulka 6: Vypoctena drsnost vrstev
doba mleti (h) drsnost

0,5 4,9587 5

1,0 2,4912

1,5 1,1194 4

2,0 0,8411

2,5 0,5304 25

3,0 0,5496 =

3,5 0,4203 g,

4,0 0,3464 ©

4,5 0,3369 1

5,0 0,2697 X

5.5 0.2924 . e S NV
24.0 0,0472 ~ —
48,0 0,0332 10 100
72,0 0,0162 doba mleti (h)
96,0 0,0159 Obrazek 25: Zavislost RMS drsnosti na dobé mleti
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4.2 Vysledky z méreni zakalu

Z méfeni zakalu vrstev lze vidét, ze vrstvy mleté do 2,5 hodin jesté plné kompaktni a mizeme
pozorovat, ze zakal od 0,5 hodin roste s dobou semleti az do doby mleti 5 hodin. Vrstvy mleté
4,5 a 5 hodin se jevi jako nejvice rozptylujici viditelné zafeni. Poté s dobou mleti dochazi
k snizovani tloustky vrstev a vrstvy se stavaji vice transparentnimi, viz Obrazek 26. Tento jev
potvrzuje i Obrazek 13, kde jej mizeme pozorovat i okem. Zakal se jevi jako rychla a
jednoducha analyza k zjisténi kvality vrstev.

Tabulka 7: Vysledné hodnoty zakalu vrstev

70

doba mleti (h) | zakal (%) | X

0,5 21,8 60 ;;'

1,0 32,0 ] O ><

1,5 29,1 50 ! X

2,0 35,5 -

2,5 37,1 £ X

3,0 51,9 £ 304 ><><

3,5 53,6 I

4,0 52,6 20 X

4,5 66,3 1 5

5,0 64,7 7 X XX

5,5 47,8 Y I - e
24,0 9,6 1 10 100
48,0 9,1 doba mleti (h)
72,0 114 Obrazek 26: Zavislost zdakalu vrstev na dobé mleti
96,0 11,5

4.3 Vysledky elektrofotokatalytické aktivity vrstev

U zkoumani elektrofotokatalytické aktivity jsme sledovali jeji zavislost na dobé mleti, teploté
opracovani (pii jedné nanesené vrstvé) a poCtu nanesenych vrstev. Pro sledovani fotoproudu
vrstev v zavislosti na teploté a poCtu vrstev jsme pouzili disperzi mletou 96 hodin, abychom
predesli pfipadnym problémim pfi nanaseni téchto vrstev pii inkjetovém tisku. Vysledné
hodnoty nam ukazuje Tabulka 8. Co se tyka poCtu naneseny vrstev, jako nejefektivnéjsi pro
prevod energie zafeni na energii elektrickou, se jevi systém tvoreny Ctyfmi vrstvami. S teplotou
upravy fotoproud roste, nicméné zde jsme omezeni teplotni odolnosti substratu. Oba tyto trendy
nam ukazuje Obrazek 27.

Tabulka 8: Hodnoty fotoproudii pro naneseny pocet vrstev a teploty upravy jedné vrstvy

pocet vrstev | I (nA) | AT (nA) teplota (°C) | T(uA) | AT (LA)
1 5,8 0,5
2 8,7 0,8 200 1,0 0,4
3 11,4 0,8 300 3,2 0,3
4 13,2 0,6 400 4,7 0,4
5 9,0 0,6 500 5,1 0,4
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Obrazek 27: Graf zavislost fotoproudu na poctu vrstev a graf zavislosti fotoproudu na teploté upravy

VIstvy

Pro sledovani zavislosti fotoproudu na dobé mleti jsme vybrali vzorky vrstev pfipravené
z disperzi s dobou mleti 1,5 az 5,5 hodiny s krokem 1 hodina a 24 az 96 hodin s krokem 24
hodin. Nejvyssi hodnotu fotoproudu jsme naméfili u vzorku mletého 3,5 hodin, viz Tabulka 9.
Trend zavislosti nam ukazuje Obrazek 28, kde mizeme pozorovat charakter chovani vrstev,
tedy od pocatku mleti hodnoty fotoproudu rostou a poté dosdhnou svého maxima a postupné

klesaji doli.

Tabulka 9: Hodnoty fotoproudii pro riiznou dobu mleti

doba mleti (h) | I(nA) | Al (pA)
1,5 53,3 1,3
2,5 61,6 1,5
3,5 80,5 29
4,5 09,3 23
55 49,3 1,3
24,0 34,1 1.4
48,0 28,6 1,5
72,0 17,1 1,2
96,0 17,8 0,8

80 *

30 4 X

20 X

10 T T
1 10 100

doba mleti (h)

Obrazek 28: Graf zavislosti fotoproudu na dobé mleti
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4.4 Vysledky z XRD

Tyto vysledky nam potvrdili, ze opravdu dochazi k mleti WO3. To ndm ukazuje jak Tabulka
10, kde mizeme sledovat meénici se velikost krystaliti pro zvolené charakteristické roviny a
také zménu v hmotnostnim zastoupeni krystalickych fazi WOs3, tak Obrazek 29 kde vidime
klesajici intenzitu difrakénich maxim, rast jejich polositky a objevujici se nova difrakcni
maxima. Jelikoz jsme do nasich spekter fitovali spektra z knihoven a poté je ru¢né upravovali,
chyba stanoveni se u velikosti krystaliti pohybuje kolem 10 A a u hmotnostniho zastoupeni
kolem 10 hm.%. U ru¢niho fitovani tvofi nejvétsi chybu fakt, ze se difrakéni maxima
krystalickych fazi WO3 prekryvaji. Pro difrakéni maximum roviny 002 se nam velikost
krystalitd méni az po 96 hodinach mleti. Pro vzorky mleté O a 5,5 hodiny je hmotnostni
zastoupeni tvoreno prevazné monoklinickou resp. monoklinickou a anortickou a difrakéni
maxima se tedy mohou piekryvat, proto zménu velikosti mizeme pozorovat az u vzorku
mletého 96 hodin. Pro rovinu 020 velikost krystalitd klesa s dobou semleti, jelikoz difrakcni
maximum je pro vSechny uvazované faze charakteristické. U roviny 110 mizeme pozorovat,
ze velikost krystalitd v Case mleti 96 hodin je pro tento vzorek nejvyssi, jelikoz toto difrakcni
maximum je charakteristické pro e—monoklinickou fazi, coz znaci i hmotnostni pfirGstek
zastoupeni této faze. Nejlépe tento jev ukazuje Obrazek 29, kde muzeme vidét zvySenou
intenzitu tohoto difrakéniho maxima. U roviny 200 se jedna o stejnou situaci jako pro rovinu
002. Na zaklad¢ téchto dat muzeme konstatovat, ze béhem mleti opravdu dochazi ke
zmenSovani velikosti krystalit, ale také se méni fazové slozeni WO3, coz muze byt zptisobeno
vznikem napf. tepelné energie pii mleti a tento jev bychom mohli ¢astecné eliminovat napf.
chlazenim nadoby pro mleti (kadinky).

Tabulka 10: Namérené velikosti krystalitii pro dané difrakcni linie a procentudini zastoupenti

fitovanych XRD spekter
Millerovy indexy rovin Semikvantitativni zastoupeni
doba mleti (h) jednotlivych krystalickych fazi
002 020 110 200 (hm. %)
velikost krystalitdi (A) monok. anort. | &—mono.
0 740,5 | 6358 | 244,5 | 9441 91 0 9
5,5 750,5 | 5835 | 2213 | 9614 48 42 10
96,0 413,1 329,2 | 2519 | 5264 28 50 22
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Obrazek 29: XRD spektra suSin WO3 mletych 0, 5,5 a 96 hodin

4.5 Vysledky ze SEM

Snimky ze SEM nam potvrdily, ze jsme opravdu mleli Castice WO3 a potvrzuje také vysledky
z profilometie. Obrazek 30 nam ukazuje, ze vychozi prasek obsahoval hlavné ¢astice o velikosti
20 um. Vyskytuji se zde ale mens$i 1 vétsi Casti a lze tedy konstatovat, ze vychozi prasek byl
znacné polydisperzni. Po ptl hodiné mleti se nam podafilo prasek rozemlit na velikost Castic
kolem 4-7 um, viz Obrazek 31. S rostouci dobou mleti jsou vrstvy tvofeny stale mens§imi
Casticemi, az se dostaneme na ¢astice, jejichz velikost je v fadu nm, viz Obrazek 35. Podaftilo
se nam tedy pfipravit nanocastice WOs. Pii zkoumani systémi s riznym poctem nanesenych
vrstev muzeme vidét, Ze cely substrat neni pokryty ¢asticemi a miazeme zde vidéti ITO vrstvu
substratu ve formé valecku, viz Obrazek 36.

S rostoucim poctem nanesenych vrstev se tyto castice na snimcich neobjevuji a substrat je tedy
cely pokryty vrstvou WOs.
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Obrazek 31: SEM snimek pro vzorek mlety 0,5 hodiny, priblizeno 5000 %
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Obrazek 33: SEM snimek pro vzorek mlety 5,5 hodiny; priblizeno 15 000 x
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Obrdazek 34: SEM snimek pro vzorek mlety 48 hodin; priblizeno 15 000 %

Obrdazek 35: SEM snimek pro vzorek mlety 96 hodin; priblizeno 15 000 %




Obrazek 37: SEM snimek pro dvé nanesené vrstvy; priblizeno 15 000 x




Obrazek 39: SEM snimek pro ctyri nanesené vrstvy; priblizeno




Obrazek 40: SEM snimek pro pét nanesenych vrstev, priblizeno 15 000
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5 ZAVER

V této praci se nam podafilo pripravit disperze, ze kterych je mozné tvofit tenké vrstvy WO3
pomoci metody rotacniho liti a inkjetového tisku. Morfologické vlastnosti vrstev jsme zkoumali
pomoci profilometrie. Vysledky z profilometrie nam ukézaly, ze uz po 0,5 hodiné mleti se da
hovotit o tvorbé vrstev z vychoziho prasku. Do doby 2 hodin mleti dochéazi k prudkému poklesu
tloustky vrstev. Poté se tloustka zacina ustalovat a méni se hlavné kompaktnost vrstev. Po
24 hodinach mleti klesne tloustka vrstev na polovinu a po dal§ich 24 hodinach znovu na
polovinu. Od tohoto ¢asu 48 hodin mleti se uz tloustka vrstev nemeént, ale s dal§imi 24 hodinami
mleti se méni jeji drsnost. Tim se dostavame k €asu 72 hodin mleti, po kterém uz nelze dalsi
vyrazné zmény v morfologii vrstev pozorovat. Chtéli bychom timto zptisobem mleti tvofit
vrstvy v fadech 100 nm, dobu mleti bychom méli sméfovat do rozmezi 24—72 hodin.
Naméfené hodnoty zakalu vykazuji urcity trend a dle néj by bylo mozno rychle identifikovat
kvalitu vrstev napiiklad v primyslovém meéfitku. Elektrofotokatalytickou aktivitu jsme
sledovali pomoci chronoamperometrie. Tyto vysledky nam ukazaly, ze systémy tvorené Ctyfmi
vrstvami z disperzi mletych 96 hodin generuji nejvyssi fotoproudy. Na disperzich mletych 96
hodin jsme méfili zavislost generovaného fotoproudu na teploté upravy vrstvy. Ukazalo se, ze
s rostouci teplotou roste i generovany fotoproud. Pii zkoumani generovaného fotoproudu se
ukazalo, ze generovany proud nejprve stoupa, pak dosahne svého maxima a poté za¢ne s dobou
semleti klesat. Maximum tohoto fotoproudu jsme naméfili v ¢ase mleti 3,5 hodiny. Na zakladé
toho se miZzeme domnivat, Ze nejveétsi specificky povrch maji vrstvy tvorené z disperzi okolo
doby 3 hodin mleti. Nicméné toto tvrzeni by bylo potieba jesté podlozit dalsSimi méfenimi. Tato
diskuze nas privadi k vysledkiim z XRD. Zde jsme zjistili, ze béhem mleti se méni krystalicka
faze WOs. 1 tento faktor mize mit vliv na diskutované nameéfené hodnoty generovaného
fotoproudu v zavislosti na dobé mleti. Hlavnim poznatkem pro nas u této metody ovSem bylo,
ze opravdu rozbijime Castice nikoliv jejich shluky. Snimky ze SEM nam 1 vizualn€ potvrzuji,
ze opravdu dochézelo k mleti a také potvrzuji namefené morfologické vlastnosti.

Hlavni piinos této prace lze nalézt v ekonomicky nenaro¢né metodé ptipravy tenkych vrstev
WOs. Toto know-how by mohlo vyrazné snizit vstupni naklady pfi realizaci téchto vrstev.
Ziskané vysledky nam také oteviraji nové vyzkumné otazky v oblasti kulového mleti WOs.
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7 SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Ag/AgCl
DMSO
FTO

H>

H20
HCl
HCIO4

1

ITO

N>

NaxWO0O4+H,;0

NaCl
NaWO3
NO>
02
ot./min
ppb

Pt
SEM
Ti0O,
UV-A
VIS

WO3
XRD
ZnO

Argento-chloridova

Dimethyl sulfoxid

Oxid cinicity dopovany fluorem
Vodik

Voda

Kyselina chlorovodikova
Kyselina chlorista

Proud

Oxid ciniCity dopovany indiem
Dusik

Wolframan sodny dihydrat

Chlorid sodny

Sodium tungsten bronze

Oxid dusicity

Kyslik

Otacky za minutu

Parts per bilion; ¢astic na 1 miliardu
Platina

Rastrovaci elektronova mikroskopie
Oxid titanicCity

Ultrafialové zateni

Viditelné spektrum

Wolfram

Oxid wolframovy

Rentgenova strukturni analyza
Oxid zineCnaty
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