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Anotace

Diplomova prace se zamétuje na zlepSeni vlastnosti TiO; fotokatalyzatoru pomoci dopovani
médi a pfipravou TiO2 a Cu-TiO: ve formé tenkych vrstev fotokatalyzatort. V teoretické Casti
jsou popsany zpusoby piipravy fotokatalyzatori v podobé tenkého filmu a diraz je kladen
zejména na piipravu fotokatalyzatoru sol-gel metodou a nanaSeni tenké vrstvy pomoci
dipcoateru. Dale se teoreticka ¢ast zametuje na modifikovani TiO2 fotokatalyzatoru dopovanim
nekovy a kovy, zejména pak médi. V experimentalni Casti se zabyvame pfipravou a
charakterizaci fotokatalyzatord TiO2 a Cu-TiOz ve forme tenké vrstvy. Charakterizacemi jsou
stanoveny strukturni, optické a elektronové vlastnosti a informace o prvkovém slozeni a
distribuci, jako je: pfitomna krystalicka faze, velikost krystalitu a mfizkovych parametrt,
informace o Sifi pasu zakazanych energii, rovnhomeérnost rozmisténi prvku, zejména pak
dopujici médi a prvkové slozeni fotokatalyzatorii a v neposledni fadé také o tloustce tenké
vrstvy. Nasledné jsou vSechny vlastnosti zhodnoceny spolu s fotokatalytickou aktivitou
v produkei vodiku pii fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku methanolu v mikroreaktoru
za Ucasti TiO2 a Cu-TiO2 fotokatalyzatord v podobé tenkého filmu. Pro srovnani jsou rovnéz
pfipraveny, charakterizovany a zhodnoceny ve fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku

methanolu i TiO2 a Cu-TiO> fotokatalyzatory v praskové podobé.
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Preparation of photocatalysts based on TiO:z in the form of thin layers with the potential of

using in the photocatalytic decomposition of an aqueous solution of methanol.
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The diploma thesis focuses on improving the properties of the TiO2 photocatalyst using copper
doping and preparing TiO2 and Cu-TiO; in the form of thin layers of photocatalysts. In the
theoretical part, the methods of preparing photocatalysts in the form of a thin film are described,
and the emphasis is mainly on the preparation of the photocatalyst by the sol-gel method and
the application of a thin layer using a dipcoater. Furthermore, the theoretical part focuses on
modifying the TiO2 photocatalyst by doping non-metals and metals, especially copper. In the
experimental part, we deal with the preparation and characterization of TiO2 and Cu-TiO2
photocatalysts in the form of a thin layer. The characterizations determine structural, optical
and electronic properties and information on the elemental composition and distribution, such
as: the crystalline phase present, crystallite size and lattice parameters, information on the band
gap, the uniformity of the distribution of elements, especially doping copper and the elemental
composition of photocatalysts and last but not least also about the thickness of the thin layer.
Subsequently, all properties are evaluated together with the photocatalytic activity in hydrogen
production during the photocatalytic decomposition of an aqueous methanol solution in a
microreactor with the participation of TiO2 and Cu-TiO2 photocatalysts in the form of a thin
film. For comparison, TiO2 and Cu-TiO2 photocatalysts in powder form are also prepared,
characterized and evaluated in the photocatalytic decomposition of an aqueous methanol

solution.
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Uvod

S rostouci poptavkou po ,,Cisté” energii roste 1 tlak na vyvoj novych moznosti, jak , ¢istou
energii ziskat. Jako vhodnd moznost se nabizi fotokatalytické §t€peni vody za ucelem vyroby
prave Cistého vodiku a nasledné vyuziti vodiku jako paliva. Fotokatalytické §té€peni vody
neprobihd samovolnég, ale musime do reakéni smési pridat obétni Cinidla, v nasem ptipade
methanol, proto se tato fotokatalyticka reakce nazyva fotokatalyticky rozklad vodného roztoku
methanolu.

Cela diplomova prace se zabyva vylepsenim vlastnosti TiO2 fotokatalyzatoru prostiednictvim
jeho upravy dopovanim kova nebo nekovid, v naSem piipadé médi, a to zejména ve forme
tenkych vrstev z davodu jejich vyhody napfiklad snadné separace z reak¢éni smeési.

Teoretickd ¢ast diplomové prace se zabyva oxidem titaniCitym a jeho vlastnostmi ve forme
tenkych vrstev TiOz s ohledem na jejich zpusoby pfipravy, ziskané vlastnosti prostiednictvim
piislusnych charakterizaci tenkych filma a jejich konkrétni vyuziti v mnoha odvétvich. Ze
zpusobu piipravy tenkych vrstev TiO2 je prace nejvice zameétena na metodu sol-gel, ktera je
nasledn¢ vyuzita v experimentalni ¢asti. U sol-gel metody pfipravy jsou rozebrany i metody
nandSeni solu na podlozku tak, aby mohl vzniknout tenky film fotokatalyzatoru. Nejvétsi
pozornost mezi zplisoby nanaseni je vénovana metod¢€ namaceni pomoci dipcoateru. Na konec
je tato ¢ast vénovana i zminénym zlepSenim vlastnosti a fotokatalyticke aktivity TiO2 pomoci
jeho dopovani nekovy a kovy.

Experimentalni Cast je zaméfena zejména na TiO2 a Cu-TiO; fotokatalyzator s 1 hm. % medi,
a to zejména ve forme tenké vrstvy. V experimentalni Casti je uveden zpusob pfipravy solu
pomoci metody sol-gel a nandSeni tenkého filmu pomoci dipcoateru. TiO2 a Cu-TiO2
fotokatalyzatory jsou v tenké vrstvé opakované nanaSeny na sklenéné substraty, ¢imz je vzdy
na substratu vytvoreno postupné ne€kolik vrstev fotokatalyzator TiO2 a Cu-TiO2. Vedle toho
jsou pro srovnani v ramci experimentalni Casti pfipravené ze stejného solu TiO2 a Cu-TiO2
fotokatalyzatory v praskové podobg.

Fotokatalyzatory TiO2 a Cu-TiO v tenké vrstvé jsou charakterizovany za ucelem zjisténi
informaci o ptfitomnosti a druhu krystalové struktury, velikosti krystalitu a rozméru mfizkovych
parametrd, tloustce a rovnomérnosti vzniklé vrstvy fotokatalyzatoru, velikosti §ife pasu
zakazanych energii, rovnomérnosti rozmisténi jednotlivych prvki a jejich hmotnostniho obsahu

ve fotokatalyzatorech. Fotokatalyzatory ve formé tenkého filmu jsou s cilem ziskani vyse
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uvedenych poznatkll charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD),
Ramanovy spektroskopie, elipsometrické spektroskopie, UV/Vis spektroskopie a skenovaci
elektronové mikroskopie s rentgenové disperzni analyzou (SEM-EDX). Praskové TiO: a
Cu-TiO2 fotokatalyzatory jsou pak charakterizovany rovnéz pomoci rentgenové difrakeni
analyzy, Ramanovy spektroskopie a SEM-EDX analyzy a zaroven DR spektroskopii (DRS) v
UV/Vis oblasti.

Fotokatalyzatory TiO2 a Cu-TiO2 ve formé tenké vrstvy 1 v podob& prasku jsou na zaveér
studovany a porovnany v reakci fotokatalytického rozkladu vodného roztoku methanolu za
ucelem produkce Cistého vodiku, a to s vyuzitim mikroreaktoru v pfipade tenkych vrstev a

klasického vsadkového reaktoru v piipadé praskovych fotokatalyzatoru.
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1. Fotokatalyzatory na bazi oxidu titani¢itého

Oxid titanicity je znamy ve tfech pifirodnich modifikacich: anatas, rutil a brookit, pfi¢emz ve
fotokatalyze se vyuziva predevsim faze anatasové. Jednotlivé faze oxidu titanic¢itého se lisi
nejen fotokatalytickou aktivitou, ale 1 Sifi pasu zakazanych energii. Pro anatas se uvadi Site
zakazanych energii 3,20 eV, pro rutil 3,0 eV a pro brookit 3,26 eV. Anatas a rutil krystalizuji v

tetragonalni soustave a brookit krystalizuje v ortorombické krystalické mtizce [1].

1.1. Tenké vrstvy oxidu titani¢itého

Tenkovrstvé provedeni fotokatalyzatoru ma na rozdil od jeho praskové formy mnoho vyhod.
Jednim divodem, pro¢ se upfednostiuji tenké filmy, je imobilizace katalyzatoru na substratu,
diky ¢emuz muzeme po reakci katalyzator snadno separovat od reakéni smeési a nedochazi tak
k jeho ztratdm b&éhem procesu, coz ma ekologické 1 ekonomické vyhody, protoze se snizuje
zatéz na zivotni prostiedi, kterd by vznikla vyrobou nového fotokatalyzatoru. Dalsi vyhodou
imobilizace katalyzatoru je zabranéni uniku do zivotniho prostredi v pfipadé¢, ze by katalyzator
byl toxicky [2].

Tenké vrstvy oxidu titanicitého ve forme tenkého filmu maji Siroké moznosti vyuziti. Obecné
se uplatiiuji jako antireflexni vrstvy, transparentni vodiCe, dielektrika, elektrochromatické
vrstvy a fotoelektrody. Déale maji potencidl jako samocistici natéry a povlaky na okna a
dlazdice, kde likviduji neCistoty oxidaci organickych polutanti pomoci stimulace UV zafenim
a zaroven pusobi i antibakterialné [3].

Anatasova faze se uplatiiuje zejména ve fotovoltaickych aplikacich [4] a ve fotoelektrickém
odvétvi pro vyrobu optickych spinat [5]. Zajimavé vyuziti nachazi tenkovrstvy anatas
v biomedicinskych aplikacich. Jeho povrch je velmi hydrofilni a zaroven dokaze na svtj povrch
adsorbovat bunky a latky obsazené v krvi. Diky ozafeni ultrafialovym svétlem se anatasovy
povrch muze stat superhydrofilnim a také oleofilnim. Tyto vlastnosti z néj ¢ini vhodného
kandidata na povlaky pro implantaty. Rupp a kol. [6] uvadi, ze tenky anatasovy film vytvoreny
magnetronovym napraSovanim o tloustce 500 nm vykazuje kontaktni thel s vodou 0° a je tak
vhodny pro povlaky na zubni implantaty, protoze podporuje integraci implantatu do kosti.
Zaroven bylo zjisténo, ze zpusobuje fotodegradaci kondiciona¢nich biofilmi tvorenych

albuminem v Gstni dutiné pomoci hydroxylovych radikala [6].

16



Tenké vrstvy tvorené rutilem maji velky potencial pro vyrobu fotocitlivych filma na degradaci
organickych polutantd. Dalsi vyuziti nachazi ve vrstvach, které zabrariuji zamlzeni povrchu [7].
Molina a kol. [8] nanesli tenkou vrstvu rutilu na podlozku tvorenou polyethylentereftalaty a
podafilo se jim dokazat inaktivaci bakterie Escherichia coli ve vod€ s potencialem pro Cisténi
odpadnich vod. Nejsirsi uplatnéni nasel rutil v podobé tenké vrstvy v polovodi¢ovém prumyslu
pro vyrobu kapacitnich zafizeni, filtracnich kondenzatori a kondenzatori pro regulaci
teploty [9]. Kim a kol. [10] zjistili, ze diky jedine¢nému uspotradani oktaedru TiOs ve strukture
rutilu s ohledem na krystalografické a kvantové mechanické vlastnosti dochézi u tenké vrstvy
rutilu k vyjimecné€ vysokym hodnotam dielektrické konstanty. Tato vlastnost je velice atraktivni
pro vyuziti v pamétovych zatfizenich [10].

Tenké vrstvy tvofené brookitovou fazi nejsou tak Casto prakticky vyuzivany kvali slozitéjsi
ptipravé. Di Paola a kol. [11] ukazuji, ze tenka vrstva tvofena pouze brookitem ma vynikajici
fotokatalytické ucinky pii degradaci plynného 2-propanolu, a to ji predurcuje pro elektrody
v solarnich ¢lancich nebo senzory pro plyny [11]. Do a kol. [12] otestovali tenkou vrstvu
brookitu pii degradaci barviva Rose bengal, kdy po 5 hodinach rozlozil 92 % tohoto barviva.

Potencialnim vyuzitim je ¢isténi odpadnich vod od organickych polutanta [12].

1.1.1. Priprava tenkych vrstev oxidu titanicitého

Pro ptipravu tenkych vrstev TiO2 se vyuziva nekolika metod, které se déli na metody fyzikalni
a chemické depozice. Nejpouzivané)si z obou skupin jsou: chemicka depozice z plynné faze,
chemicka sprejova pyrolyza, naparovani, naprasovani, pulzni laserovd depozice a dipcoating
nebo spincoating, které hojn€ vyuziva sol-gel metoda ptipravy. Kazda z uvedenych metod ma

své vyhody, nevyhody a oblasti pouziti.
1.1.1.1. Priprava s vyuzitim sol-gel metody a dipcoatingu

Ve srovnani s ostatnimi metodami ma metoda sol-gel nesporné vyhody, jako je ovladatelnost,
spolehlivost, reprodukovatelnost, cenova dostupnost, flexibilita ve tvaru a velikosti substratu a
1ze ji zvolit pro ptipravu nanostrukturovanych tenkych vrstev. Mezi zastupce nevyhod se uvadi
Siroka distribuce velikosti Castic, méné rovnomérny povrch nebo Casova narocnost ziskani

potiebné tloustky vrstvy kvuli nutnosti opakovani namaceni [13].
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Princip sol-gel metody spociva v disperzi koloidnich ¢astic pomoci Brownova pohybu v tekuté
matrici, kterd se nasledné zmeéni na viskozni gel, ktery nakonec ztuhne na pevnou latku. Takto
vznikly materidl ma vetSinou amorfni strukturu a krystalizace Castic je zajiSténa az naslednym
zihanim v peci na vysoké teploty. Tenké vrstvy TiOz technikou sol-gel pomoci dipcoatingu jsou
pfipravovany za pouziti mnoha typu alkoxidu titanu jako prekurzoru titanu. Prekurzory, jako je
alkoxid titaniCity, chlorid titani¢ity a halogenid titaniity, se zahfivaji pfi velmi vysoké
kalcinaéni teplot€, aby se ziskaly pozadované krystalické vlastnosti a silna ptilnavost k nosici.
Zahtivanim mohou reagovat OH™ skupiny na povrchu substratu a naneseného filmu a odstepit
tak molekulu vody, ¢imz vzniknou kyslikové mustky mezi filmem a substratem a dojde ke
zvySeni prilnavosti tenké vrstvy k substratu [13].

Potahovani sol-gelem je provadéno dvéma riznymi zpusoby, kterymi jsou: dipcoating —
potahovani pomoci smaceni (ponofeni vzorku do solu) a spincoating — potahovani pomoci
odstfed’'ovani. Tloustka filmu je zavisla na poctu ponofeni a viskozité pfipravené¢ho roztoku.
Pro ptipravu vysoce kvalitniho tenkovrstvého fotokatalyzatoru je dulezita dobra kombinace
téchto faktort. Pokud se pfiprava ponofovaciho filmu provadi s vysoce viskdznim roztokem,
muze se film TiO2 snadno odloupnout od substratu béhem procesu kalcinace. Na druhou stranu,
pokud je viskozita roztoku pfili§ nizka, je zapotiebi opakovaného ponofovani, aby se dosahlo
vhodné tloustky. Dipcoating se ve velké mife vyuziva pro piipravu nanostrukturovanych
tenkych vrstev TiO2. Experimentélni vysledky ukazaly, ze ptiprava vysoce transparentniho
tenkého filmu TiO2 metodou dipcoating vyzaduje kontrolu morfologie, tloustky filmu a fazové
transformace anatasu na rutil [13].

Pii metod& nanaseni pomoci namaceni se pouziva zafizeni pro ponofovani nazyvané smaceci
zafizeni neboli dipcoater. Toto zatfizeni je vybavené nastavitelnym motorem pro fizeni rychlosti
vytahovani, k ponofeni substratu do roztoku a poté k jeho vytazeni urcitou rychlosti. Smaceci
zafizeni vyuziva linearni polohovaci mechanismus (Obrazek 1) sestavajici se z jednoos¢ho
linearniho vedeni s posuvnym vozikem pohanénym pfesnym posuvovym Sroubem. Vedeni je
tvofeno dvéma nerezovymi posuvovymi tyCemi, plynuly posun voziku zajistuji linearni
kulickova loziska. Vozik je k posuvovému Sroubu pfipojen prostiednictvim specidlni matice s
vymezenou vuli. To zajistuje naprostou plynulost a pfesnost pohybu. Cely mechanismus je
pohanén stejnosmérnym elektromotorem s inkrementéalnim ¢idlem. Ovlada¢ motoru pouziva
polohovou zpétnou vazbu k dosazeni presné rychlosti pohybu a presného odméteni polohy

voziku [14].
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Obrazek 1: Detail linearniho vedeni smaceciho zatizeni [14]

Samotna tvorba tenké vrstvy pomoci smacectho zafizeni probiha nasledovné. Substrat je
ponotovan do roztoku, kde je chvili ponechan a nasledné je vertikalné zvedan konstantni,
presné definovanou rychlosti. Pii procesu smafeni se substrat nebo material, ktery ma byt
potazen, svisle zavadi do nadoby s nanasenou latkou, kterou muze byt sol vyrobeny sol-gel
metodou syntézy, s konstantni rychlosti tazeni. Odebranim substratu z vysoce viskdzniho
roztoku se vytvori film, jehoz tloustka zavisi na rychlosti vytahovani, ¢etnosti namoceni a
viskozité solu. Po odpafeni rozpoustédla a vysuSeni na povrchu substratu vznikne tenka vrstva

[15].

1.1.1.1.1. Konkrétni priklady priprav a ziskané vlastnosti tenkych vrstev

fotokatalyzatoru na bazi TiO2 metodou sol-gel

Tvorba konkrétni faze oxidu titani¢itého zavisi na povaze vychoziho materialu, jeho slozeni,
zpusobu ukladani a teploté zihani. Zejména vliv teploty zihani na tenké filmy TiO2 muze
transformovat strukturu z amorfni faze na krystalicky anatas a z anatasu na rutil. Vliv velikosti
Castic na transformaci anatasu na rutil je zkouman i pomoci termodynamickych nebo
kinetickych studii. Hodnota pH systému sol-gel pro pfipravu uniformnich nanocastic anatasu z
kondenzovaného TiO:z gelu je kli¢ovym faktorem pro kontrolu kone¢né velikosti a tvaru ¢astic
produktu. Teplota pfechodu anatasové modifikace na rutilovou se muze zvySovat i1 se

zvysujicim se pH sol-gel systému [13].
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Ahn a kol. [16] pfipravili tenké vrstvy TiO2 sol-gel procesem a jejich strukturni a optické
vlastnosti byly zkoumany pfi ruznych koncentracich katalyzatoru a riznych kalcinacnich
teplotach. Jejich tenké filmy kalcinované pfi teplotach 400 az 600 °C jsou v anatasové fazi a
pii 800 °C se transformuji do faze anatas-rutil a dale do faze rutilu pfi 1000 °C. Ukéazalo se, ze
teplota fazové transformace zavisi na mnozstvi katalyzatoru. Velikost krystalitu filma se
zvysuje se zvysujicim se mnozstvim katalyzatoru a teplotou kalcinace [16].

Mechiakh a kol. [17] se zabyvali vlivem teploty na optické a strukturni vlastnosti tenkych vrstev
TiO2 pomoci tetrabutylorthotitanatu jako prekurzoru pro pfipravu roztokd titanu a tenkych
vrstev TiO2 v jejich sol-gel procesu. Krystalizace tii tenkych vrstev zacinala pfi 350 °C v
anatasové a brookitové fazi. Pro vyssi pocCet vrstev a teplotu zihani 400 °C zjistili, Ze krystalicka
struktura se méni z anatasu-brookitu na rutil, ktery se bézné pti tak nizké teploté neobjevuje
[17]. V dalsi studii Mechiakh a kol. [13] pfipravili tenké filmy TiO> zihané pti teplotach 400 az
800 °C v anatasové fazi a pii teploté 1000 °C se transformovali do faze anatas-rutil a dale do
faze rutilu pii 1200 °C. Velikost zrn fotokatalyzatorti ve forme filmu se zvySovala se zvySenim
teploty zihani (Tabulka 1). Vysledky povrchové morfologie ukazaly, ze rutilové filmy jsou
hustsi nez faze anatasu. Nanesené tenké vrstvy TiO2 vykazovaly vysokou transparentnost ve
viditelné oblasti. Propustnost filmu zihanych mezi 1000 a 1400 °C je vyrazn¢ snizena v rozsahu
vinovych délek 400-1000 nm v disledku zvySené absorpce zmeény krystalové faze a slozeni ve
filmech a rozptylového efektu pochazejiciho ze zvysené zrnitosti. Bylo zji§téno, ze optické
vlastnosti filmt Gzce souvisi s mikrostrukturou a krystalografickou strukturou, které zavisi na
teploté zihani. Déle bylo zjisténo, zZe §ite pasu zakdzanych energii klesa se zvysujici se teplotou
kalcinace. Velikost zrna byla ovéfena pomoci AFM charakterizace a velikost Sife pasu

zakazanych energii byla potvrzena pomoci elipsometrické spektroskopie (Tabulka 1) [13].

Tabulka 1: Porovnani velikosti zrna a $ife pasu zakazanych energii pro rizné teploty kalcinace

[13]

Teplota kalcinace (°C) Velikost zrna (nm) Sife pasu zakazanych energii (eV)
400 5,174 3,51
600 27,275 3,49
700 32,25 3,48
800 43,032 3,33
1000 41,565 3,30
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Ve své studii se Chrysicopoulou a kol. [18] zaméfili na velmi tenké filmy TiO> s tloustkou
vrstvy pod 100 nm, které byly vytvoreny sol-gel metodou pomoci dip-coateru. Pro vyrobu solu
pouzili tetraethoxid titaniCity jako prekurzor, ethanol jako rozpoustédlo a HNOs; jako
katalyzator v pfitomnosti malého mnozstvi vody. Sol byl nanesen na sklenénou desticku
z mikroskopického skla o tloust’ce 1 mm z obou stran. Takto byly vyrobeny tfi vzorky, které se
lisily rychlosti vytahovani skla ze solu, a proto se lisila i tloustka nanesenych filmi anatasu
(Tabulka 2). Nastaveny byly nésledujici rychlosti vytahovani vzorku: 0,005 m/s, 0,0067 m/s a
0,0083 m/s. Stejna tloustka vrstvy na obou stranach byla zajist€na udrzovanim uhlu 90° mezi
sklem a roztokem pro namaceni. VSechny vzorky byly nakonec kalcinovany v peci na teplotu
400 °C po dobu 30 min. Nacez vznikly polykrystalické filmy. Drsnost povrchu a velikost zrna
byla zkouméana metodou AFM. Pro zmé&feni tloustky vrstvy byl pouzit krokovy profilometr
s rozliSenim 0,5 nm a jeho vysledky byly porovnany s matematickou metodou minimalizace,
kterd zahrnovala i modelovani. Ob& metody poskytly srovnatelné vysledky tloustky povrchu,
ktera se zvySovala s rychlosti vytahovani (Tabulka 2). Velikost krystalitu méla pomérné Sirokou
distribuci 13-100 nm. ZjiSténa byla i drsnost povrchu, ktera se pohybovala mezi 2 a 4 nm.
Metoda AFM potvrdila, ze velikost krystalitu se zvysuje s tloustkou tenkého filmu. Hodnota
Sife pasu zakazanych energii byla u vSech vzorkl zjisténa pfiblizné shodné 3,6 eV, avsak

s rostouct tloustkou filmu se mirn€ snizovala [18].

Tabulka 2: Tloustka vrstvy TiO2 pro razné rychlosti vytahovani [18]

Tloustka povrchu (nm) Tloustka povrchu (nm)
Rychlost vytahovani (m/s) o ‘
minimalizace profilometrie
0,005 76,879 £ 0,250 73,9+ 7.4
0,0067 81,491 £ 0,233 84,7+8,5
0,0083 93,516 £ 0,237 93.8 9.4

Negishi a kol. [19] vytvorili vrstvu oxidu titani¢itého namacenim sklenéné desky potazené
oxidem kiemicitym do solgelu pomoci dipcoateru. Jako jeden z prekurzori pro vyrobu solgelu
byl pouzit polyethylenglykol o primérné relativni atomové hmotnosti 300 az 600, coz ovlivnilo
fotokatalytické vlastnosti. Rychlost namaceni a vytahovani vzorku byla 1,5 mm/s. Kalcinace
probihala po dobu 1 hodiny na teplotu 450 °C. Proces byl opakovan tak dlouho, dokud nebyla
tloustka vrstvy piiblizn€ 1 pm, coz se ovefilo zméfenim transmitancnich spekter. Na vrstve

byly pomoci AFM rozpoznany nanocastice TiO2 o velikosti okolo 7 nm v pruméru. Sklo
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s tenkou vrstvou bylo umisténo do prutokového reaktoru a osviceno zafenim vinové délky
A=365 nm o intenzité 0,38 mW/cm? Materidly byly pfipraveny za Gi¢elem snizeni obsahu NO
ve vzduchu. Fotooxida¢ni reakce probihala v prutokovém reaktoru, kdy se na tenkou vrstvu
katalyzatoru adsorboval NO a byl postupné oxidovan na HNO3. V zavislosti na pramérné
relativni atomové hmotnosti pouzitého polyethylenglykolu byla u€innost odstratiovani NO ze
vzduchu po 10 hodinach 63 az 70 % [19].

Bakri a kol. [20] se zabyvali vlivem teploty kalcinace na strukturni a elektrické vlastnosti tenké
vrstvy oxidu titani¢itého. Tenky film oxidu titani¢itého byl deponovan na kiemikovy substrat
pomoci dipcoateru namacenim do sol-gelu. Ponofovani a vytahovani kiemikové podlozky bylo
provadeéno rychlosti 200 mm/min a vzorek byl ponechan v sol-gelu 5 minut, poté byl zahfivan
na teplotu 100 °C po dobu 10 minut, aby se odpafilo rozpoustédlo. Po zchladnuti byl proces
opakovan celkem pé&tkrat. Na zavér byly vzorky kalcinovany v elektrické peci na teploty 300,
500, 700 a 900 °C po dobu 1 hodiny. Z difraktogramt bylo potvrzeno, Ze tepelné€ neupravovany
materidl je amorfni. Slabou krystalickou strukturu vykazoval material kalcinovany na 300 °C.
Od této teploty do teploty 900 °C vykazovaly materidly difrak¢ni linie pouze pfislusejici
anatasové modifikaci oxidu titaniCitého. U materidlu kalcinovaného na 900 °C se teprve
objevily difrakéni linie rutilové modifikace oxidu titanicitého. Tlou§tka vzniklého filmu rovnéz
souvisela s teplotou kalcinace. Pro teplotu 300 °C byla tloustka vrstvy 1164,1 nm a postupné
se zvySovala az po tloustku vrstvy 17959 nm pro teplotu kalcinace 900 °C. Spolecné
s tloustkou vrstvy byl méfen i elektricky odpor danych vrstev. Ukazalo se, Ze se vzrustajici

teplotou kalcinace se zvySuje tloustka vrstvy TiOz a klesa elektricky odpor [20].

1.1.1.1.2. Priklady priprav tenkych vrstev na bazi TiO:2 s vyuzitim dalSich metod

Jednou z alternativnich metod imobilizace oxidu titani¢itého na substrat je i metoda tepelného
zpracovani. Jedna se o pohodlny zptusob manipulace fyzikalnimi vlastnostmi fotokatalyzatoru
za uCelem zlepSeni katalytického u€inku, pro ktery hraji prave fyzikalni vlastnosti kli€¢ovou roli.
Metoda tepelného zpracovani doséhla obliby zvlasté proto, ze prasek TiO: je aplikovan na
podlozku, zatimco u metod jako je sol-gel nebo metoda chemické depozice z parni faze (CVD)
musi byt pouzity prekurzory k syntéze TiO2. Vyznamnou roli pii pouziti této metody hraje

teplota tepelného zpracovani [2].
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Dle Yu a kol. [21] se jiz pii teploté 400 °C pifemenila vétSina anatasu na rutil, coz mélo vliv na
adsorpci kysliku pro oxidaci acetonu na vzduchu. Tennakone a kol. [22] pouzili tepelnou
upravu pro imobilizaci TiO2 na polyethanolovém filmu za ucelem fotomineralizace fenolu.
Cilem bylo upravit fyzikalni vlastnosti filmti. Anatas byl umistén na polyethanolovou folii, nad
kterou byl polozen list papiru a vSe bylo zazehleno na teplotu 74 °C. Bylo zjisténo, ze
imobilizovany anatas vyrobeny uvedenym zpusobem je fotokatalyticky aktivni a pro
mineralizaci fenold vhodny [22]. V dalsi studii se Fostier a kol. [23] zaméfili na imobilizaci
oxidu titani¢itého tepelnym zpracovanim na vnitini povrch PET lahve, kde byla vyuzita teplota
pouze 55 °C. Zamerem jeho studie bylo snizit naklady na upravu vody v rozvojovych zemich
a zajistit tak pro obyvatele nezdvadnou vodu [23].

Dalsim casto pouzivanym zpusobem je metoda chemické depozice z parni faze (CVD). Pouziva
se pro ukotveni TiOz na povrchy o vétsi plose, bez ohledu na tvar substratu, v kratkém Case.
Tento chemicky postup zajistuje vznik vysoce Cistych a velmi kvalitnich a pevnych povlaka.
Jednotlivé materialy se lisi podle typu pouzitého prekurzoru, typu pouzitého nosice, reakcnich
podminek a podle pozadovaného stupné rovnomérnosti tenké vrstvy. Metoda se déli na Ctyfi
hlavni zptisoby provedeni. Prvnim zpisobem je APCVD, coz je chemicka depozice z plynné
taze za atmosférického tlaku. Druhym je plazmou zesilena chemickd depozice z plynné faze.
Tretim zpusobem je MOCVD, ktera je zaloZena na organo-kovovych prekurzorech. A nakonec
existuyje HPCVD, kde se jednd o hybridni fyzikalni chemickou depozici z parni faze. Pfi
typickém CVD procesu je substrat vystaven jedno nebo vice slozkovému tekavému prekurzoru
v plynné fazi za pfitomnosti inertni atmosféry a kontrolované teplot¢ a tlaku. Tékavy prekurzor
se rozlozi na povrchu substratu a vytvoii pozadovany nanos tenkého filmu. Materidly vytvorené
timto zpusobem mohou byt pouzity v solarnich ¢lancich, feroelektrickych materialech,
fotoelektrochemickych ¢lancich a v dalSich aplikacich [2].

Dalsi zajimavou metodou je elektroforeticka depozice. Jednd se o velmi zajimavou metodu,
kterd na rozdil od ptredeslych metod umoziiuje vytvotit tenké vrstvy o definované tizené
tloust’ce, coz umoziiuje tvorit vrstvy 1 na substratech slozité geometrie. Fernandez a kol. [24]
pouzili elektroforetickou depozici k naneseni tenké vrstvy TiO2 na kovovy substrat. Podlozka
z nerezové oceli byla pouzita jako katoda a vedle byla umisténa platinova anoda. Mezi
elektrody byl umistén potenciadl a depozice byla zahajena. Pfirozeny néboj Castic oxidu
titani¢itého iniciovat pohyb té€chto Castic smérem ke katod€ a na podlozce z nerezové oceli se
tak vytvortil tenky film. Vysledky fotokatalytického testu ukazaly, ze vazba mezi filmem a
substratem byla velmi silna, protoze béhem testu nebylo pozorovano zadné oddéleni oxidu

titaniCitého od substratu [2].
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1.2. Modifikace oxidu titanicitého

1.2.1. Dopovani nekovy

Oxid titaniCity jako fotokatalyzator vykazuje urcité nedostatky jako je napt. absorpce svétla
v UV oblasti spektra, kterého je ve slune¢nim zafeni pouze okolo 5 %. Pomoci dopovani oxidu

titanicitého nekovy docilime rozsiteni absorp¢niho spektra blize viditelné oblasti [25].
1.2.1.1. N -dopovany TiO2

Dopovani oxidu titanicitého dusikem vyznamné ovliviiuje jeho fotokatalytické vlastnosti. Diky
dusiku dojde ke zvySeni absorpce zareni ve viditelné oblasti spektra, aniz by se snizila absorpce

zafeni v UV oblasti, a také ke zuzeni pasu zakazanych energii, jak je vidét na Obrazku 2 [26].

CB CB

A A Ti3d

vy Vo

< @) > Eg~3.2eV > E,~2,5eV
Py A

v 02p DVQ 02p N2p

VB
Nedopovany TiO, N-dopovany TiO,

Ti3d

VB

Obrazek 2: Znazornéni principu zlepSeni fotokatalytické aktivity pfi dopovani TiO2 dusikem,

a) Cisté TiO,, b) TiO, dopované dusikem [26]

Déle dochazi k modifikaci krystalové struktury a zpomaleni rekombinace fotogenerovanych
elektront a dér, coz vede ke zvySeni fotokatalytické aktivity [26]. Dle Dunnilla a Parkina [25]
jerozdil, zda je atom dusiku vlozen do mfizky substitu¢n€ a vazan dip6l-dipol interakcemi, pak
muze byt Sife pasma zakazanych energii anatasu snizena z hodnoty 3,2 eV na 3,06 eV
(Obrazek 3). Kdyz je dusik vmezefen do mfizky jako intersticialni atom a vazan tak slabymi
nevazebnymi interakcemi zuzuje pasmo zakdzanych energii anatasu az na 2,46 eV (Obrazek 3).

Tyto vysledky byly ziskany teoretickymi DFT studiemi [25].
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Vodivostni pas Vodivostni pas Vodivostni pas

Eg~3,2eV E,~3,06 eV Eg,~2,46 eV
Valenéni pas I
Valengni pas Valenéni pas
Nedopovany TiO; Substituéné N-dopovany TiO, Intersticialn& N-dopovany TiO;

Obrazek 3: Srovnani Sife pastu zakazanych energii u (zleva): Cistého anatasu, substitucné

dopovaného anatasu a intersticialné dopovaného anatasu [26]

Zdroje dusiku pouzivané pro dopovani jsou nejCastéji oxid dusiCity, butylamin, amoniak,
hydrazin, trimethylamin, mocovina a thiomocovina. Mezi metody dopovani dusikem se fadi
mimo jiné metoda sol-gel, plazmova nebo iontova implantace, solvotermalni nebo
hydrotermélni metoda, oxidace nitridu titanu, ptimé hydrolyza organickych/anorganickych soli
a nejcastéji piima syntéza oxidu titani€itého v prostiedi bohatém na dusik nebo depozice
kysliku na nitrid titanu [25].

V soucasnosti je velky potencial soustfedén na tenké vrstvy téchto materiala pfipravované
napiiklad napraSovanim nebo namacenim. N-dopované tenké vrstvy TiO2 vykazuji podobnou
aktivitu 1 funkci s ohledem na mensi mnozstvi pouzité latky. Pfi porovnani tenkych vrstev
Cistého TiO2 a TiO2 dopovaného dusikem vystupuje dopovand slouCenina vyrazné 1épe
vzhledem ke Skale absorbovaného zateni. Dopovani dusikem v tenké vrstvé fotokatalyzatoru
na bazi TiO2 muze byt rovnéz prospésné ve fotokatalytickych reakcich diky zvySeni hydrofility
povrchu, jak pii ozatfovani viditelnym svétlem, tak jest€ vice pfi ozafovani UV zarenim.
Grigorov a kol. [27] a Park a kol. [28] provedli studie potvrzujici zvySeni absorpce a posun
absorp¢niho maxima k vys$§im vinovym délkam. Z jejich studii je patrné, ze pii dopovani
anatasu dusikem dosadhneme celkové vys$si absorpce v UV a viditelné oblasti zareni, ale také
muzeme pozorovat Cerveny posun absorpce materialu k vy$s§im vinovym délkam. Asahi a kol.
[29] prokazali rovnéz vysokou ucinnost N-dopovaného TiO2 pti fotokatalytickém rozkladu

methylenové modii a plynného acetaldehydu ve srovnani s Cistym TiOz .
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1.2.1.2. C - dopovany TiO2

Uhlik je pro dopovani oxidu titani¢itého velmi vhodny diky jeho vlastnostem: je elektricky
vodivy, slouzi jako zachytné misto a transportni kanal pro fotogenerované elektrony, a tim
zvySuje efektivitu separace elektrona a dér. Vedle separace dopovani TiOz uhlikem zvySuje
také citlivost vici viditelnému svétlu a shromazd'uje tepelnou energii, coz usnadiiuje pienos
naboje z mist, kde se naboj indukuje, na povrch fotokatalyzatoru, kde dochézi k oxidacnim
reakcim. Uhlik snadno pronikd do krystalické miizky a tvoii vazby Ti-C nebo C-O-Ti, diky
¢emuz vznika hybridni orbital t€sné€ nad valencnim pasem a snizuje se tak Sife pasu zakdzanych
energii, coZ umoziiuje absorpci zafeni o mensi energii, nez ma UV zafeni. Dle Hua, Yin a Cao
[30] vykazuji fotokatalyzatory na bazi TiO2 dopované uhlikem vynikajici vlastnosti pfi
degradaci organickych polutanti a maji velky potencial pro vyuziti pfi ochrané€ Zzivotniho
prostfedi. Uhlikem dopovany oxid titaniCity se syntetizuje naptiklad hydrotermalné na
nanostrukturovanou pfedlohu nebo kalcinaci karbidu titanicitého. Takto modifikovany oxid
titaniity se vyuziva pro odstrafiovani organického znecisténi a do budoucna nese potencial pro

elektrochemické vyroby jako material elektrod [30].
1.2.1.3. Ostatni dopujici nekovy

Nekovy nejcastéji pouzivané k dopovani jsou dusik, uhlik a sira. Uhlik a dusik dopuje oxid
titaniCity jako anion, oproti tomu je sira schopna se vlivem dopovani chovat jako anion i kation.
Kation siry podporuje absorpci viditelné ¢asti spektra jesté siln&ji nez predchozi zminéné
dopanty 1 nez anion siry [31].

Dalsi z této skupiny je bor. Jeho ionty jsou pomérné€ malé, nejmensi z pouzivanych nekovu, a
tak se snadno zabudovava do krystalické mrizky oxidu titanicitého. Dle studie od Lu a kol. [32]
byly pfi odbouravani atrazinu o 32 % ucinng§i elektrody tvofené nanotrubicemi TiO2
dopovanymi 3,1 % boru nez elektrody tvotené Cisté oxidem titaniCitym [32].

Zlepseni fotokatalytickych vlastnosti vykazuje mimo jiné i dopovani TiO2 fosforem. Pétivazny
fosfor zabudovany v krystalické mfizce oxidu titanicitého podporuje absorpci viditelného
zateni a zvyS$uje fotokatalytickou aktivitu katalyzatoru tim, Ze stabilizuje mezoporézni strukturu

TiO2 a inhibuje rast krystalovych zrn, ¢imz zajistuje velky povrch katalyzatoru [33], [34].
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1.2.2. Dopovani kovy

Na rozdil od nekovovych dopantti, kovové dopanty soustied’uji volné elektrony ve své blizkosti
a napomahaji tak zpomalovani rekombinaci elektront a dér. Proti tomu vSak pusobi mensi

tepelna stabilita, ktera naopak rekombinaci elektront a dér podporuje.
1.2.2.1. Cu - dopovany TiO2

Dopovani oxidu titani¢itétho meédi nese velky potencial nejen =z energetického a
environmentalniho hlediska. Védecka skupina Mathew a kol. [35] ve své praci uvadi, Ze tento
material mé velké dezinfek¢ni schopnosti. Bakterie Escherichia coli a Staphylococcus aureus
byly vystaveny ozarovani viditelnym svétlem za pfitomnosti Cu-TiO2 po dobu 30 minut a
vysledkem byla inaktivace 99,9999 % téchto bakterii. Pro experiment byl pouzit anatas
dopovany 6,25 % médi [35].

Podle Bhattacharyya a kol. [36] dochazi u 7,3 % Cu-TiO:2 ke snizeni zakédzaného pasu anatasu
azna 2,55 eV, a tim se zvySuje absorpce viditelného svétla.

V ptipadé dopovani TiO2 médi je nutné v pfipadé stanoveni Sife pasu zakazanych energii
pomoci difuzné reflexni spektroskopie byt obezietny vzhledem k tomu, Ze v oblasti odecitani
Sife pasu zakazanych energii dochazi k absorpci riznych Castic médi, které mohou ovlivnit
vysledné spektrum, a tedy 1 hodnotu Site pasu zakazanych energii. Konkrétné maxima pasu ve
spektru mohou byt pfi 360, 430 nm, ty odpovidaji komplexim O—Cu—O a Cu—O—Cu (oblast
pfenosu naboje). Maxima absorpéniho péasu v rozsahu 520-540 nm néktefi autofi pfipisuji
CuAl204 a maxima absorp¢nich past pii 620-660 nm jsou pfipisovana elektronovym d—d
prechodiim v Cu?’ v deformovaném oktaedrickém prostiedi kyslikem v &asticich CuO [37].
Rovnéz dalsi castice meédi jako je Cu20 mohou absorbovat v oblasti kolem 480 nm [38]. Pfi
odecitani Sife pasu zakazanych energii je pak nutné brat tyto skuteCnosti v potaz a v pripad¢, ze
je to mozné, pii grafickém stanoveni hodnoty Eg pomoci Taucovy metody je pak nutné
vyslednou hodnotu stanovovat oproti zvySenému pozadi, které je zpusobeno praveé témito
absorbujicimi Casticemi, a ne pro nulovou hodnotu na ose y [39].

Z hlediska zadoucich elektronovych vlastnosti se med’ chova jako elektronova past a potlacuje
rekombinaci paru elektron — dira. Do krystalické miizky jsou zabudovavany ionty Cu'a Cu?",
¢imz vznikaji kyslikové vakance ve strukture Cu-TiO2 a funguji jako aktivni centra napiiklad
pii fotoredukci CO2 [36]. Antibakterialni a fotokatalytické vlastnosti na tenké vrstvé zkoumal
tym Chen [40], ktery na sklenénou desticku pomoci dipcoateru nanesl sedm vrstev oxidu

titaniCitého a oxidu titanicitého dopovaného 0,1 az 1% meédi pfipraveného metodou peroxo
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sol-gel. Vzorky byly testovany na degradaci methylenové modfi. Z vysledka pokusu vyplynulo,
ze nejvetsi efektivity z tenkovrstvych vzorkt dosahuje TiO2 dopovany 0,5 % Cu. Vzorek
0,5Cu-Ti02 vykazoval Gcinnost likvidace bakterii E. coli vys$i nez 99 %, oproti tomu vzorek
samotného TiO2 znilil bakterie E. coli pouze z 61,20 %. Na likvidaci bakterii se podilely
predeviim vzniklé reaktivni formy kysliku, ale také nano&astice CuO a ionty Cu?" zvysujici

oxidac¢ni stres bakterii (Obrazek 4) [40].

100 4

B0 4

60 4

40 4

201

Antibacterial effectiveness (%)
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TiO, 0.5Cu/TiO,

(a)

Obrazek 4: a) Porovnani antibakterialni efektivity mezi TiO2z a 0,5Cu-TiOz, b) Petriho misky s

koloniemi bakterie E. coli zleva: kontrolni miska, pouze TiO2, dopované 0,5Cu-Ti0O; [40]

Wang a kol. [41] provedli studii zaméfenou na srovnani fotokatalytickych vlastnosti Cistého
oxidu titani¢itého a dopovaného médi, oba vzorky byly v tenkovrstvém provedeni. Po péti
hodindch ozafovani simulovanym slune¢nim zafenim bylo zjisténo, ze <disty TiO2
fotokatalyticky zdegradoval pouze 20 % methylenové modii, zatimco u Cu-TiO2 bylo dosazeno
degradace az z 80 %. Zarovein byl zméfen kontaktni uhel vody a piislusné tenké vrstvy. Film
¢istého oxidu titanicitého mél s vodou kontaktni uhel 41,1°. Oproti tomu mé¢l film dopovany
medi kontaktni thel s vodou pouze 5,1°, diky Cemu se fadi mezi supersmacivé materialy.
Dopovani oxidu titani¢itého ionty Cu®" vyvolava v miizce vice kyslikovych vakanci, a proto
miizka absorbuje mnohem vice kysliku a hydroxylovych skupin na povrchu, coz podporuje
hydrofilitu povrchu. Samotné kyslikové vakance podporuji hydrofilni chovéani. Zaroven tyto
vrstvy vykazuji vyborny ucinek proti zamlzovani [41].

Vidhya a kol. [42] se rovnéz zabyvali optickymi a strukturnimi vlastnostmi oxidu titanicitého
dopovaného medi v podobé tenkého filmu. Dokazali urcit velikost pasu zakazanych energii pro
0,5 mol % médi v oxidu titaniCitém pii rizné teploté kalcinace. Sklenény substrat byl vycistén

postupné mydlovym roztokem, acetonem, zahfatim v kyseliné chromové a nakonec

28



v ultrazvukové 1azni po dobu 30 minut. Tenk4 vrstva byla vytvorena v dipcoateru namacenim
sklenéné podlozky do sol-gelu pfipraveného smichanim prekurzort tetraisopropoxidu
titani¢itého a trihydratu dusi€nanu meédnatého. Rychlost namaceni i vytahovani byla 50 mm/s
a sklo bylo v sol-gelu ponechano 30 s, poté bylo vytazené sklo s tenkou vrstvou zahtato na
100 °C po dobu 5 minut a tento postup byl opakovan pétkrat. Po dosazeni péti vrstev bylo sklo
kalcinovano 3 hodiny na teploty 300, 400 nebo 500 °C. Zméfenim difraktogrami s pomoci
XRD bylo zjisténo, ze 300 °C je pfilis nizka teplota kalcinace a film zistane amorfni. Pro 400
a 500 °C byly v difraktogramech pozorovany piky pfislusejici tetragonalni krystalické struktute
anatasu. Tloustka vrstvy byla zméfena dotykovou profilometrii, coz je destruktivni metoda
charakterizace povrchu pomoci tenkého hrotu. Vrstvy kalcinované na 400 °C mély tloustku
1,13 um a velikost krystalitu 54,26 nm, zatimco vrstvy kalcinované na 500 °C byly tlusté
2,32 pm a mely velikost krystalitu 58,14 nm. U téchto dvou vzorki byla rovnéz zméfena §ite
pasu zakazanych energii pomoci UV-vis spektroskopie. Vzorek Cu-TiO2 kalcinovany
na 400 °C m¢l §ifi pasu zakézanych energii pro pfimy polovodi¢ 3,3 eV, pro neptimy polovodi¢
3,0 eV. Druhy vzorek Cu-TiO; kalcinovany na 500 °C mél Sifi pasu zakdzanych energii pro
ptfimy polovodi€ 3,1 eV a pro nepfimy 2,8 eV. Z uvedenych informaci bylo vyvozeno, zZe se

zvysujici se teplotou kalcinace dochézi ke snizovani energie zakazaného pasu [42].
1.2.2.2.  Ag-dopovany TiO2

Ve srovnani s jinymi kovy je stfibro jako dopant nejstabiln€jsi, pomérné levné, netoxické a
vykazuje nejvétsi tepelnou a elektrickou vodivost. Mé& velmi dobrou katalytickou aktivitu a
poskytuje velky povrch. Diky svym vlastnostem je stfibro schopné provadét vysoce u¢inné a
selektivni organické reakce. Fotokatalyzu podporuje dvéma zpusoby. Za prvé pusobi jako
elektronova past a zachycuje elektrony, ¢imz snizuje rekombinaci elektront a dér. Zachycené
elektrony prenasi na kyslik, ze kterych vznikaji superoxidové radikéaly (Obrazek 5). Diry reaguji
s vodou a davaji vzniknout hydroxylovym radikalim, které se pouzivaji na fotokatalytickou
oxidaci organickych znecistujicich latek a na likvidaci mikrobti. Za druhé stiibro rozsifuje
absorpci zafeni az do viditelné oblasti, a tim podporuje fotokatalyticky proces i za pusobeni
zafeni o niz§i energii. Stiibro také dokéaze v roztoku pfitdhnout molekuly kysliku k povrchu

katalyzatoru a vytvotit z nich reaktivni radikalové formy [43].
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Obrazek 5: Fotokatalytické ptusobeni Ag — TiOz [43]
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Priprava TiO: a Cu-TiO: fotokatalyzatoru

Metodou sol-gel byl pfipraven oxid titaniCity a modifikovany fotokatalyzator Cu-TiOx.
Modifikovany fotokatalyzator obsahoval 1 hmotnostni % médi. Oba materialy byly pfipraveny
ve formé tenké vrstvy a ve forme praskového fotokatalyzatoru.

Vzhledem ke zvolené pripravé byly nejprve syntetizovany soly, a to pro oba piipravované
fotokatalyzatory.

Priprava solu oxidu titanicitého probihala nasledovné. Pomoci automatické byrety bylo do 250
ml kéadinky nadavkovano 60 ml cyklohexanu. Cyklohexan byl michan rychlosti
300 otacek/min. Do michajiciho se cyklohexanu bylo pfidano 27 ml Tritonu X114 a 1,83 ml
destilované vody. Po smichani cyklohexanu, Tritonu X114 a destilované vody se roztok
15 minut michal. Nasledné bylo pomoci injekeni stfikacky pfidano 30 ml isopropoxidu
titaniCitého a smes byla jesté 15 minut michana.

Modifikovany fotokatalyzator Cu-TiO2 o 1 hm. % Cu byl pfipraven podobné jako Cisty TiOx.
Pomoci automatické byrety bylo do 250 ml kadinky naddvkovano 60 ml cyklohexanu.
Cyklohexan byl michadn rychlosti 300 otaCek/min. Do cyklohexanu bylo pfidano
27 ml Tritonu X114 a 1,83 ml destilované vody. Po smichani cyklohexanu, Tritonu X114 a
destilované vody se roztok 15 minut michal. Mezitim byl pfipraven druhy roztok, kdy bylo
navazeno 0,0491 g trihydratu dusi¢nanu médnatého a k nému bylo automatickou pipetou
ptidano 2,4 ml absolutniho ethanolu. Tento roztok byl michan 10 minut rychlosti
300 otacek/min, aby se trihydrat dusi¢nanu meéd’natého duakladné rozpustil. Po uplynuti doby
michéni 15 minut u prvniho roztoku byly oba roztoky smichany. Spolecny roztok byl dale
michén jesté 15 minut rychlosti 300 otacek/min. Nakonec bylo do roztoku pomoci injekeni
stiikaCky pfidano 30 ml isopropoxidu titanicitého a vysledny roztok byl michan dalSich 15
minut rychlosti 300 otacek/min.

Takto pfipravené soly byly pouzity pro piipravu tenkych vrstev a praskovych materiala.
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2.2. Priprava tenkych vrstev TiOz a Cu-TiO2

Soly pro ptipravu tenkych vrstev byly po syntéze prelity do utésnénych nadob, ze kterych byl
vzdy vybrany sol odlit do kadinky o objemu 200 ml. Kadinka byla po odliti nechana 30 minut
stat, aby se sol ustalil a zmizely ptfipadné bublinky, které by mohly naruSovat rovnomeérnost
vrstvy. K pripravé tenkych vrstev byl vyuzit dipcoater neboli namaceci zafizeni Coater 5 AC
od firmy ID Lab s.r.o. (Obrazek 6). Na fidici jednotce (Obrazek 7) namaceciho zatfizeni byly
nastaveny pozadované parametry priabéhu namaceni a vzniku vrstvy. Jako substrat byl pouzit
material z borosilikatového skla vyrobeny ve dvou velikostech (Obrazek 8) na miru spole¢nosti
PeTra Tumov, jedna velikost substratu byla vyrobena piesné dle parametrd pro
fotokatalytickou reakci a druha velikost substratu byla vyrobena ve velikosti mikroskopickych
skel za GiCelem vyuziti pfi charakterizacich danych filma. Tenké filmy byly nanaseny na oba
substraty uplné stejnym zptsobem i ve stejnou dobu. Nejdiive byl substrat (sklenéna desticka)
oCistén a zjedné strany zakryt. Po umisténi sklenéné desticky do drzakd dipcoateru a
ptichystani solu byl spustén nastaveny program namaceni. Sklenény substrat byl z parkovaci
polohy spoustén do solu rychlosti 150 mm/min, ponofeny v solu zastal 60 sekund a vytahovan
byl rychlosti 60 mm/min. Po ukon€eni programu byl nechédn 1 minutu v namacecim zafizeni.
Nasledné byl sklenény substrat s nanesenou vrstvou vyjmut z dipcoateru, byla odkryta druha
strana skla, oCiStény hrany substratu cyklohexanem a poté byla umisténa do exsikatoru na 4
hodiny. Po 4 hodinach suSeni byly piipravené substraty s tenkymi filmy pfeneseny do muflové
pece ke kalcinaci. Kalcinace probihala po dobu 4 hodin a findlni teploty 400 °C bylo dosazeno
krokem 3 °C/min. Timto zpisobem byly na substrat aplikovany 1, 2 a 3 tenké vrstvy v piipadé
TiO2 a 2, 3 a 4 vrstvy tenkého filmu v pfipade Cu-TiO2. Pro naneseni dalsi vrstvy byla vzdy

ptedchozi vrstva zkalcinovana a cely proces namaceni byl opakovan.
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Obrazek 7: Fotografie tidici jednotky dipcoateru
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Obrazek 8: Pouzité sklenéné substraty, na které byly naneseny tenké vrstvy fotokatalyzatora,

malé sklo pro charakteriza¢ni techniky (nahote), velke sklo pro pouziti v mikroreaktoru (dole)

2.3. Priprava TiO: a Cu-TiO: fotokatalyzatori ve formé
praskovych vzorki

Soly pro pripravu praskovych materialti byly ihned po syntéze odlity na Petriho misku v takové
vrstve€, ktera zaruCovala jeho dukladné zgelovaténi a odpafeni rozpoustédla. Takto byly soly
voln¢ suSeny po dobu 48 hodin pro zgelovaténi. Po dvou dnech suSeni v digestoii za
laboratornich podminek byl gelovy obsah Petriho misky vyskraban do kalcinaéni misky a zihan
v muflové peci. Vzorek byl kalcinovan na konecnou teplotu 450 °C, které bylo dosazeno
teplotnim krokem 3 °C/min. Zihani na finalni teploté probihalo 4 hodiny. Po vyjmuti z pece byl

praskovy vzorek sitovan na frakci o velikosti ¢astic v rozmezi 160-250 um.
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2.4. Charakterizace TiO: a Cu-TiO: fotokatalyzatoru

2.4.1. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Meteni XRD TiOz i Cu-TiO2 v praskové forme i ve formée tenkého filmu bylo uskutecnéno
v Technologickém pavilonu v Doubravicich na katedie KANT Univerzity Pardubice. K méfeni
rentgenové difrakéni analyzy bylo pouzito zafizeni MiniFlex 300/600 vyrobené japonskou
spole¢nosti Rigaku. Zdrojem rentgenového CuKa zareni je trubice vyuzivajici proud 15 mA a
napéti 40 kV. Soucasti je filtr K-beta a detektor D/teX Ultra. Softwarovym vybavenim pfistroje
je PDXL2. K analyze difraktogramu byla vyuzita databaze ICDD (PDF-2 Release 2016 RDB).
Vzorky byly proméfeny v rozsahu thlu 2 theta 10-80 ° rychlosti 10 °/min s délkou kroku 0,02 °.

2.4.2. Ramanova spektroskopie

Meteni Ramanovych spekter praskovych vzorki TiO2 a CuTiO2 se uskutecnilo na Katedfe
fyzikélni chemie Univerzity Pardubice. Pouzito bylo americké zafizeni, jez vyrabi firma
Thermo Fisher Scientific pod nazvem Nicolet DXR SmartRaman. Pouzit byl Nd:YAG laser
emitujici budici zafeni o vinové délce 532 nm. Pii méfeni byl pouzity vykon laseru vyvinuty
na vzorek 0,2 mW. Ramanova spektra byla zméfena v rozsahu 50-1000 cm™ a zpracovana
v programu Omnic. Vyslednd Uprava spekter probéhla v programu Origin.

Ramanova spektra TiO2 a Cu-TiO2 v tenké vrstve na sklenéném substratu byla zmé&fena panem
Ing. Svobodou Ph.D. Byl pouzit pfistroj Nicolet DXR2 Raman microskop vyrobeny spoleCnosti
Thermo Fisher Scientific. Zatizeni bylo vybaveno excitatnim laserem vyzarujici zéafeni o
vinové délce 532 nm a detektorem CCD. Vykon laseru pouzity na vzorky byl 1 a 5 mW, jedno
snimani trvalo 10 sa jedno spektrum bylo snimano 30x. Spektrum bylo piiblizeno 50x.
Ramanova spektra byla zméfena v rozsahu 50-1000 cm™ a zpracovana v programu Omnic.

Vysledna uprava spekter probéhla v programu Origin.
2.4.3. Spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti

K ulelu ziskani informace o velikosti Sife pasu zakazanych energii byla pro vSechny vzorky
vyuzita spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti. Pro tenkovrstvé TiO2 a Cu-TiO2
fotokatalyzatory byla méfena zavislost transmitance na vlnové délce. U praskovych TiO2 a
Cu-TiO2 vzorku byla vyuzita difuzn€ reflexni spektroskopie (DRS), kde jsme méfili zavislost
reflektance na vinové délce. UV/Vis spektra byla zméfena australskym pfistrojem Cintra 303

od spole¢nosti GBC Scientific Equipment Ltd. Zafizeni bylo vybaveno monochromatorem
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zafeni o Sifce §térbiny nastavené na 0,5 nm pro tenké vrstvy nebo 2 nm pro praskové vzorky.

Kyvety pouzité pro praskové vzorky mely optickou délku 5 mm.
2.4.4. Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Za Ucelem prozkoumani uniformity vzorkd a vzhledu a velikosti zrn byla pouzita skenovaci
elektronova mikroskopie. Pouzito bylo zafizeni TM4000Plus japonské spolenosti Hitachi
vybavené EDX analyzatorem. Na snimky praskovych vzorkt bylo pouzito urychlovaci napéti
5 a 10 kV. Pro energeticky disperzni rentgenovou analyzu (EDX) za ulelem ovéfeni
homogenity povrchu a jeho prvkoveé slozeni bylo pouzito urychlovaci napéti 20 kV. Fotografie
vzorkil byly pofizeny pomoci softwaru TM4000 a EDX analyza vyhodnocena pomoci softwaru
Esprit. Vysokého vakua bylo docileno turbomolekularni a diafragmovou pumpou. Pro
zabranéni nabijeni vzorkd byly materialy vlozeny na vodivou podlozku a uhlikovou pasku a

ptipadné prekryty medénou paskou.
2.4.5. Elipsometrie

Meéfeni zmén polarizace zafeni pfi odrazu od vzorku a zaroven i transmisni méfeni bylo
provedeno na Ustavu aplikované fyziky a matematiky na Univerzité Pardubice ve spolupraci
spanem doc. RNDr. Janickem Ph.D. na pfistroji V-VASE od americké spolecnosti
J.A Woollam. Soucasti pfistroje byl vysokorychlostni monochromatorovy systém HS-190 od
stejné firmy. Pouzivany zdroj zareni byla xenonova lampa a méla vykon 75 W. Soucasti byl
rotacni analyzator pracujici ve spektralnim rozsahu 210-1700 nm a dva druhy detektori:
fotonasobic a fotodiody. Kazdy bod byl sniman 25x, velikost kroku méfeni byla 0,05 eV a byly
vybrany 3 thly dopadu zafeni: 50, 60 a 70 °. Elipsometricka data a transmisni spektra (zméfena

UV/Vis/NIR spektrometrem) byla zpracovavana programem WVASE32.
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2.5. Fotokatalyticky rozklad vodného roztoku methanolu

2.5.1. Fotokatalyza pro tenkovrstvé vzorky

Pro rozklad vodného roztoku methanolu za ucasti fotokatalyzatoru imobilizovaného v tenkém
filmu na sklenéném substratu byl pouzit mikroreaktor sestaveny a optimalizovany v ramci
diserta¢ni prace Ing. Lady Dubnové [44] (Obrazek 9). Z hlediska konstrukce se jedna o reaktor
vsadkovy s recirkulaci reakéni smési a sklada se ze dvou hlavnich casti. Prvni hlavni Cast
mikroreaktoru (Obrazek 9A) byla téméert cela zakoupena v Némeckém Ehrfeldu. V této Casti
probihal fotokatalyticky rozklad vodného roztoku methanolu. Je do ni vlozeno borosilikatové
sklo opatfené tenkou vrstvou fotokatalyzatoru, na které svitila vykonna UV-LED P lampa
(Opsytec Dr. Grobel GmbH, Némecko) (Obrazek 9B) s high power optikou. Lampa vyzafovala
svétlo o vinové délce 365 nm a méla piikon 5 W. V naSem piipad€ byla vzdalenost 4,5 cm a
intenzita zateni byla 13 mW/cm? pii osvicené plose vzorku 13,2 cm?. Druh4 hlavni &st reaktoru
(Obrazek 9E) byla také nerezova a byla vyrobena v Petivaldu firmou Nerez vyroba Jez. Tato
Cast reaktoru slouzila predevSim jako zéasobnik reakéni smési a byla vybavena gumovym
septem (Obrazek 9G) pro odbér plynného produktu reakce a tlakovym cidlem
Greisinger GRS 3100 (Obrazek 9D a 9H) pro kontrolu tlaku v reaktoru. Zasobnik byl pfipojen
kapilarami slouzici k proplachu celého reaktoru pro snadné Cisténi a také vstupu a vystupu pro
inertni plyn (argon). Celkovy objem reaktoru ¢inil 130 ml a pritok reak¢éni smeési byl 6,4
ml/min, coz bylo kontrolovano digitalnim hmotnostnim pratokomérem mini Cori-Flow
(Obrazek 9C) s ovladacim softwarem FlowDDE a FlowPlot.

Pted zapocetim reakce byl mikroreaktor naplnén 50 ml reakéni smési skladajici se z 50 %
z methanolu a z 50 % z destilované vody. Nasledn¢ byl reaktor po dobu 30 minut proplachovéan
argonem. Po ukoncCeni proplachu byl reaktor natlakovan argonem na tlak pfiblizné 140 kPa.
Reakce zapocala zapnutim lampy s UV zafenim a trvala 72 hodin. Po kazdych 24 h bylo
injekéni stiikackou odebrano 0,5 ml plynu nad reakéni smési a obsah stfikacky byl vstiiknut
pres gumové septum do plynového chromatografu (7890B GC Agilent technologies, USA)
k analyze [44].
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Obrazek 9: Fotografie celé sestavy mikroreaktoru
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2.5.2. Fotokatalyza pro praskové vzorky

Pro fotokatalyticky rozklad vodného roztoku methanolu byl pouzit nerezovy vsadkovy reaktor,
ktery byl sestaven a optimalizovan v ramci disertacni prace Ing. Venduly Meinhardové [44].
Télo nerezového vsadkového reaktoru bylo vyrobeno na zakdzku spoleCnosti
Nerez Vyroba Jez s.r.0. z Petivaldu. Po obvodu reaktoru byly umistény vystupy pro tlakové
¢idlo, septum pro odbér vzorku a vstup a vystup inertniho plynu (argon). Pfed samotnou reakci
byla do reaktoru nadavkovana reakéni smés skladajici se z 50 ml methanolu a 50 ml destilované
vody. Také bylo do reaktoru vsypano 0,1 g prislusného praskového fotokatalyzatoru o velikosti
frakce 160-250 um. Nasledné byl reaktor proplachovan argonem po dobu 20 minut a po
uplynuti doby potiebné k proplachu byl natlakovan na pfiblizné 140 kPa. Reakce zapocala
zapnutim UV-LED solo P lampy (Opsytec Dr. Grobel GmbH, Némecko) bez fokusujici optiky
vyzafujici zafeni o vinové délce 365 nm. Reak¢ni smés byla michana magnetickym michadlem
rychlosti 350 ot4dfek/min. Prvnich Sest hodin byl po hodin€ odebiran plynny vzorek
Hamiltonovou plynotésnou stiikackou o objemu 1 ml pfes gumové septum a vstiiknut do
plynového chromatografu (7890B GC Agilent technologies, USA). Reakce probihala 24 hodin,

poté byl odebran posledni vzorek a reakce byla ukoncena [44].
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3. Vysledky a diskuze

Fotokatalyzatory TiO2a 1 % Cu-TiO2 jsou pfipraveny v tenké vrstvé a ve forme prasku.
Studovany jsou tenké filmy TiO2 s poCtem 1, 2 a3 vrstvy a Cu-TiO20 2, 3 a 4 vrstvach. 1 vrstva
Cu-TiO2 nebyla studovana z divodu, ze béhem piipravy Cu-TiO2 solu bylo pouZzito vetsi
mnozstvi rozpoustédel, tudiz byl vysledny sol tekuté&jsi nez sol TiO2. Z tohoto divodu byla
predpokladana mensi tloustka vysledné vrstvy Cu-TiOz nez TiOsx.

Katalyzatory v tenké vrstve jsou za ucelem ziskani informaci o krystalické struktute, velikosti
miizkovych parametri a velikosti krystalitu charakterizovany pomoci rentgenové difrakcni
analyzy. Elipsometrickd méfeni provadime s cilem ziskani informaci o tloust'ce pfipravené
vrstvy a Sifi pasu zakézanych energii. Ramanovy spektroskopie je vyuzito pro potvrzeni
ptitomnosti ur€itych krystalovych struktur. Spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti je
vyuzita k zjisténi informace o §if1 pasu zakazanych energii. Pro oveéfeni homogenity povrchu a
prvkového slozeni tenkovrstvych vzorkl se vyuziva skenovaci elektronové mikroskopie.
Praskové TiO2 a 1 % Cu-TiO2 fotokatalyzatory jsou rovnéz charakterizovany pomoci
rentgenové difrakéni analyzy, abychom zjistili informace o druhu pfitomné krystalové
struktury, velikostech mfizkovych parametri a odhadovaném rozmeéru krystalitu. Za Gcelem
oveteni vysledki XRD analyzy je pouzita Ramanova spektroskopie, ktera rovnéz dokaze
potvrdit pfitomnost oxidu titani¢itého. Pro zjisténi Sife pasu zakazanych energii je vyuzito
metody spektroskopické metody v UV/Vis oblasti, konkrétn¢ difuzné reflexni spektroskopie.
Skenovaci elektronovou mikroskopii pouzijeme pro potvrzeni homogenity v rozmisténi ¢astic
po povrchu katalyzatoru.

TiO2 a Cu-TiO; fotokatalyzatory v tenkych vrstvach i ve formé praskového materidlu jsou
testovany a porovnany ve fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku methanolu.
Fotokatalyzatory imobilizované v tenké vrstvé na sklenéném substratu jsou testovany
v mikroreaktoru (vsadkovém reaktoru s recirkulaci reak¢ni smési) a praskové fotokatalyzatory

v klasickém nerezovém vsadkovém reaktoru.
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3.1. Strukturni, elektronové a optické vlastnosti katalyzatoru
v tenké vrstvé

3.1.1. Rentgenova difrakéni analyza TiO:2 a Cu-TiO; fotokatalyzatoru

Rentgenova difrakeni analyza je méfena za ucelem urceni piitomnosti a druhu krystalické faze,
piislusnych miizkovych parametru a velikosti krystalitu pfipravenych fotokatalyzatora TiOz a
Cu-TiO2 v tenkych vrstvach. V difraktogramech (Obrazek 10) si na prvni pohled v§imneme
velmi intenzivniho amorfniho pozadi v oblasti od 10 do 40 °, které ptislusi pouzitému skelnému
substratu, ktery je v grafu pro srovnani rovnéz uveden. Z toho lze poznamenat, ze tenké vrstvy
TiO2 a Cu-TiO; fotokatalyzatord jsou vesmés amorfni nebo jejich difrakéni linie vznikajici
krystalické faze jsou zastinény intenzivnim amorfnim pozadim sklenéného substratu.
Z Obrazku 10 je viditelné, ze s nartstajicim po¢tem vrstev v TiO2 i Cu-TiO2 tenkych filmech
fotokatalyzatort dochazi k postupnému zvySovani intenzity difrak¢ni linie pfi ahlu cca 25,6 ©,
ktera je pfifazena anatasové krystalické struktufe (ICDD, PDF-2, 00-064-0863) a piislusi
odrazu roviny (101). Tato difrak¢ni linie neni vyhodnotitelna a je tedy na mezi detekce pro TiO2
tenké filmy v 1 a 2 vrstvach a pro Cu-TiO2 tenké filmy ve 2 vrstvach. Od 3 vrstev TiOz a
3 vrstev Cu-Ti0; fotokatalyzatora byly pfifazeny vCetné zminéné difrakéni linie, difrakeni linie
pro uhly 2 theta: 25,6 °; 44,16 © a 47,9 °, které rovnéz odpovidaji ptislusné anatasové struktuie
(ICDD, PDF-2, 00-064-0863) a zarover jsou typické pro odrazy rovin (101), (112) a (200).
Nejvice intenzivni anatasovy pik mizeme vidét u vzorku sestavajiciho ze 4 vrstev Cu-TiO2. Z
rentgenové difrakéni analyzy neni evidentni piitomnost jinych krystalickych struktur ani
krystalickych fazi ptislusejici medi ¢i jejim slouceninam. To muze byt zptisobeno koncentraci
medi pod mezi detekce pfistroje.

Tabulka 3 ukazuje miizkové parametry a velikosti krystalitu anatasové modifikace TiOz a
Cu-TiO; fotokatalyzatort, u kterych byla jiz krystalicka struktura pfifazena a vyhodnocena.
Miizkové parametry pro 3 vrstvy TiOz jsou: a = b = 3,8808 A, ¢ = 9,2839 A Mrizkové
parametry 3 vrstev Cu-TiO2 fotokatalyzatoru jsou niz§i nez pro 3 vrstvy TiOz,
atoa=b=3,8252 A, ¢c=28,8656 A. U miizkovych parametri 4 vrstev Cu-TiOzje vidét pokles
hodnoty a=bna3,7511 A a vzriist hodnoty ¢ na 9,3860 oproti 3 vrstvam Cu-TiOz. Pro 3 vrstvy
TiO2 je velikost krystalitu trochu nizsi (1,44 nm) nez pro 3 vrstvy Cu-TiO2 (1,65 nm).
S rostoucim poctem vrstev u Cu-TiOz je velikost krystalitu tenkovrstvého Cu-TiOz zvySena na

2,12 nm pro vzorek se 4 vrstvami Cu-TiOsz.
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Obrazek 10: Difraktogramy fotokatalyzatori TiOz a Cu-TiOz ve formé tenké vrstvy s riznym

poctem vrstev a prazdného sklenéného substratu

Tabulka 3: Mfizkové parametry a velikost krystalitu tenkovrstvych katalyzatora TiOz (3 vrstvy)

a1 % Cu-TiO2 (3 a 4 vrstvy) stanovené pomoci rentgenové difrakéni analyzy

Fotokatalyzator Miizkové parametry Velikost krystalitu
a(A) b (A) c(A) D (nm)

TiOz (3 vrstvy) 3,8808 3,8808 92839 1,44

1 % Cu-TiOz (3 vrstvy) 3,8252 3,8252 8.8656 1,65

1 % Cu-TiO2 (4 vrstvy) 3,7511 3,7511 9,3860 2.12

3.1.2. Elipsometricka spektroskopie TiO: a Cu-TiO: fotokatalyzaitoru

V Tabulce 4 vidime vysledky elipsometrickych méfeni, a to tloustku vrstvy TiO2 a Cu-TiO2

fotokatalyzatorti nanesenych v tenkém filmu a $§ifi past zakazanych energii TiO2 a Cu-TiOz

fotokatalyzatoru.

Elipsometrie je metoda optické analyzy slouzici k charakterizaci tenkych vrstev. Jedné se o

metodu zalozenou na meéfeni zmény polarizace zafeni proslého zkoumanym materiadlem.
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Ziskané hodnoty jsou poté ,,fitovany™ na vhodny model, kdy fitovanym parametrem je tloustka
materiali ve forme tenkého filmu i §ife pasu zakazanych energii.

Hodnoty tloustky vytvotenych vrstev TiO2 a Cu-TiO2 fotokatalyzatoru jsou ziskany dvéma
zpusoby, elipsometricky a transmisné€ pomoci stejného pfistroje. Tloustka vrstvy je méfena ve
dvou raznych mistech vzorku, z Cehoz lze zhodnotit rovnomeérnost naneseného filmu na
borosilikatovém skle. Napt. pro 2 vrstvy katalyzatoru Cu-TiO2 ma elipsometricky zméfena
vrstva tloustku 384,3 nm, pfi transmisnim mefeni méla vrstva tloustku 380 nm. Na
zakladé€ uvedenych skuteCnosti plati, ze tenky film katalyzatoru byl na sklenény substrat
nanesen rovnomerng.

Déle 1ze uvést, ze se zvysujicim se poCtem vrstev roste tloustka nanesené vrstvy katalyzatoru.
Je tfeba poznamenat, ze tloustka 2 a 3 vrstev TiO2 je vétsi nez tloustka pro stejny pocet vrstev
Cu-TiO: fotokatalyzatoru. Z uvedenych informaci je potvrzeny piedpoklad, ze v ptipad€ solu
Cu-TiOg, ktery byl béhem piipravy tekutéjsi dochazi k vytvoreni tenci vrstvy fotokatalyzatoru
nez v piipad€ piipravy vychéazejici z TiO2 solu. Z Tabulky 4 je také mozné videt, ze TiO2
katalyzator o 3 vrstvach (805 nm elipsometricky) ma stejnou tloustku tenkého filmu jako
Cu-TiO katalyzator o 4 vrstvach (802 nm elipsometricky).

V Tabulce 4 dale uvadime elipsometricky stanovené hodnoty Sife past zakazanych energii
fotokatalyzatori nanesenych ve formé tenké vrstvy. Pro material TiOz je §ife pasu zakazanych
energii pro vSechny vrstvy 3,37 eV. Pro material Cu-TiOz je Sife pasu zakazanych energii pro

vSechny vrstvy stanovena na 3,34 eV.

Tabulka 4: Vysledky elipsometrického méfeni: tloustka vzniklé vrstvy zmé&fena elipsometricky

a transmisng, Sife pasu zakazanych energii.

Tloustka vrstvy (nm) | Tloustka vrstvy (nm) | Sife pasu zakazanych
Fotokatalyzator
(elipsometricky) (transmisn¢) energii (eV)
TiO; (1 vrstva) 226,3+0,5 231+7
TiOz (2 vrstvy) 489 + 0,6 480 + 8 3,37+ 0,01
TiO2 (3 vrstvy) 805 + 0,3 797 + 8
Cu-TiO2 (2 vrstvy) | 384,3+0,9 380+ 12
Cu-TiO2 (3 vrstvy) | 606 £ 1 600+ 10 3,34+ 0,01
Cu-TiOz (4 vrstvy) | 802 +2 795+ 10
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3.1.3. Ramanova spektroskopie TiO2 a Cu-TiO; fotokatalyzatoru

Na Obrazku 11 je vidét dvojgraf Ramanovych spekter fotokatalyzatora ve formé tenké vrstvy
o rizném poctu vrstev TiOz (vlevo) a 1 % Cu-TiOz (vpravo). VSechny pfipravené katalyzatory
vykazuji maxima Ramanovych pasu pfi stejnych hodnotach. Konkrétné se jedna o pét maxim,
a to: 145; 197; 400; 518 a 640 cm™!. Tato maxima jednoznaéné piislusi Gisté anatasové

modifikaci [45]. Tato informace podporuje vysledky ziskané XRD analyzou.

25 TiO2 (1 vrstva) =2 Cu-TiO2 (2 vrstvy)
TiO9 (2 vrstvy) Cu-TiO2 (3 vrstvy)
—TiO2 (3 vrstvy) —— Cu-TiO2 (4 vrstvy)

intenzita, a.u.
intenzita, a.u.

I\ aal U

I I 1 I
200 400 600
o -1
Ramanuv posun, cm Ramaniiv posun, cm!

I ! I I
200 400 600

Obrazek 11: Ramanova spektra tenkovrstvych katalyzatord nanesenych na sklenény substrat

v rizném poctu vrstev: TiO2 (vlevo), 1 % Cu-TiOz (vpravo)

Ramanova spektroskopie je napomocna pii charakterizaci fotokatalyzatora z hlediska
posouzeni mnozstvi kyslikovych vakanci a velikosti krystalitu mezi jednotlivymi materily.

Na Obrazku 12 je piiblizen charakteristicky anatasovy nejintenzivngjsi pik pifi 145 cm™ pro
vSech Sest pfipravenych katalyzatord. Polohu tohoto hlavniho Ramanova pasu ovliviiyje
velikost krystalitu studovanych fotokatalyzatori. Takzvany Cerveny posun, coz je posun
maxima zminéného pasu k niz§im vlno¢tim, muZze zahrnovat zmensSeni poctu kyslikovych

vakanci nebo také zvétSeni velikosti krystalitu. Modrym posunem rozumime posun maxima
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hlavniho Ramanova pasu k vy$§im vlno¢tim, coz znamena vétsi pocet kyslikovych vakanci
nebo také zmenseni velikosti krystalitu. V ptipad€ rozdilné velikosti krystalitu studovanych

fotokatalyzatorti miize tento pas pii 145 cm™ vykazovat i rozdilnou §itku [45].

1,0 - 10
. 0,8- 0,8 |
5 3
(U- ©
§ | g
E 06- -06 E
{ TiOp (1 vrstva) Cu-TiO2 (2 vrstvy)
TiO2 (2 vrstvy) Cu-TiO> (3 vrstvy)
044  —TiOy (3 vrstvy) ——Cu-TiOg (4 vrstvy) [ %4
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Obrazek 12: Priblizeni hlavniho Ramanova pasu pro tenké vrstvy TiOz (vlevo) a 1 % Cu-TiO2

(vpravo)

Na Obrazku 12 (vlevo) pro tenké vrstvy oxidu titaniCitého pozorujeme postupné zuzovani
hlavniho Ramanova pasu s rostouci tloustkou nanesené vrstvy. Stejny efekt muzeme vidét na
Obrazku 12 (vpravo) pro vzorek oxidu titanicitého dopovaného médi. Dle zji§téni XRD analyzy
velikost krystalitu s vy§§im poctem vrstev postupné roste. Pfi porovnani dvou katalyzatoru
Cu-TiO2, mé katalyzator se tfemi vrstvami velikost krystalitu 1,65 nm (Tabulka 3), ale
katalyzator Cu-Ti0z se Ctyfmi vrstvami ma velikost krystalitu vétsi, a to 2,12 nm (Tabulka 3).
Tento rozdil velikosti krystalitu je evidentni z Obrazku 12, kdy je hlavni Ramantv pas Cu-TiO2
o 4 vrstvach uzsi nez stejny pas v pripadé Cu-TiO2 o 3 vrstvach, U takto nizkych velikosti
krystalitu fotokatalyzatorti souvisi efekt ziizeni hlavniho Ramanova pasu s nartistem velikosti

krystalitu [45].
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Na Obrazku 13 vidime porovnani hlavniho Ramanova pasu pro TiOz (3 vrstvy) a Cu-TiO2
(4 vrstvy) fotokatalyzatory, coz jsou dle elipsometrickych métfeni vzorky o srovnatelné tloust’ce
vrstvy. Tento pik je rovnéz ovlivnén zejména vyssi velikosti krystalitu 4 vrstev Cu-TiO2
(2,12 nm, Tabulka 3) oproti 3 vrstvam TiO2 (1,44 nm, Tabulka 3), jelikoz je zde evidentni
zuzeni tohoto pasu Cu-TiO; fotokatalyzatoru se 4 vrstvami oproti TiO> fotokatalyzatoru se 3

vrstvami [45].

1,0 H

intenzita, a.u.

Cu-TiO, (4 vrstvy)
——TiO, (3 vrstvy)

£
o
1

T T T T T T T T T T * 1
136 138 140 142 144 146 148 150 152 154

Ramantv posun, cm™

Obrazek 13: Porovnani hlavniho Ramanova pasu v piiblizeni pro 3 vrstvy TiO2 a 4 vrstvy

1 % Cu-TiO»

3.1.4. SEM-EDX analyza TiO: a Cu-TiO: fotokatalyzatori

Metoda EDX je vybrana za ucelem ziskani hodnot vypovidajicich o prvkovém slozeni
fotokatalyzatorti imobilizovanych v tenké vrstveé a také ovéreni homogenity nanesené vrstvy.

V Tabulce 5 pozorujeme pro fotokatalyzator TiO2 rostouci trend ohledné mnozstvi titanu
v tenkém filmu s rostouci tloustkou filmu az k hodnoté 25,06 % pro 3 vrstvy TiO2. Zaroveii
pozorujeme snizovani mnozstvi kiemiku s rostouci tloustkou vrstvy, coz je zpusobeno men§im
vlivem sklenéného substratu pii zvySovani tloustky vrstvy fotokatalyzatoru. Mnozstvi kiemiku
se snizuje s narustajicim poc¢tem vrstev od 31,4 % pro 1 vrstvu TiOz az po 7,77 % pro 3 vrstvy

TiO2. Vrstvy TiO2 obsahuji mnozstvi uhliku pochazejiciho nejpravdépodobnéji z organickych
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prekurzord pouzitych pii sol-gel metodé, a to 14 az 19 %. Vyjimkou je 1 vrstva TiO2, ktera
obsahuje pouze 3,87 % uhliku. Obsah titanu u Cu-TiO; katalyzatoru se pohybuje mezi 11,43 %
a 28,37 %. Mnozstvi kfemiku je mezi 5,09 % a 25,55 %, ptiCemz nevykazuje rostouci nebo
klesajici trend. Stejn€ tak obsah uhliku v Cu-TiO2 materialech je mezi 12,79 % a 21,47 %.
Obsah kysliku se pro katalyzatory TiO2a Cu-TiOz pohybuje v rozmezi 39,41 % a 61,35 %. Pro
porovnani obou katalyzatori muzeme tvrdit, ze 4 vrstvy Cu-TiO; katalyzatoru obsahuji
srovnatelné mnozstvi titanu jako 3 vrstvy TiOg, a to v poradi 28,37 % a 25,06 %. Ke stejnému
zaveéru dospéjeme pi1 porovnani mnozstvi uhliku ve 4 vrstvach Cu-TiO2 (12,79 %) a 3 vrstvach
Ti0O2 (14,53 %). Obsah dopujici médi v katalyzatoru Cu-TiOz se pohybuje mezi 0,38 az 1,34 %,
kdy odchylky od teoretického obsahu 1 % Cu mohou byt zapti¢inény vyb&rem mista na tenké
vrstvé nebo rozdilnym vlivem sklenéného substratu béhem meteni fotokatalyzatorti ve formée
tenkého filmu. Prvkové analyze je podroben i sklenény substrat, ktery obsahuje 53,70 % kysliku
a 39,12 % kiemiku. Dale se ve sklenéném substratu vyskytuji mala mnozstvi sodiku, drasliku
a hliniku, jejichz obsah se ve stopové mife nachazi i v prvkové analyze tenkych TiOz a Cu-TiO2

tenkych filmt katalyzatorii nanesenych na sklenéném substratu.

Tabulka 5: Vysledky EDX-SEM analyzy udavajici hmotnostni zastoupeni prvka vyskytujicich
se v TiO2nebo Cu-TiO: fotokatalyzatorech

Ti02 Ti02 TiO2 Cu-TiO2 Cu-TiO2 Cu-TiO2
Prvkové
o (1 vrstva) | (2 vrstvy) | (3 vrstvy) | (2vrstvy) | (3 vrstvy) | (4 vrstvy)

slozent w (%) w (%) w (%) w (%) w (%) w (%)

C 3,87 18,58 14,53 19,84 21,47 12,79

0 60,44 46,09 52,07 40,85 6135 39.41

Si 32,40 16,45 777 25.55 5,00 17,90

Ti 17,43 25,06 12,44 11,43 2837

Cu 0,95 0,38 1,34

Na Obrazku 14 EDX-SEM mapovani povrchu materialu ovétuje homogenitu rozmisténi prvku
v tenké vrstvé Cu-TiO2 fotokatalyzatoru obsahujici 4 vrstvy. Vrstvy nevykazuji shluky ¢astic,
nybrz rovnomerné rozmisténi ¢astic po celém povrchu. Na Obrazku 14 jsou zobrazeny vysledky
mapovani, kde vidime méd’ (vlevo nahote), kyslik (vpravo nahote), titan (vlevo dole) a kfemik

(vpravo dole).
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Obrazek 14: SEM EDX mapovani prvka (Cu, O, Ti, Si) ve fotokatalyzatoru Cu-TiO2 (4 vrstvy)

3.1.5. UV-Vis spektroskopie TiO: a Cu-TiO; fotokatalyzatori

Na Obrazku 15 vidime spektra ziskana transmisni metodou UV/Vis spektroskopie pro
fotokatalyzatory TiO2 a Cu-TiO2 nanesené na sklenény substrat ve formé€ tenké vrstvy. Oba
grafy (Obrazek 15) jsou zavislosti pfepoétu dle Tauce pro nepiimy povoleny prechod (ahv)"?
fotokatalyzatori TiO2 a Cu-TiOz (vlevo) a pro piimy povoleny piechod (ahv)? fotokatalyzatoru
Cu-TiO2 (vpravo) na energii. Oxid titanicity je polovodi¢ s nepfimym povolenym piechodem,
zatimco oxidy médi vykazuji ptimy povoleny piechod [42]. V Obrazku 15 (vlevo) jsou vidét
interference souvisejici s tloustkou vrstvy, jelikoz se zvySovanim tloustky vrstvy se postupné
zvySuje mnozstvi interferenci. Z divodu interference souvisejici s tloustkou vrstvy nelze pro

vzorky ve formé tenké vrstvy jednozna¢né vyhodnotit metodou UV/Vis spektroskopie §ifi pasu
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zakéazanych energii tak, abychom ziskali spolehlivé vysledky. Nicmén¢ pro srovnani vyuzitych

technik jsme se pokusili dle dané metody ziskat hodnoty $ifi zakazanych past (Tabulka 6).

TiO, 1 vrstva
TiO, 2 vrst
iy X - 150
—TiO, 3 vrstvy
ol Cu-TiO, 2 vrstvy
Cu-TiO, 3 vrstvy
o Cu-TiO, 4 vrstvy ‘ | 100 &
B =
3 3
- 50
2 vrstvy
3 vrstvy
/ 4 vrstvy
0 & I I I I I I LS I , I T T X I 0
1,6 20 25 30 35 4,0 36 38 40 42 44
Energie, eV Energie, eV

Obrazek 15: Vyhodnoceni meéfeni UV/Vis spektroskopie pro tenké vrstvy vsech Sesti
fotokatalyzatort ve forme tenké vrstvy jako nepfimy polovodic¢ (vlevo) a pro Cu-TiO2 ve formé

tenké vrstvy jako pfimy polovodi¢ (vpravo)

V Tabulce 6 vidime hodnoty Sifi pasu zakazanych energii odectené z dvojgrafu na Obrazku 15.
Hodnoty Sife pasu zakdzanych energii stanovené pro neptimy polovodi¢ (vlevo) jsou v rozmezi
od 3,43 do 3,48 eV a pro ptimy polovodi¢ (vpravo) se pohybuji od 3,72 do 3,82 eV (Tabulka 6).
Vysledky odeCtené pro nepiimy polovodi¢ se blizi hodnotam ziskanym z elipsometrického
meéteni, které jsou stanoveny bez ohledu na typ elektronového prechodu pres pas zakézanych
energii. Vlivem nizké koncentrace dopujici médi, pouze 1 hm. %, se modifikovany

fotokatalyzator chova spise jako oxid titanicity, tedy jako neptimy polovodic.
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Tabulka 6: Vysledky UV/Vis spektroskopie — hodnoty §ife pasu zakazanych energii

TiO2 Cu-TiO2
pocet vrstev 1 2 3 2 3 4
Eg (eV) - nepfimy polovodi¢ 3,43 | 3,46 3,46 3,46 3,48 3,43
Eg (eV) - ptimy polovodi¢ - - - 3,82 3,76 3,72

3.2. Strukturni, elektronové a optické vlastnosti praskovych
fotokatalyzatori

3.2.1. Rentgenova difrakéni analyza TiO:2 a Cu-TiO; fotokatalyzatoru

Rentgenova difrakéni analyza u praskovych fotokatalyzatorti je méfena za ucelem identifikace
krystalické faze pritomné v materialu, zmeéfeni velikosti krystalitu a urCeni rozmeéru pfislusnych
miizkovych parametri. Na Obrazku 16 vidime difraktogramy dvou pfipravenych praskovych
fotokatalyzatord, a to TiO2 a 1 % Cu-TiO2. Za povSimnuti stoji pfedevsim nejintenzivngjsi
difrakeni linie pii piiblizn€ 2 theta: 25,2 © pro Cu-TiOz i1 pro TiOz, kterd pfislusi anatasové
krystalické struktute, konkrétné€ anatasu nano (ICDD, PDF-2, 00-064-0863) a odrazi se v roving
(101). Zaznamenany jsou 1 dalsi difrak¢ni linie pro oba praskové materidly charakteristické pro
anatas: 2 theta: 37 °; 48 ©; 54 °; 55°; 62,7 ©; 68,9 °; 70,2 °a 75,1 °. Tyto linie pfisluseji odrazim
rovin hkl: (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) a (215). Jiné krystalické struktury nez
anatas nejsou z Obrazku 16 evidentni. Z Obrazku 16 je vidét, ze difraktogramy 1 % Cu-TiO2 a
TiO; se prakticky nelisi a z toho plyne, Ze ani krystalické struktury pfislusejici médi a jejim
slouCeninam nejsou zjistény. To miize byt zplisobeno nizsi koncentraci médi nez je mez detekce
piistroje.

V Tabulce 7 vidime rozméry miizkovych parametrd a velikosti krystalitu pro oba TiO: i
Cu-TiO> praskové fotokatalyzatory. U praskového katalyzatoru TiO2 pozorujeme mirné nizsi
hodnoty mfizkovych parametrii nez u Cu-TiOz. Dale v Tabulce 7 pozorujeme jiz zmifiovanou

velikost krystalitu. Pro TiOz2 je velikost krystalitu vyssi (8,4 nm) nez pro Cu-TiOz (7,5 nm).
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Obrazek 16: Difraktogramy praskovych fotokatalyzatort TiO2 a Cu-TiO2

Tabulka 7: Miizkové parametry a velikost krystalitu praskovych katalyzatora TiO2 a

1 % Cu-TiO: stanovené pomoci rentgenove difrakeni analyzy

Fotokatalyzator Miizkové parametry Velikost krystalitu
a(A) b (A) c(A) D (nm)

TiO> 3,7854 3,7854 9,4936 8.4

1 % Cu-TiO; 3,7918 3,7918 9,5134 75

3.2.2. Ramanova spektroskopie TiO2 a Cu-TiO; fotokatalyzatoru

Na Obrazku 17 vidime dvojgraf zobrazujici Ramanova spektra dvou praskovych katalyzatoru
TiO2 (vlevo) a 1 % Cu-TiO2 (vpravo). Oba fotokatalyzatory vykazuji stejné hodnoty maxim
Ramanovych pasd. Hlavni nejintenzivngjsi pik nese hodnotu 144 cm™. Dal§i méné intenzivni
maxima jsou: 196; 397; 516 a 640 cm™'. Dle Sahoo [45] charakterizuje t&chto pét maxim

anatasovou krystalickou modifikaci, coz je plné€ v souladu se zjisténimi z metody XRD.
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Obrazek 17: Ramanova spektra praskovych fotokatalyzatora

Pomoci Ramanovy spektroskopie jsme schopni porovnat mnozstvi kyslikovych defektd a
velikost krystalitu mezi riznymi materialy. K popisu vysledka porovnani je pouzivan modry a
cerveny posun. Modrym posunem zna¢ime posunuti hodnoty maxima hlavniho Ramanova pasu
k vy$§im hodnotam vIno¢td, coz byva zpusobeno zvySenim poctu kyslikovych vakanci nebo
také zmenSeni velikosti krystalitu. Naopak Cervenym posunem je myslen posun maxima
nejintenzivnéj§iho Ramanova piku k niz§im hodnotam vinocta, ktery byva nejcastéji zpusoben
niz8§im poc¢tem kyslikovych vakanci nebo zvétSenim velikosti krystalitu [45].

Na Obrazku 18 vidime piiblizeny nejintenzivngj§i Ramaniiv pik s maximem 144 cm™.
Modifikovany fotokatalyzator Cu-TiOz vykazuje mirny modry posun a rozsifeni pasu vuci
katalyzatoru TiO2. Modry posun muze byt zptsoben snizenim velikosti krystalitu na 7,5 nm
pro Cu-TiO2 oproti 8,4 nm pro TiO2 a zaroven by zde mohl byt efekt zvySeni mnozstvi
kyslikovych vakanci Cu oproti TiO2, ovS§em vzhledem k ziZeni pasu vlivem mirného snizeni

velikosti krystalitu to nelze jasn€ fici.
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Obrazek 18: Pfiblizeni hlavniho Ramanova pasu praskovych katalyzatora

3.2.3. SEM-EDX analyza TiO: a Cu-TiO: fotokatalyzatori

Metoda EDX slouzi k ziskani informaci o prvkovém sloZeni a rovnomeérnosti rozmisténi prvku
po povrchu castic fotokatalyzatoru. Dle Tabulky 8 tvoii Castice titanu u obou praskovych
fotokatalyzatort vice nez polovinu hmotnostnich % katalyzatord. Pro TiO2 je to 57,31 % a
v Cu-TiO je titanu 50,23 %. Mnozstvi uhliku se pohybuje mezi 3,62 % (TiO2) a 5,31 %
(Cu-TiO2). Tento uhlik pravdépodobné pochazi z prekurzort pro sol-gel syntézu praskovych
katalyzatort, avSak jeho Cast muze odrazet i uhlikovou pasku pouZitou pii méfeni. Ve
fotokatalyzatoru Cu-TiO; identifikujeme pouze 0,19 % Cu, coz muze byt zpisobeno ztratou
prekurzoru béhem syntézy nebo tim, Ze se mizeme pohybovat na hranici detekce daného
pfistroje, a navic je do dané¢ho zastoupeni zapocitan i uhlik.

Obrazky 19 EDX-SEM mapovani povrchu materialu ovéfuji homogenitu rozmisténi prvki
Cu-TiO2 praskového fotokatalyzatoru, kde materidl nevykazuje shluky Céstic, nybrz
rovnomerné rozmisténi Castic, zejména medi, po celém povrchu. Na Obrazku 19 jsou zobrazeny
vysledky prvkové analyzy z mapovani, kde vidime: obrazek snimané oblasti povrchu materialu

(vlevo nahote), méd’ (vpravo nahote), titan (vlevo dole) a kyslik (vpravo dole).

52



Tabulka 8: Prvkové slozeni praskovych fotokatalyzatoru

Prvkové slozeni Ti02 (w (%)) Cu-TiOz2 (w (%))
C 3,62 531
0] 39,08 44,28
Ti 5731 50,23
Cu ; 0,19

—ah s ¥ o .

MAG: 50x, HV: 20Kv. WD: 10.0 mm

-

MAG- 50x, HV: 20Kv, WD: 10,0 mm

MAG: 30x, HV: 20Ky, WD: 10,0 mm

Obrazek 19: Rozlozeni chemickych prvki na povrchu praskového fotokatalyzatoru Cu-TiO2
potizené metodou SEM-EDX
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3.2.4. Difusné reflexni spektroskopie v UV/Vis TiO: a Cu-TiO:

fotokatalyzatoru

Na Obrazku 20 vidime DR UV/Vis spektra praskovych fotokatalyzatord TiO2 a Cu-TiO:
ziskana metodou difusné-reflexni spektroskopie. Vlevo vidime Obrazek 20A, na kterém je graf
zavislosti Kubelka-Munk funkce na energii zafeni. V Obrazku 20A pro fotokatalyzator Cu-
TiO2 vidime pas s maximem pii pfiblizné 1,6 eV, ktery je charakteristicky pro d-d pfechody
Cu?" iont(l, coz naznaduje piitomnost slou¢eniny CuO v materialu. Dal3i oblasti nachazejici se
v Obrazku 20A pro Cu-TiO; katalyzator je oblast 2-3 eV pfifazovana rovnéz sloucening¢ CuO
[46]. Zaroven vSak v Obrazku 20A pro fotokatalyzator Cu-TiO je tieba obezfetnosti, jelikoz
Cu-TiO fotokatalyzator je zabarven a neni Cisté bily. Spektrum je méfeno proti bilému pozadi
spektralonu, proto je v tomto piipadé pravdépodobné spektrum zatizeno zvySenym pozadim.

Na Obrazcich 20B a 20C je zavislost prepoctu dle Tauce na energii pro nepiimy povoleny
prechod (ahv)? fotokatalyzatord TiO2 a Cu-TiO2 (Obrazek 20B) a pro piimy povoleny prechod
(chv)* fotokatalyzatoru Cu-TiO: (Obrazek 20C). U Cu-TiO» fotokatalyzatoru z divodu
ptitomnosti Castic pfislusejicich CuO a zvySenému pozadi spektra se musi za ucelem zjisténi
energie pasu zakazanych energii odecitat zpusobem dle Macyka a kol. [39]. Graf C na
Obrazku 20 vyjadiuje zavislost piepoctu dle Tauce na hodnot€ energie pro polovodi€ s pfimym
pfechodem, ktery zobrazuje pouze kiivku prisluSejici fotokatalyzatoru Cu-TiO2, protoze
slouCeniny médi jsou polovodiCe s pfimym povolenym pfechodem. Na zakladé uvedenych
informaci jsou urCeny S§ife pasu zakédzanych energii pro TiO2 a Cu-TiO; praskové
fotokatalyzatory (Tabulka 9), ato 2,98 eV pro katalyzator TiOz a 3 eV pro katalyzator Cu-TiO2
v ptipadé neptfimého elektronového prechodu a 3,11 eV pro Cu-TiO2 v piipadé ptimého
elektronového prechodu. Z davodu nizké koncentrace médi v katalyzatoru Cu-TiO2 (pouze
1 %), muzeme tvrdit, Ze tento zminény katalyzator se chova spiSe jako nepiimy polovodi¢ —

oxid titaniCity.
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Obrazek 20: DR spektra TiO2 a Cu-TiO> fotokatalyzatort: Zavislost Kubelka-Munk na energii

zafeni (A), vyhodnoceni Site pasu zakdzanych energii pro ptimy (B) a neptimy polovodi¢ (C)

Tabulka 9: Hodnoty $ifi pasu zakazanych energii pro polovodi¢ s pfimym a s nepfimym

prechodem pro materialy TiOz2 a Cu-TiO2

TiO2 Cu-TiO2
Eg (eV) - neptimy piechod 2,98 3
Eg (eV) - ptimy ptechod 0 3,11
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3.3. Fotokatalyticky rozklad vodného roztoku methanolu

3.3.1. TiO; a Cu-TiO; fotokatalyzatory v tenké vrstvé

Fotokatalyzatory TiO2 a Cu-TiOz ve formé tenké vrstvy jsou studovany za i¢elem ovéfeni jejich
fotokatalytického ucinku na rozklad vodného roztoku methanolu. Pro studium fotokatalytické
reakce rozkladu vodného roztoku methanolu za ucasti fotokatalyzatoru imobilizovaného
v tenké vrstvé je zvolen mikroreaktor (Kapitola 2.5.1). Na Obrazku 21 (vlevo) vidime, ze
1 vrstva TiO2 nekatalyzuje produkci vodiku stabiln€. Pfi prvnim méfeni je ziskano 242 umol
vodiku, zatimco po druhém méfteni je vyrobeno pouze 143 pmol vodiku, oboje po reakci trvajici
72 hodin (Tabulka 10). Z Obrazku 21 (vlevo) usuzujeme, ze stabilni a reprodukovatelné
vysledky nevykazuje ani TiO; fotokatalyzator o 2 vrstvach, nebot pii prvnim meéteni jsme po
72 hodinach dostali 623 umol, po druhém méfeni bylo ziskdno 943 pmol a po tfetim méfeni
790 umol vodiku (Tabulka 10). Z Obrazku 21 (vpravo) mizeme konstatovat, ze fotokataly zator
slozeny ze 3 vrstev TiO2 uz vykazuje stabilni a reprodukovatelné vysledky v produkci vodiku,
protoze mnozstvi vodiku vyprodukované po 72 hodinach se pro jednotlivd méteni lisilo jen
bezvyznamné. Po 72 hodinéch pfi prvnim méfeni je vyprodukovano 809 umol vodiku, pii

druhém 784 umol a pfi tfetim 773 umol vodiku (Tabulka 10).
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Obrazek 21: Produkce vodiku fotokatalytickym rozkladem vodného roztoku methanolu pfi

pouziti TiO2 imobilizovaného v tenké vrstve

Tabulka 10: Vysledky produkce vodiku pro tenké vrstvy TiO; fotokatalyzatoru (1, 2 a 3 vrstvy)

pocet vrstev TiO2 1 2 3

méfeni 1 2 1 2 3 1 2 3
¢as (hodiny) produkce vodiku (umol)

0 0 0 0 0 0 0 0 0
24 51 32 176 266 201 240 206 200
48 134 80 718 587 485 534 472 458
72 242 143 626 943 790 809 784 773

Katalyticky rozklad methanolu pro Cu-TiO; fotokatalyzator je studovan pouze pro 4 vrstvy
Cu-TiO2 fotokatalyzatoru sohledem na stejnou tloustku Cu-TiO2 fotokatalyzatoru se
4 vrstvami a TiO; fotokatalyzatoru se 3 vrstvami (stanoveno elipsometricky). Dle Obrazku 22
vykazuji 4 vrstvy Cu-TiO2 fotokatalyzatoru prevazné stabilni a reprodukovatelné vysledky
v produkci vodiku. Pii druhém a tfetim méfeni Cu-TiO; fotokatalyzator o 4 vrstvach vykazuje

po 72 hodinéach stejnou produkei vodiku, a to 1227 umol a 1213 pmol vodiku (Tabulka 11).
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Pouze prvni méfeni vykazuje nepatrné niz§i hodnotu v produkci vodiku po uplynuti 72 hodin,

a to 1081 pmol vodiku.

Tabulka 11: Vysledky produkce vodiku pro tenké vrstvy Cu-TiO2 fotokatalyzatoru (4 vrstvy)

Pocet vrstev Cu-TiO2 4

meéfeni 1 2 3

¢as (hodiny) produkce vodiku (pmol)

0 0 0 0

24 352 376 387
48 737 803 800
72 1081 1227 1213

1200 - —— 4 vrstvy Cu-TiO2 (1. mé&feni)
—@— 4 vrstvy Cu-TiO2 (2. méfeni)

4 vrstvy Cu-TiO (3. méfeni)
1000 -

—m- 3 vrstvy TiOp

Produkce vodiku, umol

0 T T T T T T Y T v T y T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Cas, hodiny

Obrazek 22: Produkce vodiku fotokatalytickym rozkladem vodného roztoku methanolu pfi

pouziti fotokatalyzatoru Cu-TiOz imobilizovaného v tenké vrstveé

58



Z Obrazku 22 je také evidentni, ze fotokatalyzator TiO2 (3 vrstvy) vykazuje niz§i produkci
vodiku (s pramérnou produkci 789 pmol vodiku, Tabulka 10) nez Cu-TiO: fotokatalyzator
(4 vrstvy) (s prumérnou produkci 1174 pmol vodiku (Tabulka 11). Z vysledka vyplyva, ze

dopovani oxidu titanicitého meédi ma pozitivni vliv na zvyseni fotokatalytické produkce vodiku.

3.3.2. TiO; a Cu-TiO; fotokatalyzatory v praskové formé

Praskové TiO2 a Cu-TiO: fotokatalyzatory jsou studovany za ucelem ovéfeni jejich
fotokatalytické aktivity na rozklad vodného roztoku methanolu. V pripadé praskovych
fotokatalyzatort byl ke studiu fotokatalytického rozkladu vodného roztoku methanolu pouzit
klasicky vsadkovy reaktor (Kapitola 2.5.2). Z Obrazku 23 vidime mnozstvi vodiku vyrobeného
TiO; praskovym fotokatalyzatorem az na hodnotu 291 pmol po skonceni reakce po 24 hodinach
(Tabulka 12). Po 24 hodinach je fotokatalyzatorem Cu-TiO2 vyrobeno mnohem vét§i mnozstvi

vodiku nez u samotného TiO; fotokatalyzatoru, a to 706 pmol (Tabulka 12).
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Obrazek 23: Graf zobrazujici hodnoty produkce vodiku ziskaného fotokatalytickym rozkladem

vodného roztoku methanolu za Gcasti praSkovych TiO2 a Cu-TiO> fotokatalyzatora
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Tabulka 12: Vysledky produkce vodiku pro praskové TiO2 a Cu-TiO; fotokatalyzatory

Produkce vodiku pomoci TiO2 | Produkce vodiku pomoci Cu-TiO2
¢as (hod) | umol umol
0 0 0
1 7 60
2 18 125
3 28 185
4 41 237
5 54 290
6 68 338
24 291 706

Z Obrazku 23 je mozné si povsSimnout, Ze kiivka popisujici vysledky katalytické produkce
vodiku za ucasti Cu-TiO2 praSkového katalyzatoru limituje k vysledné hodnoté, coz znadi, ze
v tomto piipad¢€ nejde o reakci nultého radu. Jelikoz az pti vyssi produkci vodiku a delSim ¢asu
reakce dochazi k limitaci vysledné hodnoty produkce vodiku, muze jit napfiklad o reakci

prvniho fadu.

3.3.3. Srovnani fotokatalytickych vysledku TiO; a Cu-TiO: fotokatalyzatori
ve formé tenkych filmi v mikroreaktoru s fotokatalyzatory ve formé

praskii v klasickém vsadkovém reaktoru

Pro porovnani ziskanych vysledkii produkce vodiku pii vyuziti TiO2 a Cu-TiO2
fotokatalyzatori ve formeé tenkého filmu v mikroreaktoru oproti produkci vodiku pfi pouziti
TiO2 a Cu-TiO; fotokatalyzatori ve formé praskového materialu s vyuzitim bézného
vsadkového reaktoru je tfeba uvést, Ze oba reaktory byly optimalizovany v ramci predchozich
vyzkumu [44] na rozdilné podminky a jedna se tedy nejen o rozdilné systémy, ale v obou
ptipadech jsou vyuzité i rozdilné reak¢ni podminky i typy lamp.

V ptipadé porovnani absolutnich hodnot produkce vodiku TiO2 vykazuje fotokatalyzator
imobilizovany v tenké vrstveé o 3 vrstvach primérmné 215 pmol (Tabulka 10) vyprodukovaného

vodiku, coz je niz8§i hodnota produkce vodiku, nez kterou vyprodukuje praskovy TiO2
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fotokatalyzator, a to 291 pumol (Tabulka 12) po 24 hodinach reakce fotokatalytického rozkladu
vodného roztoku methanolu. U Cu-TiO2 fotokatalyzatoru dochazi v pfipadé fotokatalyzatoru
ve formé tenkych vrstev i fotokatalyzatori ve formé prasku k vyraznéjsimu zlepSeni
fotokatalytické produkce vodiku oproti TiO2 v prislusné formé, coz v obou pripadech dokazuje
zlepSeni fotokatalytické aktivity TiO2 vlivem dopovani meédi. 4 vrstvy Cu-TiO2
fotokatalyzatoru vykazuji pramérné 372 pumol produkei vodiku za 24 hodin (Tabulka 11) oproti
Cu-TiO2 praskovému fotokalyzatoru, ktery vykazuje produkci vodiku 706 umol (Tabulka 12)
za 24 hodin. Nicméné, u fotokatalyzy na tenké vrstvé TiO2 (Obrazek 21) i Cu-TiO2
(Obréazek 22) v mikroreaktoru se setkavame s pfimkovou zavislosti produkce vodiku na Case,
kterd ani po 3 dnech nelimituje k n&jaké urcité¢ hodnoté jako v pripadé klasického vsadkového
reaktoru a praskovych TiO;z a Cu-TiO; fotokatalyzatoru (Obrazek 23). To je pravdépodobné
zpusobeno neustalym recirkulovanim nezreagované reak¢éni smeési do prostoru mikroreaktoru,
kde probiha fotokatalyticka reakce, a zaroven fokusaci vzniklého vodiku v €asti mikroreaktoru
- zasobniku reak¢ni smési, ktera v pfipadé mikroreaktoru predstavuje vsadku. Naopak u
fotokatalyzy na praskovém Cu-TiO; fotokatalyzatoru mizeme fici, ze se o pfimkovou zavislost
produkce vodiku na Case nejedna (Obrazek 23). Vysledky produkce vodiku na praskovém
fotokatalyzatoru 1 % Cu-TiOz limituji k urcité hodnoté. Da se predpokladat, ze podobna situace
nastane i u praskového fotokatalyzatoru TiO; avSak po del$im prabéhu reakce.

Jelikoz celkova vysledna produkce vodiku na tenké vrstvé Cu-TiOz (pramémé 1174 pumol po
72 hodinéch, Tabulka 11) je mnohem vyssi nez u Cu-TiO2 v praskové forme (706 umol po 24
hodinach, Tabulka 12) 1ze ptedpokladat, ze v ptipade€ mikroreaktoru poroste produkce vodiku
stale linearné az do vycCerpani reak¢ni smési nutné pro prubéh reakce.

Vzhledem ke komplexnosti celého reakéniho systému nelze jednoduse urcit ad reakce. Podle
Koci a kol. [50] vznika vodik rychlosti reakce nultého fadu. Dle Yakamata a kol. [47], [48]
ptislusi rozpad paru elektron — dira a jejich nasledna rekombinace do reakci prvniho fadu.
Zatimco dle Kafizas a kol. [49] fotoindukovany vznik dér a volnych elektroni souvisi
s hodnotou pH, kdy pfi vyssi hodnoté pH (13,6) je vznik dér fizen kinetikou tfetiho fadu a pfi
hodnot€ pH neutralni (6,7) a kyselé (0,6) je vznik dér popisovan kinetikou druhého tadu.
Nelze opomenout vyhody vyuziti mikroreaktoru nez klasického vsadkového reaktoru, a to
zejména snadné separace fotokatalyzatoru na sklenéném substratu z reakéni smeési oproti
praskovému materialu ve vsadkovém reaktoru, kdy by bylo nutné odfiltrovat a vysusit pouzity
fotokatalyzator, béhem ¢eho by pravdépodobné doslo 1 k jeho ztraté. Tyto skuteCnosti souvisi
sdalsi vyhodou wvyuziti fotokatalyzatoru v tenkém filmu v mikroreaktoru, a to s

nekolikanasobnym pouzitim stejného fotokatalyzatoru ve fotokatalytické reakei.
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3.4. Porovnani a diskuze ziskanych vlastnosti TiOz a Cu-TiO: ve
form¢é tenkého filmu a v praSkové formé s ohledem na
fotokatalytickou produkci vodiku

Fotokatalyzatory TiO2 a Cu-TiO2 imobilizované v tenké vrstv€é piipravené namacenim
sklenéného substratu do solu 1 praSkové TiOz a Cu-TiO; fotokatalyzatory piipravené kalcinaci
stejného solu po jeho zgelovaténi vykazuji v obou ptipadech dobrou fotokatalytickou produkci
vodiku zvySenou dopovanim TiO2 médi.

Fotokatalyzatory v tenké vrstveé nejsou zcela krystalické a obsahuji znacné mnozstvi amortni
faze. Oproti tomu praskové TiOz a Cu-TiO; fotokatalyzatory jsou zcela krystalické. V ptipade
TiO2 a Cu-TiO2 v tenké vrstvé 1 v prasku je krystalickd faze stanovena jako anatas nano.
Hlavnimi rozdily mezi TiO2 a Cu-TiO> fotokatalyzatory v tenkém filmu a jejich praskovou
formou jsou tim padem velikosti krystalitu, kdy tenka vrstva fotokatalyzatoru disponuje
velikosti krystalita 1,44 nm (3 vrstvy TiO2) a 2,12 nm (4 vrstvy Cu-TiOz). Oproti tomu je
velikost krystalitu praskovych fotokatalyzatort vyrazné vétsi, a to 8,4 nm (TiOz) a 7,5 nm
(Cu-TiO2). Rozdil velikosti krystalitu muze byt zapfiCinén velmi tenkou vrstvou
fotokatalyzatoru v tenké vrstvé a také rozdilnou teplotou kalcinace, kdy vzorky s tenkou
vrstvou fotokatalyzatoru jsou kalcinovany na 400 °C a praskové vzorky na 450 °C. Je
prokazano, ze s vyssi teplotou kalcinace vzrasta i velikost krystalitu [51].

Déle jsou zkoumany energie pasu zakazanych energii. Elipsometricky stanovené hodnoty Site
pasu zakéazanych energii jsou pro vSechny vrstvy TiO2 stanoveny na 3,37 eV a pro vrstvy
Cu-TiOz2 jsou 3,34 eV. Metoda UV/Vis poskytuje pro vzorky nanesené v tenké vrstvé vyssi
hodnoty (vys$si nez 3,43 eV) nez poskytuje metoda elipsometrie. To muze byt zpisobeno
zhorSenim odecitani §ife energie zakazaného pasu kvili interferencim spojenych s vicevrstvym
materialem. AvSak je tfeba uvést, ze reakce isp€sné probiha u vsech fotokatalyzatora pii vyuziti
zafeni o vinové délce 365 nm, coz odpovida 3,4 eV. To znamena, ze vSechny fotokatalyzatory
musi mit niz§i hodnoty Sife pasu zakdzanych energii, nez je tato hodnota, jinak by
fotokatalyticka reakce nemohla probihat. Ztoho lze poznamenat, ze v pfipade
nékolikanasobnych tenkych vrstev fotokatalyzatort UV/Vis spektroskopie neposkytuje zcela
presné vysledky a je tieba byt obezfetny pfi jejim vyhodnoceni. V ptfipadé n€kolikanasobnych
tenkych vrstev poskytuje piesnéjsi vysledky o §ifi pasu zakazanych energii elipsometrie, u které
navic nezalezi na typu elektronového prechodu. U praskovych TiO2a Cu-TiOz je rovné€Zz nutna
obezietnost pfi vyuziti DR UV/Vis spektroskopie, kdy odli§na barva vzorka a oxidy médi

zvySuji pozadi spektra a hodnota §ife pasu zakazanych energii musi byt odecitana zptisobem
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dle Macyka [39]. Metodou UV/Vis je také potvrzena pritomnost médi ve forme jejiho oxidu
CuO. Sife pasu zakazanych energii pro praskové vzorky ziskané metodou DRS UV/Vis se
shoduyji s vysledky uvadénymi v literatufe, a to 2,97 az 3 eV [52]. Z uvedenych informaci je
mozné vyvodit, ze pfidani 1 hm. % Cu do TiO2 nema v piipade tenkého filmu i v pripade
praskového materidlu vliv na velikost §ife pasu zakazanych energii. Vzhledem k nizké
koncentraci dopujici meédi je na zakladé porovnani vysledkd z elipsometrie a UV/Vis
spektroskopie tenkych vrstev zhodnoceno, ze se fotokatalyzator Cu-TiOz o 1 hm % médi chova
jako nepfimy polovodi¢ stejné jako samotné TiOx.

Metodou SEM je zjisténo rovnomeérné rozmisténi médi po povrchu Cu-TiO: katalyzatoru
v tenké vrstvé 1 ve forme prasku a potvrzen obsah médi od 0,19 az po 1,34 hm.% v zavislosti
na misté¢ meteni a druhu vzorku.

Porovnani fotokatalytického ucinku nami pfipravenych vzorkt TiO2 a Cu-TiO2 ve forme
tenkého filmu a prasku nelze jednoduse porovnat zejména kvuali rozdilnosti systému (typ
reaktoru) a podminek (lampa, objem reak¢ni smési) vyuzitych pii prabéhu fotokatalytického
rozkladu vodného roztoku methanolu. V ramci fotokatalytickych testt jsou zhodnoceny vyhody
vyuziti mikroreaktoru oproti klasickému vsadkovému reaktoru, a to zejména snadné separace
fotokatalyzatoru na sklenéném substratu z reakéni smési oproti praskovému materidlu ve
vsadkovém reaktoru, kdy by bylo nutné odfiltrovat a vysusit pouzity fotokatalyzator, béhem
¢eho by pravdépodobné doslo i k jeho ztraté. Tyto skuteCnosti souvisi s dalsi vyhodou vyuziti
fotokatalyzatoru v tenkém filmu v mikroreaktoru, a to s n¢kolikandsobnym pouzitim stejného

fotokatalyzatoru ve fotokatalytické reakci.
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4, 7.avér

Tato diplomova prace byla zaméfena na fotokatalyzator na bazi oxidu titani¢itého a mozné
zlepSeni jeho fotokatalytickych vlastnosti pfi dopovani médi, a to zejména s ohledem na
piipravu téchto fotokatalyzatord ve formé tenkych vrstev.

V teoretickém ¢asti byla vypracovéana reSerSe na téma oxidu titanicitého a jeho vlastnosti. Ohled
byl bran zejména na tenké vrstvy oxidu titanicitého, zpusoby jejich pfipravy i charakterizace a
moznosti jejich pouziti v praktickych aplikacich. Zpusoby piipravy tenkych vrstev TiOz byly
zaméfeny na metodu sol-gel, ktera byla vyuzita v experimentalni Casti. Podafilo se popsat rizné
metody nanaSeni solu na podlozku pro pfipravu tenkych vrstev fotokatalyzatort, kde jsme
zduraznili metodu namaceni podlozky do solu pomoci dipcoateru, ktera vynika univerzalitou
pouzitého substratu a fizenim tloustky vzniklé vrstvy fotokatalyzatoru pomoci definované
rychlosti namaceni a fizené doby setrvani podlozky v solu. Druha ¢ast teoretické resSerse byla
zamétfena na modifikaci oxidu titaniCitého nekovy a kovy (zejména medi) s ohledem na
zlepSeni fotokatalytické aktivity oproti samotnému TiOx.

V experimentalni ¢asti bylo popsano, jakym zptusobem a za jakych podminek byly pfipraveny
pomoci sol-gel metody a dipcoatingu tenké vrstvy TiO2 (1, 2 a 3 wvrstvy) a Cu-TiO2
fotokatalyzatort (2, 3 a 4 vrstvy). OdliSny pocet vrstev byl pfipraven z toho divodu, ze béhem
ptipravy Cu-TiO2 solu bylo pouzito vetsi mnozstvi rozpoustédel, tudiz byl vysledny sol
tekut€j8i nez sol TiO2. Na zaklade ¢ehoz byla predpokladana mensi tloustka vysledné vrstvy
Cu-TiO2 nez TiOz. Tento predpoklad byl potvrzen pomoci elipsometrie, kdy byla stanovena
stejna tloustka vrstvy v piipade fotokatalyzatoru 3 vrstvy TiO2 (805 nm) a fotokatalyzatoru
4 vrstvy Cu-TiO2 (802 nm). Vedle toho byly ze stejné metody ptipraveny i TiO2 a Cu-TiO2
praskové fotokatalyzatory, a to pro srovnani ziskanych vlastnosti i fotokatalytické produkce
vodiku.

Pro urceni strukturnich vlastnosti byly tenké vrstvy i prasky TiO2 a Cu-TiOz charakterizovany
pomoci XRD analyzy, kdebylo zjisténo, ze tenké vrstvy fotokatalyzatorti jsou vyrazné méné
krystalické nez praskové fotokatalyzatory. S pomoci Ramanovy spektroskopie bylo uréeno, ze
vSechny fotokatalyzatory obsahuji ¢istou anatasovou modifikaci oxidu titanicitého.
SEM-EDX metodou byla potvrzena rovnomérnost rozmisténi Castic ve fotokatalyzatorech
s tenkou vrstvou 1 v prasku a ovéfena pritomnost meédi ve fotokatalyzatorech.

Na =zaklade elipsometrie a UV/Vis spektroskopie bylo zhodnoceno, ze Cu-TiO:
fotokatalyzatory se chovaji spiSe jako TiO: tedy polovodi¢e s piimym elektronovym

prechodem. RovnéZz bylo zhodnoceno, ze UV/Vis spektroskopie mize vykazovat limitace pfi
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vyhodnoceni Sife pasu zakazanych energii v pfipadé fotokatalyzatort v tenké vrstvé a je tedy
pro tento typ materiald za timto uUCelem vhodnéj§i vyuziti elipsometrie. Pro vSechny
fotokatalyzatory ve forme tenké vrstvy byla Sife zakazaného pésu energii stanovena
elipsometricky cca na 3,35 eV bez ohledu na pocet vrstev oproti praSkovym fotokatalyzatoram,
kdy byly Sife pasu zakazanych energii u fotokatalyzatorti stanoveny metodou DRS UV/Vis na
cca 3 eV. Dopovani mé&di o 1 hm. % tedy nemélo vliv na $ifi pasu zakéazanych energii. Pomoci
DRS UV/Vis bylo stanoveno, ze méd’ se ve fotokatalyzatorech mize vyskytovat ve forme CuO.
Pro ucely porovnani fotokatalytické aktivity fotokatalyzatora TiO2 a Cu-TiO2 ve formé tenké
vrstvy 1 prasku byla zvolena reakce fotokatalytického rozkladu vodného roztoku methanolu za
ucelem produkce Cistého vodiku.

Fotokatalyzatory TiO2 a Cu-TiOz imobilizované v tenké vrstveé byly testovany v mikroreaktoru
a fotokatalyzatory ve formé prasku byly testovany v klasickém vsadkovém reaktoru. Podatilo
se nam dokazat, Ze v tenkych vrstvach i v prascich poskytovalo dopovani 1 hm. % médi u
Cu-TiO2 lepsi fotokatalytickou aktivitu nez Cisty TiOz fotokatalyzator. V ramci fotokatalytické
produkce vodiku byly uspésné zhodnoceny vyhody vyuziti mikroreaktoru s fotokatalyzatorem
v tenké vrstveé oproti klasickému vsadkovému reaktoru s praskovym fotokatalyzatorem, a to
zejména snadnd separace fotokatalyzatoru zreakéni smési a jednoduché nekolikandsobné

pouzitim stejného fotokatalyzatoru ve fotokatalytické reakci.
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