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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva pfipravou a charakterizaci tenkych vrstev
heterostrukturovanych nanocastic s fotokatalytickou aktivitou. Teoreticka ¢ast je vénovana
principu fotokatalyzy, jsou predstaveny nékteré typické polovodice s fotokatalytickou
aktivitou a benefity heterostrukturovanych nanocastic, metody depozice tenkych vrstev a
relevantni charakterizani techniky. V navazujici praktické casti jsou pak vybrané
nanocastice oxidu titani¢ittho (TiO2) a/nebo grafitického nitridu uhliku (g-C3N4)
deponovany na sklenéné substraty zroztoku butoxidu titaniitého a charakterizovany
vhodnymi metodami instrumentéalni analyzy. Fotokatalyticka aktivita oSetfenych substratii
byla testovana dle normy ISO 21066:2018 zaloZené na redukci resazurinu a kolorimetricky
vyhodnocena. Pomoci méfeni kontaktnich uhli byla studovana také UV-indukovana

superhydrofilicita’hydrofobicita, kterd rovnéz nese informaci o fotokatalytické aktivité.

Klic¢ova slova: fotokatalyza; TiO2; g-C3Na; nanocdastice; heterostruktura

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the preparation and characterization of thin layers of
heterostructured nanoparticles with photocatalytic activity. The theoretical part is devoted to
the principle of photocatalysis, overview of typical semiconductors with photocatalytic
activity and the benefits of heterostructured nanoparticles is given, thin film deposition
methods and relevant characterization techniques are presented. In the experimental part
follow-up, selected nanoparticles of titanium dioxide (TiO2) and/or graphitic carbon nitride
(g-C3Ny) are deposited on glass substrates from a titanium dioxide butoxide solution and
characterized by appropriate methods of instrumental analysis. The photocatalytic activity
of the treated substrates was tested according to the ISO 21066:2018 standard, which is based
on the reduction of resazurin, and evaluated colorimetrically. UV-induced
superhydrophilicity/ hydrophobicity which also carries certain information about

photocatalytic activity was studied by contact angle measurements.

Keywords: photocatalysis; TiO2; g-C3N4; nanoparticles; heterostructure
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UvVOD

Fotokatalyza se etablovala v rodiné materidlovych véd jako relativné samostatny
veédni obor, ktery zahrnuje veskeré chemické reakce probihajici za pfitomnosti svételného
zateni. Byt’ se termin fotokatalyza zacal objevovat ve védecké literatufe mezi lety 1910-
1920, nepanuje piili§ shoda ohledné prvenstvi jeho pouziti. Casto viak byvé piipisovano
védcim stejné narodnosti, jako je narodnost autora historické sondy. Tato nejednotnost
zahrnuje fakt, ze se fotokatalyza rozvijela uz od pocatku soubézné na vice mistech po svété
za vzniku n€kolika vyznamnych védeckych skupin ¢i skol, které dosahly své zralosti v 50-
80-tych letech minulého stoleti. Mnoho studii, které ptispély zasadné¢ k pochopeni
fundamentélnich principti fotokatalyzy, spadd pravé do tohoto obdobi. Zajem o
fotokatalytické reakce pak byl vyznamné stimulovan japonskymi autory Hondou a
Fujishimou, ktefi v roce 1971 jako prvni demonstrovali moznost fotolyzy vody na rutilové
Ti0; a platinové elektrod¢ bez externiho napéti, pouze pomoci UV zéieni. I pfes intenzivni
vyzkum v oblasti fotokatalytické produkce vodiku se vSak pocatecni nadSeni nepodaftilo
ptetavit v primyslové aplikace, a to zejména pro nizky kvantovy vytézek reakce a jista
specifika fotokatalytickych reaktord, které¢ jsou limitovany jeho geometrii ve smyslu
rovnomérné distribuce dopadajicich fotonli schopnych iniciovat kaskadu fotokatalytickych
reakci, a souvisejicimi obtiZzemi pfi jejich Skalovani. Poté co se ukéazalo, Ze fotokatalyza neni
z ekonomického a technického hlediska vhodna pro produkei vodiku, ani €isténi velkych
objemll vody nebo vzduchu, nasla své uplatnéni v samocisticich a antibakterialnich
povrsich. Koncept samocisticich povrchil fesi elegantné problém neptiznivého poméru poctu
absorbovanych fotoni schopnych iniciovat fotokatalytickou reakci a poctu molekul
organickych latek ulpivajicich na povrchu fotokatalyzatorti za jednotku Casu, ktery je rovnéz
limitujicim  prvkem fotokatalytickych reaktord. Pokud vSak samotny povrch
fotokatalyzatoru piedstavuje fotoreaktor, je tento pomér jiz vyrazné na stran¢ absorbovanych
fotontl, a to i pfi velmi nizkych intenzitach osvitu. V soucasné dobé je vyzkum v oblasti
heterogenni fotokatalyzy zaméten na heterostrukturované systémy nanocastic, které maji
potencial sniZit Cetnost rekombinace excitonil, a tedy zvySit vytéZek fotokatalytickych
reakci, vhodnou kombinaci polovodi¢l zvySit redoxni potencial fotokatalyzatoru, a
v neposledni fad¢ posunout fotokatalytickou aktivitu archetypalnich UV fotokatalyzatorti do

viditelné oblasti slune¢niho zafeni.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLOVODICOVA FOTOKATALYZA

Jak je zfejmé, termin fotokatalyza vznikl spojenim dvou slov, foton a katalyzator.
Katalyzator je charakterizovan jako latka, diky které dochazi ke zméné€ rychlosti reakce.
Fotokatalyzatory jsou tedy materidly, které po absorbci fotonu o vlnovych délkach rovnych
nebo mensich, nez je Sitka zakdzaného pasu daného materidlu, méni rychlost chemické
reakce [1]. Pro fotokatalyzu vSak existuje velké mnozstvi definic. Fotokatalyza je obecné
chapana jako koncep¢ni nazev pro fotokatalytické reakce, pri¢emz fotokatalyticka reakce
muze byt definovana jako “zména rychlosti chemické reakce ptisobenim svétla v pritomnosti
latky zvané fotokatalyzator, ktera absorbuje svételna kvanta a ucastni se chemické premény
reaktantll. Jind definice fik4, Ze fotokatalytickd reakce mlZe byt definovana jako chemicka
reakce indukovéna absorpci fotonu pevnou latkou, fotokatalyzatorem, ktery zistava béhem
reakce beze zmény. V obou ptipadech vSak fotokatalyzator ptisobi po aktivaci svétlem o
vhodné vinové délce katalyticky, tedy nepodléha zméné a tato definice je konzistentni s

kanonickym vyznamem slova [2].

V literature se vSak pojem fotokatalyza totiz ¢asto pouZziva pro, z termodynamického
hlediska, dva zcela rozdilné procesy. KdyZ material vyuziva svételné energie pro rekce ,,do
kopce* (Gibbsova zména volné energie AG>0), tak se jedna o fotosyntézu a latka je v takové
situaci povaZovéana za fotokatalyzator pouze tehdy, kdyZ je foton bran jako reaktant. Tyto
reakce jsou vyuzivany pro sté€peni vody ¢i redukci CO2. Druhym procesem jsou reakce ,,z
kopce* (Gibbsova zména volné energie AG<O). Zde nedochazi ke zméné termodynamické
reakce, avSak pouze ke zméné reakéni kinetiky. Takovy materidl odpovida definici
fotokatalyzatoru z materidlového spiSe nez biologického thlu pohledu [3]. Idedlni
polovodi¢ovy fotokatalyzator by mél byt jednak chemicky a biologicky inertni,
fotokatalyticky stabilni, a mél by se snadno a levné vyrabét [4].
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1.1 Historie fotokatalyzy

Prvni zndmky fotokatalyzy se datuji od roku 1911. Tento pojem pouzil némecky
chemik Alexander Eibner (1911) pfi svém studiu, kdy studoval vliv osvétleni oxidu
zine¢natého na béleni pigmentu pruské modfi. V tomto roce soucasné dochazelo ke spousté
dalsich vyzkumt. Dalsi vyznamny pokrok v odvétvi fotokatalyzatori byl zaznamenam az
v roce 1921, kdy Baly et al. syntetizovali formaldehyd v pfitomnosti koloidnich soli uranu a
hydroxidt zeleznatych jakozto katalyzatort [5]. O tii roky pozdéji (Baur a Perret 1924)
publikovali, Ze ZnO je schopen katalyzovat redukci Ag” na Ag’. V roce 1938 Goodeve a
Kitchener zjistili dilezity fakt o TiO2 a to, ze jej lze vyuzivat jako fotosenzibilizator
vlnovych délek UV zafeni. Pisobeni UV zéafeni na takovy fotosenzibilizator dochazi
k uvolnéni reaktivni formy kysliku, ktery ma nésledné velké uplatnéni [6]. Mimo to bylo
zjisténo, ze v prubéhu reakce nedochazi ke zméné TiO,. Dfive znamy jako
fotosenzibilizator, dnes jiz jako fotokatalyzator. Tento pojem byl prvné pouzit ve vyzkumu
(Mashio et al. 1956), ktefi dispergovali TiO2 do rGznych rozpoustédel, kdy studovali

autooxidaci rozpoustédel a zaroven také tvorbu H,O: za danych podminek [7].

1.2 Princip heterogenni fotokatalyzy

V principu existuji 2 typy fotokatalyzy, a to homogenni a heterogenni fotokatalyza.
Pi1 homogenni fotokatalyze je katalyzator spolu s ostatnimi latkami, které se GiCastni reakce,
ve stejné fazi, typickym piikladem jsou kapalné. Diky tomu, Ze se prace zabyva heterogenni
fotokatalyzou, dalsi text je tedy vénovan prave ji. Heterogenni fotokatalyzétory jsou typicky
na bazi polovodi¢ovych materiald, které maji schopnost absorbovat svételné zareni (fotony).
Pti absorbci fotonu o vhodné vinové délce (tj. mensi nebo rovné, nez je odpovidajici Sitka
zakéazaného pasu energii) dochdzi k vytvoteni paru elektron-dira (excitonu), viz Obrazek 1.
Elektrony, jez se nachdzi ve valen¢nim pasmu (VB, z angl. valence band), jsou excitovany

do prazdného vodivostniho pasma (CB, z angl. conduction band).
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Obrazek 1: Princip heterogenni fotokatalyzy [8]

Zivot excitonu je viak velmi kratky (fadové pikosekundy) a vzniklé naboje asto
rychle rekombinuji za soucasného uvolnéni energie odpovidajici tomuto piechodu.
K rekombinaci elektronti mize dochazet bud’ na povrchu, nebo v objemu. Ta je doprovazena
uvoliovanim tepla, pfipadné je energie vyzafena (fluorescence). Pokud nedojde
k rekombinaci a elektron se dostane aZz na povrch fotokatalyzitoru, mlZe reagovat
s akceptorem elektronii (fotoredukce). Tim je v drtivé vétSin€ piipadt kyslik a je spusténa
kaskada reakci, kdy vznikaji reaktivni formy kysliku (angl. Reactive oxygen species, ROS)
[9]. Obdobn& mohou migrovat na povrch i diry, které pak oxiduji donor elektrontl, nejcastéji

vodu (byt’ ve formé vzdusné vlhkosti) za vzniku hydroxylovych radikalii (fotooxidace) [10].

Pti heterogenni fotokatalyze tedy dochazi k redoxnim reakcim. Aby dana redoxni
reakce mohla na katalyzatoru probéhnout je nutné, aby mél polovodi¢ dostatecny redoxni

potencial [11].
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Obrazek 2: Diagram energetickych hladin valen¢nich a vodivostnich past pti pH=0
s redoxnimi potencialy [12]

Redoxni reakce na povrchu fotokatalyzatoru totiZz mliZe nastat jenom tehdy, je-li
termodynamicky potencial valen¢niho a vodivostniho pasu polovodice postacujici pro dany
substrat (tj. maximum valenéniho pésu je na stupnici NHE vice pozitivni nez oxidacni
potencidl daného substratu, zatimco minimum vodivostniho pésu je na stupnici NHE vice
negativni nez redukcni potencial pro dany substrat [13]. Tento zcela zasadni pfedpoklad
dobfe ilustruje Obrazek 2, kde je energeticky diagram zndzoriujici potencial valenénich a
vodivostnich pasti vybranych polovodicovych fotokatalyzatorii proti NHE pii pH=0, a

redoxni potencidly vybranych reakci [12].
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1.3 Vyuziti fotokatalyzy

Fotokatalytické reakce nachazi velké uplatnéni v mnoha odvétvich, viz Obrazek 3.
V roce 1971 demonstrovali Honda a Fujishima jako prvni moznost fotolyzy vody na rutilové
TiO; a platinové elektrodé bez externiho napéti, pouze pomoci UV zéfeni [14]. Spojenim
obou elektrod obvodem a ozarenim polovodi¢ovou TiO; elektrodu svétlem o vinové délce
mensi nebo rovné Sifce zakdzaného pasu dojde k excitaci elektront (e”) do vodivostniho
pasu, pfiemz vzniklé diry (h") oxiduji vodu na kyslik, zatimco elektrony na Pt elektrodé
redukuji vodikové kationty na vodik, kdy obvodem protéka proud. Vidina moznosti
generovat pomoci energie svételného zatreni z vody vodik jako palivo byla v dob¢ probihajici
ropné krize natolik lakava, ze se strhla doslova lavina zajmu o fotokatalytické procesy, coz
je dobfe patrné v databédzich z exponencidlniho rlistu publikaci vénujicich se dané
problematice. Uvedeny koncept byl pozdéji aplikovan i na praskovy TiO» dekorovaném
nanocasticemi Pt, ale ukazalo se, ze uvolnény vodik a kyslik rychle podléha zpétné reakci
za vzniku vody, a to hlavné pro pfiliSnou blizkost reaktivnich center kde dochézi k jejich
generaci [15]. Tento problém se podafilo vyftesit piidavkem organickych latek (etanol, ale i
biomasa, apod.) do systému, kdy na Pt stidle dochazi k redukci vody na vodik, avS§ak na TiO»
(fotogenerované diry h* jsou silnd oxida¢ni ¢inidla) se misto vody na kyslik oxiduji
organické latky, Casto aZ na oxid uhli¢ity. Tak lze zabranit zpétné reakci, coz vede ke

k vysokym kvantovym vytézkiim (az 50 %) procesu [16].

Zakladni ) Aplikovany

vyzkum '~ vyzkum Fratanp ::ttl:ﬁ My=pelyth
g Samocistici povrchy
| Antibakterialni povrchy |
Cisténivzduchu
Cisténi vody
Pokrocilé oxidacni procesy
Produkce H,

Obrazek 3: Schématické zndzornéni vyvoje a aplikac¢niho potencialu fotokatalyzy [17]
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2%

fotokatalytické procesy organickych polutanti totiz nevyzaduji platinizaci fotokatalyzatoru,
ktera je nezbytna pro redukci vody na vodik. Zatimco diry (h") oxiduji organické polutanty,
¢asto az na slouceniny s prvky v nejvyssich oxidac¢nich stavech, elektrony redukuji molekuly
kysliku adsorbovaného z okolniho prostiedi na povrchu fotokatalyzatoru. Fotokatalytické
¢isténi vody a vzduchu vsak nardzi na jiné limity; k implementaci fotokatalytickych procest
v prumyslovém méfitku je totiz zapotiebi fotokatalyticky reaktor. I kdyz bylo navrzeno a
otestovano mnoho geometrickych uspotfadani a konfiguraci fotoreaktoru, ztstalo vétSinou u
pilotnich studii [18]. Slibn¢ se jevi mikroreaktory, zejména pro svij pomér specifického
mérmého povrchu k objemu (SSA/V ~ 10 000-300 000 m’m™), ktery je diky malym
objemiim v mikroreaktoru o dva tady vys$si nez u klasickych fotokatalytickych reaktorti
(SSA/V < 600 m’*m*). Usnadnény pienos hmoty a kratsi difizni délka vedou k vy$§im
rychlostnim konstantam pro dané fotokatalytické reakce.

Problém skalovani je mozno feSit spojovanim jednotlivych prvkd do vyssich
integralnich celkti [19]. Poté co se ukazalo, Ze fotokatalytické technologie pfi sou¢asném
stavu poznani nejsou z ekonomického a technického hlediska vhodné pro produkci vodiku,
ani Cisténi velkych objemil vody nebo vzduchu, nasly své uplatnéni jako samocistici povrchy
[20]. Komercializace samocisticich sklokeramickych povrchii na bazi fotokatalytického
efektu probéhla v Japonsku s nékolikaletym piedstihem pied evropskymi zemémi.
Souvisejici vyzkum ukdazal, Ze k samocisticimu efektu pfispiva 1 fotoindukovana super-
hydrofilicita [21]. Ve stejném obdobi byly publikovany studie na fotokatalyticky-
indukovanou antibakterialni aktivitu povrchii na bazi TiO2, pficemz vyrazné lepsich
vysledki 1ze docilit dopovanim kationtii kovii, poptipadé jeho dekoraci nanocasticemi,

ptikladem jsou Cu a Ag.
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2 MATERIALY VYUZIVANE PRO POLOVODICOVOU
FOTOKATALYZU

Jak jiz bylo feceno, v heterogenni fotokatalyze nachazeji uplatnéni zejména polovodivé
materidly, typicky oxidy kovi, ale i sulfidy, nebo nitridy. Mezi nejznamé;jsi fotokatalyzatory
muzeme zatadit TiOz, ZnO, CeO2, V205, WOs3, BiVO4, Tax0s, ZnS, ¢i g-C3Na. Kazdy
z téchto fotokatalytickych materiald ma své vyhody i nedostatky v konkrétnich aplikacich,
jak ostatné plyne zjejich rozdilnych poloh valen¢nich a vodivostnich pasi. Nejvétsi
nedostatek archetypalnich ,bilych* fotokatalyzator, jako je ZnO nebo TiO2, je
fotokatalytickd aktivita pouze v UV oblasti dopadajicich slune¢niho zafeni a neefektivni

separace excitovanych naboji [22].
2.1 Okxid titanicity TiO:

Oxid titanicity neboli titanova béloba se fadi mezi nejrozsifengjsi slouceniny titanu.
Je z ekonomického hlediska dostupnym materidlem. Na zéklad€ svych vybornych vlastnosti
jako jsou chemicka inertnost, netoxicita, korozivzdornost, fotostabilita, vysoky redoxni
potencidl a tepelnd a chemické stabilita nachazi velké uplatnéni ve fotokatalytickych
reakcich. I pfes zna€né mnoZstvi vyhod je TiO2 omezen diky energii zakazaného pasu v UV
oblasti elektromagnetického spektra A<387,5nm [23]. V pfirod¢ se nachazi oxid titani¢ity ve
ttech krystalogratickych modifikacich (polymorfech): tetragonalni anatas, tetragonalni rutil

a ortorombicky brookit. Tyto modifikace maji diky svym rozdilnym strukturdm rdzné

vlastnosti [24].

Energie zakazanych pasem téchto modifikaci jsou pro anatas, rutil a brookit 3,2, 3,0
a 3,4 eV. Anatas a brookit jsou fdzov€ metastabilnimi, zatimco rutil je termodynamicky
stabilni modifikaci. Pfi dosazeni teplot nad 600 °C ptechazi nevratné anatas a brookit na rutil
exotermni reakci. Z danych polymorfi vykazuje diky dokonalé pohyblivosti paru e/h”
nejvetsi  fotokatalytickou aktivitu anatas [23]. Fotokatalyticka aktivita zavisi kromé
krystalografické struktury také na krystalinité, morfologii, velikosti Castic, defektnich
mistech ¢i povrchovych OH skupinéach [25].
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Obrazek 4: Krystalografické modifikace TiO; [24]

2.2 Oxid zine¢naty ZnO

ZnO je typickym n polovodiCovym materidlem, vyuZivanym pro fotokatalytické
reakce. V ptirodé se nachazi ve tfech modifikacich wurtzit, zink-blend a rock-salt [26]. Oxid
zinec¢naty je nerozpustny bily prasek, ktery mimo oxidy Zeleza ma nejvétsi zastoupeni jako
oxid na Zemi. Jednd se o jeden znejbezpecnéjSich polovodiCovych materidla
s antibakteridlnimi G¢inky, netoxicitou, Sirokym bandgapem, vysokou chemickou stabilitou
a velkou elektrickou vodivosti. Je skvélym polovodicovym oxidem, ktery ma vyborné
elektrické, mechanické a optické vlastnosti jako jiz zminény TiO» [27]. Oxid zine¢naty ma

velkou excitaéni vazebnou energii (60 meV). Siika jeho zakazaného pasma je 3,37 eV [28].

2.3 Grafiticky nitrid uhliku g-C3Ny4

Jedna se o jeden z nejstarSich nekovovych fotokatalytickych materidlti aktivnich ve
viditelném svétle. Jednou z moznosti ptipravy g-CsN4 je tepelny ohiev prekurzoru mocoviny
pii teplotach 773-923 K viz obrazek 5. Spékanim mocoviny dochazi k rozkladu mocoviny,
coz mé za nasledek zménu fyzikalné-chemickych vlastnosti, jenz jsou zavislé na teploté

ohtevu [29].
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Obrazek 5: Syntéza grafitického nitridu uhliku tepelnym ohievem prekurzoru mocoviny
[29]

Grafiticky nitrid uhliku je typickym n polovodi¢em s energii zakazané pasu 2,7 eV.
Konkrétné od -1,4eV vodivostniho pasu CB do 1,3eV valen¢niho pasu VB. Krystalizuje
primérné v péti polymorfnich forméch: a-faze, B-faze, kubické faze, kvazi faze a grafitické
faze s energii zakdzaného pasu mezi 5,5¢V a 2,7eV. Diky nizké stlacitelnosti a vysoké
tvrdosti se velmi izce blizi vlastnostem diamantu. Diky své hygroskopické povaze absorbuje
vodu a ve vlhkém prostiedi vykazuje mirnou zménu barvy. Na vzduchu je stabilni po dobu
nékolika mésicl a nereaguje se slozkami atmosféry.

Kromé syntézy zalozené na prekurzoru mocoviny lze vyrobit g-C3N4 1 jinymi metodami
zaloZzenymi na prekurzorech obsahujici znacné mnozZstvi dusiku napf. dikyandiamid,
kyanamid, thiokyandt amonny, thiomocovina a dal§i. VeSkeré syntézy probihaji
jednostupiiovou reakci danych prekurzord, které jsou netoxické, levné a snadno dostupné.
Procesy vyroby g-C3N4 jsou zaloZeny na prekurzorové polymeraci pii zvySenych teplotach.
I prestoze jsou jeho zpisoby piipravy a charakterizace velmi probadané, tak ma stale své
nedostatky. Témi jsou jeho nizky specificky povrch, malé mnoZstvi aktivnich mist, pomala
oxida¢ni schopnost, pomala kinetika povrchové reakce nebo také nizka absorpce svétla nad
470nm, které brani lepSimu vykonu fotokatalytické aktivity. Grafiticky nitrid uhliku nachazi
velké uplatnéni ve snizovani znecisténi zivotniho prostiedi. Konkrétné se jednéa o degradaci
organickych polutantli, snizovani koncentrace CO2 a NOx, fotodegradaci antibiotik, nebo

fotokatalytické inaktivaci bakterii [22].
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3 KONCEPT HETEROSTRUKTUROVANYCH NANOCASTIC

Zékladni ptirodni proces fizeny svétlem, fotosyntéza, se velmi ¢asto oznacuje jako Z-
schéma. Fotosyntéza zahrnuje dvoustupiiovou fotoexcitaci viz Obrazek 6 (redukce
koenzymu NADP" na NADP). Na fotosystémy I a II (PS I a PS II) dopada svételné zéaient,
diky kterému se elektrony excituji do vyssich elektronovych stavi a tok elektront evokuje

»lezici“ pismeno ,,Z°.

potencialni energie

Obrazek 6: Z-schéma pro mechanismus piirodni fotosyntézy [30]

Z-schéma se sklada ze dvou polovodicovych katalyzatord, které maji vyhodu v tom,
ze udrzuji elektrony ¢i diry se siln€jSimi redukénimi/oxida¢nimi schopnostmi na riiznych
aktivnich mistech, coz pfispivad k lepSi separaci naboji. Navic lze kombinovat UV
fotokatalyzatory s fotokatalyzatory aktivnimi ve viditelném svétle, coz umoziiuje vyuZit pro
fotokatalytické reakce vetsi podil dopadajiciho slune¢niho zateni. Aby tohoto bylo docileno,
tak musi dojit k spravnému navrzeni tandemu polovodicovych fotokatalyzator. Podle

vzajemné polohy Fermiho hladin pak rozliSujeme Z-schéma, ¢i heterospojeni typu II [11].


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/photocatalysts
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3.1 Z-schéma

Ptedpokladem piimého Z-schématu jsou dva fotokatalytické polovodice, které se
nachdzi v blizkém kontaktu s absenci zprostfedkovatele nosice ndboje. Pii kontaktu dvou
polovodict s piesazenou pasovou strukturou je nutné zkoumat rezim prenosu naboje ve
fotokatalytické reakci. Rozdil pracovni funkce mezi dvéma polovodi¢ovymi
fotokatalyzatory je podminkou pro indukci, naslednou redistribuci naboje a vytvofeni
vnitiniho elektrického pole, které vyznamné ovliviluji separaci a pfenos nosicli naboje [30].
Princip pifimého Z-schématu je zalozen na pisobeni svételného zafeni na fotokatalytické
polovodice a nasledné piimé rekombinaci fotogenerovanych elektronti a dér, kdy dochazi
k rekombinaci elektrontt v CB PC II a dér ve VB PC 1. Timto zpiisobem jsou zachovany
elektrony se silnym redukénim potencidlem v CB PC I a diry se silnym oxida¢nim
potencidlem v VB PC II viz Obrazek 7. Z-schéma ma prostorové oddélené redukéni a
oxidacni aktivni mista a diky tomu dochdzi k udrzeni silnych redoxnich schopnosti bez

moznych zpétnych reakei [11].

Redukce |

e

Oxidace
PCI

Obrazek 7: Pfimé Z-schéma [31]
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3.2 Heterospojeni typu II

Struktura heterospojeni typu II je obdobnéd struktufe ptimého Z-schématu, avSak
pienos nosicl naboje je jiny. Zde se fotogenerované pary elektron-dira nerekombinuji ptimo,
ale migruji elektrony z PC I s vyss§i polohou CB do PC II s nizsi polohou CB, podobna
migrace naboji probiha u fotogenerovanych dér z PC II s nizsi polohou VB do PC I s vyssi
polohou VB. Fotoindukované elektrony a diry se akumuluji na pfislusnych
fotokatalyzatorech pro redoxni reakce, které se uskuteciuji na znevyhodnénych

energetickych hladinach vykazujici nizké redukéni a oxidacni schopnosti [11].

Redukce

e

Oxidace

PCI pPC1I

Obrazek 7: Schéma heterospojeni typu II [31]
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4 METODY CHARAKTERIZACE NANOCASTIC A POVRCHU

4.1 Opticka mikroskopie

V pribéhu historie dochézelo k vyvoji technologii, které ndm umoznili vidét to, co
pouhym okem vidét nelze. Jednou zprvnich véci, kterd nam umozinovala vidét
mikroskopicky svét byla lupa. Postupem casu se vSak lupa vyvinula v pokrocilé optické
systémy a tim byly pravé optické mikroskopy. Svételnd/opticka mikroskopie je jednou
z nejstar§ich technik vyuZzivanou v oblastech védy a techniky. Svételna mikroskopie se
vyuziva pro zviditelnéni malych struktur a vzorki za G€elem poskytnuti informace o dané
morfologii. To ndm davé informaci o tom, jak vzorek vypada, popiipadé¢ z ¢eho je vyroben.

Princip optického mikroskopu je zalozen na interakci vzorku se svételnym zafenim
konkrétn¢ absorpci, odrazem a rozptylem. Zdrojem zafeni jsou nejCastéji pouzivany
zarovky, nebo svételné diody, které je zaostfeno na vzorek pomoci zrcadla a kondenzorové
coCky. Svétlo, jenZ prochdzi vzorkem je shromaZzd'ovano objektivem, ktery vytvari
meziobraz. Ten je nasledné¢ zobrazen pomoci okularu a prenaSen do oka, které¢ pak vidi

zvétSeny obraz [32].

oko pozorovatele

fik
i okular
= objektiv
— - wvzorek
e—=3—— kondenzorovacotka
- zdroj svetla

Obrazek 8: Schématické znazornéni
optického mikroskopu [33]

4.2 Elektronova mikroskopie

Elektronovéa mikroskopie je fyzikalni metoda, diky které ziskdvame detailni informace
jednak o morfologii daného vzorku, tak i jeho chemickém sloZeni. Dané struktury jsou
zkoumany pomoci elektronového svazku, diky kterému ziskavame vysledny obraz. U
elektronovych mikroskopli dochdzi k emisi elektronli z katody a naslednému urychlovani
diky urychlovacimu napéti smérem k anodé. Cely proces probihé ve vakuu, aby nedochazelo

ke zpomalovani ¢i vychylovani elektronii na zékladé srazek s molekulami vzduchu.
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Elektrony nelze zaostfit klasickymi sklenénymi coCkami, a proto pro zaostieni
elektronového svazku jsou pouzity elektromagnetické cocky. Nasledné po zaostieni
pozorujeme signal, jenz vznikd interakci elektront se vzorkem, které jsou poté sbirany
v detektoru. Takto dochazi ke vzniku elektronového snimku. Velké vyuziti nachézi
elektronové mikroskopy ve studiu detaild biologickych materidlti a pevnych latek [34].
Existuji rizné typy mikroskopt na zaklad¢ principu skenovani — SEM (skenujici/rastrovaci

elektronovy mikroskop), TEM (transmisni elektronovy mikroskop) a dalsi [35].

4.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Jinak také Casto nazyvam jako skenovaci elektronovy mikroskop je opticky pfistroj
vyuzivany ke studiu mikrostruktur, krystalografie a chemického sloZeni daného vzorku [36].
Historicky prvni skenujici elektronovy mikroskop sestrojil v roce 1937 Max Knoll. Tento
mikroskop byl schopen zobrazovat povrchy na urovni 100nm [37]. Principem skenovaciho
elektronového mikroskopu je sledovani vzorku za pouziti fotont, které jsou generovany ve
zdroji elektromagnetického zéateni. Tyto fotony jsou urychlovany napétim od 0,1 do 30kV a
nasledné prochdzi pres elektromagnetické cocky [36]. SEM je tvofen zdrojem elektrond,
¢ockami, clonami, objektivy, civkami, skenovacim obvodem, zesilovaci, vakuovou
komorou a detektorem [38]. Dtilezitou soucasti elektronového mikroskopu je vnitini prostor,
v némz se musi nachazet vakuum, které brani stfetu elektronti s molekulami pfitomnymi ve
vzduchu. Vakuum ptisobi na vzorek 1 na elektronovy svazek.

Dilezitou vlastnosti sledovaného vzorku je vodivost. Neni-li v§ak vzorek vodivy, je
nutné, aby byl pokoven vrstvou kovu. Nejcastéji se vyuziva platina, zlato, méd’ ¢i chrom.
Pokovenim se eliminuje nabijeni dan¢ho preparatu, ktery je pozorovan [36]. SEM vyuZziva
ke stanoveni povrchu rizné typy interakci se vzorkem. Jednou z moznosti jsou tzv.
sekundarni elektrony. Ty jsou charakterizovany jako elektrony, které jsou ,,vystielovany* do
materidlu do hloubky nékolika desitek nanometrti a nasledn€ jsou odrazeny. Tato moznost
se vyuziva ke zjisténi povrchové struktury vzorku. Na zaklad¢é detekce téchto elektront je
mozné vytvatet snimky ve 3D. Dal§imi moZnostmi pozorovani struktury vzorku jsou zpétné
odrazené elektrony, RTG zafeni, katoluminiscence, fokusovany iontovy svazek ¢i Augerovy
elektrony [36]. Tyto elektrony dopadaji na vzorek a od néj jsou odrazeny na detektor, ktery
na zaklad¢ propojeni s pocitaovym programem vyhodnoti strukturu daného vzorku.
Vysledky pozorovani jsou ovliviiovany mnohymi faktory, jako jsou napiiklad vady

elektromagnetickych cocek, okolni vibrace aj. [38].
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Obrézek 9: Rastrovaci elektronovy mikroskop [39]

4.4 Transmisni elektronovy mikroskop (TEM)

Jedna se dalsi typ elektronového mikroskopu, ktery se sklada z elektronového déla,
anody, cocek, objektivu, pohyblivého stolku a systému zdznamového obrazu. Systém
zaznamu obrazu se nejcastéji sklada z fluorescenéni obrazovky pro sledovani a zaosttovani
obrazu a digitalni fotoaparatu pro trvalé zaznamy. Zdrojem elektront je zde katoda, kterou
je vyhtivané wolframové vldkno ¢i hexaboridu lanthanu [40]. Urychlovaci napéti je zde
mnohem vétsi a to od 60 do 300 kV. Elektrony opoustéji katodu a stinéni, urychluji se
smérem k anod¢, a pokud je stabilizace vysokého napéti dostate¢nd, prochdzeji centralnim
otvorem s konstantni energii. Transmisni elektronovy mikroskop mé rozsah zvétSeni
v rozmezi od 1 000 — 1 000 000x [41].

Pokud je pozadovano vyssi konecné zvétSeni, lze jej ziskat fotografickym nebo
digitdlnim zvétSenim. Kvalita kone¢ného obrazu v elektronovém mikroskopu zavisi na
pfesnosti rliznych mechanickych a elektrickych sefizeni, s nimiz jsou ruzné Cocky

vyrovnany vuci sob¢é navzajem a vici osvétlovacimu systému.


https://www.britannica.com/technology/fluoroscope
https://www.britannica.com/technology/digital-camera
https://www.britannica.com/technology/cathode
https://www.britannica.com/technology/cathode
https://www.britannica.com/science/tungsten-chemical-element
https://www.britannica.com/science/lanthanum
https://www.britannica.com/science/lanthanum
https://www.merriam-webster.com/dictionary/illuminating
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Vysledny elektronovy obraz je monochromaticky a musi byt zviditelnén okem bud’
tim, Ze se elektrony nechaji dopadat na fluorescenc¢ni stinitko upevnéné na zakladné sloupce

mikroskopu, nebo se snimek zachyti digitaln¢ pro zobrazeni na monitoru pocitace [40].

elektronove délo

anoda

kondenzorova codka
vzZarek

objektivova clona

intermedialni £ocka

objektivova clona

fluorescenéni stinitko

Obrazek 10: Transmisni elektronovy mikroskop [42]
4.5 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza je nedestruktivni metoda, diky které ziskavame
podrobné informace o krystalografické¢ struktufe, chemickém slozeni a fyzikalnich
vlastnostech materialu. Je zaloZena na konstruktivni interferenci monochromatického
rentgenového zatfeni a krystalického vzorku. Rentgenové zéfeni je elektromagnetické zareni
s kratsi vlnovou délkou, které vznika pti zpomaleni elektricky nabitych ¢astic s dostatecnou
energii. V. XRD jsou generované rentgenové paprsky kolimovany a smérovany do
nanomateridlového vzorku. Zde nasledné¢ dojde k interakci dopadajicich paprski se
vzorkem, kdy dojde k vytvoteni difraktovaného paprsku, ktery je pak detekovan. Intenzita
difraktovanych paprskii rozptylenych v riznych thlech materidlu je vynesena do

difraktogramu.
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Kazdy materidl ma sviyj charakteristicky tvar difrakéniho obrazce, na zékladé¢ kterého
je rozeznatelny. Difrak¢éni obrazec je jednoduchy soucet difrakcnich obrazct kazdé faze.
Difrak¢niho obrazce (difraktogramy) jsou porovnany se standardnimi krystalografickymi
databazemi, jako je Mezinarodni centrum pro difrakéni data (ICDD) [43]. Rentgenova
difraktometrie vychdzi =z principu Braggova =zdkona, ktery popisuje difrakci
elektromagnetického zéteni viz Rovnice 1. V rovnici se nachazi vzdalenost mezi rovinami
d, thel 0, ktery charakterizuje uhel mezi dopadajicim zafenim a ptislusnou rovinnou, vinova

délka A a rad odrazu n.

2dsin® = ni (1)

d - vzdalenost mezi rovinami
0 — difrak¢ni ahel
n — fad difrakce

A — vlnova délka

Paprsky dopadaji na povrch vzorku, kde dochazi k odrazu od krystalické mtizky a tim
tedy k interakci. Tam, kde je rozdil délek drahy paprsku mezi drahami paprskit ABC a A'B'C'
celoc¢iselnym nasobkem vinové délky, dojde ke konstruktivni interferenci viz Obrazek 12

[44].
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Obrazek 11: Braggtv zékon — difrakce rentgenovych
paprski, jenz vykazuji konstruktivni interferenci [44]
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4.6 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR)

FTIR je metoda, ktera zkouma fyzikalni vlastnosti pevnych latek, kapalin a plynt. Je
zaloZzena na zkoumani molekularnich vibraci. Popisuje absorpéni a emisni vlastnosti
materiali. Presnéji feceno, umoziuje studium absorpcnich a emisnich vlastnosti materialt.
Volba IR vinovych délek v metodé FTIR je velmi dulezita pro studium chemickych vazeb,
které spojuji atomy. Dané vazby maji tendenci vibrovat s frekvencemi, které odpovidaji
infraCervenému vinovému délce, a proto mohou byt snadno excitovany takovym zafenim.
V infracervené spektroskopii se probihd méfeni v infraervené oblasti s vlnoéty v rozmezi
od 200 do 4000 cm!. Zakladnim principem je pozorovani svétla, jak je rozptyleno nebo
absorbovano po interakci s materialem.

V infracervené spektroskopii mame 2 typy srazek — pruzné a nepruzné. Pii
nepruznych srazkach mezi infracervenym svétlem a molekulami nékteré srazky produkuji
charakteristické vibrace v zavislosti na povaze samotné vazby s danou vibracni frekvenci.
Diky infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci mizeme zjistit kvalitu riznych
vzorkid. Piikladem mohou byt odchylky v interferogramu na zéklad€ oxidace, ¢i jiného

zneCisténi méreného vzorku [45].

Stacionarnizrcadlo

Pohyblivé zrcadlo

Rozdélovac paprski

Zdroj }—{ Kolimator i =

Prihradka pro vzorek ‘
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‘ Detektor

Obrazek 12: Blokové schéma FT-IR [46]
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4.7 Meéreni kontaktniho uhlu

Je metoda zalozena na charakterizaci povrchu z hlediska smacivosti. Jedna se o miru
hydrofility/hydrofobity povrchu, ktery je smacen kapalinou. Tu popisuje kontaktni thel
smaceni 0, ktery je definovan jako uhel, ktery svird hranice tii fazi, kde dochazi ke kontaktu
parametrii, ktery je vyuzivan k urceni volné povrchové energie pevné latky. U kontaktnich
uhli smaceni 1ze méfit statické, dynamické a korigované drsnosti kontaktnich thld.

Mg¢ficim pfistrojem je opticky tenzometr nebo také opticky/kontaktni tthlovy tenzometr,
ktery obsahuje kameru, davkovac kapek, vzorkovaci stolek, analyzator tvaru kapky a zdroj
osvétleni. Pfi méfeni statického kontaktniho thlu nedochazi k zddnému pohybu mezi v§emi
ttemi fazemi. Dochazi tak k méfeni volné povrchové energie substratu. Oproti tomu pfii
dynamickém méfeni jsou vSechny 3 faze v pohybu a dochazi k popisu zmény chovani kapky

[47].

Ysg = Vsl T Yig - €cOSO (1)

Vsg — fazové rozhrani mezi pevnou a plynnou fazi
Vsl - fazové rozhrani mezi pevnou a kapalnou fazi

Yig - fazové rozhrani mezi kapalnou a plynnou fazi

0 — kontaktni thel smaceni

Kontaktni thly se daji méfit pomoci metody piisedlé kapky, jehlové metody,
Willhelmovy metody a dalSich. VSeobecné ma méfeni kontaktniho thlu Siroké uplatnéni

v riznych odvétvich a je velmi €asto vyuzivan pro jeho rychly popis vzorku [48].
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4.8 Kolorimetrie

Kolorimetrie je analyticka metoda zalozend na méteni vinové délky a intenzity
elektromagnetického zareni. Své vyuziti nachazi pii identifikaci a stanovovani koncentrace
latek, jenz absorbuji svétlo. Béhem procesu méteni nesmi dochazet ke zméné teplot a

fluorescenci vzorku. Princip vychdzi z Lambert-Beerova zakona viz rovnice ¢.3 [49].

A=¢ecl )
A - absorbance
€ - molarni absorp¢ni koeficient

¢ — molarni koncentrace

1 — délka optické drahy

Kolorimetr se sklada ze svételného zdroje (obvykle LED), specifikovaného zorného
pole pro analyzu barev, absorp¢niho filtru a fotoelektrického ¢lanku.
V kolorimetrii dochazi k identifikacim pomoci RGB, XYZ, L*a*b a L*C*h°.
CIE L*a*b je barevny prostor, ktery je zaloZen na odstinech 4 barev a to konkrétné:
cervend, zelena, zlutd a modra. V principu nejsou pouzity jen tyto 4, ale mimo to jesté
¢erna a bila. Tyto jsou zaznaCeny v barevném diagramu, kdy vzdalenost na dané ose
ovlivituje konkrétni odstin dané barvy. Prostor diagramu vyuZziva k popisu tii vyrazy: L*
jenz pii hodnoté 100 predstavuje 100% bily vzorek a pii 0 perfektné ¢erny. Dale pak a*,
coZ je osa v rovin€ kolma na L*. Ta ukazuje kvalitu ervené a zelené barvy. A b* ktery
reprezentuje osu, jenZ je kolma na k L* a a*, jenZ ukazuje na miru Zlutosti a modrosti dané
barvy. Zavérem dojde k vypoctu hodnot na zékladé souradnic XYZ [50]. Kolorimetrie
nachazi uplatnéni v méfeni rychlosti riistu bakterii, méfeni hladiny hemoglobinu v krvi,

nebo v kosmetice [49].
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5 METODY DEPOZICE NANOCASTIC NA SUBSTRAT

Pro piipravu tenkych povlaki/filmi na substratu je dilezité spravné zvoleni typu
depozice. Existuje velké mnozstvi technik, které jsou vyuzivany na depozici nanocastic
jakozto tenkého filmu na substrat. Vysledna charakteristika deponovaného vzorku je zavisla

na spoust¢ faktori. Mame 2 typy depozic, a to suchou a mokrou cestou [51].

5.1 Sucha depozice

Mezi metody suché depozice miZzeme zatradit CVD, PVD a ALD a jejich rlizné odnoze. Pro
metody suché depozice je typické, ze probihaji pfi vysokych teplotach (ca 400-1000 °C) a
velmi nizkych tlacich, coz v kone¢ném disledku znamené vysoké naklady na aparaturu a
provoz celé jednotky. Prekurzor je do komory ptivadén ve formé par, které nasledné
kondenzuji na substratu, ktery mé oproti okoli niZsi teplotu. Tyto metody umoziuji pfipravu
kompaktnich filmt/povlakl o definované tloust’ce a vlastnostech. Jsou vhodné pro pokrocilé

aplikace.

5.1.1 Chemical vapor deposition (CVD)

Chemical vapor deposition neboli chemickd depozice z plynné faze je metoda
depozice vyuzivana k vyrobé vysoce kvalitnich pevnych materiali v prostfedi vakua. CVD
je proces, ktery zahrnuje chemické reakce probihajici mezi organokovovymi nebo
halogenidovymi slou€¢eninami a ostatnimi plyny za vzniku netékavych pevnych tenkych
filml na substratech. Hlavnim rozliSovacim znakem CVD je, Ze pfi deponovani materialu
na substrat je plosny typ depozice, zatimco PVD je typ depozice s dopadem na jedno dané
konkrétni misto. Procesy deponovani Siroce vyuzivaji chemické depozice z plynné faze k
nandSeni materiala v riznych formach, jako jsou monokrystaly, polykrystaly ¢i amorfni faze.

Na rozdil od PVD, u CVD dochdazi ke skute¢né chemické interakci mezi smési plynt
a sypkym povrchem materialu, diky ¢emuz dochézi k chemickému rozkladu nékterych
plynnych slozek. Na zaklad¢ toho se na povrchu zakladniho materialu vytvaii pevny povlak.
CVD se vyuziva v Sirokém tada primyslovych aplikaci, jako je deponovani zaruvzdornych
materiali (nekovové materidly, které odolavaji extrémné vysokym teplotdm) na lopatky
turbiny, aby doslo k vyraznému zvySeni odolnosti nozl proti opotiebeni a tepelnym Sokiim

[51].
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5.1.2 Physical vapor deposition (PVD)

PVD (fyzikalni depozice par) je fyzikalni metoda nandSeni tenkych vrstev
v prosttedi vakua. Pfi nanaSeni dochazi k odpatovani tékavé slozky z pevného materialu,
jez je nanasen na substrat ve forme povlaku s Cistym materialem, nebo ve formé slitiny.
Vzhledem k tomu, Ze proces probiha nandSenim natérového materialu jakozto jediného
atomu nebo na molekularni urovni, tak mize poskytnout extrémné ¢isté povlaku, které
mohou mit lepsi vlastnosti pro mnohé aplikace nez jiné pouzité¢ metody. Vyuziti PVD
nachdzi v mikrocCipech, polovodicovych zatizenich, optickych ¢ockach, solarnich panelech
a ve spousté lékarskych pristroji. Nejcastéjsimi procesy PVD jsou rozprasovani a tepelné
odparovani. Rozprasovani probihd bombardovanim substratu deponovanym materialem.
Ptikladem substratu mtize byt kiemikova desticka, nebo solarni panel.

Co se tyka tepelného odpatovani, tak to zahrnuje zvySeni povlakového materialu na
bod varu v prostfedi s vysokym vakuem, coz zptsobuje, Zze proud pary stoupa ve vakuové
komote a ndsledné dochazi ke kondenzaci na substratu. Obé dve techniky jsou zalozeny na
zéakladg vysokého vakua pii tlaku 10? — 10* milibaru. Tyto procesy probihaji v rozmezi

teplot od 50 — 500 °C [52].

5.1.3 Atomic layer deposition (ALD)

Atomic layer deposition je technika v plynné fazi, kterd je schopna vytvaret povrchy
o raznych velikostech. Vyhodou této metody je vytvareni velmi malych povrchii na trovni
Angstrémi [53]. P¥i CVD proudi plynné ,,prekurzorové* chemikalie do procesni komory,
ktera obsahuje kiemikovy platek. Tyto prekurzory reaguji na povrchu kiemikového platku a
vytvareji pozadovany film spolu s vedlejsimi produkty, které jsou odstranény z
komory. Proces ALD zacina zaplavenim reakéni komory prekurzorem, ktery potahuje (nebo
se ,,adsorbuje) na exponovany povrch platku. Tento proces se nazyva samoomezujici,
protoze prekurzor se mize adsorbovat pouze na exponované oblasti - tudiZ jakmile dojde
k celkovému pokryti, adsorpce se zastavi. Potom se zavede druhy plyn, ktery reaguje s
prekurzorem za vzniku pozadovaného materialu. Tento druhy krok je také samoomezujici:
jakmile jsou vyuzita dostupna prekurzorové mista, reakce se zastavi. Tyto dva kroky se
opakuji, dokud se nedosahne pozadované tloustky filmu. Vyhodou této metody je vytvareni

rovnomérnych vrstev. ALD nachazi uplatnéni v mikroelektronice [54].
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5.2 Mokra depozice

Mezi metody mokré depozice miizeme zaradit spin coating, dip coating, doctor blade,
slot die coating, Langmuir-Blodgett coating a dalsi. Pro metody mokré depozice je typické,
ze probihaji za pouziti rozpoustédla. Oproti metodam suché depozice jsou vyrazné levné;jsi,
coz vyplyva z jednoduchosti konstrukce aparatur, ale i nizkych nékladti na provoz. Probihaji
totiz obvykle za laboratornich teplot a atmosférického tlaku. Kromé ptipravy kompaktnich
filmu jsou vhodné i pro depozici nanocastic z roztoku. Nevyhodou je vSak hiife definovana

tloustka vrstev/filma a jejich homogenita.

5.2.1 SPIN COATING

Spin coating je metoda mokré depozice, kterd je vyuzivana pro nanaseni tenkych
filmt v rozmezi nékolika nm az um. Princip je zaloZen na odstfed’ovani. Kapalny roztok je
nanaSen na substrat a nasledné tak dochazi k zvlakiovani. Rotace substratu vysokou
rychlosti (obvykle >10 otacek za sekundu = 600 otacek za minutu) znamend, Ze dostiediva
sila kombinovand s povrchovym napétim roztoku stahne tekuty povlak do rovhomérného
pokryti. Béhem této doby se rozpoustédlo odpati a zanechad pozadovany material na substratu
v rovnomérném rozpolozeni. V prvnim kroku se roztok nalije na substrat. Nasledné dochazi
k rotaci, at’ uz se substrat jiz otaci (dynamické odstfedivé potahovani), nebo se zacne otacet
az po naneseni (statické odstfedivé potahovani). Odstiedivy pohyb je rozprostfen roztok po
substratu. Substrat poté dosahne pozadované rychlosti rotace — bud’ okamzite, nebo po kroku
nanaseni niz§i rychlosti. V této fazi je vétSina roztoku vytlacena ze substratu. Na zacatku se
muze kapalina otacet jinou rychlosti nez substrat, ale nakonec se rychlosti rotace vyrovnaji,
kdyZ odpor vyrovnava zrychleni rotace — coz vede k tomu, ze se povrch kapaliny vyrovna.
Tekutina nyni za¢ind ménit svoji viskozitu, protoze v ni pievladaji viskozni sily.

Jakmile dojde k odstranéni prebytecné kapaliny, tak film za¢ne ménit barvu. Kdyz se
barva prestane ménit, tak to znamena, Ze film je jiz z velké vétSiny suchy. Rychlost
odpafovani rozpousStédla bude zaviset na tékavosti rozpoustédla, tlaku par a okolnich
podminkach. Nerovnomérnosti v  rychlosti odpafovani zplGsobuji nerovnomérnost
nadeponované vrstvy. Dip coating nachazi uplatnéni u fotorezistord, izolantl, syntetickych
kovi, nanomaterialti a mnoha dalSich materialii. Velkymi vyhodami této metody jsou jeji
relativni jednoduchost, schopnost dosahovat vysokych rychlosti odstied’ovani a diky tomu

kratkym dobam suseni a levny proces [55].
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Obrazek 13: Postup rota¢niho protahovani na zdkladé statického zvlékiovani [55]

Na Obrazku 14 1ze pozorovat od bodu 1 do bodu 4 proces spin coatingu. Nejprve je
na povrch nanesena vrstva vzorku. Poté dojde k roztoceni a v disledku vysoky rychlosti
dochazi diky odstiedivé sile k vymrsténi vétsiny vzorku mimo plochu. Proudem vzduchu je
zbytek vrstvy vysusen az do bodu, kdy je vytvofeny film zcela suchy (to vSak neni

podminkou) [55].

5.2.2 DIP COATING

Metoda dip coating je zaloZena na coatovani vrstev ponorem. Tento zptisob vytvareni
filma je jednoduchy a ucinny. Pokud dojde k optimalizaci tohoto procesu, tak jej Ize vyuzit
pro vytvéieni stejnorozmérnych filmi. Vyhodou této metody je, ze se da lehce ovlivnit
tloustka vrstev. V porovnani s ostatnimi metodami je dip coating z hlediska konstrukce
velmi jednoduchy. Pribéh dip coatingu je rozdé€len do 5 kroki: Ponofeni, obydli, vybrani,
suSeni a nasledné vytvrzovani. V procesu vSak mulze dojit k vadam, které povedou
k nerovnomérnosti povrchu. Typy vad: prouzkové vady, viditelné dirky, ¢astice a kratery,

¢astecny nebo nehomogenni natér podkladu, praskani povrchu, ¢i béh [56].
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namaceni tvorba mokré odpariovani
vrstvy rozpoustédla

Obrazek 14: Kroky procesu dip coating [57]

5.2.3 DOCTOR BLADE

Jedna se o Siroce vyuzivanou techniku nandSeni tenkych vrstev na velkoplo$né
povrchy. Proces probihd nanaSenim roztoku na substrat a prostiednictvim cepele dochéazi ke
smykani povrchu, a tak vzniku rovhomérné vrstvy na povrchu substratu. Tloustku dané
vrstvy ovliviiuje pfedevS§im nastaveni parametrii, povrchové napéti, smacivost povrchu ¢i

reologické vlastnosti [58].

5.2.4 SLOT DIE COATING

Pti slot die coatingu dochazi k nanaSeni vrstvy prostfednictvim hlavy na povrch
pohybujiciho se substratu. TlouStka vrstvy je zavisld na hustoté a viskozité¢ kapaliny,
rychlosti pohybujiciho se substratu, rychlosti pritoku kapaliny a velikosti mezery. Své

uplatnéni nachdzi pti vyrobé polovodici, baterii ¢i solarnich ¢lanka [59].

5.2.5 LANGMUIR-BLODGETT COATING

Langmuir-Blodgettova metoda je zaloZzena na piipravé jedné ¢i vice tenkych
organickych filml. Principem je ponofovani pevného substritu do roztoku skrze
monovrstvu. Je dalezité udrzovani konstantniho povrchového tlaku, aby doslo k adsorpci.

Své vyuziti nachazi pfi vytvareni mnohovrstvych vzorkl s amfifilnim chovanim [60].
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6 CILE PRACE

Na zaklad¢ poznatki shrnutych v teoretické Casti vysSe, kterd pojednava fotokatalytické
procesy s dirazem na moznosti vyuziti fotokatalyticky aktivnich heterostrukturovanych
nanocastic inspirovanych umélou fotosyntézou, byly pro praktickou ¢ast vytyCeny

nasleduyjici cile:

* Vytipovat a provést pilotni vyzkum vhodnych nanocastic pro ptipravu heterostruktur

na bazi g-C3N4 a TiO, véetné nalezeni vhodného zptisobu depozice a metod in-situ

* Provést charakterizaci pfipravenych heterostrukturovanych nanocastic na substratu

vhodnymi metodami instrumentalni analyzy

+ Otestovat fotokatalyticky indukované samocistici vlastnosti oSetfenych substrati v

Uuv
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II. PRAKTICKA CAST
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7 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni Cast je zaméfena na piipravu a charakterizaci heterostruktur. Déle pak na

sledovani fotokatalytické aktivity a méfeni kontaktniho uhlu smaceni.

7.1 Chemikalie
Mocovina (CHsN>0): M;=60,06 g/mol, CAS:57-13-6, CC>99,5%, Sigma-Aldrich
2-Butanol (C4H100): M;=74,12 g/mol, CAS: 78-92-2, CC>99%, Sigma-Aldrich

Titanium(IV) butoxide (CisH3s04Ti): M; = 340,32 g/mol, CAS: 5593-70-4, CC=97%,
Sigma-Aldrich
Titanium(IV) oxide, anatase (OTi): M; = 79,88 g/mol CAS: 1317-70-0, CC=99,8%,
Sigma-Aldrich

7.2 Pomiicky
Jako pomucky byly pouzity: vialky, nitrilové rukavice, automatickd pipeta, Spicky, tieci
miska s tlouckem, kadinky, Zihaci kelimek s vickem, 1zice, sklenéné tyc€inky, stficka, Petriho
misky, lodicka, papirové drzak pro mikroskopické skla, mikroskopické sklo, plné¢ matné
mikroskopické sklo
7.3 Pouzité pristroje

- Stolni rentgenovy difraktometr Rigaku MiniFlex 600

- Skenovaci elektronovy mikroskop Nova NanoSEM 450

- AMETEK EDAX detektor Octane plus

- Transmisni elektronovy mikroskop JEOL JEM 2100

- Analytické vahy Kern

- FT-IR spektrometr Nicolett 6700

- Vakuova suSarna VD10

- Ultrazvukova lazen USC200T 21

- Spin-coater Laurell WS-650Mz-23NPP

- Muflova pec LE 4/11 R6 Nabertherm
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- Meéfidlo kontaktniho thlu Seesystem
- Pec muflovda LAC-LMH 07/12
- UV lampa UVP XX-15BLB

- Kolorimetr-Spektrofotometr UltraScan
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8 PRIPRAVA MATERIALU

8.1 Syntéza g-C3N4

K ptipravé grafitického nitridu uhliku (g-C3Ns4) bylo vyuzito tepelného rozkladu
materidlu, pyrolyzy, kdy doslo k pfeméné prekurzoru mocCoviny na melamin a nasledné
usporadani jednotek do sit¢ g-C3N4. V prvnim kroku byla mechanicky homogenizovana
mocovina v tieci misce s tlouckem. Nasledn¢ bylo navazeno 5 g takto pfipravené mocoviny
do zihaciho kelimku, ktery byl uzavien a vloZzen do muflové pece. Po dobu 3 hodin probihala

reakce nastavenym programem na: rychlost ohfevu 10 °C/s az do teploty 550 °C.

8.2 Priprava heterostrukturovanych nanocastic na bazi g-C3N4/TiO2/TIBUT

v roztoku 2-butanolu

Pro pfipravu heterostruktur byla nutna ptiprava jednotlivych komponent do roztokd.
Po optimalizaci celé fady pfipravenych roztokli byl zvolen roztok o koncentraci 10 %.
Prvotnim krokem bylo vytvofeni roztoku, a to smichanim 600 mg g-C3Ns a 60 ml 2-
butanolu. Dany roztok byl nasledné vloZen do ultrazvukové 1azné€ na 2 hodiny. Nasledné byl
roztok ponechan po dobu 24 hodin k sedimentaci vétSich aglomerati. Po uplynuti tohoto
Casového tseku bylo odebrano 50 ml jemné frakce. Dale pak byly vytvoreny roztoky €. 1-4.
viz Tabulka 1, vzorky byly vytvafeny smichanim 9 ml g-C3N4/2-butanolu, 50pg TiO2, 1ml
butoxidu titani¢ité¢ho (TIBUT) a 9 ml 2-butanolu.

Po vytvofeni série téchto roztokli nasledoval proces povlakovani sklenénych
substratli pomoci metody spin-coating. Jako substrat byly pouzity 2 typy skel, a to standartni
mikroskopické skla a plné matnd mikroskopicka skla (z angl. frozen glass). Na piredem
nafezany sklenény substrat o velikosti 2,5x2,5 cm bylo pfi podminkach 1000 RPM, 300 ot/s,
doba rotace 40 sbylo nanaSeno pomoci mikropipety 300 pl jednotlivych piedem
ptipravenych roztokii. V kazdé jednotlivé sérii byly ptfipraveny 3 vzorky na standartnim
mikroskopickém skle a dal§i 3 na matném skle. Pro ndsledné charakterizace bylo také nutné,
ptipravit sérii vzorki, které budou vyzihané. Nasledn¢ byly potazené substraty vlozeny do
muflové pece po dobu 15 minut na 500 °C. Po vychladnuti byla tato pfipravena skla
pfipravena k charakterizaci. Cely postup experimentalnich praci je zaznamenan na Obrazku

16.
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Tabulka 1: Slozeni pfipravenych vzorkt

Vzorek ¢. | g-C3N4/2-butanol | TiO:2 (anatas) TIBUT 2-butanol
1 v v v X
2 v X v X
3 X X v v
4 X v v v

g-C3N, + 2-butanol /\
TIBUT
2-butanol TiO, 2-butanol

9"33'\'4\‘ Q Ultrazvukova lazen \ <}

4g

Spincoating

—

rd

SEM (EDX), TEM, FTIR, XRD, mé&feni kontaktniho Ghlu

Zihané / NeZihané
—

testovani fotokatalyticke aktivity

Obrazek 15: Schématické znazornéni praktické ¢asti
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9 VYSLEDKY A DISKUZE

Pro vyslednou charakterizaci pfipravenych substrati byly zvoleny metody opticka
mikroskopie, skenovaci elektronova mikroskopie, transmisni elektronova mikroskopie,
rentgenova krystalografie, infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci, mefeni
kontaktniho tthlu sméaceni a kolorimetrie. Hlavni cilem je pak feSeni fotokatalytické aktivity

piipravenych vzorkd.

9.1 Opticka mikroskopie

Jiz ptipravené a nanesené vzorky na sklenéné substraty byly pozorovany pod optickym
mikroskopem pfii zvétSeni 100x a 400x. Na snimcich viz Obrazky 17-20 lze vidét castice,
jejichz mnozstvi nariista s pridanymi dil¢imi vzorky. Na vSech snimcich u TIBUTU lze
pozorovat pouze film, na kterém se nachazi aglomeraty amorfniho TiO», které mohly
vzniknout vysrdZzenim na zaklad¢ vyssi vlhkosti. V mikroskopickém méftitku se povrch tenké
vrstvy na vzorku TIBUT muzZe jevit jako beztvary, také miiZze vykazovat jemné trhliny ¢i
drsnost povrchu v zévislosti na podminkach pii nanaSeni pomoci metody spin-coating. Film
také do jisté miry vykazuje urcity stupen porovitosti, ktery mize byt ovlivnén faktory, jako
je koncentrace roztoku prekurzoru, teplota depozice a typ substratu. Pti tepelném zpracovani
tenkého filmu TIBUTU se vrstva pfeméni na oxid titani¢ity (TiO2) s krystalovou strukturou
anatasu. OvSem celkove se daji vSechny pfipravené vrstvy oznacit jako rovnomérné, hladké
s nizkym stupném porovitosti. Dale mizeme pozorovat defekty, které jsou s velkou
pravdépodobni vadou pfi vyrobé sklenénych substratti. Mimo to na snimcich nejsou vidét az
tak patrné zmény, které by mohly vypovidat o samotné struktuife povrchu, jelikoz pfi

nanaSeni vrstev pomoci spincoateru doslo k vytvoteni velmi tenké vrstvy.
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Obrazek 16: Snimky Zihanych vzorkl z optického mikroskopu pfi zvétSeni pro (a) TIBUT
(b) TIBUT/TiO: (c) TIBUT/g-C3N4 (d) TIBUT/Ti02/g-C3N4 pii zvétseni 100x

&8
.-

& y o 4 -,
R
L

Obrazek 17: Snimky zihanych vzorka z optického mikroskopu pii zvétSeni pro (a) TIBUT
(b) TIBUT/TiO: (¢) TIBUT/g-C3N4 (d) TIBUT/Ti02/g-C3N4 pii zvétseni 400x
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Obrazek 18: Snimky nezihanych vzorkt z optického mikroskopu pti zvétSeni pro (a)
TIBUT (b) TIBUT/TiOz (c) TIBUT/g-C3sN4 (d) TIBUT/Ti02/g-C3N4 pii zvétSeni 100x

Obrazek 19: Snimky nezihanych vzorka z optického mikroskopu pii zvétSeni pro (a)
TIBUT, (b) TIBUT/Ti0: (c) TIBUT/g-C3N4 (d) TIBUT/Ti02/g-C3N4 pti zvétSeni 400x
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9.2 SEM

Detailnéji 1ze vrstvy charakterizovat pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu.
Jelikoz se jedna o velmi tenké vrstvy a samotné sklo neni vodivé, bylo nutné vSechno vzorky
opatfit vrstvou Au/Pd (napraseni po dobu 30 vtefin). Poté byly vzorky vlozeny do komory
elektronového mikroskopu. U vzorku oznaceného TIBUT na snimku a) v Obrazku 21 je
viditelny kompaktni polymerni film vcetné malych ¢astic, které jsou charakteristické pro
metodu spin coating a povlakovani skel za ptfitomnosti vzdusné vlhkosti. Na snimku b) se
tyto jednotlivé ¢astice nachdzi ve vyrazné vét§im mnozstvi. Zvysend koncentrace téchto
¢astic znamena vet$i mnozstvi TiO; Castic, protoze byl pridan TiO2 do roztoku ozna¢ené¢ho
TIBUT ve formé nanoc¢éstic anatasu. Dale pak na snimku c) a nasledné i d) jsou viditelné
agregaty grafitického nitridu uhliku o pfiblizné velikosti n€kolika jednotek pm. Jejich

presnéjsi detail je vidét na Obrazku 23 z transmisniho elektronového mikroskopu.

10pm — —— 50 um

10 pm

Obrazek 20: Snimky ze SEM Zihanych vzorkt: a) TIBUT, b) TIBUT/TiO2, c) TIBUT/g-
C3N4 d) TIBUT/TiO2/g-C3Ny
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Spole¢né s méfenim topografie pomoci SEM byla provedena metoda prvkové
analyzy za pomoci EDX. Pii této analyze je zapotiebi upravit podminky méfeni, konkrétné
hodnotu urychlovaciho napéti na 15kV, spot na 4,5 a prepnout na detektor zpétné odrazenych
elektronti (CBS). Po zaostfeni a nasledném skenu byly naméieny hodnoty hmotnostnich a
atomovych procent nalezenych elementd, jenz ptipravené vzorky obsahuji. Kvalitativni i

kvantitativni vysledky jsou pfehledné shrnuty v Tabulkéach 2 a 3.

Tabulka 2: Hmotnostni procenta pro zihané vzorky vcetné odchylek

PRVEK TIBUT TIBUT/TiO2 TIBUT/g-C3N4 | TIBUT/TiO2/g-C3N4
C 10,52+0,49 10,15+0,27 9,65+0,98 7,08+0,24
Ti 1,65+0,35 4,44+0,30 2,63+0,16 2,854+0,25
0 53,2240,51 50,99+0,33 45,64+0,50 43,98+0,74
N 0 0 4,29+0,81 2,46+0,27
Tabulka 3: Atomova procenta pro zihané vzorky vcetné odchylek
PRVEK TIBUT TIBUT/TiO2 TIBUT/g-C3N4 | TIBUT/Ti02/g-C3N4
C 15,93+0,68 15,69+0,34 14,91+1,36 11,43£0,31
Ti 0,63+0,14 1,66+0,10 1,024+0,06 1,16+0,10
0) 60,46+0,41 58,89+0,30 53,10+0,97 53,30+0,50
N 0 0 5,67+1,02 3,41+0,35

Obecné lIze vlastnosti povrchu shrnout tak, ze v piipadé¢ vzorku TIBUT se miize
morfologie povrchu pohybovat od hladké a bezvyrazné aZ po drsnou a strukturovanou v
zavislosti na podminkach depozice a parametrech zpracovani. Coz je dobie patrné v piipadé
ptidavku dal$i komponenty, nebo pii procesu Zihani. Z vysledkt také plyne poznatek, Ze
pokud je pfidan anatas k roztoku TIBUT, zvysi se vyrazné ptitomnost elementu Ti. TaktéZ
byla prokazana ptitomnost prvkid C a N, coZ naznacuje, Ze 1 po vyZzihani jsou pfitomny

molekuly g-C3N4 na vzorcich.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

47

Obrazek 21: Snimky ze SEM nezihanych vzorki: a) TIBUT, b) TIBUT/TiO., ¢) TIBUT/g-

C3N4 d) TIBUT/TiO2/g-C3Ny

Déle také doslo k vyhodnoceni morfologie nezihanych vzorki, u kterych nejsou
pozorovatelné zasadni zmény oproti zthanym viz Obrazek 22. Také byla provedena analyza

prvki pomoci EDAX analyzy viz Tabulka 4 a 5.

Tabulka 4: Hmotnostni procenta pro nezihané vzorky vcetné odchylek

Prvek TIBUT TIBUT/TiO> TIBUT/g-C3N4 | TIBUT/TiO2/g-C3N4
C 10,56+1,16 12,53+0,08 9,03+0,23 10,09+0,21
Ti 3,12+0,39 5,38+0,80 2,72+0,29 2,86+0,14
0O 48,01+0,57 48,67+0,48 50,01+0,52 50,99+0,79
N 0 0 3,91+0,54 4,67+0,53
Tabulka 5: Atomova procenta pro nezihané vzorky vetné odchylek
Prvek TIBUT TIBUT/TiO> TIBUT/g-C3N4 | TIBUT/TiO2/g-C3N4
C 16,38+1,61 19,17+0,05 13,69+0,32 15,02+0,30
Ti 1,21+0,14 2,06+0,16 1,04+0,12 1,07+0,07
0 56,06+0,03 55,89+0,23 56,93+0,56 56,96+0,40
N 0 0 5,08+0,67 5,90+0,63
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Z hodnot uvedenych v tabulkéach Ize odecist fakt, Ze pokud se vzorek neziha, je vyssi
ptitomnost prvkad C a N, hlavné tedy N, coz znamend Ze je na substratech vétsi obsah g-
C3Na4. Lze shrnout, Ze kalcinace mize zménit strukturu a vlastnosti ptfipravenych kompozitt
s g-C3N4/Ti0,. Degradace vrstvy g-C3Ns miize také ovlivnit fotokatalytickou aktivitu
ptfipravenych kompozitd. Vliv kalcinace na fotokatalytickou degradaci organickych

polutantt je vSak komplexni a zavisi na mnoha faktorech, které ji zdsadn¢ ovliviuji.

9.3 TEM

Pomoci transmisni elektronové mikroskopie byla sledovana morfologie pripravenych
vzorkll viz Obrazek 23. Na snimku 23(a) I1ze vidét topograficky obraz TIBUTU, jenz tvoii
polymerni film. Aglomeraty kulovitych €astic o pfiblizné velikosti 100 — 200nm na snimku
23(b) odpovidaji oxidu titani¢itému. Skvélym piikladem je fotografie 23(d), kde jsou
nanocastice od sebe zcela rozeznatelné. Na daném obrazku lze pozorovat jednak film
TIBUTU v pozadi, kulovité ¢astice TiO> v popredi, tak i prostiedni aglomerat s ovalnymi
¢asticemi vn¢ nepravidelného utvaru.

TEM snimky nanocéstic anatasu tedy odhaluji jejich velikost, tvar a krystalovou
strukturu. Nanocastice anatasu maji obvykly kulovity a prumér od nékolika nanometrti do
n¢kolika desitek nanometrii. Na ptilozenych snimcich se nanoc¢astice TiO: jevi jako tmavé
skvrny na svétlém pozadi, protoZze vznikd kontrast v disledku interakce elektronového
svazku se vzorkem, kdy elektrony prochazejici vzorkem interaguji rlizné s materidlem
vzorku a vytvareji stinovy efekt. Pti dikladném pozorovani se odhaluji roviny miizky a
rozestupy mezi atomy. Miizkové roviny nanocastic se jevi jako rovnob&zné Cary a
vzdalenost mezi t€émito ¢arami odpovidaji mezirovinné vzdalenosti krystalové miizky TiO».
Snimky nanocastic anatasu poskytuji dilezité informace o jejich velikosti, tvaru, krystalové
struktufe a povrchovych defektech, které jsou dilezité vzhledem k zamysSlené aplikaci a

pouZiti jako fotokatalyticky aktivni povrchy.
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Obrazek 22: Snimky z TEM pro (a) TIBUT (b) TIBUT/TiO: (¢) TIBUT/g-C3N4
(d) TIBUT/TiO2/g-C3N4

9.4 XRD

Metodou rentgenové krystalografie byly studovany krystalografické struktury
ptipravenych vzorki viz Tabulka 1. Vzorky byly analyzovany pomoci rentgenové difrakéni
analyzy pfi napéti 40 kV, proudu 15 mA, pfi chodu chladiciho zatizeni s pritokem vody 3,3
1/min. Méfeni se provadélo v rozmezi difrakénich uhld 20 od 3 do 90 °.

M¢étené difrakce pfipravenych tenky vrstev byly ukryty v amorfnim sklenéném
substratu a bylo prakticky nemozné ziskat jasné difraktogramy samotnych tenkych vrstev.
Proto bylo nutné vyuzit jiné moznosti méfeni. Jelikoz ndm pfistroj Rigaku MiniFlex600
neumoznuje selektivni zkoumdni tenké vrstvy bez vyznamného ptispéni substratu, byly
pripraveny jednotlivé vzorky v praSkové formé. Na piiloZzenych difraktogramech jsou patrné

rozdily v krystalické struktuie zthanych a nezihanych praski pro jednotlivé vzorky.
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Z Obrazku 24 je patrné, ze zihani ma zasadni vliv na zvySeni intenzity signald, a tudiz
na zménu krystalografické struktury. Pokud se zamétime na nezihany prasek, tak vidime, ze
vzorek TIBUT nemd zadné viditelné difrakce charakteristické pro TiO», lze tedy fici, Ze
ziskany prasek je amorfni viz levy snimek v Obrazku 24. Oproti tomu, kdyz doslo k vyzihani
vzorku na 500 °C, tak byl ziskan krystalicky TiO». Krystalicka povaha TiO; ¢astic je také
jednoznacné prokézand na difraktogramech b) pro zihany i nezihany vzorek. Pokud se
podivame blize na nezihany vzorek c) odpovidajici g-C3N4 s TIBUTEM, miizeme pozorovat
slabé difrakce. OvSem pokud vzorek d) vyzihdme, dojde s velkou pravdépodobnosti ke
spaleni g-C3N4 na nosici TiO», ktery se zase stava vice krystalickym. Pro néj se objevuji
charakteristické signaly 20 =29,5°, 44,2°,54,2°,63,5°, 64,9°. Taktéz to je i v piipade vzorku
d), kde u nezihaného prasku jsou viditelné slabé interakce pro g-C3Na, které se ovSem ale

ztraceji po vyzihani.

nezihané Zihané

W 9 M’WLJJWJ-WW
MLW’W\JM\WM lW\
c) ooy

Intenzita (-)
Intenzita (-)

s W‘
a) \‘Mw
O N N

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
260 (%) 26 (°)

Obrazek 23: Rentgenové difraktogramy Zihanych a nezihanych vzorkt a) TIBUT,
b) TIBUT/TiOz, ¢) TIBUT/g-C3N4, d) TIBUT/T102/g-C3N4
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9.5 FT-IR

Na zaklad¢ faktu, ze nanesena vrstva na sklenéném substratu neméla dostateCnou
tloustku a pfi pokusu vytvoreni silnéjsi vrstvy nemél povrch dostateCnou adhezi, byla
zvolena metoda ATR. Tu je mozno vyuzit jak pro kapalné, tak i pevné vzorky. Aby nebylo
detekovano rozpoustédlo, muselo byt dobfe odstranéno, takze po dobu jednoho dne byly
vzorky ulozeny do vakuové pece pii konstantni teploté 40 °C, aby bylo odstranéno veskeré
rozpoustédlo 2-butanol. Vysledkem meéfeni infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci, konkrétné metodou ATR, byly ziskény signdly pro popis funkénich skupin

zobrazeny v grafu viz Obrazek 25.
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Obrazek 24: FTIR spektrum pfipravenych vzork

Na Obrazku 25 1ze vidét u vzorkd obsahujici mimo TIBUTU i jiné ¢éstice signal
s vino¢tem v rozmezi 2850-3018 cm™!, coZ ukazuje pfitomnost valenéni vibrace alifatické
vazby C-H (CH3/CHa). Nékolik absorpénich signalii na hranici od 1035-1627 cm™!, znaéi
pritomnost valencnich vibraci C-N, které jsou spojovany s vibraci jednotek odvozenych od
heptazinu. Tyto vibrace jsou tak typické pro g-C3Na, tedy vazbu C-N. Anorganické molekuly
jsou obtizné detekovatelné a vibrace vazeb jsou pfi nizSich vinoctech. Je vSak prokazana

pritomnost g-C3N4 a nejsou viditelné zadné vyrazné odlisnosti jednotlivych vzorki.
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9.6 Meéreni kontaktniho uhlu

Na meéfeni kontaktniho tthlu sméaceni byly pouzity 2 série vzorkt s cilem zjistit rozdil
mezi zihanymi a nezihanymi preparaty. Pfed samotnym métenim byly vzorky skladovany
ve tmé¢. Pro vytvoteni kapky bylo pomoci mikropipety nanaSeno na substrat 50ul destilované
vody. Bylo zjisténo, Ze pfi sérii nezihanych vzorkli nedochéazi k zadné viditelné zméné.
Trend je vSak pozorovatelny u série vzork, u kterych doslo k Zihani viz Tabulka 6. Nasledné
bylo zapocato méfeni pomoci programu Seesystem. Poté prob&hlo nasviceni UV a po dobu
1h, 2h, 4h a 24h byl ponechan ve tm¢ a pfi téchto ¢asem provedeno méteni. Pii ponechani
vzorku ve tmé doslo k tomu, Ze vzorek vykazoval vyssi hydrofobicitu. Po osviceni UV
lampu dosSlo u Zihanych substrati ke sniZzeni kontaktniho thlu sméafeni a naslednym

ponechavanim ve tmé v danych ¢asech dochazelo ke zvySovani hydrofobicity vzorku. UV

aktivace povrchu ma zna¢ny na vlastnosti ptipravenych tenkych vrstev.

Obrazek 25: Snimek z méteni kontaktniho thlu smaceni pro nezihany vzorek
TIBUT/Ti02/g-C3N4 po pouziti UV zateni
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9.6.1 M¢éreni kontaktniho uhlu pro Zihané vzorky

Z Obrazku 27 a Tabulky 6 je patrné, ze pfed aktivaci UV zéafenim, kdy byly
ponechany vzorky ve tmé, povrchy substrati vykazovali vyss$i hydrofobicitu, ktera se
projevila vétsim kontaktnim thlem. Nejvyssi kontaktni thel miizeme pozorovat u vzorku
TIBUT/TiO2. Po 1h aktivace pomoci UV lampy doslo ke zvySeni smacivosti povrchu
nasledné u vSech vzorkil. Poté doSlo k ponechdvani substrati ve tm¢ a jeho meéfeni
v ur¢enych casovych intervalech. S postupem ¢asu dochdzelo k nartstani kontaktniho thlu,
az do plivodniho stavu. Vyssi odchylky lze pozorovat u vzorkd, jenz obsahuji g-C3Na. To je

dano povahou grafitického nitridu uhliku, jenz na sebe vaze vodu.

Tabulka 6: Zmény kontaktnich tthlt sméaceni pro zihané preparaty v Case

Vzorek Pied UV |UV 1h 2h 4h 24h

TIBUT 35,041,1 |11,9+1,8 [29,9+4,3 |35,142,2 |31,3+1,1 |31,940,9
TIBUT/TiO; 38,141,0 | 12,4+2,4 [254+1,3 [30,542,4 |34,5+1,7 |39,4+1,8
TIBUT/g-C3Ny 293+1,4 [9,9+2,7 [32,342,5 |32,9+1,4 [33+34 [26,5+1,4
TIBUT/TiO2/g-C3Ns | 37,42,1 [ 10,222 [26,3+1,0 [29,2+42 |36+0,7 |34,71,8

45 -
40-
35-
30-

25

6(°)

20

154 -" ——TIBUT
J —®-TIBUT/TIO,
10 —@-TIBUT/g-C N,
@ TIBUT/TIO/g-CN,

T | |
T l !

48 htma UV 1h 2h 4h 24h

Doba pozorovani (h)

Obrazek 26: Zavislost kontaktniho thlu smaceni v ¢ase pro nezihané vzorky
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9.6.2 Meéreni kontaktnich uhli pro nezihané vzorky

U nezihanych vzorkii nedochazi k zadnému trendu, ktery by prokazoval vyrazné
zmény at’ uz po aktivaci, nebo nasledném ponechéani vzorkl ve tmé. Veskeré hodnoty jsou

vcetné odchylek zaznamenany v Tabulce 7 a v Obrazku 28. Nejvétsi kontaktni thel byl na

pocatku pozorovan pti vzorku TIBUT/TiO2/g-C3Ns. N

Tabulka 7: Zmény kontaktnich thlti smac¢eni pro nezihané preparaty v Case

Vzorek Pied UV |UV 1h 2h 4h 24 h
Cisté sklo 40,6+1,6 |43+1,8 44,5+1,9 | 38,7£2,5 | 4143 41,2+2,2
TIBUT 41,5+1,3 [44,9+6,1 | 51,9+3,8 [39,6+3,7 |38,2+1,6 |40,6+1,7
TIBUT/TiOz 50,3+1,4 |50,5+£2.6 |47,4+1,8 | 50,9+0,6 | 50+3,2 | 52,5+1.,3
TIBUT/g-C3N4 45,4421 (45,7+2,4 | 51+£0,9 |47,3+£1,7 |53,5+1,3 |52,6+4,1
TIBUT/TiO2/g-C3Ng | 67,9+2,0 | 54,2+1,8 | 55,7+2,6 | 62,4+1,0 | 42,7+0,5 | 43,2+£2,6
70 - —o— Cisté sklo
] % —e TIBUT
I —.—TIBUTfTi02
657 ‘.\ & TIBUT/g-CN,
1 \ @ TIBUT/TIO,/g-CN,
60 - ‘
55
= 50
45 -
40 -
35 1
[ | | |

[

48 htma UV 1h 2h

4h

Doba pozorovani (h)

Obrazek 27: Zavislost kontaktniho tthlu smaceni v ¢ase pro Zihané vzorky
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10 TESTOVANI FOTOKATALYTICKE AKTIVITY DLE ISO
21066:2018

Testovani fotokatalytické aktivity prob¢hlo dle normy ISO 21066:2018, ktera je
zaloZena redukci resazurinového inkoustu (RZ) na Resorufin (RF), coz je doprovazeno

barevnou zménou.

“oxidace HO
Resazurin ( Resorufin | Dihydraresorufin (hRF)

Obrazek 28: Znazornéni prubehu redukce RZ na RF,
nasledné RF na hRF a oxidace hRF na RF [62]

Pfi samotném méfeni je nanesen resazurinovy inkoust na povrch ¢tverce o velikosti 25
mm x 25 mm, ktery je nasledné¢ ozafovan prostiednictvim UV lampy. Diky ozafovani
resazurinu UV zafenim dochdzi k nevratné redukci na resorufin (RF) diky fotogenerovanym
elektrontim. V pribéhu ozafovani dochézi ke zméné barvy pavodni nanesené vrstvy
resazurinu a to konkrétné zmodré na r0Zovou, nebo az na bezbarvy povrch [61].

V Casovém intervalu 0-60 minut byla méfena rychlost degradace resazurinu
nanesen¢ho na pfipravenych Zihanych a nezihanych vzorcich. U zihanych vzorkd viz
Tabulka 8 lze pozorovat prvni barevné zmény jiz v 2-4 minuté u vzorku TIBUT/g-
C3N4/TiO;. Barevné zmény miiZeme jiz v prvnich nékolika minutach také pozorovat u
vzorku TIBUT/g-C3N4 a po nékolika desitkdch minut i u dal§ich dvou. U c¢istého skla
k z4dné zméné nedochdzi, protoZe zde neni pfitomen Zzadny fotokatalyzator.

U nezihanych vzorki viz Tabulka 9 dochazi k pteméné na RF pomérné pomaleji, coZ
je také vidét v kolorimetrickém méfeni niZze na Obrazcich 31 a 32. AvSak pribéh je ptiblizné
stejny, opét dochazi nejrychleji k degradaci u substratu TIBUT/g-C3N4/TiO2, — TIBUT/g-
C3Nsy — TIBUT/TiO2 — TIBUT. Z tabulek 8 a 9 je patrné, Ze vzorky, jenz obsahuji
grafiticky nitrid uhliku rozhodné vykazuji vyrazné lepsi fotokatalytickou aktivitu.
V priibéhu pozorovani bylo zjisténo, Ze hodnoceni fotokatalytické aktivity pomoci RZ je
mozné ovlivnit tloustkou nanesené vrstvy resazurinového inkoustu. V naSem méfteni byla

k nanaSeni RZ pouzita fixa.
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10.1 Testovani fotokatalytické aktivity dle ISO 21066:2018 pro Zihané

vzorky

Tabulka 8: Priibéh degradace resazurinového inkoustu na sérii zihanych
substratll v Case

Doba Cisté TIBUT | TIBUT/ | TIBUT/ TIBUT/

ozafovani sklo g-C3Ny TiO2 g-C3Ny/
[min] Ti02
0

10

20

40

60
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10.2 Testovani fotokatalytické aktivity dle ISO 21066:2018 pro NeZihané
vzorky

Tabulka 9: Pribéh degradace resazurinového inkoustu na sérii nezihanych
substrati v case

Doba Cisté TIBUT | TIBUT/ | TIBUT/ | TIBUT/

ozafovani sklo 2-C3Ny Ti02 g-C3Ny/
[min] Ti02

10

20

40

60
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10.3 Kolorimetrie

Kolorimetrickou metodou byla méfena barevna zména zihanych a nezihanych vzorka
s nanesenou vrstvou resazurinu na piipravenych substratech. V ¢asovém intervalu 0, 10, 20,
40 a 60 minut bylo provedeno méteni zalozené redukci RZ na RF tudiz zmény z modré barvy
na ruzovou. Cely proces byl vyhodnocen pro vSechny piipravené vzorky, avSak jako
priklady byly zvoleny pouze zihany TIBUT/g-C3N4/Ti0;, nezihany TIBUT/g-C3N4/TiO2 a
Cisty plné matny substrat. Tento vzorek byl zvolen z divodu nejlepsiho vykazovani
fotokatalytické aktivity. U ¢istého substratu nedochazelo v pribéhu k vyrazné zméné barvy,
tak jak jiz bylo popsano vyse v dusledku nepfitomnosti fotokatalyzatoru. Prvni
pozorovatelnd zména nastala mezi ¢asy t-20min a t-40min viz Obrazek 29. U neZihané
heterostrukturniho povrchu TIBUT/g-C3N4/TiO2 viz Obrazek 30 dochéazelo k barevné
zméné postupné v celém Casovém intervalu. Naopak u zihané heterostruktury TIBUT/g-
C3N4/TiO; viz Obrazek 31 doslo k vyrazné zméné jiz po 10 minutich ozéfeni, kdy doslo
k témét celkové zméné zabarveni na fialovou. To znaci, Ze v prib¢hu 10 minut doslo
Htemer k celkové redukci resazurinu na resorufin. DelSim ozafovdnim by mohlo dojit
k redukci az na dihydroresofurin, coz by znamenalo, Ze by doslo ke zmén¢ barvy z rizové
na bilou.

09

® t-Omin
- W t-10min | o»
¢ t20min .Q
5 A t-40min
o ¥ t-60min

030

03

02

030 031 032

00 0,1 0.2 03 04 05 06 07 08

Obrazek 29: Kolorimetricky zdznam zmény barvy na Cisty substrat v prubéhu casového
pusobeni UV na resazurinovy inkoust
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Obrazek 30: Kolorimetricky zdznam zmény barvy na nezihany TIBUT/TiO2/g-C3N4
v prubehu ¢asového piisobeni UV na resazurinovy inkoust
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Obrazek 31: Kolorimetricky zdznam zmény barvy na zihany TIBUT/Ti02/g-C3N4
v pribehu ¢asového plisobeni UV na resazurinovy inkoust



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 60

—o—TIBUT/g-CN,

-
o
|

{

o
oo
|

o
()]
]

o
N
|

o
N
|

ttb(90)

Normalizovana komponenta x [-]

0,0 -

0 600 1200 1800 2400' 3000 3600 4200 4800 5400 6000
Cas [s]

Obrazek 32: Zavislost normalizované komponenty x na ¢ase

Tabulka 10: Piehled charakteristickych ¢asi ttb(90) jednotlivych zihanych vzorki

Zihané ttb(90) [s]
TIBUT/TiO, 2250
TIBUT/g-C5N4 2640
TIBUT/Ti0,/g-CsNy 960

Tabulka 11: Ptehled charakteristickych cast ttb(90) jednotlivych neZihanych vzorki

Nezihané ttb(90) [s]
TIBUT/TiO, 2200
TIBUT/g-CsN4 2520
TIBUT/Ti0,/g-C3N4 2280

Na vyhodnoceni fotokatalytické aktivity byla pouZzita normovana semikvantitativni
metoda ISO: 21066:2018. Tato metoda spociva v kolorimetrické analyze UV zéafenim
redukovaného resazurinového inkoustu na deponovanych filmech s ocekavanou

fotokatalytickou aktivitou.
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V ramci této metody je typicky pouzivan jako ukazatel fotokatalytické aktivity
charakteristicky cas ttb(90), ktery vyjadtuje ¢as potifebny k redukci resazurinového inkoustu,
respektive zménu x komponenty v barevném prostoru RGB o 90%. TTB(90) byl
experimentalné ziskan z grafické zavislosti normalizované komponenty na ¢ase degradace
viz Obrazek 32. V daném obrazku je znazornén ilustrativni vzorek, ktery nam ukazuje pouze
zpusob nalezeni hodnoty ttb(90), jakozto indikatoru fotokatalytické aktivity. Hodnoty
ttb(90) zihanych a nezihanych vzork jsou uvedeny v tabulkdch 10 a 11. Z divodu
konstantni hodnoty komponenty x u vzorku TIBUT, jak v zihané tak i nezihané variantg,
nebylo mozné vyhodnotit hodnotu ttb(90). Z ¢ehoz vyplyva, ze v daném ¢asovém intervalu
TIBUT nejevil fotokatalytickou aktivitu. Zatimco u vzorkdh TIBUT/TiO2 a TIBUT/g-C3N4
v disledku zihani nebyly pozorovany vyrazné zmény hodnoty ttb(90), tak u vzorku
TIBUT/Ti02/g-C3N4 doslo k vyraznému zkraceni Casu ttb(90) (ptiblizn€ o polovinu) oproti
vzorku nezihanému. Touto metodou bylo potvrzeno, Ze nejvyssi fotokatalytickou aktivitu

ma zihany vzorek TIBUT/Ti102/g-C3Ns.
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ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva ptipravou a charakterizaci heterostrukturovanych
nanocastic vcetn¢ studia testovani fotokatalytické aktivity. Jako fotokatalytické materialy
byly pouzity oxid titani€ity a grafiticky nitrid uhliku. K pfipravé substrati doslo pomoci
metody spincoating, kdy doslo k vytvoreni velmi tenkych filmt. DalSim krokem bylo zihani
substratti, ¢imz doslo k vytvofeni dvou riznych vzorka. Ty byly nasledné podrobeny

charakterizaci. Naslednym krokem bylo zihani substratl, diky kterému byly vytvofeny 2

sady vzork.

Pomoci optického mikroskopu, SEM a TEM doslo k charakterizaci morfologie
nanoc¢astic TiOz, g-CsN4, jenz byly rozdispergovany v butoxidu titanicitém.
Na mikroskopickych snimcich jsou viditelné ¢astice grafitick€¢ho nitridu uhliku, které jsou
charakteristické ovalnymi tvary v nepravidelné formé. Oxid titaniCity je ve forme
nanocastic. Pomoci XRD byla zjisténa krystalografickd struktura, kdy nejvétsi intenzita
signald, tedy krystalicka forma byla projevena ve vzorcich obsahujici TiO2 ve formé anatasu.
Metodou FT-IR byla potvrzena zejména struktura g-CsNs ve formé heptazinu. Méfenim
kontaktniho thlu sméceni bylo zjisténo, Ze Zihani mé4 zasadni vliv na chovani z pohledu
hybrofobity ¢i hydrofility. Po ozafeni substratu UV lampou doslo ke zmenSeni kontaktniho
uhlu.

Hlavnim cilem bylo mé&feni fotokatalytické aktivity pfipravenych vzorkd. Ta byla
zjiStovana nanesenim resazuriového inkoustu na povrch substratu a ozafovanim pomoci UV
lampy. Nejlepsi fotokatalytickou aktivitu vykazoval zihany vzorek, ktery obsahoval
aktivni castice. K redukci resazurinu na resorufin doslo jiz po 10 minutich ozafovani.
K popisu pribéhu zmény barvy byla zvolena kolorimetricka metoda, ktera popisuje prabéh
zmény barevnosti v zavislosti na dobé ozafovani. Opét doSlo k zavéru, Ze nejvyssi

fotokatalytickou aktivity vykazoval vzorek TIBUT/g-C3Na.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

TIBUT
TEM
ATR
FT-IR
SEM
XRD
CVD
PVD
ALD
UV zafeni
g-C3Ny
RPM
TiO2
CO2
NOx

A

SSA/V

Vsg
Vsl
Yig

EDX

Butoxid titaniCity

Transmisni elektronovy mikroskop

Celkova potlacena reflektance

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
Skenovaci(rastrovaci) elektronovy mikroskop
Rentgenova difrak¢ni analyza

Chemické depozice z plynné faze

Depozice z plynné faze

Atomova depozice (Atomic layer deposition)
Ultrafialové zateni

Grafiticky nitrid uhliku

Otéacky za minutu

Oxid titani€ity

Oxid uhlicity

Oxidy dusiku

Vlnova délka

Specificky mérny povrchu ku objemu

Féazové rozhrani mezi pevnou a plynnou fazi
Féazové rozhrani mezi pevnou a kapalnou fazi

Féazové rozhrani mezi kapalnou a plynnou fazi

Vzdalenost mezi rovinami
Rad difrakce

VInova délka

Resazurin

Energiov¢ disperzni detektor
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RF

hRF

AG

VB

CB

RGB

Resorufin

Dihydroresorufin

Gibbsova zména volné energie
Elektron

Dira

Cistota ¢inidla

Valen¢ni pas

Vodivostni pas

Model barev ¢ervena-zelenad-modra
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