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Anotace

Bakalaiska prace je zamétfena na studium modifikace TiO> materidlu a moznosti zlepSeni
vlastnosti TiO: jakozto fotokatalyzatoru. ReSerSni ¢ast prace je fokusovana zejména na zptisoby
modifikace TiO> pomoci dopovani nekovy a kovy ¢i jeho spojovani v tzv. heterostrukturni
fotokatalyzatory a moznosti ptipravy fotokatalyzatorti ve forme tenkych vrstev. Experimentalni
cast bakalarské prace je pak zamérfena na pripravu a charakterizaci SiC-TiO> modifikovanych
fotokatalyzatori a nasledné¢ na zhodnoceni jejich fotokatalytické aktivity béhem rozkladu

vodného roztoku methanolu za tc¢elem produkce vodiku pomoci téchto fotokatalyzatort.
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Modifikace TiO2, fotokatalyticky rozklad vodného roztoku methanolu, ptiprava tenkych vrstev,
XRD, Ramanova spektroskopie, DRS UV/Vis, SiC-TiO> fotokatalyzatory
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Modified photocatalysts based on titanium dioxide

Annotation

The bachelor thesis is focused on the study and modification of TiO; and the possibility of
improving the properties of TiO2 as a photocatalyst. The research part of the work is mainly
focused on type of TiO> modification by doping of non-metals and metals or its joining into so-
called heterojunction photocatalysts and the possiblity of preparation photocatalysts in the form
of thin films. The experimental part of the bachelor thesis is then focused on the preparation,
characterization of SiC-TiO> modified photocatalysts and subsequently on the evaluation of
their photocatalytic activity during the decomposition of methanol-water solution to produce

hydrogen over these photocatalysts.
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Uvod

V dnes$ni dobé nabyva na vyznamu hledéani alternativnich zdroji energie a vodik je jednou
z moznosti, jak tzv. Cistou energii ziskat. Katalyzatory na bazi TiO; jsou pro ucely vyroby
energie z vody v posledni dobé velmi ¢asto pfedmétem vyzkumu. Vyhodou je jeho nizké cena,
bezpecnost manipulace a nezévadnost pro zivotni prostfedi. AvSak oxid titaniCity neni
samostatné piili§ vhodny kvili pomérné velké Siti energie zakdzaného pasu a absorpci zafeni
predevsim v ultrafialové oblasti a dalSich vlastnosti, které jsou dtlezité pro fotokatalytickou
aktivitu. Z téchto diivodu se hledaji riizné moznosti zlepSeni fotokatalytickych vlastnosti a tim
1 fotokatalytické aktivity téchto materidli. Pravé této problematice tykajici se celkového
zdokonalovani oxidu titani¢it¢ho prostfednictvim jeho modifikovani je vénovana tato

bakalafska prace.

Teoreticka Cast bakalafské prace se zabyva zdkladnimi informacemi o oxidu titaniCitém a
moznostem jeho dopovani kovy (pf.: Au, Pt, Ce, Fe, atd.) i nekovy (pt.: C, N, S, atd.) a
spojovani s jinymi polovodi¢i, se kterymi pak muze oxid titaniCity tvofit n-n nebo p-n
heteropiechody. Ddle je pozornost zaméfena na tzv. ,,water splitting* neboli fotokatalytickou
reakci rozkladu vody na vodik a kyslik za plisobeni svételného zareni. V soucasnosti se do
reakce pfidavaji obétni ¢inidla, ktera zlepSuji celkovy priibéh reakce. Déle jsou v teoretické
¢asti uvedeny a popsany moznosti a typy pfiprav fotokatalyzatorti ve formé tenkych vrstev,
které jsou v dneSni dobé velmi popularni, a to za pomoci chemické ¢i fyzikalni depozice.
Z chemické depozice je zvlastni pozornost vénovana chemické depozici z plynné faze, sol-gel

metod¢ a depozici atomové vrstvy.

Experimentalni ¢ast podrobné€ popisuje modifikaci oxidu titani¢itého karbidem kiemiku a
fokusuje se na impregnacni metodu, kterou byly na povrch ¢astic TiOz naneseny ¢astice SiC.
Byla tak pfipravena koncentra¢ni fada 0,5 %; 1 %; 3 % a 5 % hm. SiC v ndmi zvoleném
katalyzatoru SiC-TiO». Tato praktickd ¢ast je ze znacné Casti tvofena i charakteriza¢nimi
technikami. Za Ucelem prozkoumani krystalické struktury (velikosti krystalitu, miiZzkovych
parametrll) a provedeni fdzové analyzy byla pouZita rentgenova difrakéni analyza. Pro moZnost
porovnani mnozstvi kyslikovych defekti mezi jednotlivymi fotokatalyzatory byla vyuZita
Ramanova spektroskopie, pomoci které byla zjiSténa rovnéz struktura SiC-TiO2 materiala. Ke
zjisténi optickych vlastnosti vzorkt, pfedev§im pak ke stanoveni §ifi energie zakdzaného pasu

byla vyuzita difuzné reflexni spektroskopie pracujici v ultrafialové a viditelné oblasti. Posledni
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cast této bakalarské prace se pak zabyva zhodnocenim ziskanych vlastnosti SiC-TiO»
fotokatalyzatori. pomoci jednotlivych technik a jejich fotokatalytické aktivity ve
fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku methanolu, ktery je jednim ze zdroji Cisté

produkce vodiku.
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1. Teoreticka c¢ast

1.1.Fotokatalyza
Fotokatalyza je katalyticky d¢j, jenz je spoustén zafenim. Jako katalyzatory jsou pouzivany
polovodice. Princip spociva v ptrechodu elektront z valencniho pasu do pasu vodivostniho.
neobsazeného molekulového orbitalu (LUMO) ve vodivostnim pasu tzv. band gap neboli pas
zakdzanych energii (Obrazek 1). Velikost neboli Sife energie zakazaného péasu urcuje minimalni
energii zafeni, ktera excituje elektron do vodivostniho pasu z valen¢niho pasu, kde po elektronu

zlstane dira. Tato energie je dllezitou charakteristikou kazdého fotokatalyzatoru.

Zareni Lz\akézanypés -
Y

zareni

POLOVODIC

Obrazek 1: Zakladni princip fotokatalyzy. Zaroven probiha rekombinace.[1]

Vzniklé diry se mohou s elektrony rekombinovat za uvolnéni energie v podobé¢ tepla, cozZ ma
za nasledek nizkou efektivitu fotokatalyzy, a proto jsou snahy rekombinaci omezit. Pravé
z tohoto diivodu se fotokatalyzatory modifikuji neboli dopuji jinymi slou¢eninami a prvky ¢i
spojuji s dalSimi polovodici [2]. Probiha-li vSe idealné, migruji diry i elektrony na povrch, kde

zpuisobuji redoxni reakce latek adsorbovanych na povrchu katalyzatoru [3].

1.2.0xid titanicity
Oxid titaniCity, téz znamy pod nazvem titanova béloba, je chemicky stala, nerozpustna,

krystalickd latka s vysokym bodem lomu. Uplatnéni nachdzi ve form¢ jemné mletého bilého
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prasku. V dneSni dobé se oxid titanicity (TiO2) pouziva hojné v mnoha primyslovych
odvétvich. Vyuziti ma predevsim jako pigment v natérovych hmotach, dezinfek¢nich natérech,
papiru, glazurach a plastech, také jako potravinarské barvivo nebo na ptiklad U€inné slozka
opalovacich krému [4]. Své vyuziti nasel i1 ve fotokatalyze, kde za ucasti UV zafeni §t€pi vodu,
degraduje odpadni organické latky nebo redukuje oxid uhli¢ity. Od objeveni jeho
fotokatalytickych vlastnosti je tento materidl intenzivné zkoumén pro jeho potencidlni vyuziti
v energetice a ochrané¢ Zivotniho prostfedi [2]. Z ptfirody se nejcastéji ziskava v podobé

mineralu ilmenitu, ktery se dale upravuje chloridovym nebo sulfatovym procesem [5].

1.2.1. Fotokatalytické vlastnosti oxidu titanicitého

Rozlisujeme tii modifikace TiO,: anatas, rutil a brookit. Anatas disponuje vétsi fotokatalytickou
aktivitou nez rutil a brookit. Vysoka fotokatalyticka aktivita mize byt zplisobena rozdilnou
pasovou strukturou, hustotou elektronovych stavii a efektivni hmotnosti fotogenerovanych
nosicll naboje. Velikost pasu zakézanych energii je u anatasu 3,2 V, u rutilu 3,0 V a u brookitu
3,11 V [6]. Anatas se chova jako polovodi¢ s nepfimym zakdzanym pasem, zatimco rutil a
brookit vystupuji jako polovodice s pfimym pasem zakazanych energii. U anatasu proto vydrzi
efektivni hmotnosti, coz zajiSt'uje vyssi rychlost migrace elektronti a dér z vnittku na povrch a

tim padem 1 niZ8i rychlost jejich rekombinace, nez je tomu u rutilu ¢i brookitu (Obrazek 2).

E E
vodivostni pas vodivostni pas
/78 foton /7.0'
minimum VW, inimum
v?dlvostniho vodivostniho
asu
P NS foton  Pisu AN foton
maximum

maximum

valenéniho pasu valen¢niho pisu

» *

o K 0 K

(a) anatas (b) rutil

Obrazek 2: Porovnani rekombinacnich procesti mezi fotogenerovanymi elektrony a dérami a)

pro nepiimy zakazany pas a anatasu a b) pfimy zakazany pas u rutilu [6]
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U rutilu a brookitu je emitovan foton pouze po rekombinaci elektronu a diry z divodu ptimého
pasu zakazanych energii. Naproti tomu u anatasu je k rekombinaci potiebnd i fononova energie
miizky, a proto nedochazi k piimé rekombinaci elektronu a diry. V dasledku toho maji

elektrony generované svétlem u anatasu delsi zivotnost, nez je tomu u rutilu a brookitu [6].

1.2.2. Modifikace TiO:2 fotokatalyzatoru

Ackoliv je oxid titani¢ity pro fotokatalyzu velmi vhodny, ma i fadu nevyhod, které by bylo
vhodné odstranit. Site energie zakazaného pasu anatasu, ktery je nejvice fotokatalyticky aktivni
je 3,2 eV (387,5 nm) [3], [6] Energie potifebnd pro excitaci elektroni odpovidd oblasti
ultrafialového zatfeni, coz neni pro bézny provoz ptilis vhodné. Divodem je to, ze UV zafeni je
v celém spektru zareni dopadajiciho ze slunce obsazeno piiblizn€ z 5 az 7 % a tudiz je cely
proces malo efektivni. Pro fotokatalytické vyuziti by bylo tedy zddouci vyuzivat predev§im
viditelnou cast spektra, kterd je vyznamnou slozkou slune¢niho zéteni. DalS$i nevyhodou
anatasové modifikace oxidu titanicitého je nizké procento separace elektront a dér. Na to uzce
navazuje 1 vysS$i rychlost rekombinace téchto part, kterda je nezadouci, jelikoz zabranuje

uspeésnému probéhnuti chemické reakce na povrchu fotokatalyzatoru [7].

Za Ucelem snizeni rychlosti rekombinace, zvySeni separace elektront a dér, sniZeni energie
potiebné pro excitaci elektronli ve fotokatalyzatoru neboli snizeni jeho Site energie zakdzan¢ho
pasu a celkové zvyseni efektivity celého fotokatalytického procesu se vyuziva tzv. dopovani
oxidu titani¢it¢tho nebo jinych polovodi¢i. Dopovanim zlepSujeme elektrické a optické
vlastnosti polovodicu tak, ze do jejich struktury zabudovdvame ,,necistoty* v podobé
nekovovych ¢i kovovych prvki nebo jejich polovodivé slouceniny s nizsi energii zakazaného

pasu [8].

Nejcastéji pouzivané ionty nekovil jsou: N a C. Déle se pouzivaji: S, B, P, I a F. Z kovii se pak
nejcastéji vyuziva iontli: Cu a Ag. Déle se zkoumaji: Co, Ni, V, Cr, Mn, Fe, Mo, Nb, Ru, Au a
Pt [9]. Pro nekovové dopanty plati, Ze zvySuji absorpci zafeni ve viditelné ¢asti spektra. Kovové
dopanty hromadi kolem sebe elektrony a zvysuji fotokatalytickou aktivitu, zaroven jsou ale
méng¢ tepelné stabilni a zvysuji rychlost rekombinace elektronu a diry. Existuji tfi moZnosti pfi
dopovani kovy. Prvni z moZnosti je dopovani piechodnymi kovy jako jsou: Cr, Cu, Fe, Mn, Zn,
V, W, Co a Ru. Tyto kovy dokdZzi zlepsit reaktivitu katalyzatoru, snizuji rychlost rekombinace
fotogenerovaného paru elektron — dira a zmenSuji velikost zakdzaného pasu. Muze dojit
k ptekryvani vodivostnich past a energie zakédzaného pasu se tak miize snizit v disledku vzniku

nov¢ energetické hladiny mezi vodivostnim a valenénim péasem oxidu titani¢itého. Dale
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pfechodné kovy ovliviluji tepelné vlastnosti, velikost povrchu c¢éstic 1 velikost ¢astic
samotnych. Druhou moznosti je dopovani uslechtilymi kovy: Au, Ag, Pt a Pd. Uslechtilé kovy
zlepsuji fotokatalytické vlastnosti TiO» pfi pusobeni ultrafialového i viditelného zatfeni [8].
Jejich prednosti je vytvofeni Fermiho hladiny mezi valen¢nim a vodivostnim pasem a tim je
zjednodusen presun elektronu mezi obéma pasy. Uslechtilé kovy tedy zjednodusuji a zrychluji
transport elektronti. Nejlepsi vysledky pro vyvijeni vodiku dle Y. Pan a M. Wen [10] poskytuje
dopovani stiibrem [ 10]. Tieti moZnosti je dopovani kovy vzacnych zemin. NejCastéji se pouziva
La, ale setkavame se i s dopovanim Ce, Er, Pr, Gd, Nd a Sm. VSechny jmenované se pouzivaji
jako trojmocné ionty. Ve spojeni s oxidem titani¢itym vytvari labilni kyslikové vakance, které
pusobi jako reakéni centra s vysokou mobilitou néboje. lonty kovli vzacnych zemin maji vetsi
polomér nez iont titanu, a proto se nachdzi pfevazné na povrchu katalyzatoru a aktivni povrch
tak zvétsuji. Dale tyto ionty ptsobi jako elektronové pasti a zachytem elektronli snizuji pocet
rekombinaci elektronti a dér. Nejlepsi schopnosti ve tvorbé kyslikovych vakanci ma dopovani
La**, naproti tomu nejvétsi snizeni zakazaného pasu bylo pozorovano u Gd**. V dnesni dobé se

oba pouZivaji na fotokatalytickou degradaci NO; [9].

Obecné se dopovany TiO» pripravuje ¢tyfmi zptisoby: namaceni hotovych nebo rist nanocastic
oxidu titanicit¢ho v roztoku nebo taveniné dopantu, pfiprava za vyssi teploty v plynné
atmosféte dopujici latky, napraSovani v plynné atmosféie dopujici latky, vysokoenergeticka
implantace iontu dopantu. Prvni z uvedenych zahrnuje sraZeci, hydrotermalni a sol-gel metodu

13].

Fotokatalyzatory je mozné modifikovat také pomoci spojeni vice polovodic¢i v tzv.
heterostrukturni fotokatalyzatory. RozliSujeme spojeni s p-n nebo s n-n heteroptechodem. Pro
polovodice s n-n heteroptfechodem plati, Ze jejich hlavnimi nositeli naboje jsou zaporn¢ nabité
elektrony. Sice dochézi k efektivni separaci dér a elektrond, ale elektrostatické odpudivé sily
mezi elektrony zamezuji migraci elektronti a dér a tim dochazi ke sniZeni redoxniho potencidlu.
V soucasnosti jsou tyto materidly studovany, ale praktické vyuziti zatim nenasly. Jako ptiklad
uvadim ZnO-TiO2, CdS-ZnWO4 a CdS-Bi2S; [11]. Polovodice s p-n pfechodem piedstavuji
systém s velmi Gi€innou separaci elektronil a dér. V blizkosti p-n pfechodu migruji kladné diry
do polovodice typu n a zaporné elektrony do polovodice typu p. Utvafi se vnitini potencial,
ktery zrychluje rozdélovani elektronii a dér, coZ podporuje katalytickou aktivitu. Mezi nejvétsi
pfednosti tohoto spojeni patfi velmi efektivni separace elektroni a dér, pomérné rychly
transport ¢astic s nabojem a jejich relativné dlouha zivotnost [12]. Pfikladem p-n polovodice

jsou GaP-TiOz, Cu0-TiO2 nebo SiC-TiOz, na ktery je zaméfena experimentalni ¢ast prace.
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Oxid titaniCity pfedstavuje hydrofilni Cast katalyzatoru, zatimco karbid kfemicity cast
hydrofobni. Obé dv¢ slouceniny Ize aktivovat zafenim o vinové délce 365 nm. Elektrony se
shromazd’uji na povrchu TiO,, diry jsou koncentrovany ptevazné¢ na povrchu SiC. Timto
zpusobem mohou probihat oddélené oxidace 1 redukce na spojeném fotokatalyzatoru. Material
SiC-TiO: je v posledni dob¢ intenzivné zkouman diky pomérné Sirokému zakézanému pasu,

vyborné oxidacni a korozni trvanlivosti a chemické i fyzikalni stabilité karbidu kifemiku [13].

1.3.,,Water-splitting* reakce
Water splitting nebo také Stépeni vody je do budoucna velmi slibnou reakci ptedevsim
z environmentalniho a ekonomického hlediska jako potenciondlni zdroj cist¢ho vodiku na
vyrobu &isté energie. Obecné se jednd o fotokatalyticky rozklad vody za vyvoje vodiku. Stépeni
vody vyzaduje velkou pozitivni zménu Gibbsovy energie, konkrétné AG® = 238 kJ/mol a tim
padem i pomérné velky energeticky vstup do reakce. Za ti¢elem snizeni Gibbsovy energie se
pfidava tzv. obétni ¢inidlo. Fotokatalyzator absorbuje fotony o energii alespon tak velké, jako
je velikost jeho pasu zakazanych energii. Nasleduje excitace elektront, které po sobé
zanechdvaji ve valencnim pasmu diry. Fotoidukované elektrony a diry usnadiuji redukéni a
oxida¢ni reakce. K rozstépeni molekuly vody musi byt minimum vodivého pasma
fotokatalyzatoru zaporn&jsi nez redukéni potencial H/H>™ a zarovenl maximum valenéniho
pasma musi byt vétsi nez oxida¢ni potencial H2O/O2. To znamena, Ze z termodynamického
hlediska je minimdlni energie dodand fotonem potiebna k fotokatalytickému Stépeni vody
rovna 1,23 eV, coz odpovida vinové délce ptiblizn¢ 1000 nm. S ohledem na €innou pieménu
a vyuziti slunecni energie jsou na katalyzator kladeny tfi zdkladni poZzadavky: velikost
zakdzaného pasu mensi nez 3 eV, vhodna velikost minima vodivostniho pasu a maxima
valen¢niho pésu, stabilita béhem reakce. Vhodnym piistupem mize byt pouZiti dvou riiznych
fotokatalyzatorti v pfitomnosti vhodného redoxniho mediatoru. Tento postup je inspirovan

fotokatalyzou probihajici v zelenych rostlinach (Obrazek 3) [14].
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Obrazek 3 ,,Water splitting" v rostlinach a na umélém fotokatalyzatoru [15]

Pro zvyseni produkce H» je nutné do Stépené vody piidat donor elektrond nebo uhli¢itanové
soli pro potlaceni zpétné reakce. Donory elektronti nebo také obétni Cinidla ¢i vychytavace dér
maji za ukol nevratné reagovat s fotogenerovanymi elektrony valen¢niho pésu a pfispivaji tak
k lepsi separaci elektronti a dér. Vzhledem k tomu, Ze se donory pfi reakci spotiebovavaji, je
nutné je pro udrZeni produkce vodiku stale do roztoku ptidavat. Jako obétni ¢inidla se nejcastéji
pouzivaji uhlovodiky, protoze se snadno oxiduji kladnymi dirami ve valen¢nim péasu a ve
vodivostnim pasu tak zbyvaji elektrony, které zredukuji protony na molekuly vodiku.
Nejefektivnéjsi donory elektroni, které se bézné pouZzivaji, jsou v pofadi: EDTA, methanol,
ethanol a kyselina mlécna. Rozklad uhlovodiki ptispiva k produkei vodiku, protoze vodik je
jednim z produktt jejich rozkladu. Z uhli¢itanovych soli se ptfidava uhlic¢itan sodny, ktery
vyznamn¢ zvysuje produkci kysliku a vodiku a potlacuje jejich zpétné sluCovani [16]. Sayama
a kol. [17] se vénovali pfidavani uhli¢itani do vody na podporu jejiho Stépeni na

fotokatalyzatoru Pt-TiO». Vysledkem bylo stechiometrické zvySeni produkce H>a O [17].
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1.4.Priprava fotokatalyzatori ve formé tenkych vrstev
Tenkou vrstvou se rozumi materidl o tloust’ce od n¢kolika desitek nanometri az po nékolik
jednotek mikrometri. Zbylé dva rozméry jsou zpravidla mnohondsobné¢ vetsi. Nejvetsi
vyhodou tenkych filmt je velmi maly objem v poméru k velkému povrchu. Mechanické a
tepelné vlastnosti jsou primarné piedurceny reakénimi podminkami a metodou depozice.
Ostatni vlastnosti zavisi pievazné na struktutre filmu. K povrchovym tpravam materialt se
vyuzivaji jiz tadu let, v posledni dobé doslo k jejich velkému rozmachu. Vyuziti nasli
v elektrotechnice, energetice, strojirenstvi a dalSich odvétvi. Existuji dva zptisoby vyroby tenké

vrstvy: chemicka depozice a fyzikalni depozice.

1.4.1. Chemicka depozice

Chemické zplisoby depozice jsou Casto vyuzivany diky vyhodam, jako jsou vysoka efektivita,
velkéd plocha depozice, niz§i reakéni teplota a rovnomérnost depozice, také jsou vytvoiené
vrstvy odolné proti opotiebeni a maji vysokou teplotni stabilitu. Oproti tomu se mizeme setkat
i snevyhodami jako: pomérné¢ velkd energetickd néaro¢nost nebo prace s toxickymi a

nejpouzivanéj$i metody chemické depozice.

1.4.1.1. Chemicka depozice z plynné faze (CVD)
Jedna se o proces, pii kterém plynné latky reaguji pfimo na povrchu substratu. Vysledkem je

tenkd vrstva, praSek nebo krystal. Zménou experimentalnich podminek, jako je naptiklad
material substratu, teplota substratu, sloZeni plynné reakéni smési, celkovy tlak plynu, miZeme
ziskat Sirokou Skalu materidll sriznymi fyzikalnimi, chemickymi a tribologickymi
vlastnostmi. Hlavni pfednosti CVD metody je jeji vynikajici schopnost pokryt nepravidelné
tvarované objekty, rovnomérna tlouStka tenké vrstvy, velmi nizkd porozita filmu i na
substratech komplikovaného tvaru a moznost selektivni nebo lokalni depozice. Chemicka
depozice z plynné faze nasla v tenkovrstvych aplikacich uplatnéni pfi vyrobé dielektrickych
povlakl, vodicl, pasivnich vrstev, oxidacnich bariér, vodivych oxidd, tribologickych a
antikoroznich povlakt, teplotné¢ odolnych vrstev a epitaxnich vrstev pro mikroelektroniku.
Z jinych aplikaci se vyuziva pii vyrobé teplotné odolnych material, solarnich paneld,
vlaknitych kompozitii odolnych vysokym teplotdm a soucastek pfesné definovanych rozmért.
Na obrazku 4 je mozné vidét nékres principu chemické depozice v plynné fazi. Nejprve dochazi
k termickému rozkladu AX (plynného prekurzoru) na A (pevny material) a X (plynny produkt).

Dale existuji redukéni a vymeénné reakce. U redukénich reakei funguje molekula vodiku jako
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redukeéni Cinidlo a redukuje plynnou slouceninu AX na A a HX. Vyménné reakce jsou pak
charakterizovany elementem E, ktery reaguje se slouCeninou AX za vzniku AE a X.
V neposledni fad¢ se objevuji reakce disproporcionacni, jejichz obecnym schématem je n AX
— n-1 A + AX.,. NejcastéjsSim ptipadem jsou spojené reakce, které zahrnuji nékolik riznych
reakci vCetné reakei s meziprodukty a nemaji obecnou rovnici. Ptikladem posledni zminéné

reakce je: 2 AlCl;(g) + 3 C0O,(g) + 3 H,(g) = AlL,05(s) +3C0O(g) + 6 HCl(g) [18].

Obriazek 4: Princip CVD metody [18]

1.4.1.2. Sol-gel metoda
Sol-gel 1ze popsat jako koloidni suspenzi (roztok tuhych ¢astic), ktera se preméni na viskdzni

gel, a nakonec vyschne na pevny material. Jedna se o jednu z ¢istSich a snazsich technik, ktera
je znama jiz delsi dobu. Vyroba tenké vrstvy zahrnuje tfi kroky: ptiprava roztoku prekurzoru,
nanaSeni solu na substrat pomoci vhodné metody a tepelné zpracovani nanesené¢ho filmu.
Existuji dva zplsoby ukladani solu na substrat: rotacni a ponofovaci. Pii rotacni metodé se
podklad umisti na rovnomérné rotujici disk a povlak se utvofi pomoci odstfedivé sily.
Ponotovani se provadi na piistroji zvaném ,,dip coater” (Obrazek 5). Rovnomérny a kvalitni
film se ziskava optimalizaci doby ponoteni, doby schnuti a poctu cykl. Vzhledem ke snadnosti
provedeni nasla sol-gel metoda mnoha uplatnéni napft. v elektronice a polovodi¢ové technice
[19]. Tenké filmy vytvotfené sol-gel metodou se pouzivaji jako svételné bariéry, odrazova skla,
zasobni prostiedky, vrstvy odolné korozi, vrstvy zlepSujici adhezi nebo podporujici vodivost.
Optické povlaky modifikuji reflektanci, absorpci a transmisi zafeni na povrchu materialu. Dle
A. Dehghanghadikolaei a kol. [20] se na vyrobu opticky aktivnich barevnych tenkych vrstev
obvykle pouzivaji TiO2 a SiO>. Ochranné antikorozni vrstvy se obvykle nanéseji na sklo nebo
kov, ale jsou jiz znamy 1 aplikace na plastové a polymerni materidly. V posledni dob¢ se

zaznamenava rostouci poptavka po vyuziti sol-gel metody pro kompozitni materialy. Obvykle
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se jedna o kompozity vyztuzené karbidem kiemiku nebo aluminou. Vyznam ma pro aplikace
na Cepelich turbin a keramické nastroje. Neméné vyznamné aplikace sol-gel pfipravenych
organickych molekul nachazime v optickych pfistrojich, katalyzatorech a sensorech. Posledni
z vyznamnych vyuZiti je vyroba vysoce kvalitnich praSkovych katalyzatorti. Za nizkych teplot
vznikd materidl s ¢asticemi kontrolovaného tvaru. Pro dosazeni vysledkil se pouzivaji dvé
techniky: aerosolovd a emulzni. U obou technik je struktura materidlu zavislad na velikosti

kapky, kterd je snadno kontrolovatelna nebulizérem nebo vhodnym surfaktantem [20].

Obrazek 5: Dip-coater [21]

1.4.1.3. Depozice atomové vrstvy (ALD)
Jedna se o pomérn¢ mladou metodu, kterd se v posledni dob¢ dostava do poptedi. Rozvoj této

techniky souvisi se zmensovanim velikosti polovodicovych soucastek v elektronice. Nejvétsi
ptrednosti je presna tloust'ka tenké vrstvy, také je film perfektné souvisly bez dér. Tyto vlastnosti
predurcuji metodu k vyrobé vynikajicich dielektrickych tenkych vrstev. V ALD dominuji
povrchové reakce provadéné postupné. Pouzivaji se dva druhy ALD: tepelna a plasmovée nebo
radikalové vylepSend. Tepelna ALD je podobnd CVD s tim rozdilem, Ze u depozice atomové
vrstvy je substrat vystaven jednotlivym reaktantim jednotlivé a film je tvofen postupné
(Obrazek 6). Reakce maji negativni reakcni teplo a vyskytuji se spontdnné, tzn. mohou byt

WV

provadény bez prispeni plazmy nebo radikdlové upravy. Nejbéznéjsi je tato metoda pro binarni
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oxidy (napt. Al,O3, TiO2, ZnO, ZrO,, HfO,, Ta;0s) a binarni nitridy kova (napt. TiN, TaN,
W2N), déle se pak setkavame i se sulfidy (napt. ZnS, CdS) nebo fosfidy (napt. GaP, InP). Pro
jednoprvkové kovové materidly a polovodice (az na vyjimky: W, Mo, Ru, Pt, Cu) se vyuziva
plazmovée nebo radikdloveé vylepsené depozice atomovych vrstev. Radikaly ¢i plazma vnasi do
reakce energii, bez které by reakce pro nékteré latky viibec neprobihala. V principu je reakce
podporovana vodikovymi radikély, které jsou utvafeny plazmovymi zdroji nebo horkym

wolframovym vldknem [22].
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Obrazek 6: Schéma depozice atomovych vrstev [22]

1.4.2. Fyzikalni depozice

Fyzikalni depozici miZeme provadét dvéma zplsoby. Prvnim zpiisobem je napraSovani. Jedna
se techniku, ktera je provadéna ve vakuu. Deponovany material ptisobi jako katoda. Pozitivné
nabity ion o vysoké energii pod vlivem elektrického pole bombarduje katodicky material.
V soucasnosti se vyuzivd magnetronové napraSovani, reaktivni naprasovani a naprasovani
pomoci iontového paprsku. Druhym zplsobem je napafovani. Je to jedna z nejstarSich a
nejintenzivngji vyuzivanych metod pro primyslovou vyrobu polovodivych tenkych filma.

Stejné jako u napraSovani probiha proces napatovani ve vakuu [19].

Vedle dlouho pouzivanych metod jako vakuové napafovani, napafovani elektronovym svazkem
a napafovani obloukem dostala do popiedi pulzni laserova depozice. Nejvhodnéjsi je pro
komplexni oxidy. Principem je ablace cilového materidlu po ozafeni pulznim laserovym
zdrojem. Nasledné se hmota ve formé plazmatu o vysoké kinetické energii usazuje na substratu.
Mezi piednosti této techniky patii jeji rychlost a sofistikovanost, regulovatelnost tloustky

filmu, moznost ablace pouze vybrané oblasti a vysoka krystalinita pfipraveného filmu [19].
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1.5.Metody charakterizace
1.5.1. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenovéa difrakéni analyza je nedestruktivni metoda slouzici kurceni struktury
krystalickych materidlti. Dale nam poskytuje informace o orientaci krystald a jejich
uspotradanosti, o obsahu jednotlivych fazi v materialu, velikosti krystalitu a mife defekti
krystalické miizky. Zakladni podminkou XRD je Braggtv zékon. Podminka popisuje difrakci
elektromagnetického zateni v krystalickych latkach pod ur¢itym tthlem:

nAd = 2xsin@

, zde n je celé Cislo, A vlnova délka, x je miizkova konstanta a 6 znaci thel dopadu mezi
dopadajicim paprskem a rovinou miizky. Pfi dopadu rentgenového zatfeni na Castice tvorici
krystalovou mtizku dochézi k rozptylu tohoto zafeni. Rozptyl je ovlivnén vinovou délkou
zafeni a vzdalenosti mezi ¢asticemi krystalické miizky. Zafeni néasledné interferuje a utvori
difrakéni linie. Pomoci difrakénich linii dokdZeme pfesné urcit, o kterou latku se jednd, protoze
pro kazdy materidl jsou difrak¢ni linie charakteristické. Pro urceni velikosti krystalitu
pouzivame vztah:
KA
b= [ -cos@

, kde D vyjadiuje velikost krystalitu, k je Sherrerova konstanta, A je znacka vinové délky, B
vyjadiuje vysku difrakéni linie pfi poloviénim maximu a 6 zastupuje velikost thlu mezi
paprskem dopadajiciho zéafeni a rovinou vzorku [23]. Ke zji$téni zastoupeni jednotlivych
krystalickych fazi ve vzorku mizeme vyuzit Rietveldovu metodu nebo metodu referencnich
intenzitnich pomérti (RIR). Hmotnostni zlomek dané faze u Rietvieldovy metody je vyjadien

vztahem:

Sa* (ZMV),

W, =
¢ n 1 Se (ZMV),

, kde S, je Rietveldiv faktor, coz je hlavni urcujici parametr hmotnostni frakce kazdé faze.
Hodnoty Z, M a V vyjadiuji mfizkové parametry [24]. Dal§i metodou kvantitativni analyzy je
urceni referencnich intenzitnich poméra, ktera slouzi k porovnani intenzit difrakce riznych
materidlii s vnitfnim standardem (napf. korundem). Méfenim intenzity muzeme vypocitat

hmotnostni podil uréené faze podle rovnice:
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, kde I, znaci intenzitu difrakce, K, je konstanta zahrnujici faktor struktury, polarizace, teploty
a dalsi, X, vyjadiuje hmotnostni zlomek faze, p, znaci hustotu dané faze a p znamena absorpcni

koeficient [25]-[27].

1.5.2. Ramanova spektroskopie

Jedna se o nedestruktivni analytickou metodu, kterd poskytuje informace o molekuldrnim
slozeni a struktufe materialu. Své uplatnéni nasla v materidlovém inzenyrstvi, farmaceutické
analyze, biomedicinské analyze a klinické diagnostice a v mnoha dalsich oborech. Ramanovo
spektrum vznikd pii zméné rotacnich a vibracnich stavii molekul po interakci zafeni
s molekulami. Principem metody je interakce monochromatického zafeni se vzorkem. Na
molekulach vzorku dojde k rozptylu zareni, které ma vétSinou stejnou frekvenci jako zareni
primarni. Tento jev se nazyva Rayleightiv rozptyl. Zafeni, které se odrazi s jinou frekvenci nese
nazev Ramantv rozptyl. Pro frekvence vys$si od primarniho zafeni pouZivame nazev Stokesovy
linine. Pokud rozptylené paprsky maji nizs§i frekvenci nazyvame je anti-Stokesovy linie.
Ramaniiv posun je oznaceni pro rozdil frekvenci primarniho a rozptyleného zéateni. Ten existuje
dvojiho druhu. Cerveny posun je posun k niz§im hodnotam vInoé&td, a naopak modry posun

je posun k vys§im hodnotam vinocta [28], [29].

1.5.3. Difusné reflexni UV/Vis spektroskopie

Difusné reflexni UV/Vis spektroskopie (DRS UV/Vis) je nedestruktivni ¢asto vyuZivana
technika ur¢end k popisu optickych a elektronovych vlastnosti praskovych materidlii. Pro
aktivitu vzorku jsou zasadni elektronové piechody, strukturni uspotfadani a pfitomnost
spektrofotometricky aktivnich center jako neparové elektrony a m-elektrony. Pro absorpci jsou
dalezité specifické fragmenty molekul a iontl. Jsou to chromofory a auxochromy. Prvni
zminéné jsou nazyvany také jako nositelé vyrazné absorpce a ptedstavuji je pfedevSim neparové
elektrony nebo konjugované systémy. U auxochromt mluvime o podporovatelich absorpce a
zastupuji je atomy s volnymi elektronovymi pary. Pro méfeni se u této metody vyuZzivaji
UV/Vis spektrofotometry, které méfi absorbanci nebo transmitanci jako funkci vinové délky.

Vymezeni vinovych délek je pro ultrafialové (UV) zateni 200 az 380 nm a pro viditelné zareni

wewvr
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Beertiv-Bouguertiv zakon, ktery vyjadiuje, jak je elektromagnetické¢ zatfeni zeslabovano

v dtsledku prichodu prostiedim. Matematicky vyjadieno vztahem:
® =@, -10"(@d
, kde @ je proslé zareni, @, vyjadiuje primarni zaieni, a;, je koeficient absorpce a d je ptispévek
prostiedi vyjadieny:
d=1-c

, | je tloust’ka prostiedi/kyvety a c; je koncentrace. Diky Kubelka-Munk funkeci Ize zjistit vztah

reflektance a absorbance:
(1 -R)? _ k

FR) =—5p s

, zde F(R) predstavuje Kubelka-Munk funkci, R je reflektance, k je koeficient absorpce a s je
koeficient rozptylu. Sifi energii zakazaného pasu spoéitime nasledovné podle rovnice dle

Tauce:
(ahv) = B(hv — Eg)n

, kde a je linearni koeficient absorpce, hv predstavuje fotonovou energii, B znazoriuje
konstantu proporcionality, n je konstanta vyjadiujici typ prechodu elektronti ptes zakazany pas
polovodice. Pro ptimy povoleny elektronovy piechod nabyva n hodnoty 2 a pro nepfimy
povoleny elektronovy ptechod je rovno . E; je stanovena hodnota Sife energie zakazané¢ho

pasu v eV [30] [7]
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2. Experimentalni ¢ast

2.1.Ptiprava studovanych SiC-TiO: materiali
Modifikované materialy SiC-TiO> byly pro méfeni piipraveny v koncentracni fadé 0,5; 1; 3; 5;
7 a 10 % SiC, kde procenta predstavuji hmotnostni procenta SiC vii€i celkové hmotnosti ve
spojeni s TiO2. Nejprve byl pfipraven Ccisty TiO» sol-gel metodou a poté zné byly

syntetizovany vzorky SiC-Ti0O, impregna¢ni metodou ve vodném prostiredi.

Na piipravu cistého oxidu titani¢it¢tho pomoci sol-gel metody bylo nejdiive pouzito 30 ml
cyklohexanu (Lach-Ner) z odmérné byrety a smiseno s 13,5 ml Tritonu (Sigma Aldrich)
z Sirokého odmérného valce a s 0,915 ml destilované vody z automatické pipety (Obrazek 7).
Tato smés byla ponechdna 15 minut za neustdlého michani intenzitou 300 otacek za minutu
v kddince o objemu 400 ml pii laboratorni teploté. Poté bylo pfidano 15 ml isopropoxidu
titani¢itého (Sigma Aldrich) jednorazovou stiikackou a opét byla smés michdna za stejnych
podminek 15 minut. Nasledné byl obsah kadinky ptelit do Petriho misky, kde se sol susil dva
dny za laboratornich podminek v digestofi. Po vysuSeni byl vznikly gel pfeveden do kalcina¢ni
misky a byl kalcinovan po dobu 4 hodin v muflové peci o finalni teploté 450 °C s teplotnim
gradientem 5 °C za minutu. Zkalcinovany praSek byl rozmélnén v tfeci misce a

zhomogenizovan.

Technika impregnace byla pouZita k ptipravé koncentracni fady SiC-TiO2, kdy pro pfipravu
byly pouZity kadinky o objemu 250 ml a impregnace probihala ve vodném prosttedi. Navazka
komer¢niho SiC (Sigma Aldrich) byla v kadince smichana s pfisluSnou navazkou TiO:
ptipraveného sol-gel metodou, bylo pfilito 50 ml destilované vody a piikryto hodinovym
sklickem kvili odpatovani. Michani probihalo na magnetickych michadlech 2,5 hodiny za
teploty 70°C. Vysledek byl zfiltrovan na Biicherovée nalevce a filtracni kola¢ byl vloZzen na 12
hodin do suSarny vyhtaté na 80°C. Po vysuSeni byl materidl pfeveden do kalcinacni misky a
byl kalcinovéan po dobu 4 hodin v muflové peci o findlni teploté 450 °C s teplotnim gradientem

5 °C za minutu.

Vsechny vysledné materialy byly granulovany pii tlaku 60 kN po dobu 15 minut a sitovany na

rozmér ¢astic 160-250 pm.
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Obrazek 7: Fotografie pouzitych chemikalii

2.2.Charakterizace

2.2.1. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

M¢éfeni rentgenové difrakéni analyzy bylo provedeno na Katedie anorganické technologie
Univerzity Pardubice v Technologickém pavilonu v Doubravicich. Pouzitym pfiistrojem byl
Miniflex 600 od spolec¢nosti Rigaku z Japonska. Ptistroj byl vybaven softwarem PDXL2
s databazi ICDD (PDF-2 Release 2016 RDB). Zatizeni vyuzivé jako zdroj zafeni CuKa trubici
s napétim 40 kV a hodnotou proudu 15 mA. M¢fici thel 2Theta byl pouzit v rozmezi 10-80° a
vzorky byly prométrovany rychlosti 10°/min s velikosti kroku 0,02°.
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2.2.2. Ramanova spektroskopie

K proméieni Ramanovych spekter byl pouzit pistroj Nicolet DXR SmartRaman od spolec¢nosti
Thermo Fisher Scientific z USA. Zatizeni bylo vybaveno laserem (Nd:YAGQG), ktery emituje
paprsek o excitacni vinové délce 532 nm. Maximalni vykon laseru je 10 mW. Rozsah prométeni
spekter byl 50-1000 cm!. Zafizeni disponuje programem pro upravu spekter Omnic, poté byla

spektra zpracovana v programu Origin.

2.2.3. Difusné reflexni UV/Vis spektroskopie

Metoda difusné reflexni spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti byla vyuzita za uc¢elem
zjisténi informaci o velikostech past zakazanych energii. Pouzit byl pfistroj Cintra 303 od firmy
GBC Scientific Equipment Ltd. z Australie. Vzorek byl umistén do kyvety o délce 0,5 cm a
prométen rychlosti 100 nm/min v rozpéti 190-900 nm. Velikost kroku pfi pofizovani zaznamu

byla rovna 1 nm. Primarni zafeni pronikalo §térbinou monochroméatoru o Siice 2 nm.

2.3.Fotokatalyticky rozklad vodného roztoku methanolu
Fotokatalyticky rozklad vodného roztoku methanolu probihal ve vsadkovém reaktoru specialné
vyrobeném firmou Nerez Vyroba Jez s.r.o. z Petivaldu (Obrdzek 7). Reaktor byl opatien
tlakovym ¢idlem, vstupem a vystupem pro proplach reaktoru inertnim plynem — argonem
(Linde gas) a septem pro odbér plynného vzorku. Zdroj UV zafeni byla LED lampa UV-LED
Solo P — 365 nm od firmy Opsytec Dr. Grobel GmbH z Némecka. Plynny vzorek byl odebran
injekéni Hamiltonovou plynotésnou stiikackou o objemu 1 ml pfes septum do plynového

chromatografu 7890B GC spolecnosti Agilent technologies z USA.

Do reaktoru bylo pied reakci vloZeno teflonové michadlo, nasypéano 0,1 g katalyzatoru a nalito
50 ml destilované vody a 50 ml methanolu (Lach-Ner). Bylo zapnuto michani o intenzité¢ 350
otaek/min. Nasledoval proplach reaktoru argonem po dobu 15 minut. Po ukonceni
proplachovani byla zapnuta UV lampa a reakce zapocala. KaZzdou hodinu byl odebiran
sttikackou plynny vzorek. Celkem byl odebran 5x. Hned po odebrani byl vzorek analyzovan
plynovym chromatografem, abychom zjistili mnozstvi vodiku v plynné smési, ktery vznikl za

pfitomnosti fotokatalyzatoru a UV zéfeni rozkladem vodného roztoku methanolu.
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Obrazek 8: Vsadkovy reaktor pro fotokatalyticky rozklad vodného roztoku methanolu
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3. Vysledky a diskuze

3.1.Strukturni, elektronové a optické vlastnosti modifikovanych
fotokatalyzatora

Strukturni vlastnosti byly stanovené pomoci rentgenové difrak¢éni analyzy, a to za ucelem
zjisténi pfitomnosti jednotlivych krystalickych fazi materidli a jejich obsahu, velikosti
krystalitu a miizkovych parametri modifikovanych materidli na béazi oxidu titanicitého.
Z difraktogramt (Obrazek 8) je v Cistém TiO; a ve vSech modifikovanych vzorcich SiC-TiO»
pritomna Cista anatasova faze oxidu titani¢itého, a to konkrétné€ nano anatas (ICDD, PDF-2 00-
064-0863) charakteristicky difrakénimi liniemi pii 2 Théta 25,3°; 37°; 37,9°; 38,5°; 48,1°;
53,9°; 55,1°; 62,8°; 68,8°; 70,3°; 75,1 °, odpovidajici rovinam (101), (103), (004), (112), (200),
(105), (211), (204), (216), (220) a (215). V ptipadé¢ Cistého SiC jsou z difraktogrami (Obrazek
8) znateln¢ jeho dvé rizné nejcastéjsi modifikace, a to SiC 6H (ICDD, PDF-2 01-075-8314) s
difrakénimi liniemi 34,1°; 35,7°; 38,1°; 41,4°;, 45,3°; 54,6°; 59,9°; 60,0°; 65,6°;, 71,8°
odpovidajici rovinam (101), (006), (103), (104), (105), (107), (108), (110), (109), (202) a druha
modifikace SiC 4H (ICDD, PDF-2 01-078-3294) odpovidajici difrakénim liniim 33,6°; 34,8°;
35,7°; 38,1°; 43,9°; 57,3°; 60,0°; 65,1°; 71,8; 73,4° ptislusejici rovindm (100), (101), (004),
(102), (103), (105), (110), (106), (114), (202). Modifikace SiC 6H tvoii 79,7 % materialu a
modifikace SiC 4H tvoii 20,3 % cistého SiC materidlu (Tabulka 1).

Vsechny modifikované SiC-TiO; fotokatalyzatory obsahuji SiC 6H krystalickou modifikaci
karbidu kiemiku (Tabulka 1-2). Jediny vzorek 3 % SiC-TiO: obsahuje vedle krystalické
modifikace SiC 6H také modifikaci 4H. Prednostni vyskyt SiC 6H modifikace je
pravdépodobné zptisoben tim, ze jiz komeréné dostupny SiC obsahuje z naprosté vétSiny prave
tuto modifikaci a modifikace SiC 4H je zde zastoupena vyrazné¢ mén¢. Modifikace SiC 4H tak
muze byt béhem XRD méfeni i na hrané detekce daného pfistroje. S rostoucim mnoZstvim
teoretického SiC v pfipravenych SiC-TiO> materialech, roste i jeho zastoupeni stanovené na
zaklad¢ fazoveé analyzy rentgenové difrakce. U vSech vzorkl je redlné zastoupeni SiC stanovené
na zakladé metody XRD mnohem vyssi (Tabulka 2) nez jeho teoreticka hodnota, coz znaci, ze
na povrchu materidlu bude vice SiC neZ v jeho objemu. Vys§i obsah karbidu kiemiku na
povrchu miize byt zplisoben piipravy — impregnaci SiC na TiO3, jelikoz béhem impregnace
muze pravdépodobné piednostné dochdzet k postupnému rozmisténi impregnovaného

materialu SiC po povrchu ¢astic oxidu titani¢itého.
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Pomoci XRD byla stanovena i velikost krystalitu (Tabulka 2) jednotlivych fazi. Velikost
krystalitu fize anatasu je tém&f neménna od 92 A do 105 A aZ na vzorek 5 % SiC-TiO,, ktery
ma velikost krystalitu 132 A. V p¥ipadé ¢istého SiC je velikost krystalitu u prvni faze s vys§im
zastoupenim SiC 6H vyssi (1074 A) neZ velikost krystalitu druhé faze SiC 4H (737 A).

Vedle velikosti krystalitu byly pomoci XRD stanoveny i miizkové parametry (Tabulka 3)
anatasu a obou modifikaci Cistého SiC materidlu. Velikost miiZzkovych parametri pro
anatasovou f4zi oxidu titani¢itého je: a=b=3,7854 A a c=9,4936 A. U faze 6H jsou velikosti
miizkovych parametri: a=b =3,0810 A a c = 15,1248 A, pro druhou fazi 4H karbidu kiemiku
vypadaji mfizkové parametry takto: a=b=3,0815 A ac=10,0614 A.
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Obrazek 9: Difraktogramy modifikovanych fotokatalyzatort 0,5 % SiC-TiO2, 1 % SiC-TiO»,
3 % SiC-TiOz, 5 % SiC-TiO; a ¢istého TiO; a SiC.
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Tabulka 1: Velikost krystalitu a zastoupeni jednotlivych krystalickych fazi v materialech 0,5 %
SiC-TiO2, 1 % SiC-TiO2, 3 % SiC-TiO2, 5 % SiC-TiO; a ¢istého TiO; a SiC stanovené pomoci

rentgenové difrak¢ni analyzy

Krystalicka faze
Anatas Moissanite-6H, syn Moissanite-4H, syn
Vzorek Hm % | D (A) Hm % D (A) Hm % D (A)
TiO2 100 103 - -
0,5 % SiC-TiO2 97,2 92 2,8 70 -
1,0 % SiC-TiO2 96,5 105 3,5 87 -
3,0 % SiC-TiO2 91.8 101 6,7 76 1,45 76
5,0 % SiC-TiO2 90,1 132 9,9 127 -
SiC - 79,7 737 20,3 1074

Tabulka 2: Mtizkové parametry jednotlivych krystalicky fazi v materidlech 0,5 % SiC-TiO»,
1 % SiC-TiOz, 3 % SiC-TiO2, 5 % SiC-Ti0; a ¢istého TiO; a SiC stanovené pomoci rentgenoveé

difrakéni analyzy

Mrizkové parametry krystalickych fazi
Anatas Moissanite-6H, syn Moissanite-4H, syn
Vzorek a(A) ¢ (A) a (A) c(A) a () c(A)
TiO2 3.7724 | 9.4858
0,5 % SiC-TiOz2 | 3.7809 | 9.5097 3.0772 15.0876
1,0 % SiC-TiO2 | 3.7868 | 9.5257 3.0821 14.9300
3,0 % SiC-TiO2 | 3.7835 | 9.5124 3.0814 15.1421 3.0801 10.0805
5,0 % SiC-TiO2 | 3.7816 | 9.4910 3.0800 15.1214
SiC - 3.0838 15.1250 3.0836 10.0874

Na obrazku 9 je vidét zaznam Ramanovych spekter cistého TiO> a SiC materidlu a
modifikovanych SiC-TiO» fotokatalyzatort. Ve vzorcich TiOz, 0,5 % SiC-TiO2, 1 % SiC-TiO»,
3 % SiC-TiO2, 5 % SiC-TiO: jsou viditelné pasy s maximy pfi 143; 395; 520 a 642 cm’!, které
jsou charakteristické pro piitomnost Cisté anatasové faze v TiO> materidlech [31], coz

koresponduje s vysledky, které nam jiz poskytla XRD metoda. Dale méteni ukazalo, ze Cisty
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karbid kiemiku vykazuje pasy s maximy 145; 240; 765; 786 a 965 cm™'. P4sy s maximy 240,
765 a 965 cm™! lze ptifadit SiC modifikaci 4H, kterou charakterizuje zejména samostatnd
piitomny pas pii maximu 240 cm™'. Oproti tomu pasy s maximy pfi 145; 786 a 965 cm’!
piifazujeme k SiC modifikaci 6H, ale charakteristicky je hlavné pas s maximem pii 145 cm’!
[32]. Tato informace opét podporuje vysledky XRD analyzy, ze které rovnéz vyplynulo, ze je
pouzity SiC material tvofen dvéma riznymi modifikacemi. V jednotlivych studovanych SiC-
Ti0, vzorcich bohuzel nejsou znatelné pasy SiC, coz je pravdépodobné nasledkem vysoké

intenzity anatasovych pasu v Ramanové spektru oproti pasiim jednotlivych modifikaci SiC.
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Obrazek 10: Ramanova spektra u studovanych modifikovanych fotokatalyzatorti 0,5 % SiC-
TiO2, 1 % SiC-TiOz2, 3 % SiC-TiOz, 5 % SiC-Ti0Oz a ¢isté¢ho TiO: a SiC.

Pti fotokatalytickych meéfenich mtze byt v pfipadé pfitomnosti anatasové faze oxidu
titani¢itého ve srovnavanych materidlech Ramanova spektroskopie ndpomocna i ve srovnani
mnozstvi kyslikovych defektli mezi jednotlivymi vzorky, a to konkrétné pomoci hlavniho
Ramanova pasu anatasu pii maximu 143-144 cm™'. Zaroven také na zménu pozice zminéného
pasu pusobi velikost krystalitu anatasové faze oxidu titani¢itého v daném materidlu. Posun

maxima tohoto hlavniho anatasového pésu k niz§im vinoctim, nazyvan také Cerveny posun,
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znaci zvySeni velikosti krystalitu nebo zmenseni poctu kyslikovych defekti. Naopak posun k
vy$$im vInoctl, oznacovan jako modry posun, miize znamenat zvySeni poctu kyslikovych
vakanci nebo snizeni velikosti krystalitu [33, 34]. Tento jev mizeme pozorovat na obrazku 10,
kde je zobrazen Ramantiv hlavni pas anatasové faze oxidu titani¢itého Cistého TiO» a vSech
SiC-TiO; fotokatalyzatori. Z obrazku 11 je patrny alespon nepatrny ¢erveny posun u vsech
SiC-Ti0O2 modifikovanych materiald oproti ¢istého oxidu titani¢itému. Nejvetsi Cerveny posun
je viditelny v ptipadé 5 % SiC-TiOz, ktery pravdépodobné bude dan vétsi velikosti krystalitu
anatasové faze oproti ¢istému TiO», coz bylo zjisténo na zéklad¢ rentgenové difrak¢ni analyzy.
U 0,5 % SiC-TiOz, 1 % SiC-TiOz a 3 % SiC-TiO2 materiald je mirny posun rovnéz k niz$im
vinoctim. Avsak velikost krystalitu, stanovena na zakladé¢ méteni XRD (Tabulka 1) anatasu
pro 1 % SiC-TiO2 a 3 % SiC-TiO; je shodné s velikosti krystalitu anatasu c¢istého TiO».
V ptipadé stejné hodnoty velikosti krystalitu mlze byt tento mirny Cerveny posun zplsoben
pouze malym snizenim poctu kyslikovych defektti. Toto snizeni kyslikovych defektd je
pravdépodobné vyrazngjsi u 0,5 % SiC-TiO», kde na jedné strané dochazi ke snizeni velikosti
krystalitu (Tabulka 1), tudiz by mélo dochazet k mirnému modrému posunu k vy$$im vino¢tim,
avSak maximum pasu anatasu tohoto materialu je pfiblizné€ na stejné Grovni jakou 1 % a3 %

vzorki [35, 36].
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Obrazek 11: Ptiblizeni Ramanova nejintenzivnéjSiho pasu oxidu titani¢itého pro materialy
0,5 % SiC-TiO2, 1 % SiC-TiO2, 3 % SiC-TiO, 5 % SiC-TiO: a ¢istého TiO».

36



Na obrazku 11 pozorujeme difusné reflexni spektra UV/Vis oblasti 0,5 % SiC-TiO», 1 % SiC-
Ti02, 3 % SiC-TiO2, 5 % SiC-TiO> a €istého TiO». Na obrazku 11 (vlevo) je zavislost Kubelka-
Munk funkce na energii zafeni pro vSechny zminované fotokatalyzatory. Pro vSechny
modifikované SiC-TiO; fotokatalyzatory a pro Cisty oxid titanicity jsou znatelné pasy v rozmezi
mezi 3 az 6,5 eV. Tato oblast je charakteristicka pro Ti*" v tetraedrické koordinaci (TiO4) a Ti*"
v oktaedrické koordinaci (TiOg). Ti*" v tetraedrické koordinaci (TiO4) se nachazi vétsinou u
pasu s maximem pii 4,73 eV a Ti*" v oktaedrické koordinaci (TiOs) jsou charakteristické pro

pasy s maximem pii 4,25 eV [37].

Na obrazku 11 (vpravo) byly DR spektra ptepoctena dle Tauce pro neptimy povoleny prechod
a je zde zavislost (ahv)"? (vpravo) na energii pro viechny SiC-TiO, materidly a &isty TiOx.
Grafickou analyzou, konkrétné extrapolaci linedrni ¢asti difusné reflexniho spektra, mizeme
jsme stanovili hodnoty energii past zakazanych energii (Tabulka 3). Z obrazku 11 i tabulky 3
je patrné, ze s ptidavkem SiC do TiO» materidlu $ife zakdzaného pasu lehce vzrostla, a to
z hodnoty 2,93 eV pro Cisty TiO, fotokatalyzator na hodnoty 3,07-3,11 eV pro SiC-TiO>
fotokatalyzatory. Cisty SiC material neni zam&mé uveden na obrazku 11, jelikoZ se jedna o
¢erny material, u kterého v Cistém stavu nelze prométit difusné-reflexni spektrum vzhledem

k méteni proti absolutné reflexnimu bilému materidlu, kterym je v naSem ptipad¢ Spektralon.
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Obrazek 12: DRS UV-Vis spektra (vlevo) a zavislost (ahv)'? (vpravo) na energii pro
0,5 % SiC-TiO2, 1 % SiC-TiO2, 3 % SiC-TiOz2, 5 % SiC-TiO: a ¢istého TiOx.
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Tabulka 3: Stanovené Siie energie zakdzaného pasu na zdkladé DRS UV-Vis pro 0,5 % SiC-
TiO2, 1 % SiC-TiO2, 3 % SiC-TiOz, 5 % SiC-TiOz a €istého TiO2 a SiC

Vzorek Energie, eV
TiO: 2,93
0,5 % SiC-TiO2 3,09
1,0 % SiC-TiO2 3,11
3,0 % SiC-TiO2 3,09
5,0 % SiC-TiO2 3,07
SiC -

3.2. Produkce vodiku modifikovanymi fotokatalyzatory
z fotokatalytického rozkladu vodného roztoku methanolu

Modifikované SiC-TiO; materidly byly studované v reakci fotokatalytickém rozkladu vodného
roztoku methanolu. Cisty oxid titani¢ity po 5 hodinach reakce vykazoval produkci vodiku
630 pmol/g (Obrazek 13, Tabulka 4). Impregnaci SiC na povrch oxidu titanic¢itého doslo ke
zvySeni fotokatalytické aktivity, jelikoZ produkce vodiku pro 0,5 % SiC-TiO:2 vzorek stoupla
na hodnotu 750 pmol/g (Tabulka 4) oproti 630 pro cCist¢ TiO». S vys§im piidavkem SiC
produkce vodiku bohuZel poklesla, aZ pod hodnotu samotného oxidu titani¢itého.
Fotokatalyzatory 0,5 % SiC-TiOz, 1 % SiC-Ti0: vykazovaly vyssi produkci vodiku nez Cisty
TiO; a fotokatalyzatory 3 % SiC-TiO2, 5 % SiC-TiO; byly jiz méné aktivnéjsi nez Cisty TiO>
(Obrazek 13). Pti proméfeni fotokatalytické aktivity ¢istého SiC jsme po 5 hodinach méfeni
ziskali pouze 76 umol/g vodiku (Tabulka 4), vSechny studované SiC-TiO> materialy tak mély
mnohem vyssi aktivitu nez Cisty SiC. Jak mlUZeme vidét na obrazku 13, samotny SiC je
fotokatalyticky témét neaktivni. Celkova produkce vodiku po péti hodinach je v potadi vzorku
0,5 % SiC-TiO2 > 1 % SiC-TiO2 > TiO2 > 3 % SiC-TiO2 > 5 % SiC-TiO (Tabulka 4). Ze
sloupcového grafu (Obrazek 13), zaméteného na produkci vodiku po 5 hodinéch, je evidentni,
ze v ptipadé nizkych koncentraci SiC bude pravdépodobné existovat optimum koncentrace SiC
v TiO; fotokatalyzatoru, které je idedlni pro produkci vodiku z vodného roztoku methanolu za
danych podminek. V naSem ptipadé bylo toto optimalni mnoZstvi stanoveno na 0,5 % SiC-

Ti0,.

Dané zlepseni vedouci ze spojeni karbidu kiemiku s oxidem titani¢itym, mize byt zplisobeno

synergii mezi témito polovodici a tim zlepsit nékteré fotokatalytické vlastnosti obou latek, coz
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se nasledné odrazi v produkci vodiku pii fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku

methanolu.
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Obrazek 13: Produkce vodiku fotokatalytického rozkladu vodného roztoku methanolu —
produkce vodiku béhem celé reakce (vlevo) a produkce vodiku po ukonceni 5. hodiny reakce

(vpravo) pro 0,5 % SiC-TiOz, 1 % SiC-TiO2, 3 % SiC-TiOz, 5 % SiC-TiOz a ¢istého TiO2 a SiC

Tabulka 4: Vysledky produkce vodiku fotokatalytického rozkladu vodného roztoku methanolu

v jednotlivych hodinach reakce

Produkce vodiku v jednotlivych hodinach reakce, pmol/g
Vzorek 0.hodina | 1.hodina | 2.hodina | 3.hodina | 4.hodina | 5.hodina

TiO2 0 82 202 332 469 630

0,5 % SiC-TiO2 0 115 271 423 581 741
1,0 % SiC-TiO2 0 134 281 407 530 653
3,0 % SiC-TiO2 0 85 207 315 430 581
5,0 % SiC-TiO2 0 87 243 304 409 496
SiC 0 11 23 46 62 76
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3.3. Zhodnoceni vlastnosti modifikovanych fotokatalyzatori pri
fotokatalytické produkci vodiku

V ramci této bakalarské prace byly porovnany vlastnosti a fotokatalyticka aktivita vSech nami
vytvorenych fotokatalyzatord na bazi SiC-TiO; v koncentraéni fad¢ 0,5 %; 1 %; 3 % a 5 % SiC

s ¢istym TiO; a ¢istym SiC.

U vzorki SiC-TiO; a ¢istého TiO; byla pozorovana struktura pouze anatasové taze TiO», ktera
je ze tii nejCastéjsich fazi nejvice fotokatalyticky aktivni diky lepsi pasové struktuie a nizsi
rychlosti rekombinace, neZ je tomu u rutilu & brookitu. Sife energie zakdzaného pasu u anatasu
je dle teoretické ¢asti rovna 3,2 eV [6] v experimentalni ¢asti studie od Li a kol. [38] naméfili
Sifi energie zakdzaného pasu 3,01 eV. V této praci jsme pfipravili anatas s S§ifi energie
zakazaného pasu dokonce jen 2,93 eV (Tabulka 3), coz je vyhodné vzhledem k posunuti energie
zakdzaného pasu do viditelné oblasti svételného spektra, coz mize mit pozitivni vliv na prubéh
fotokatalytickych reakci. Modifikace oxidu titanic¢itého karbidem kfemicitym méla za nasledek
zvySeni §ife energie zakdzaného pasu, coz mize byt zpisobeno odliSnou pasovou strukturou
SiC.

V ndmi studovanych SiC-TiOz optimalni obsah SiC v TiO2 materialu u nizsiho obsahu SiC,
konkrétné 0,5 % SiC-TiOz. Tento modifikovany material vykazoval vici ostatnim SiC-TiO:
materidlim a Cistym matricim niz8i velikost krystalitu anatasové casti oxidu titanicitého,
snizeni poctu kyslikovych defektti a vyssi velikosti $ife energie zakazaného pasu vici Cistému
Ti0,.

Pro pribéh fotokatalytickych reakci je obecné vhodna pravé mala velikost krystalitu, vySsi
pocet kyslikovych defektii, dobrd separace naboje elektronl a dér, s tim souvisejici rychly

transport naboje a nizka mira rekombinace.

Spojenim SiC s TiO; fotokatalyzatorem a s tim spojenym zlepSenim produkce vodiku se
zabyvali Li a kol. [38], ktefi dosahli béhem 5 hodin dvojnasobné produkce vodiku u 1 %
SiC-TiO: oproti Cistému TiO; pii fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku ethanolu. Stejné
jako v nasem ptipadé Li a kol. [38] vySel Cisty SiC neaktivni. NejlepSich vysledkti dosahli
s fotokatalyzatorem obsahujici 5 % SiC, kdy po 5 hodinéach reakce produkce dosahla 65 pmolu
H>. Sohledem na rozdilné obétni ¢inidlo vyuzité vreakci a rozdilné podminky
fotokatalytického experimentu nelze objektivné porovnat vysledky Li a kol. [38] s nasimi
vysledky pro SiC-TiO,. Avsak v obou piipadech doslo k vyznamnému zlepSeni fotokatalytické
aktivity vlivem modifikace TiO2 fotokatalyzatoru SiC polovodi¢em. Li a kol. [38] toto zlepSeni
ptisuzuji ptidavku aktivity SiC k TiOz, jelikoz SiC je polovodi¢, ktery muze vyuzivat i
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viditelnou oblast svétla viditelného svétla nebo v druhém piipadé pohyb generovanych

elektronu a dér v Uroditém sméru.

SiC-TiO2 nebyly dale zkoumany ve fotokatalytickém rozkladu vodnych roztokt alkoholi,
avsak Zou a kol. [39] studovali TiO»/SiC nanokompozitni fotokatalyzatory v mineralizace
toluenu fotokatalytickou degradaci, kdy vyrazné zlepseni TiO2/SiC materidlli vysvétluji
synergickym ucinkem heterospojeni hydrofilniho TiO2 a hydrofobniho SiC, heterostruktury
shromazd’uji generované elektrony na TiO: a diry na SiC energetickych pasech, coz zpiisobilo

potlaceni jisté miry rekombinace elektront a dér.

Hao a kol. [40] rovnéz studovali spojeni téchto dvou typi polovodici a zjistili, Ze pii
fotokatalytické degradaci aminobenzensulfonové kyseliny vykazuje nejvyssi aktivitu TiO2
imobilizovany na urcité SiC pén, coz rovnéz vysvétluji vytvorenim p-n heterostruktury, ktera

je schopna lepsi separace a pienosu naboje.

V nasem ptipadé bohuZzel nelze jednozna¢né poukazat na zlepseni fotokatalytické aktivity ve
fotokatalytickém rozkladu vodného roztoku methanolu vlivem vniku heterostrukty mezi SiC a
TiO2 polovodi¢em u SiC-TiO; modifikovanych materiald, jelikoz v rdmei bakalaiské prace
nebyl prostor na vyuZiti jinych charakterizacnich technik, které pravé ostatni vyzkumné
skupiny vyuzily k podpofe svych tvrzeni, a to: emisni rastrovaci elektronové mikroskopie,

fotoluminiscence [39], povrchové fotoproudé spektroskopie nebo XPS [40].
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Zavér

Tato bakalarska prace se zabyvad modifikovanymi katalyzatory na bazi oxidu titani¢itého
jakozto fotokatalyzatoru, konkrétné je modifikaci pomoci karbidu kfemiku, a moznym
zlepsenim jejich vlastnosti, které by mohly pfispét ke zvySeni aktivity ve fotokatalytickych

reakcich, kde byl pro tuto praci zvolen fotokatalyticky rozklad vodného roztoku methanolu.

V teoretické Casti bakalaiské prace jsem vypracovala resersi, ve které jsem se zabyvala oxidem
titani¢itym a jeho moznymi modifikacemi pomoci dopovani nejriznéjsimi kovy/nekovy nebo
spojovanim s jinymi polovodici. Déle byla v této ¢asti pozornost zamétfena na Stépeni vody
nebo rozklad vodného roztoku methanolu za tcelem ziskani ¢istého vodiku, a to z duvodu stale
vetsi popularity této reakce z hlediska ziskavani Cisté energie. Kvuli rostouci popularité
fotokatalyzatori ve formé tenkych vrstev byla vénovana kapitola i pfipravam tenkovrstvych
polovodict. Na zavér této casti byly struéné popsany charakterizacni techniky (XRD,
Ramanova a DR spektroskopie), které byly pouzity k ziskani strukturnich, elektronovych a
optickych vlastnosti modifikovanych fotokatalyzatori v rdmci experimentalni ¢asti bakalarské

prace.

V praktické ¢asti jsem pripravila koncentra¢ni fadu SiC-TiO» fotokatalyzatori (0,5 %; 1 %; 3
% a 5 % SiC v SiC-TiOz), a to impregnaci karbidu kiemicitého na povrch ¢astic oxidu
titani¢it¢tho ve vod¢. Pro zjiSténi strukturnich vlastnosti, zejména velikosti krystalitu a
zastoupeni fazi, jsme pouZili rentgenovou difrakéni analyzu na zakladé, které jsme stanovili, Ze
oxid titani€ity obsazen v SiC-TiO; a ¢istém TiO; byl tvofen pouze anatasovou fazi. Karbid
kiemicity se zas sklddal ze dvou jeho krystalickych struktur, a to 79,7 % ze SiC 6H struktury a
ze zbylé Casti ze SiC 4H struktury SiC. Déle byly SiC-TiO; materidly charakterizovany
Ramanovou spektroskopii, ktera potvrdila pfitomnost anatasové v SiC-Ti0O a TiO2 materidlech
a SiC 6H a SiC 4H fazi v ¢istém SiC. Tato technika byla vyuZita 1 pro porovnani mnoZzstvi
kyslikovych vakanci mezi SiC-TiO; fotokalyzatory a ¢istym TiO,. Pro stanoveni Sife energie
zakdzaného pasu studovanych fotokatalyzatori byla vyuzita difusné reflexivni spektroskopie v
UV/Vis oblasti. Hodnoty $ife energie zakazaného pasu s pfidanim SiC do TiO2 materidlu mirné

vzrostli, a to z hodnoty 2,93 eV na hodnotu od 3,07 po 3,11 eV pro SiC-TiO».

V posledni ¢asti pak byla pozornost zamétena na fotokatalyticky rozklad vodného roztoku
methanolu. Nejaktivnéj§im fotokatalyzatorem byl 0,5 % SiC-TiO2 s produkci vodiku po 5
hodinach reakce 741 umol/g vodiku oproti ¢istému TiO: s produkei vodiku 630 pmol/g nebo
¢istému SiC s produkci vodiku 76 pmol/g. Zvysena fotokatalyticka aktivita pti produkci vodiku
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z fotokatalyckého rozkladu vodného roztoku methanolu pravdépodobné souvisela s optimalni
0,5 hm. % koncentraci karbidu kiemiku v SiC-TiO, pfi které dochazelo k synergickému efektu

mezi SiC a TiOz polovodici, coz mohlo byt zpisobeno vznikem heterostruktury.

Budouci studium SiC-TiO; fotokatalyzatorti bych rada zaméfila na dopovani TiO; nizkymi
koncentracemi SiC, které se v ramci bakalarské prace ve fotokatalytickém rozklad vodného
roztoku methanolu ukédzalo nejzajimavéjsi a zaroven bych se vedle toho zaméfila na
charakterizacni techniky hojné vyuzivané ve fotokatalyze, které by mohly detailnéji vysvetlit

synergicky efekt mezi SiC a TiO», a to naptiklad: fotoprouda spektroskopie ¢i XPS.
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