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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméfena na téma alternativniho ziskdvani vodiku jako energetického
zdroje budoucnosti pomoci fotokatalytického rozkladu vody v pfitomnosti polovodi¢ovych
materialli - zejména modifikovaného a nemodifikovaného TiO,. Cilem prace jsou syntézy
nanostrukturnich oxidovych, grafen/grafenoxidovych cCastic a jejich kompoziti a studium
jejich struktury a fotokatalytickych vlastnosti pfi fotolyze vody. Produkty syntéz jsou popsany
z hlediska jejich fazového slozeni, mérného povrchu a fotokatalytické aktivity. Zakladnim
pfinosem prace je popis vlivu alkalickych chelatovych ¢inidel na hydrotermalni nizkoteplotni
syntézu bifazového TiO, a dale popis vlivu modifikace bifazového TiO, grafenem resp.
grafenoxidem na vyslednou fotoaktivitu kompozitt.

ABSTRACT

This master thesis deals with the topic of alternative production of hydrogen as the energy
carrier of the future. The primary focus is on the production of hydrogen based on
photocatalytical water splitting in the presence of semiconductor materials (especially
modified and unmodified TiO,). The aim of the thesis is a synthesis of nanostructured oxide,
graphene/graphene oxide particles and its composites, and a study of its structures and
photocatalytical properties regarding photolysis of water. Products of the syntheses are
described from the point of view of phase composition, surface area and photocatalytical
activity. The main output of the thesis is a discussion of the influence of alkaline complex
forming reagents on the hydrothermal low-temperature synthesis of biphasic TiO,, and a
study of the influence of graphene/graphene oxide modification on photocatalytical activity of
biphasic TiO,.

KLICOVA SLOVA

Fotolyza vody, fotokatalyticky rozklad vody, produkce vodiku, fotokatalyzator, oxidové
polovodice, grafen, grafen oxid, Ti0O,, bifazovy TiO,
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oxide semiconductors, graphene, graphene oxide, TiO,, biphasic TiO,
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UVOD

Ziskavani, pfeména a vyuziti riznych druht energie bylo odedavna dalezitym zdrojem lidské
¢innosti, které posouvalo vyvoj dale dopfedu a umoznovalo rozvoj novych primyslovych,
veédeckych, pracovnich a dalSich odvétvi. Stejné tak jako v 19. stoleti prumyslova revoluce
spolecn¢ s uhlim pfinesla vyrazny rozvoj a ve 20. stoleti na tento trend navazalo vyuziti
ropnych produktt. Stoleti 21. pfinasi novy pohled, kterym je vyuziti obnovitelnych zdrojt.
Tento trend vsobé skryva dva zékladni predpoklady. Snizeni zavislosti na fosilnich
(neobnovitelnych) palivech a zajem o to, jak je dana energie vyrabéna i uzivana pro rtizné
potieby, aby bylo mozné zajistit tzv. ,,udrzitelny rtst* (angl. sustainable growth).

Konceptem, ktery se rozviji pfiblizn¢ od 60. let 20. stoleti a jeho pocatky sahaji az do stoleti
19., je vyuziti vodiku jako paliva budoucnosti (celd oblast je rovnéz oznacovano jako
,vodikova ekonomika®). Proto aby mohl byt tento koncept uveden v praxi, je nutné splnit dvé
vyse uvedené podminky — vodik musi byt vyrabén z obnovitelného zdroje a jeho vyroba
nesmi negativné ovliviiovat zZivotni prostfedi. Mezi potencionalni udrzitelné moznosti vyroby
vodiku spliujici tyto podminky patii i fotokatalyticky rozklad vody neboli fotolyza vody.

Fotokatalyticky rozklad vody (angl. Photocatalytical water splitting) predstavuje jednu
z moznych cest, jak do budoucna fesit energetické otazky [1]. Proces je zalozen na vyuziti
energie slunce (nevycerpatelny zdroj energie) a dale na pfeméné vody, kterd je povaZovana
také za nevycerpatelny zdroj, za Gcelem rozlozeni vody na vodik a kyslik, kdy oba z téchto
prvka by bylo dale mozné vyuzit. Vodik by bylo néasledn¢ mozné pfeménit napiiklad na
elektrickou energii pomoci palivovych ¢lank.

K vyse uvedenému je zapotiebi k celému systému piidat jesté prvek tfeti a to katalyzator,
ktery by umoznil rozklad vody na jednotlivé prvky za béznych podminek. Mezi nejznamé;jsi
patii polovodicové fotokatalyzatory na bazi oxidu titanicitého, jehoz fotorozkladné ucinky
jsou dnes jiz hojné primyslové vyuzivany (samocistici natéry apod.) [2]. Jeho fotokatalyticka
aktivita za uCelem produkce vodiku nicmén¢ neni stale rentabilni. Proto se vyzkum zameétuje
na modifikaci tohoto polovodice za ticelem zlepSeni jeho vlastnosti pfi fotolyze vody. Jednu
z téchto modifikaci predstavuje i modifikace grafenem, ktery je povazovan za klicovy
material 21. stoleti [3].



1 TEORETICKA CAST

1.1 Fotokatalyza

Fotokatalyza patfi mezi heterogenni katalyzu, katalyzator - latka kterd zméni rychlost reakce,
aniz by se objevila v jakémkoliv jejim produktu, je v jiné fazi nez slozky reakéni smési [2].
Zakladni schéma heterogenni katalyzy se skldda zadsorpce vychozi latky na povrchu
katalyzatoru, chemické reakce a desorpce. Latky mohou byt poutany ke katalyzatoru pomoci
fyzikalni sorpce nebo chemisorpce [2]. Fotokatalyza probihd na aktivnich mistech (aktivnich
plochach, viz obrazek 1) a jeji aktivita zavisi pfedev§im na intenzité a vinové délce svétla,
které je pouzito pro cely proces [4].

substrat produkt substrat produkt

O e Ol e N

aktivni misto

katalyzator fotokatalyzator

Obrazek 1: Srovnani katalyzatoru a fotokatalyzatoru [4]

Zakladnim mechanismem fotokatalyzy je fotoabsorbce svétla polovodiCcovym materidlem, pfi
které dochazi k excitaci elektront z valen¢niho (angl. valence band — V.B.) do vodivostniho
(angl. conduction band — C.B.) pasu za vzniku dvojice elektron (¢') a dira (4") [2].

Obecné je mozné fotokatalyzu definovat jako proces energetické konverze slunecni energie
na energii chemickou. Vyuziti fotokatalyzy je rtiznorodé a mizeme ho rozdélit na dvé
zakladni podskupiny:

1. Fotokatalyticky rozklad vody za ucelem ziskani vodiku jako energetického vektoru
2. Fotokatalyticka degradace polutantii (samocistici povrchy, organické polutanty...).

Mezi dalsi aplikace patii napiiklad €iSténi vzduchu, 1é¢ba rakoviny, offsetovy tisk a mnohé
dalsi [5].

1.1.1  Fotokatalyticky rozklad vody

Fotokatalyticky rozklad vody (fotolyza vody), jak jiz bylo zminéno v tvodu, patii mezi
vyznamné moznosti ziskani ¢isté a obnovitelné energie ve formé vodiku, kterd by mohla byt
dale pfeménéna na energii elektrickou pfipadné energie termickou.



Fotolyzu vody muzeme také oznacit za snahu napodobit pifirodni energetické procesy za
ucelem vyvinuti tzv. ,,umé¢lé fotosyntézy“ [6]. Fotosyntéza rostlin je vyznamnym
producentem energie potiebné pro zivot na Zemi a za¢ina praveé fotolyzou vody (proto je voda
povazovana za zéklad vseho Zivota), kterd je zdrojem elektroni a protonli v prvni casti
fotosyntetického procesu s nazvem fotosyntéza 2 (PS2). Elektrony a protony jsou nésledné
zdrojem energie pro systém fotosyntéza 1 (PS1). Jako fotokatalyzator zde ptisobi chlorofyl.
Proces fotolyzy vody lze vyjadiit jako proces o 4 elektronech, kdy systém musi absorbovat
4 fotony, aby reakce probihala (rovnice (1)):

2H,0 — O, +4H" +4¢ (1)

Elektrony a protony nasledné reaguji za vzniku plastochynonu (QH>), ktery dale vstupuje do
PS1 a dochazi k uvoliovani kysliku do atmosféry dle nasledujici rovnice: [7]

4H" +4¢”+Q— 0, +2QH, (2)
Umeéla fotolyza vody nejcasteji vyuziva oxidové polovodice a sklada se ze tfi hlavnich krokt:

1. Absorbce fotonil o vyssi energii nez je zakdzany pas polovodi¢e umoziujici vytvoreni
dvojice elektron e a 4", diky fotoexcitaci ¢ z V.B. do C.B.

2. Migrace téchto nositelli naboje strukturou polovodice.

3. Chemické reakce na povrchu polovodi¢e mezi nositelem naboje a riznymi latkami
adsorbovanymi na povrchu polovodi¢ovych ¢astic [35, 6, §].

Potencial
@) | n,0 » H,+1120, - (b)

fotokatalyzator 4

(iii) ( H;
hv (i) / H*

e~ (i)
h* \
\\‘\‘

H,0 D recombinati
0,

Obrazek 2: Princip fotokatalytického rozkladu vody: (a) schéma popisujici proces rozkladu
a (b) schématické zobrazeni vodivostniho a valen¢niho pasu potiebného pro redukci a oxidaci [9]

Vyse popsany proces je nadzorn¢€ vidét na obrazku 2a). Dalsim dulezitym prvkem je Siika
zakazaného pasu (angl. band gap) polovodice. Vodivostni pas polovodice musi byt dostatecné
negativni, aby umoziioval redukci H™ na vodik a valenéni pas dostate¢né pozitivni, aby
probéhla oxidace oxidového iontu na kyslik. Pro fotolyzu vody by zakazany pas polovodicové
struktury mél v idealnim ptipad¢ lezet v oblasti od 1,23 do 3,0 eV. Proces fotolyza vody je
vyjadien [6] rovnici (3).
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Fotokatalyticky rozklad vody neni aktualné z ekonomického hlediska vyhodny, jelikoz se
zatim nepodafilo ziskat vhodny fotokatalyzator zajistujici dostate¢né mnozstvi
produkovaného vodiku [4]. To je zplisobeno zejména dvéma zakladnimi faktory. Prvni z nich
predstavuje nevhodny vodivostni pas fotokatalyzatoru, ktery neumoznuje efektivni vyuziti
celého spektra dopadajiciho zafeni. Vétsina fotokatalyticky aktivnich latek je charakteristicka
Sirokym zakédzanym pasem, ktery vyzaduje energeticky bohatsi fotony z ultrafialové (UV)
oblasti pro excitaci elektronii do vodivostniho pasu. Pokud by bylo mozné vyuzit energeticky
mén¢ bohatych fotonti (viditelnd oblast - VIS), bylo by mozné ziskat az o 16 % vyssi
efektivitu celého procesu (obrazek 3) [6, 9, 10].
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Obrazek 3: Spektrum slunec¢niho zareni a jeho mozZnosti pro vyuziti ve fotolyze vody [9]

Druhou oblasti intenzivniho vyzkumu je efektivni separace nositeli naboje pfi
fotokatalytickém procesu, kdy c¢ast generovanych elektront a dér neni vyuzita pro
fotokatalyticky rozklad, ale vzajemné rekombinuje mezi sebou a stavd se neaktivni
[9, 11, 12]. Tento problém je napiiklad mozné pozorovat u TiO,, ktery patii mezi
nejvyznamngjsi fotokatalyzatory. Proto se dalsi vyvoj zabyva predevsim modifikacemi
a dopovanim jiz znamych fotokatalyzatorii za icelem posunu do VIS a zvySeni katalytické
aktivity. Jednd se napiiklad o dopovani struktur fotokatalyzatoru a tvorbu dvou az tii
slozkovych systémi, kdy je do krystalické mfizky zabudovan heteroatom (jako aniont nebo
kationt) [9, 13, 14]. Déle se jedna o tvorbu bifazovych struktur, kdy vysledny produkt je
tvofen dvéma fazovymi strukturami téhoz fotokatalyzatoru [15—18] pfipadné o dalsi formy
modifikaci [12, 19, 20].



1.1.2  Fotodegradace organickych polutanti

Fotokatalytické reakce predstavuji mimo energetické vyuziti i vyznamnou cestu k odstranéni
organickych polutantii [21]. Toho je mozné vyuzit pii samocisticich a antimlhovych
aplikacich pfipadné pro degradaci polutanti ve vodném prostiedi. Specidlni vlastnosti
nejCastéji pouzivaného TiO, pii ozafeni UV svétlem je jeho superhydrofilita, kterd je
zpusobena zménou chemické konformace na povrchu polovodice [5]. Toto dale podporuje
rozklad polutantl, jelikoz vznikaji velmi reaktivni species -OH, H,0,, a O, [22].
Schématické znazornéni procesu rozkladu organickych polutantii je uvedeno na obrazku 4.

organické meziprodukty

energie 0, > «OH mineralizacni
A produkty
CcB — 0, organické
A - polutanty
: rekombinace
— |
| Es
excitace |
. - H,0/0H™; R
TiO, VB —
fotooxidace
*OH; R*
organické 71 N\ organické
polutanty meziprodukty

mineraliza¢ni produkty

Obrizek 4: Schématické znazornéni fotokatalytickych procesii pii degradaci organickych polutantii na
polovodicovych systémech v kapalném prostredi [23]

1.1.3  Studium fotokatalytické aktivity

Studium fotokatalytickych Uc¢inkQ se provadi ve specidlnich reaktorech. Reaktory je mozné
rozdélit do nékolika skupin dle sledovanych katalytickych vlastnosti. Jedna se o reaktory pro
studium degradace rtznych druhti polutanti (methyloranz, methylenova modf) [24, 25],
reaktory pro studium transformace oxidu uhlicitého [26] a reaktory pro vyzkum fotolyzy vody.
Dalsi moznost dé€leni je dle faze, ve které rozklad probiha (kapalné nebo plynné prostredi).
Produkty reakce jsou nasledn¢ meéfeny a analyzovany dle zkoumané oblasti pomoci
plynového chromatografu nebo hmotnostniho spektrometru [15, 27].
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1.2 Oxid titanicity

Velmi vyuzivanymi materidly pro fotokatalytické aplikace jsou piedevSim oxidové
polovodice prechodnych kovii. Mezi nejcastéji studované stale patii oxid titanicity, ktery byl
objeven jako katalyzator pro fotolyzu vody v roce 1972 [1]. Jedna se o slouceninu kysliku
a titanu, ktera se za normalniho tlaku vyskytuje v polymorfnich fazovych modifikacich anatas,
rutil a brookit [28]. Vhodnost TiO, jako fotokatalyzatoru je dana predev§im jeho
dlouhodobou chemickou stabilitou, odolnosti degradaci,
dostupnosti a transparentnosti pii ozafeni svétlem [5]. Vybrané vlastnosti 3 fazovych
modifikaci oxidu titani¢itého je mozné vidét v tabulce 1.

netoxicitou, vuci cenovou

Tabulka 1: Vybrané vlastnosti polymorfnich fizovych modifikaci TiO,

Parametr Anatas Brookit Rutil
krystalova mtizka [29] tetragonalni orthorombicka tetragonalni
stabilita za normalni tlaku [30] metastabilni metastabilni stabilni
hustota [g.cm™] [29] 3,89 4,12 4,25
index lomu [29] 2,48 2,69 2,89
délka vazby Ti-O [A] [31] 1,92-1,95 1,87-2,04 1,87-2,04
o 3,2[32] 3,0 [33]
rozsah zakdzaného pasu [eV] a2 3.42 [29] 3,14 [29] 2 3,04 [29]
potadi fotokatalytické aktivity
dle literatury [34-37] L. 2. 3.
(b)
Ti
Ti 5
() o
)
o \Ti

Obrazek 5: Krystalova miizka fazovych modifikaci TiO,: (a) anatas, (b) rutil, (c) brookit [35]
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1.2.1 Syntéza bifazového oxidu titanicitého

Syntéza nanocastic oxidu titani¢itého je mozna pomoci n¢kolika cest, kdy jsou pouzity rizné
druhy reaktantd. Mezi nejvice pouzivané patii tetrachlorid titaniCity (TiCly) nebo
tetraisopropoxid titanicity (Ti(OC3;Hz7)s). Dle zvolenych podminek syntézy je mozné ptipravit
rozdilné fazové slozeni vysledného produktu [30].

Bylo zjisténo, ze pii vyuziti chelatovych cinidel je mozné pfipravit nizkoteplotni
hydrotermalni syntézou bifazové soustavy anatas-brookit, které vykazuji kooperativni
chovani obou fazi pti fotokatalytickém procesu [15, 16, 38, 39]. Syntéza je zaloZena na tvorbé
rozpustnych komplexti Ti (IV) béhem hydrolyzy a kondenzace titanovych alkoxidi. Tyto
komplexy jsou strukturné¢ podobné anatasové nebo brookitové fazi, coz usmérnuje jejich rust
[40].

Cely proces syntézy je slozen z nasledujicich tfi kroku:
1. tvorba komplexu propoxidu titanu s donorni latkou
2. hydrolyza/kondenzace komplexu propoxidu titanu ve vodé
3. transformace Ti-komplexu pii mirnych hydrotermalnich podminkach pifes hydrolyzu
a oxolaci na TiOg oktaedry, které sdileji hrany a rohy, coz umoziuje tvorbu brookitové
faze [41].

Reakce je katalyzovéna v kyselém i alkalickém prostfedi, kdy v kyselém prostredi je
urychlena hydrolyza a v alkalickém kondenzace, coz ovliviiuje vyslednou strukturu produktu
(hydrolyza podporuje nerozvétvené produkty, kondenzace rozvétvené) [14].

1.3 Grafen

Grafen (angl. graphene) piedstavuje jeden z nejvice studovanych materialii souc¢asnosti. Tuto
skute¢nost dokazuje napiiklad iniciativa Evropské unie s ndzvem Grafen Flagship, ktera by
meéla soustfedit snahy o zkoumani tohoto materialu [42] a dale aktualni pocet clanka
souvisejici s tématem (viz obrazek 6).
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Obrazek 6: Pocet ¢lankii o grafenu [43—45]
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Grafen jako vrstva grafitu je znam jiz od poloviny 20. stoleti. Dle tehdejsich teorii ale
neexistoval zplsob jak materidl izolovat. Tato teorie pietrvavala az do roku 2004, kdy se
podafilo dvéma ptivodné ruskym veédctim pusobicich na univerzit¢ v Manchesteru Andreji
Geimovi a Konstantinu Novoselovi poprvé grafen izolovat, aby bylo mozné provést zakladni
experimenty popisujici jeho vlastnosti [46]. Grafen tak rozsifil velmi dynamicky se rozvijejici
oblast nanostrukturnich materialti na bazi uhliku jako jsou fullereny (objevené v roce 1985),
nanotrubicky (objeveny v roce 1991), které spolecné s grafitem z grafenu jako zakladni
uhlikové struktury zminénych modifikaci vychézi (Obrazek 7) [47].

Obrazek 7: Grafen jako zakladni stavebni jednotka uhlikovych nanotrubic, fullerent a grafitu [47]

1.3.1 Vlastnosti grafenu

Grafen je pro svoje vlastnosti Casto oznacovan jako tzv. ,miracle material* neboli ,,zazrany
material“ [12]. Jedna se o prvni tzv. ,,2D* material, ktery je tvotren krystalovou hexagonalni
strukturou spojenou sp> vazbami o tloustce jednoho uhlikového atomu (piiblizng 0,34 nm)
[48], coz ho ¢ini doposud nejten¢im zndmym materialem. Grafen je dale nejpevnéjsi a velmi
eleasticky material. Jeho nositele naboje se chovaji téméi jako bezhmotné Diracovy fermiony,
patii mezi vyborné tepelné a elektrické vodice a [46] je nepropustny pro vétSinu castic [49].
Vice o vlastnostech grafenu je mozné nalézt v publikacich od vyse zminénych autorti a poté
v fad¢ dalSich prament [3].

vvvvvv

ktera je déana symetrii grafenové mifizky, kdy mobilita nositeld naboji dosahuje az
200 000 cm>V's. To umozituje dotykat se valenénimu a vodivostnimu pasu ve dvou
bodech blizko prvni Brillouinovy oblasti, coz z grafenu déla polokov s nulovym zakazanym
pasem. Grafen by tak mohl puasobit jako vhodny separator nabojti a zabranovat rekombinaci
elektronti a dér. Mezi dal§i vyznamné vlastnosti z pohledu fotokatalyzy patii velky teoreticky
specificky povrch (az 2630 m’.g"') a vyrazné adsorpéni vlastnosti [50]. Vyjmenované
vlastnosti vedly k nardstu zajmu o tuto modifikaci uhliku a po 6 letech byly jeho objevitelé
ocenéni Nobelovou cenou za fyziku [46].
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1.3.2 Metody pripravy grafenu

Rozvoj a plné vyuziti potencidlu tohoto materidlu aktualné¢ nejvice brani jeho vyroba
v dostatecném mnozstvi, kvalit¢ a pfedev§im o danych vlastnostech [48].

Zejména je nutné sledovat tyto parametry:

1. tloustka grafenové vloCky (pocet vrstev na sob¢)
2. délka grafenové vlocky
3. strukturni defekty grafenové mfiizky

Naroky na kazdy z parametrii se li$i s ohledem na zamyslené aplikace, kdy naptiklad pro
aplikace grafenu v ramci elektronickych zatizeni se vyzaduje jiny ,,typ* grafenu nez naptiklad
pro aplikace v kompozitech [3]. Proto je nutné spravné pojmenovat grafenovy produkt, ktery
byl pro jednotlivé aplikace pouzit. V ramci odvétvi se ustalilo toto oznaceni:

Tabulka 2: Popis jednotlivych grafenovych produkti [51]

1, o, .| Pouzivana .
Cesky preklad Anglicky termin Jkratka Poznédmka

(monovrstva) (monolayer)

grafenu graphene G tzv. ,pravy grafen

dvouvrstvy grafen, ktery se lisi
dvojvrstva grafenu | bilayer graphene BLG svymi vlastnostmi od
monovrstvy
opét odlisné vlastnosti od mono
a dvojvrstvy

4-10 vrstev grafenu, nad 10

FLG vrstev je material oznacovan za
velmi tenky grafit
modifikace uhliku tvofena vice
nez 10 vrstvami grafenu
spojenymi Van der Waalsovymi
silami
grafen modifikovany
kyslikovymi funk¢énimi
grafen oxid graphene oxide GO skupinami na povrchu (nejc¢astéji
epoxy, karboxy a hydroxy
skupinou)

drive Spatné€ oznaCovan za
grafen, jedna se o material
RGO podobny grafenu, ktery byl ale

zredukovan z GO a vykazuje

specifické vlastnosti

oxidovany grafit se zvySenym
rozestupem mezi vrstvami, ktery
je mozné exfoliaci pfeménit na

GO

trojvrstva grafenu | trilayer graphene TLG

nékolikavrstevnaty few-layer
grafen graphene

grafit graphite -

redukovany grafen reduced
oxid graphene oxide

grafit oxid graphite oxide -
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Vyse uvedena nomenklatura se vyvinula na zaklad¢ syntetickych postupt ptipravy grafenu,
které 1ze obecné rozdélit do dvou zékladnich skupin:

l.
2.

ptiprava grafenu tzv. ,,od shora doli* (angl. fop-down approach)
ptiprava grafenu tzv. ,,0d spodu nahoru* (angl. bottom-up approach) 3]

Metody syntézy grafenu ,,0d shora dolu*

Syntézou grafenu ,,0d shora® je myslena ptiprava zplsoby, kdy se jako vychozi material
pouziva material o vyssi tloustce (grafit) a postupné je dosazeno produktu o tloust’ce nizsi
(grafenu). Mezi tyto metody se fadi:

1.

ptiprava grafenu (pfesnéji redukovaného grafen oxidu, dale jen RGO) chemickou
cestou redukci grafen oxidu (déle jen GO) jako prekurzoru metodou:
a. dle Brodieho [52]
dle Hummerse (Hummers-Offerman) [53]
vylepSenou Hummersovou metodou
dle Marcana a kol. [54]
dle Tanga a kol. [55]

o po o

Piipraveny GO je mozné redukovat chemickou (hydrazin, kyselina jodovodikovd),
termickou, hydrotermalni nebo fotokatalytickou cestou za vzniku RGO. Dulezité je u
této metody upozornit, ze k tvorbé GO dojde az po exfoliaci grafit oxidu ptipraveného
dle  vyse wuvedenych metod. Bez tohoto kroku (nejcastéji provedeného
ultrazvukem) je pfipraven grafit oxid (viz obrazek 8) [3].

. ptiprava grafenu piimou exfoliaci v kapalném prostiedi (angl. liquid phase exfoliation,

dale jen LPE) pomoci ultrazvuku

ptiprava grafenu metodou LPE pomoci vysokosmykového tfeni [48]

ptiprava grafenu mechanickou exfoliaci pomoci adhezni pasky s naslednou stabilizaci
na vhodném substratu (tzv. ,,scotch-tape method*) [3].

Metody pripravy grafenu ,,0d spodu nahoru*

Mezi zptsoby piipravy grafenu ,,od spodu nahoru® patii tzv. ,,ristové metody*, kdy produkt
roste na substratu z prekurzoru. Mezi tyto metody patii:

1.
2.

ptiprava grafenu pomoci heterogenni epitaxe z karbidu kiemiku (SiC)

pfiprava grafenu pomoci chemické depozice zplynné fadze na kovovém nebo
izolaénim substratu (metoda je zkracené nazyvda CVD — Chemical Vapor
Depositon) [3].
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Obrizek 8: Schéma pripravy RGO redukci GO jako prekurzoru [50]

1.3.3  Vyroba grafenu a jeji dil¢i problémy

Vyse uvedené metody a nomenklatura pouzivana pii vyzkumu grafenu se vyvinula na zakladé
zvySujiciho se poznani o tomto materialu. Kazda z metod ma urcita specifika, kterd ovliviiuji
findlni produkt. Jako prvni je nutné zminit, Ze predevsim prakticky postup, kterym je dana
metoda provedena, ovliviiuje vysledek. Toto je nejvice patrné piedevsim u piipravy grafenu
pomoci redukce GO jako prekurzoru, kdy teplota béhem reakce, doba michani, intenzita, mira
oxidace/redukce a Cistici proces vysledného produktu syntézy ovliviiuje jeji vysledek
[54, 56-58]. Metody syntézy ze skupiny LPE jsou ovlivnény pfedevSim prostfedim, ve
kterém je exfoliace (delaminace) provedena, jelikoz vhodné prostiedi charakteristické
podobnou hodnotou povrchové energie jako ma grafit (68 mJ.m™) umoziiuje delaminaci na
grafen, jeho stabilizaci a zabranuje reagregaci jednotlivych vrstev [59]. Nejcastéji se jedna
o organické rozpoustédlo (napf. N-metyl-pyrrolidon, DMF) [60, 61] nebo povrchové aktivni
latku (napf. cholat sodny) [48, 62—65]. Vhodné prostiedi o podobné povrchové energii je
charakterizovano nizkou entalpii exfoliace (delaminace) k jednotce objemu dle rovnice (4),

AH . 2
(8,20, @)

mix flake

kde ¢ je druhd mocnina rozdilu povrchové energie grafitu a rozpoustédla (povrchova energie
grafitu je definovana jako minimalni energie na jednotku plochy potiebna k piekonani Van
der Waalsovych sil, aby mohlo dojit k exfoliaci), Thake je tloustka grafenové vlocky a ¢ je
objemové procento grafenu v suspenzi. Cim bliZe je hodnota povrchové energie rozpoustédla
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hodnoté povrchové energie grafitu, tim mensi je entalpie exfoliace, ¢imz je dosazeno vyssiho
procenta delaminace grafitu na grafen [66]. Vysledny produkt metody LPE dale ovliviiuje
doba, po kterou je produkt exfoliovan, intenzita pisobeni delaminacni technicky a vychozi
koncentrace grafitu. Pfi metodéch Cisténi je dale nutné zohlednit i dobu centrifugace [48].

Pro metody CVD a heterogenni epitaxi (metody ,,0d spodu nahoru®) je dilezita predevsim
vhodnost prekurzori a substratu. Problematickou oblast téchto technik predstavuje prenos
vysledného produktu na aplikacni misto, aby nebyl grafen poskozen [67]. Jelikoz tyto
techniky se vyuzivaji na pfipravu grafenu piedevSim pro oblast elektronickych aplikaci,
nebudou jiz dale v textu diskutovany. Autor je zde povazoval za vhodné nicméné uvést,
jelikoz se jiz zaCinaji objevovat i vyuziti danych metod pro oblast fotokatalyzy [68].

Jednotlivé metody lze také rozdélit dle vysledného produktu, ktery lze ziskat. Shrnuti
vlastnosti produktl nejcasteji vyuzivanych metod podava tabulka 3.

Tabulka 3: Vlastnosti produkti grafenu nejcastéji vyuZivanych metod [67]

Finalni Kvalita Mnozstvi
Metoda ptipravy Problémové oblasti /velikost
produkt grafenu otek

defektni miizka,
zbytky kyslikovych
funk¢nich skupin,
kontrola procesu

redukce GO RGO + g/um

zbytky
rozpoustédla, doba
syntézy, cena,
nachylnost na mg/um
reagregaci,
kontrola procesu

LPE (ultrazvuk) FLG ++

zbytky
rozpoustédla,
LPE/vysokosmykové tfeni FLG ++ nachylnost na mg/um

reagregaci,
kontrola procesu

prenos produktu na

B 4+ )
CVD G-FLG aplika¢ni substrat

mg/mm-cm

Zavérem k této podkapitole je nutné doplnit, ze pro nékteré aplikace predstavuje GO produkt
slouzici pro dalsi zpracovani (blize viz dalsi kapitola). Zakladni rozdil mezi GO a grafenem je
v jeho struktute, optickych a elektrickych vlastnostech, kdy GO je nepriihledny izolant
(zména hybridizace vazeb na sp’ déna piitomnosti kyslikovych funk&nich skupin) a grafen
transparentni vodi¢ [69]. Rozdil mezi strukturou grafenu a GO je mozné vidét na obrazku 9.
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Obrazek 9: Struktura (a) grafenu a (b) grafen oxidu (patrné strukturni defekty a kyslikové
funkéni skupiny) [83]

1.4 Polovodicové materialy modifikované grafenem

Modifikace polovodicovych materidlt uhlikovymi materidly patii mezi velmi studovana
témata v oblasti fotokatalyzy. Grafen diky svym vlastnostem (vyborna elektricka vodivost,
vysokd mobilita nositell néaboje, transparentnost, apod.) predstavuje pro oblast
polovodicovych fotokatalytickych materidlti vyznamny potencidl pro zlepSeni jejich vlastnosti.
Grafenem modifikované fotokatalyzatory mohou pozitivné ovliviiovat predevsim tyto oblasti:

1. zlepSeni separace fotoindukovanych elektroni a dér za ucCelem snizeni jejich
rekombinace (viz obrazek 10)

2. zlepSeni fotokatalytické aktivity ve viditelné oblasti (zUZeni S$itky zak4zaného
pasu) [69]

3. vyuziti vétsiho adsorpéniho povrchu (pfedevsim pro aplikace fotodegradace
polutantit)

4. vyuziti grafenu jako substratu pro polovodiCové materialy (vice aktivnich mist na
povrchu katalyzatoru) [70]

Vyuziti plného potencialu grafenu jako modifikatoru polovodiCovych materialii za ucelem
zvyseni aktivity pripravenych produktt ovliviuji tyto parametry:

povrchovy kontakt mezi grafenem a polovodi¢em
metoda piipravy kompozitu

mira zastoupeni grafenu v kompozitu

vychozi zdroj grafenové modifikace (grafen nebo GO)

el

Uvedené parametry nasledné ur€uji findlni vlastnosti kompozitniho materialu a tim urcuji
1 jeho fotokatalytickou aktivitu [12].

svetlo geTe e e ey

Obrazek 10 Funkce grafenu jako elektronového akceptoru [71]

18



1.4.1 Metody syntézy polovodi¢ovych materiali modifikovanych grafenem

Vysledné vlastnosti produktu jsou ovlivnény zejména metodou syntézy grafenem
modifikovanych materialti. Metody lze dé€lit dle nékolika kritérii (dle prevazujici syntetické
metody, dle redukéniho mechanismu pii vyuziti GO jako prekurzoru,...). Rozd¢€leni dobie
reflektujici aktualni stav poznani tématiky je zaloZzeno na mechanismu, jak je polovodi¢ovy
material modifikovany grafenem formovan [50, 69, 70].

Ay + -

grafen prekurzor

+ :.:.: r— Q.’z

GO fotokatalyzator fotokatalyzator/(:() v,*.

@ redukce

°° in mu rlst rcdukcc fotokatalyzator
-+ ., k> g’"& modifikovany gratenem/
RGO
GO prekurzor fotokatalyzator/GO
+ " o jednostupniovy mechanismus
e 9
GO prekurzor

Obrazek 11: Rozdéleni metod syntézy polovodicovych materiald modifikovanych grafenem dle zptisobu
formovani kompozitu [70]

Z obrazku 11 je patrné, ze piedevsim GO je aktudln€¢ vyznamnym reaktantem v piipraveé
grafenem modifikovanych polovodicl. Z dostupnych zdrojii z literatury vyplyva, Ze pfi
pouziti hydrotermalni metody pro samotny synteticky proces nebo jako redukéni metodu GO
na RGO, vznikaji produkty vykazujici nejvyssi aktivitu, jelikoz hydrotermalni metoda by
méla umoznovat lep$i rozlozeni nanocastic polovodice na grafenovy podklad (viz obrazek 12)
[50, 69, 70].

_OH o Ot "
T e o
N X7 > —_———
v —_ © ] —
< OH
TiO,

Hydrotermalni
zpracovani

Obrazek 12: Depozice TiO, na GO s naslednou redukci na RGO pomoci hydrotermalni metody [72]
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Mezi dalsi mozné zpisoby syntézy polovodicovych soustav modifikovanych grafenem patii
elektrochemicka, elektroforetickd depozice nebo chemickéd depozice z plynné faze (CVD),
kdy je mozné polovodicové materidly nechat rast na grafenovém substratu [69].

Z vySe uvedeného je patrné, ze vysledny produkt ovlivituje zdroj grafenu, ze kterého se pfi
syntéze vychazi. Nejcastéji se pouzivaji grafen exfoliovany v kapalné fazi (LPE) nebo GO.
Kyslikem modifikovana forma grafenu je oproti grafenu hydrofilni a kyslikové funkéni
skupiny (nejcastéji epoxy, karboxy a hydroxy skupiny) pravdépodobné ptispivaji k pevnéjsi
interakci polovodice a grafenu. Piedpoklada se, ze napomahaji k tvorbé kompozitu, protoze
mohou fungovat jako heterogenni nukleacni centra na zaklad¢ interakce s kationty polovodice.
GO je proto charakteristicky vysSi chemickou reaktivitou nez dCisty grafen. Mira, typ
a umisténi funkcnich skupin ovliviiuje reaktivitu GO a zavisi pfedev§im na podminkach
syntézy GO [50]. Funkéni skupiny dale umoznuji GO rozpustit v polarnich a nepolarnich
rozpoustédlech, coz dale zvySuje homogenitu rozlozeni fotokatalyzatoru na jeho povrchu [70].

Z pohledu fotokatalytické aktivity kompoziti, GO resp. RGO vykazuje oproti grafenu
pfipraveného jinymi technikami vice defektni miizku [66]. Tuto charakteristiku je nutné
hodnotit ze dvou rovin, jelikoz defekty pravdépodobné zhorSuji elektrickou vodivost
materialu, na druhou stranu ovSem je mozné, ze pravé defektni mista jsou zarodkem
nukleacnich center kompozitu ptipadné zvySuji fotokatalytické Uc¢inky [50, 56]. Doposud
ptipraveny napi. metodou LPE nebo defektni GO resp. RGO [73]. To je dano tim, Ze vétSina
kompozitl byla pfipravena modifikaci v pfitomnosti GO jako prekurzoru, jelikoz nebylo
doposud piimo mozné ziskat dostatecné mnozstvi grafenu. Vyzkum v této oblasti je vice
a vice aktualni [73]. Redukce GO umoziiuje ¢astené ziskat opét sp” hybridizovanou mtizku,
zatim ale nebylo dosazeno celkového odstranéni defekti zpusobenych oxidaci tak, aby grafen
a RGO bylo mozné zaménit [56] (viz obrazek 13). Miru redukce je také mozné vyuzit pro
kontrolu §itky zak4dzaného pasu GO (GO samotny je potencionalni fotokatalyzator s Sitkou
zakazaného pasu od 2,3 eV -4,3 eV) [69, 71].

Obrazek 13: HRTEM sminky (a) grafenu pfipraveného metodou LPE, (b) GO pfipraveného
Hummersovou metodou, (¢) RGO pfipraveny chemickou redukci hydrazinem; zelena barva - grafenova
mFizka, ¢ervena - kyslikové modifikace, modra - defekty mrizky [74]

Mezi dalsi oblasti ovliviiujici vyslednou aktivitu kompozitu patii mnozstvi grafenu resp. RGO
v kompozitu. Optimalni obsah grafenu dle literatury se pohybuje v rozsahu
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WG,GO/katalyzitor = 0,5 %0 do 10 %. VyS§si hodnota jiz vétSinou zplsobuje vyskyt reagregovanych
vrstev a tim se snizuje aktivita celého systému [50, 69, 75].

Polovodic¢ové fotokatalytické materidly mohou byt modifikovany rozdilnym zplisobem za
vyuziti riznych syntetickych metod a rGznorodého druhu reaktantl a prekurzor grafenu
i fotokatalyzatoru. Pochopeni jednotlivych urcujicich krokti syntézy by mélo vice pfispét
k dalsimu vyzkumu modifikaci a také k navrhu specifickych soustav vedoucich k vyssi
aktivité. Dulezita je také moznd inspirace dalSimi uhlikovymi materidly (nanotrubice,
fullereny), které mohou pfinést fadu jiz znamych poznatkli do oblasti grafenového vyzkumu
[12, 69].
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2 CILE PRACE

Cilem prace je studium fotochemickych reakci probihajicich v kapalné fazi v pfitomnosti
polovodicovych fotokatalyzatori na bazi oxidi prechodnych kovi (zejména Ti)
modifikovanych grafenem/grafen oxidem. Mezi dil¢i cile patfi:

1. syntéza bifazového oxidu titani¢itého v alkalickém prostiedi

2. syntéza grafenu piimou exfoliaci v kapalném prosttedi (LPE) pomoci
vysokosmykového tieni

3. syntéza grafen oxidu (GO)

4. syntéza bifazového oxidu titani¢it¢tho modifikovaného grafenem/grafen oxidem

5. studium fotokatalytické aktivity pfipravenych materiali.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Argon (99,999 %, SIAD)

Dietanolamin (p.a., Lachema)

Dusi¢nan sodny (p.a., Lachema)

Etanolamin (Cisty, Fluka)

Etylendiamin (p.a., Sigma-Aldrich)
Etylenglykol (p.a., Lach-Ner)

Glycerol (p.a., Penta)

Grafit (99,5%, Graphite Tyn)

Isopropanol (Cisty, Lach-Ner)

Kyselina hexachloroplaticita (99,95 %, Sigma Aldrich)
Kyselina dichloroctova (p.a., Sigma-Aldrich)
Kyselina fosforecna (85 %, p.a., Lachema)
Kyselina chlorovodikova (36 %, p.a., Lach-Ner)
Kyselina sirova (98 %, p.a.,Lach-Ner)
Manganistan draselny (p.a.,Lachema)

Peroxid vodiku (¢isty, Lach-Ner)
Tetraisopropoxid titanicity (97 %, Merck)
Trietanolamin (Cisty, Lachema)

3.2 Metody
Rentgenova fazova analyza (XRD)

Analyza fazového slozeni produktii byla provedena na pfistroji Rigaku SmartLab ve
sttedovém fokusacnim usporadani s vyuzitim zareni CuKa a Bragg-Brentanovou geometrii.
Zastoupeni krystalickych fazi bylo vypocteno Rietveldovym algoritmem. Velikost krystalitt
byla stanovena vypoctem z Debye-Scherrerovy rovnice.

Termogravimetricka analyza (TG/DTA)

Analyza byla provedena na pfistroji Seiko Instruments TG/DTA 6300. Teplotni nartst
byl 20 °C/min v teplotnim rozsahu 30-1200°C; prostfedi bylo vzduch a argon 1:1.

Stanoveni mérného povrchu (BET)

Stanoveni mérného povrchu bylo provedeno na pftistroji Quantachrome Chembet — 3000.
Produkty byly méteny pii 77 K s predchozi vysusenim vzorku pfi teploté 473 K.

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)
Snimky byly provedeny na piistroji MORGAGNY 268D od firmy FEI na uhlikovém

miizkovém substratu.
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Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Me¢fteni bylo provedeno na pfistroji Ultra Plus od firmy Zeiss s EDS analyzatorem Oxford
instruments X-Max.

Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Me¢teni bylo provedeno na pfistroji Litographic Scanning Probe Microscope od firmy
Dimension Icon v modu ,,tapping* na substratu Si/SiO,. Substrat byl pifed nanesenim vzorku
predehiat na 190 °C, aby doslo k rychlému odpafeni vzorku a bylo zabranéno aglomeraci
grafenovych vrstev. Vzorek byl dale pied samotnou analyzou omyt 5 cm’ deionizované vody
a5 cm’ isopropanolu.

Fotokatalytické testovani

Schématické zobrazeni reaktoru zkonstruovaného na UMVI-OKAP pro analyzu fotoaktivity
ptipravenych materiall je zobrazeno na obrazku 14.

10 9
—»—@—4——
$

11 _5 3
- 7 1

Obriazek 14: Schématické zniazornéni reaktoru pro studium fotokatalytické aktivity: (1) zdroj energie, (2)
svételny zdroj — vybojka, (3) reaktor, (4) magneticka michacka, (5) tepelny senzor, (6) chlazeni, (7)
hlinikova folie, (8) zdroj vakua, (9) pfivod Ar, (10) privod kalibrac¢niho plynu, (11) hmotnostni
spektrometr, (12) vystup

Pro studium fotoaktivity byl pouzit svételny zdroj s Xe-vybojkou (OSRAM 450 W OFR
XB0) se svételnym vykonem 23,8 mW/cm®. Pied méfenim byl reaktor 3x evakuovan
a proplachnut proudem Argonu. Pfi méfeni se pritok Ar udrZoval pii 3 cm’.min”. Analyza
plynnych produkti byla meéfena na hmotnostnim spektrometru Omnistar GSD 300

s nasobicem pro méieni nizkych koncentraci vodiku (Pfeiffer Vacuum). Teplota reakéni smési
byla 25 °C.
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33 Hydrotermalni nizkoteplotni syntéza bifazového TiO, v alkalickém
prostredi

Pribéh  hydrotermalni  nizkoteplotni  syntézy (100 °C)  bifazového  TiO,
(a-TiO, - anatas, b-TiO; - brookit) v alkalickém prostfedi je schematicky vyjadien rovnici (5)
a obrazkem 15. Jako prekurzor oxidu titani¢itého byl pouzit tetraisopropoxid titanicity (dale
jen TTIP). Predpokladany prubéh reakce je popsan rovnicemi (6)-hydrolyza alkoxidu,
(7)-kondenzace/oxalace, (8)-kondenzace/alkoxalace) [14] a obrazkem 16 (komplexace).

TTIP + H,Q—tkdononilite o i) +b-TiO, (5)
piiprava roztoku pfiprava roztoku
alkalické donorni latky TTIP v i-PrOH
“ v

hydrotermaini syntéza |
(6 hod, var pod zpétnym
chladiGem)

T
|
|

h 4

hydrotermalni zpracovani ll
(6 hod, var pod zpétnym
chladi¢em)

Obrizek 15: Schématické zobrazeni postupu syntézy bifizového TiO, v alkalickém prostiedi

Ti-OR + H,0 <> Ti-OH + ROH (6)
Ti-OH + OH-Ti <> Ti-O-Ti + H,0 ™)
Ti-OH + RO-Ti <> Ti-O-Ti + ROH (8)
OH 0.

@ B L i
- i e ’
NH, N
H2

Obriazek 16: (a) Komplexace donornich skupin na kation titanu (b) vznik 5-¢leného
chelatového kruhu [15]

Postup byl nasledujici: Byl vytvofen vodny roztok (1500 cm® H,0) alkalické donorni latky
a roztok TTIP v i-PrOH (210 cm?® i-PrOH, 81 cm’ TTIP). Molarni pomér alkalicka donorni
latka/TTIP byl 1:30 (0,009 mol/0,294 mol). Roztok alkalické donorni latky byl pfiveden
k varu. Typ a mnozstvi donorni latky pro jednotlivé syntézy je uveden v tabulce 4. Pomoci
prikapavaci nalevky byl roztok TTIP pfidan do vrouciho roztoku donorni latky. Roztok byl za
stalého varu pod zpétnym chladicem michan mechanickou michackou po dobu 6 hodin. Smés
byla nésledné¢ ponechdna sedimentovat pies noc. Poté bylo provedeno odstfedeéni
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a 1x promyti deionizovanou H,0. Sediment byl rozmichan v 1000 ¢cm’ deionizované H,O,
pteveden do reaktoru a suspenze byla varena dalSich 6 hod. Suspenze byla opét ponechdna
sedimentovat pfes noc, odstfedéna a 3% promyta deionizovanou H,O. Produkt byl vysusen pfi
teploté 120 °C po dobu 12 hod. Celkova doba reakce byla 12 hod., pribézné probihalo méteni
pH pomoci indikatorového papirku.

Tabulka 4: Parametry syntézy bifazového TiO, v alkalickém prostiedi

Pouzita donorni latka mnozstvi donorni latky [cm’]
etanolamin 0,56
dietanolamin 0,94
trietanolamin 1,30
etylenglykol 0,55
etylendiamin 0,65
glycerol 0,72

34 Syntéza grafenu metodou mechanické exfoliace v kapalném prostredi

Grafen byl pfipraven metodou LPE. Jako kapalné prostiedi byl zvolen vodny roztok cholatu
sodného o koncentraci 2 g/l. K 50 g grafitu v kadince o 1000 cm’ slouZici jako reaktor bylo
pridano 500 cm’ roztoku cholatu sodného. Vznikla smés byla podrobena mechanické exfoliaci
pomoci laboratorniho vysokosmykového mixéru Silverson L5SM-A (obrazek 17) dle
parametri uvedenych v tabulce 5 za vzniku smési grafen/grafit. Princip exfoliace grafitovych
vrstev na grafen je zndzornén na obrazku 18. Teplota smési neptesdhla 38 °C v priibéhu
celého experimentu.

Obrazek 17 (a) Laboratorni mixér Silverson LSM-A[76], (b) mixovaci hlava mixéru, (c) princip vysoké
ucinnosti mixéru [48]

- L > L > «—X Smél‘
. delaminace
pudorys (toku)
L - —> >
bokorys | — > e —
F F F

Obrazek 18: Princip exfoliace (delaminace) grafitovych vrstev na grafen ve vhodném prostredi [48]
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Tabulka 5: Podminky mechanické exfoliace grafitu metodou LPE pomoci vysokosmykového tieni

Doba exfoliace Rychlost otacek Primér rotoru
[min] [RPM] [mm]
20 min 4500 RPM 32

Vrchni &st vzniklé suspenze (400 cm’) byla odebrana a odstfedéna po dobu 40 min pfi
1500 RPM, aby bylo docileno odde¢leni vétSich neexfoliovanych vlocek od grafenu. Ze
supernatantu bylo nasledné odebrano 320 cm’, které byly opét podrobeny centrifugaci po
dobu 40 min pii 2500 RPM otackach jako dalsi Cistici krok. Supernatant byl odebran
a ponechan pro dalsi pouziti. Zbylych 80 cm’ z prvni centrifugace bylo v&etné sedimentu
prevedeno zpét do reakéni nadoby a podrobeno opétovné exfoliaci za stejnych podminek.
Proces byl takto opakovan 8x a sediment recyklovan. Bylo vytvoteno 2560 cm’ grafenové
suspenze. Celkovy proces syntézy je schematicky zobrazen na obrazku 19.

Mechanicka Centrifugace i Predisténi centrifugaci J
exfoliace pro odstranéni
grafitu grafgg;%cr‘ Recyklace
P sedimentu

Obrazek 19: Schématické zobrazeni postupu pripravy grafenu metodou LPE

3.5 Syntéza grafen oxidu

Pro syntézu GO jako prekurzoru pro piipravu hydrotermalné redukovaného grafen oxidu
(RGO) pti syntéze kompozitnich materiali byly zvoleny dva postupy. Postup obecné znamy
jako ,upravend Hummersova metoda“ a postup dle Marcana a kol. [54]. Obrazek 20
schematicky znazornuje zakladni schéma obou syntéz a ucel jednotlivych krokli. Rovnice (9)
a (10) vznik oxidacniho ¢inidla (oxid manganisty) v pfitomnosti koncertované kyseliny
sirové [77].

oxidacni
¢inidlo

H,S0,/HSO,~

grafit pocinajici oxidace grafit oxid delaminace na
expandovaného grafitu grafen oxid (ultrazvuk)

Obrazek 20: Schéma priibéhu pripravy GO, upraveno [77]

KMnO, +3H,80, — K" +MnO, + H,0" +3HSO; ©)

MnO, + MnO™ — Mn,0, (10)
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3.5.1 Grafen oxid pfipraveny upravenou Hummersovou metodou

Metoda slouzi pro béznou ptipravu GO a je Casto vyuzivana. Jeji nevyhodou je pouziti
NaNOs; a vyvoj toxickych plyni béhem reakce.

Ke 3 g grafitu a 1,5 g¢ NaNO; byla pfidéna kyselina sirova o objemu 69 cm’. Smés byla
vychlazena na 0 °C a pomalu bylo pfidavano 9 g KMnOs tak, aby byla zachovana teplota do
20 °C. Poté byla suspenze zahtata na 35 °C a michana po dobu 12 hodin. Jelikoz béhem
reakce jednotlivych slozek dochéazelo k postupnému uvoliiovani NO,, byla reakéni nadoba
obalena hlinikovou folii. Po této dobé bylo jednorazové piidano dalsich 9 g KMnO, a pfi
teploté 35 °C byla smés michana dalSich 5 hod do vytvoteni hnédé pastovité hmoty. Poté byla
smés ochlazena na pokojovou teplotu a obsah reakcni nadoby byl pieveden do nadoby
obsahujici 3 cm’ H,O, a piiblizné 400 cm’ ledu. Vytvorena hnéda suspenze byla intenzivnim
michanim zhomogenizovan4 a bylo ptidano dalsich 7 cm® H,0,, coz vedlo ke zm&né barvy na
zlutohnédou. Centrifugaci byly odstranény nezreagované reaktanty. Suspenze byla rozdélena
na 3 &asti, kazda &ast byla zfedéna 200 cm’ deionizované H,O a odstfedéna pii 900 RPM po
dobu 3 min. Supernatant bez nezreagovanych podilti byl podroben opétovné centrifugaci po
dobu 6 min pii 4500 RPM, promyt 200 cm® H,0, 200 cm® 30% HCI, 2x 200 cm”® etanolu. Po
kazdém promyti nasledovalo opétovné odstiedéni po dobu 6 min pii 4500 RPM. Vysledny
produkt byl ponechén k suseni za laboratorni teploty ptes noc. Bylo ziskano 1,22 g grafit
oxidu. Pfeména (exfoliace) grafit oxidu na GO byla provedena ultrazvukem ve vodném
prostiedi po dobu 30 min.

3.5.2 Grafen oxid pripraveny metodou dle Marcana a kol.

GO byl pripraven metodou vychazejici z prace Marcana a kol. Tato metoda vynechéava vyuziti
NaNOs; a zabranuje tak vyvoji toxickych plyn béhem syntézy [54].

Ke 3 g grafitu a 18 g KMnO, byla pfidana smés kyseliny sirové a fosforecné v poméru 9:1
(360:40 cm”). Nasledn& byla vznikla suspenze zahtata na teplotu 50 °C a michana po dobu
12 hod. Poté byla smés ochlazena na pokojovou teplotu a obsah reakéni nadoby byl pieveden
do nadoby obsahujici 3 cm® H,0, a piiblizné 400 cm’ ledu. Nasledng byla smés rozdélena do
dvou kyvet a odstiedéna po dobu 6 min pii 4500 RPM, promyta 200 cm’ H,0, 200 cm’
30% HCI, 2x 200 cm’ etanolu. Po kazdém promyti nasledovalo op&tovné odsttedsni po dobu
6 min pti 4500 RPM. Vysledny produkt byl ponechan k suseni za laboratorni teploty ptes noc.
Bylo ziskdno 3,53 g grafit oxidu. Pfeména (exfoliace) grafit oxidu na GO byla provedena
ultrazvukem ve vodném prostiedi po dobu 30 min.

3.6 Syntéza bifazového TiO, modifikovaného grafenem/grafen oxidem

Pribéh hydrotermdlni nizkoteplotni syntézy (100 °C) bifazovych soustav TiO,
modifikovanych grafen/GO je schematicky vyjadiena rovnici (11) a obrazkem 2I.
Predpokladany priibéh reakce je opét vyjadien rovnicemi (6), (7), (8) a obrazkem 16.
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TTIP + HZO donorni latka + grafen/GO a—Ti02 + b-TlOZ (1 1)

priprava roztoku
TTIP v i-PrOH

donorni latky
~
\i v

priprava roztoku ’

’
s
s

hydrotermalni syntéza |
(6 hod, var pod zpétnym
chladi¢em)

v
hydrotermalni zpracovani Il
(6 hod, var pod zpétnym
chladi¢em)

pridani navazky
grafenu/GO

\

Obrizek 21: Schématické zobrazeni postupu syntézy bifizového TiO, modifikované grafenem/GO

Byl vytvofen vodny roztok (1500 cm’ H,O) donorni latky a roztok TTIP v i-PrOH
(210 cm® i-PrOH, 81 cm’ TTIP). Molarni pomér donorni latka/TTIP byl 1:30
(0,009 mol/0,294 mol). Do roztoku donorni latky bylo pfidano odpovidajici mnoZstvi grafenu
nebo GO (mnozstvi je vztaZzeno k teoretickému vytézku TiO, 23,2 g) a roztok byl pfiveden
k varu. Obsah grafenu/GO, typ a mnozstvi donorni latky pro jednotlivé syntézy jsou uvedeny
v tabulce 6. Pomoci ptikapavaci nalevky byl roztok TTIP ptfiddn do vrouciho roztoku donorni
latky. Roztok byl za stalého varu pod zpétnym chladi€¢em michan mechanickou michackou po
dobu 6 hodin. Smés byla nasledn¢ ponechana sedimentovat pies noc. Poté bylo provedeno
odstfedéni a 1x promyti deionizovanou H,0O. Sediment byl rozmichan v 1000 cm’
deionizované H,O, pteveden do reaktoru a suspenze byla varena dalSich 6 hod. Suspenze byla
opé€t ponechana sedimentovat pies noc, odstfedéna a 3x promyta deionizovanou H,O. Produkt
byl vysuSen pfii teploté¢ 120 °C po dobu 12 hod. Celkova doba reakce byla 12 hod., pribézné
probihalo méfeni pH pomoci indikatorového papirku.

Tabulka 6: Parametry syntézy bifizového TiO, modifikovaného grafenem/GO

o o Metoda ptipravy WG,GO/TiOZ*
Pouzita donorni latka arafenu/GO (%]
etanolamin G (LPE) 0,5
kyselina dichloroctova G (LPE) 0,5
kyselina dichloroctova GO (Marcano) 0,5
kyselina dichloroctova GO (Hummers+) 0,5
kyselina dichloroctova G (LPE) 10

* hmotnostni procento grafenu nebo GO jako modifikatoru vztazené k teoretickému vytézku TiO,

Grafen ptipraveny metodou LPE byl do roztoku donorni latky pfidan ze suspenze
o koncentraci 1,6 mg/ml. Odpovidajici mnozstvi GO bylo navazeno a poté exfoliovano
pomoci ultrazvuku ve vodném prostiedi. Vznikla suspenze byla pfiddna do roztoku donorni
latky.
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3.7 Studium fotokatalytické aktivity

Bylo navéazeno 50 mg vzorku, ktery byl smichan s roztokem metanolu (120 cm’, 20 obj. %).
Nasledné byl piidan roztok HoPtCls (Weytotokatalyzstor = 0,5 hm. %). Ze suspenze byly
odstranény rozpusténé plyny evakuaci rektoru pii tlaku 10° Pa. Reaktorem protékal argon
(3 nml'-min™). Fotokatalyticky rozklad probihal po dobu 12 hod, mnoZstvi piipraveného
vodiku bylo kalibrovano kalibracnim plynem (3,00 obj. % H; v Ar).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Syntéza bifazového oxidu titanicitého v alkalickém prostiedi

Byly ptipraveny bifazové nanocéstice oxidu titani¢itého v alkalickém prosttedi za pfitomnosti
chelatovych donornich latek uvedenych v tabulce 7, jejichz strukturni vzorce jsou zobrazeny
na obrazku 22. Vsechny pouzité chelatové latky v molekule obsahuji alesponi dvé donorova
centra (skupiny), ktera se mohou vazat bidentatni koordinaci k titanovému atomu [40]. Cilem
experimentu bylo prozkoumani vlivu alkalickych donornich latek na fotokatalytickou aktivitu
TiO; a jeho fazové slozeni.

Tabulka 7: pH teoretické a pH experimentalni roztokiu alkalickych donornich latek pouzitych pro syntézu
bifazového TiO,

Alkalické donorni latka pKa pH teoretické pH experimentalni
etanolamin 9,50 10,5 10,5
dietanolamin 8,88 10,2 9,5
trietanolamin 7,74 9,7 9,0
etylenglykol 14,22 8,3 8,0
etylendiamin (1)9,93 (2) 6,85 11,2 11,0
glycerol 14,15 8,3 8,0

HO H

O
OH
HO /\/
NH N
v, (0
HO H

O
etanolamin dietanolamin trietanolamin
(EA) (DEA) (TEA)
OH OH OH
NH, OH
etylendiamin etylenglykol glycerol
(ED) (EG) (GLYC)

Obrazek 22: Strukturni vzorce pouzitych alkalickych donornich latek pro syntézu bifazového TiO,

Vsechny ptipravené nanocastice obsahovaly dvé faze oxidu titanicitého a to anatas a brookit,
coz je vidét z RTG difraktogramu na obrazku 23, kdy charakteristickd difrakce v oblasti
25,81 6 (A+B) je spole¢na pro anatas a brookit. Pfitomnost brookitu je potvrzena vyskytem
difrakce v oblasti 30,81 6 (B) [15, 36].
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Obriazek 23: RTG difraktogram bifazového TiO, pFipraveného v pritomnosti alkalickych donornich latek
(A-anatas, B-brookit)

Obsah jednotlivych fazi je uveden v tabulce 8. Procentudlni zastoupeni fazi je zavislé
predevsim na typu a struktuie alkalickych chelatovych ¢inidel. Za danych podminek syntézy
vznikaji oktaedry TiOs. V pfipadé ze se oktaedry stykaji hranami, tvofi se brookit, v piipade
ze sdileji rohy, vznika anatas (viz obrazek 24) [41].

OH,* OH,*

H, ‘ OH,* *H, |

O\Ti/ ‘O\Ti/OH;

'HEO/’ \OHZ' *H:O/| \OH#
‘r .
(|‘ =0 (l =0

anatas sdilejici rohy

OH (|JH

brookit sdilejici rohy a hrany

Chelatovany TiOg

Obrazek 24: Schéma vzniku anatasu a brookitu dle postaveni oktaedru [41]
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Obsah brookitu v ptipravenych vzorcich se pohyboval v rozmezi od 17 do 48 %. Nejvyssi
zastoupeni brookitu v bifazovém TiO, bylo ziskdno v pfitomnosti glycerolu, nejniZsi
v pritomnosti etanolaminu. To je pravdépodobné ovlivnéno alkalitou vodnych roztokl

donornich latek a typem elektronegativniho atomu v donorni skupiné (O/N), protoze nizsi
obsah brookitu je vidét u vzork®l s derivaty amino skupiny. Siroké difrakce pro anatas
a brookit dale ukazuji, ze pfipravené¢ vzorky jsou tvofeny nanocasticemi, coz potvrzuji
i velikosti krystalitu v rozmezi od 4,1 do 10,1 nm uvedené v tabulce 9 [15].

Tabulka 8: Fazové sloZeni pripraveného bifazového TiO, v alkalickém prostiedi

Alkalicka donorni latka Obsah anatasu [%] Obsah brookitu [%]
etanolamin 83 17
dietanolamin 79,0 21
trietanolamin 69 31
etylenglykol 62 38
etylendiamin 80 20
glycerol 52 48

Na zaklad¢ analyzy mérného povrchu bylo zjisténo, Zze vSechny piipravené vzorky mély
relativng velky méry povrch, ktery se pohyboval od 192,7 — 227,1 m®.g”'. Hodnoty mérného
povrchu pro konkrétni vzorky jsou uvedeny v tabulce 9.

Tabulka 9: Mérny povrch a velikost krystalitu bifadzového TiO, pFipraveného v alkalickém prosti-edi

Alkalické donorni latka Mérny poxgrc%l1 (z BET) Velikost krystalitu (z RTG)
[m’.g"] [nm]
etanolamin 2227 10,1
dietanolamin 192,7 4,7
trietanolamin 192,8 6,1
etylenglykol 227,1 4,1
etylendiamin 198,8 4,9
glycerol 221,3 4,9

Termogravimetrickd analyza pfipravenych vzorkll slouzila pro studium zmén hmotnosti
pripravenych produkti v zavislosti na teploté¢ (viz tabulka 10). Analyza ukazala tyto trendy
hmotnostniho Ubytku produktl v zavislosti na teploté:

1. endotermni pik v oblasti kolem 150 °C odpovidajici uvoliiovani fyzikaln¢ vazané

vody

2. dva az tifi exotermni piky v oblasti 200-550 °C odpovidajici uvolnovani zbytkl
organickych podilti (nezreagované alkoxy skupiny z TTIP a zbytky donornich latek)

3. dva exotermni piky v oblasti 550-1200 °C ptedstavujici fdzovou pfeménu z fazi anatas
a brookit na stabilni fazi rutil [15].

Ptiklad TGA analyzy vzorku pfipraveného za piitomnosti alkalické donorni latky etanolamin

je znazornén na obrazku 25.

33




Tabulka 10: Vyhodnoceni TGA analyzy bifazového TiO

pripraveného v alkalickém prostiedi

Donomi |y piging | TrT2 | To-Ts Ty | XAm | M ZA[;][/ll(oToz_gT ) Z[Arrrllo(l;rri;(;ﬁ3)
I3 0, 0, ] 0
latka [°C] [°C] [°C] [%] [g/mol] TiO,] TiO,]
o 550-
T;-Tj[°C] | 35-200 | 200-550 1200
Am [%] 3,6 5,5 -
EA Tm [°C] 101 203/92479/ - -9,1 61,08 -5,5 -0,07
Endo/Exo Endo Exo Exo
R 271/399/
Tq [°C] 109 456 663/749
o 550-
T;-Tj[°C] | 35-200 | 200-550 1200
Am [%] 3,7 4,3 0,3
DEA Tm[°C] | 95/184 | 275/386 640 -8,0 | 105,14 -4,3 -0,03
Endo/Exo Endo Exo Exo
T, [°C] 106 257/396 | 676/729
o 550-
Ti-Tj [°C] | 35-200 | 200-550 1200
Am [%] 3,4 4,4 -
TEA Tm [°C] 92 21?82992/ - -7,8 149,19 -4,4 -0,02
Endo/Exo Endo Exo Exo
o 265/398/
Tq [°C] 105 475 725
s 550-
Ti-T;[°C] | 35-200 | 200-550 1200
Am [%] 4,1 4.4 -
EG Tm [°C] 92 252 - -85 62,07 -4,4 -0,06
Endo/Exo Endo Exo Exo
Tq [°C] 109 272/348/ 646/721
417
j 550-
T;-T;[°C] | 35-200 | 200-550 1200
Am [%] 4,1 4,1 -
ED Tm [°C] 91 235/314 - -8,2 60,1 -4,1 -0,05
Endo/Exo Endo Exo Exo
R 230/278/
Tq [°C] 107 349 756/826
o 550-
T;-T;[°C] | 35-200 | 200-550 1200
Am [%] 3,6 42 0,2
GLYC | Tmpec) | 102 | 254380 | 648 | 80 | 921 4.2 -0,04
Endo/Exo Endo Exo Exo
Tq [°C] 114 257/385 | 666/728

*(Ti—Tj - teplotni rozsah oblasti, Am - hmotnostni ubytek, T, - teplota piku (teplotni tok), T - teplota piku (DTG),

>Am (T,-T3) - suma hmotnostniho ubytku v rozmezi

teplot T,-Ts

> An (T,-T3) - molarni pomér hmotnostniho tbytku a TiO, v rozmezi teplot T,-T3)

vztazeného na 100 g TiO,,
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Obrazek 25: TGA analyza bifazového TiO, pripraveného za pritomnosti etanolaminu

Jelikoz molarni pomér mezi latkami odstupujicimi v rozmezi teplot T»>-T; a TiO, (stanoveno
zTGA) dosahuje u vzorkli s donornimi latkami etanolaminem, etylenglykolem,
etylendiaminem a glycerolem vysSich hodnot nez byl pfedpoklad dle podminek syntézy
(molarni pomér 1:30), je pravdépodobné, ze u téchto vzorkli byly v rozmezi danych teplot
odstranény 1 zbytky nezreagovanych alkoxidovych skupin. Vzorky s donornimi latkami
dietanolaminem a trietanolaminem mély tento pomér nizsi a je mozné, ze v rozmezi teplot
T,-T3 odstupovala pouze donorni latka. Pravdépodobnéjsim diivodem bylo, ze donorni latky
DEA a TEA byly slabé&ji poutany k Ti, proto byla vétSina téchto skupin vymyta b&hem
promyvacich kroka syntézy.
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Obrazek 26: Zmény pH v priibéhu syntézy bifazového TiO, v pFitomnosti alkalickych donornich latek
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Na obrazku 26 jsou zobrazeny zmény pH v pribéhu syntézy. VSechny syntézy vykazovaly
podobny pribéh, kdy pocatecni experimentalni pH reakce uvedené v tabulce 7 pro jednotlivé
donorni latky kleslo po pfidani roztoku TTIP na hodnotu 6-7 a po prvnim promyti bylo
prostiedi neutralni. To poukazuje na skutecnost, Ze v pribehu reakce byly vytvoreny protony,
které nasledné neutralizovaly bazické skupiny.

4.2 Syntéza grafenu metodou mechanické exfoliace v kapalném prostiedi

Metodou piimé exfoliace grafitu v kapalném prostiedi (LPE) za vyuZiti laboratorniho mixéru
Silverson L5M-A byl piipraven grafen v suspenzi cholatu sodného. Ugel syntézy bylo ziskat
grafenovy zdroj, ktery neobsahuje strukturni defekty jako RGO po redukci z GO. Na
obrazku 27 je patrny vyskyt nékolikvrstevnatych vloc¢ek grafenu (FLG). Na obrazku 28 je
vidét detail grafenové vlocky o délce 653 nm, coz odpovida publikovanym vysledkim [45].
Ze snimku je dale patrné, ze na vétsi vliocee jsou jesté umistény dveé mensi vlocky, které jsou
piehnuty a mohou v nékterych mistech vytvaret vrstvu navic. Z uvedenych vysledkl je mozné
predpokladat, Zze se podarilo pfipravit homogenni suspenzi obsahujici n€kolikavrstevnaty
grafen (FLG), tak jak bylo publikovano [45].

s

. S

Obriazek 27: TEM snimek — grafen pripraveny metodou LPE

36



Obrazek 28: TEM snimek — detail grafenové vlocky pripravené metodou LPE
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Obrazek 29: Snimek AFM - grafenova vlocka pfipravena metodou LPE a vySkovy profil vzorku

Mikrostruktura stanovena pomoci TEM byla potvrzena analyzou AFM. Ze snimku na
obrazku 29 je patrny vyskovy profil grafenové vlocky, ktery odpovida 4-8 vrstevnaté vlocce
(grafenova vlocka ,,obalena*™ povrchové aktivni latkou (cholat sodny) ma tloustku piiblizné
0,98 nm[48]). Na obrazku 30 je patrnd homogenita pfipraven¢ho vzorku, kterd potvrzuje
vyskyt 4-8 vrstevnatych grafenovych vlocek v suspenzi s minimalnim obsahem
mnohovrstevnatych vlocek. Tato suspenze byla déale pouzita pro syntézu grafenem
modifikovanych nano¢astic TiO,.
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Obrazek 30: Snimek AFM - celkovy profil grafenového vzorku pripraveného metodou LPE a vyskovy
profil vzorku

4.3 Syntéza grafen oxidu

GO byl piipraven vylepSenou Hummersovou metodou (ddle oznacovdno jako GOh+)
a metodou dle Marcana a kol. [54] (dale oznacovano jako GOm). Oba pfipravené praskové
produkty grafit oxidu byly podrobeny exfoliaci ve vodném prostiedi pomoci ultrazvuku.
Syntéza méla za Ucel pfipravit prekurzor pro naslednou redukci na RGO v prabchu
hydrotermélni syntézy. Experiment slouzil pro zhodnoceni vlivu rznych druha ptipravy
grafenu resp. GO na aktivitu fotokatalyzatoru. Na obrazku 31 a 32 je vidét vzorek ptred
exfoliaci v ultrazvuku, kde je zfetelnd nevrstevna struktura grafit oxidu. Na obrazcich 33 a 34
je videt exfoliovana struktura GO vrstev, které byly ziskdny po 30 min exfoliaci grafit oxidu.
Obrazek 35 predstavuje typickou strukturu GO obsahujici tzv. ,,wrinkles* — vrasky, které jsou
ur¢itym druhem defektu GO pfipraveného touto metodou (dochdzi zde k caste¢nému
prekryvu jednotlivych vrstev mezi sebou) [3].

5

ixel Size =22.73 nm ESB Grid is= 49 V.

Obrazek 31: Snimek SEM — pidorys vzorku (grafit oxid) pripraveného metodou GOh+ pred exfoliaci
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Obrazek 32: Snimek SEM — vzorek (grafit oxid) pfipraveny metodou GOm pred exfoliaci
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Obrazek 34: Snimek SEM — vrstevnata struktura GO pripraveného metodou GOm po exfoliaci
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Obrazek 35: Snimek SEM — vzorek pripraveny metodou GOh+ s defektem ve tvaru ,,wrinkles*
(vrasky) [56]

4.4 Syntéza bifazového oxidu titani¢itého modifikovaného grafenem/grafen
oxidem

Byly pripraveny bifdzové nanocastice oxidu titani¢it¢tho modifikované grafenem nebo GO.
Pouzitd donorni latka, zastoupeni grafenu nebo GO ve vzorku a pocatecni pH reakce jsou
uvedeny v tabulce 11. Experiment m¢l za cil zjisténi vlivu riznych podminek pfipravy
grafenem nebo GO modifikovaného bifazového TiO, na jeho vysledné vlastnosti. Jako
referencni donorni latka pro syntézu bifazovych nanocéstic byla vybrana kyselina
aktivitou [78]. Pro oblast alkalickou byl zvolen jako donorni latka etanolamin. GO byl
v pribéhu hydrotermalni syntézy zredukovan na RGO. To bylo indikovdno zménou barvy
z ptivodné nahnédlé na nasedlou po ptiblizné 3 hodinach od pocatku reakce. Strukturni vzorce
donornich latek pouzitych pro syntézu jsou zobrazeny na obrazku 36.

Tabulka 11: pH teoretické a pH experimentalni roztoku pouZitych pro syntézu bifazového TiO,

modifikovaného grafenem/GO
Pouzita donorni latka grafen/ We,0mio2 pH teoretické | pH experimentélni
GO [%]
etanolamin G (LPE) 0,5 10,50 10,50
kyselina dichloroctova G (LPE) 0,5 2,00 3,00
kyselina dichloroctova GOm 0,5 2,00 2,50
kyselina dichloroctova GOh+ 0,5 2,00 2,50
kyselina dichloroctova G (LPE) 10 2,00 7,00
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Obrazek 36: Strukturni vzorce pouzitych donornich latek pro syntézu grafenem/GO modifikovaného
bifazového TiO,

Vsechny piipravené nanocastice opét obsahovaly dvé faze oxidu titaniCitého a to anatas
a brookit, coz bylo potvrzeno vysledkem RTG analyzy na obrazku 37, kdy difrakce v oblasti
25,81 6 (A+B) je spoletna pro anatas a brookit. Piitomnost brookitu je poté potvrzena
vyskytem difrakce v oblasti 30,81 6 (A) [15, 36].
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Obrazek 37: RTG difraktogram bifazového TiO, modifikovaného grafenem/GO v pritomnosti riznych
donornich latek (A-anatas, B-brookit)

Obsah jednotlivych fazi je uveden v tabulce 12. Procentudlni zastoupeni jednotlivych fazi je
stejn¢ jako v alkalické oblasti zavislé predevSim na typu a struktufe cheldtovych cinidel
podporujicich bifdzovou nukleaci anatasu a brookitu. Mechanismus je obdobny jako pfi
syntéze v alkalickém prostiedi, kdy pouzit¢ donorni latky v molekule obsahuji alesponn dvé
donorni centra (atomy), kterd se mohou vazat bidentatni koordinaci k titanovému atomu
(viz obrazek 38) [41]. U kyseliny dichloroctové (dale jen DCAA) jako donorni latky je
moznost vazat se na atom titanu pies atomy kysliku nebo pies atom chloru a pies atom
kysliku v karboxylové skuping.
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Obrazek 38: (a) Komplexace donorni latky DCAA na atom titanu, (b) komplex vytvoieny pres Kyslikové
atomy karboxylové skupiny, (c) komplex vytvoieny pies atom chloru a kysliku [78]

Nemodifikovany bifazovy TiO,

pfipraveny v pfitomnosti

DCAA obsahoval 37 %

brookitu [78]. Obsah brookitu ve vzorcich modifikovanych grafenem nebo GO se pohybuje

v rozmezi 8-62 % z ¢ehoZz lze usuzovat, Ze grafen svoji ptitomnosti miize mit vliv na fazove
slozeni vzorku. Zejména tedy u vzorki modifikovanych GO je toto patrné, protoze se tyto
vzorky vyrazn€ lisi od predpokladané¢ho 37% obsahu brookitu, ktery byl typicky pro

nemodifikovany vzorek. Obsah brookitu ve vzorku syntetizovaného v pfitomnosti
etanolaminu je 19 %, coz odpovida piiblizné¢ fazovému slozeni nemodifikovaného TiO,

pfipravené¢ho v pfitomnosti této donorni latky (18 %). Toto spole¢né s modifikovanymi

vzorky grafenem pfipravenymi v pfitomnosti DCAA poukazuje opét na to, ze pravdépodobné
predevsim GO ovliviiuje fazové slozeni vzorku. Nejvyssi zastoupeni brookitu obsahuje
vzorek modifikovany GOm (62 %), nejnizsi poté vzorek modifikovany GOh+ (8 %). Siroké
difrakce pro anatas a brookit dale ukazuji, Ze pfipravené vzorky jsou tvofeny nanocasticemi,
coz dokazuje i velikost krystalitu pohybujici se v rozmezi 3,3-10,5 nm [15].

Tabulka 12: Fazové sloZeni bifazového TiO, modifikovaného grafenem/GO

Pouz.lta donorni litka/ Obsah anatasu [%] Obsah brookitu [%]
modifikace

EA/G (0,5 %) 81 19
DCAA/G (0,5 %) 57 43
DCAA/GO (0,5 %) 38 62
DCAA/GO+ (0,5 %) 92 8
DCAA/G (10 %) 64 35

Na zéklad¢ analyzy mérného povrchu bylo urceno, Ze téméf vSechny pfipravené soustavy
mély relativné velky m&rny povrch, ktery se pohyboval od 206 — 221 m®.g™" (viz tabulka 13).
Vyjimku tvofil vzorek modifikovany 10 hm. % grafenu pfipraveného metodou LPE. Tento
vzorek m&l mé&my povrch pouze 167 m*.g™".

Tabulka 13: Mérny povrch a velikost krystalitu bifazového TiO, modifikovaného grafenem/GO

Pouzit4 donorni latka/ Mérny povrch (z BET) Velikost krystalitu (z RTG)
modifikace [mz.g'l] [nm]

EA/G (0,5%) 220,8 4,7

DCAA/G (0,5%) 206,0 4,0

DCAA/GO (0,5%) 206,2 10,5
DCAA/GO+ (0,5%) 216,4 3,3

DCAA/G (10%) 167,0 4,9

42




Termogravimetrickd analyza pfipravenych vzorka ukazala tyto trendy hmotnostniho ubytku
produktt v zavislosti na teploté (viz tabulka 14):

1. endotermni pik v oblasti kolem 150 °C odpovidajici uvoliovani fyzikaln¢ vazané
vody

2. dva az tii exotermni piky v oblasti 200-550 °C odpovidajici uvolnovani zbytka
organickych podilii (nezreagované alkoxy skupiny z TTIP a zbytky donoru) a také
grafenu nebo GO, coz bylo signalizovano obecné vys§imi hmotnostnimi ubytky nez
pii syntéze nemodifikovanych soustav

3. dva exotermni piky v oblasti 550-1200 °C piedstavujici fdzovou pfeménu z fazi anatas
a brookit na stabilni fazi rutil [15].

Priklad TGA analyzy vzorku pfipravené¢ho za ptitomnosti alkalické donorni latky etanolamin
je znazornén na obrazku 39.

Tabulka 14: Vyhodnoceni TGA analyzy bifidzového TiO, modifikovaného grafenem nebo GO

Dt | veligna | TET2 | T2 | T34 | sam | om | HEEEE) | 2R
modifikace [°C] [°C] [*C] [%] | Lg/mol] TiO,] TiO,]
TA-T;[°C] | 35-200 | 200-550 | 550-1200
Am [%] 5,5 5,3 0,4
G (Iéi_/%) o [°C] 99 25%2387/ ] 112 | 61,08 53 20,07
Exo/Endo Endo Exo Exo
T, [°C] 117 257/402 733
T-T;[°C] | 35-200 | 200-550 | 550-1200
Am [%] 3,6 45 0,4
GD(%g% Tm [°C] 103 | 259/400 | 644/347 | -85 | 128.94 45 20,03
Exo/Endo Endo Exo Exo
Tq [°C] 119 264/410 | 604/756
T-T;[°C] | 35-200 | 200-550 | 550-1200
Am [%] 45 4.4 -
D(%rﬁ/ Tm [°C] 93 %,%21//237912/ - 8,9 | 128,94 4.4 -0,03
(0,5 %) Exo/Endo Endo Exo Exo
Tq [°C] 1z | % 2/73588/ 687/776
T-T;[°C] | 35-200 | 200-550 | 550-1200
DCAA/ Am [%] 44 6,2 0,6
GOh+ Tm [°C] 101 272 614 112 | 128,94 6,2 -0,04
(0,5 %) Exo/Endo Endo Exo Exo
Tq [°C] 123 259/408 785
T-T;[°C] | 35-200 | 200-550 | 550-1200
Am [%] 3,6 11 12
(?(Cl‘g‘% Tm [°C] 94 2131/32594/ 728 158 | 128,94 -11,0 20,07
Exo/Endo Endo Exo Exo
Tq [°C] 113 321/439 757
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Dle vysledkti TGA analyzy z tabulky 14 je mozné usuzovat na podobny prubéh zavislosti
hmotnostniho tUbytku na teploté, jako tomu bylo u vzorkd pfipravenych v pfitomnosti
alkalickych donornich latek. Oblast T,-Ts; opét byla charakteristickd odstoupenim
organickych podili. Navyseni hmotnostniho Ubytku zplsobil v grafen nebo GO bézné
odstupujici v oblasti kolem 400 °C, jak bylo publikovano [79]. Dalsi navySeni bylo
pravdépodobné zptisobeno vyssim podilem fyzikaln¢ vazané H,O.
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Obrazek 39: TGA analyza bifazového TiO; modifikovaného Grafenem (0,5 hm. %) pripraveného
v piitomnosti kyseliny dichloroctové
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Obrazek 40: Zmény pH v priibéhu syntézy bifazového TiO, modifikovaného grafenem/GO
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Na obrazku 40 je mozné vidét zmény pH v pribéhu syntézy grafenem nebo GO
modifikovaného bifdzového TiO,. Pfedpokladany vyvoj zmény pH byl potvrzen vyse
uvedenymi experimentalnimi daty, kdy probéhla postupna neutralizace kyselych/alkalickych
donornich latek podobné jako tomu bylo u syntézy bifazového TiO, v alkalické oblasti.

Snimky morfologie nanocastic vytvotenych modifikaci TiO, grafenem nebo GO byly ziskany
metodou SEM (obrazek 41). Mezi vzorky se nachazi drobné odlisnosti dle pouzitého typu
a mnozstvi modifikatoru. Ze snimkii je patrné pokryti grafenovych vrstev nanocésticemi
TiO,. Pritomnost zadanych prvkt (C, O, Ti) bylo potvrzeno orientacni EDS analyzou. Jelikoz
morfologii pfipravenych vzorkl dle snimki SEM je mozné povazovat za srovnatelnou, je
mozné piedpokladat pfitomnost vS§ech zminénych prvkii ve vSech ptipravenych vzorcich.

200 nm

Obrazek 41: Snimky SEM - bifazové nanocastice TiO,:

(a) pripravené v pritomnosti EA modifikované 0,5 hm. % grafenu pfipraveného metodou LPE
(b) pfipravené v pfitomnosti DCAA modifikované 0,5 hm. % grafenu pFipraveného metodou LPE
(c) pripravené v pritomnosti DCAA modifikované 0,5 hm. % GOm
(d) ptipravené v pfitomnosti DCAA modifikované 0,5 hm. % GOh+
(e) pripravené v piitomnosti DCAA modifikované 10 hm. % grafenu pf¥ipraveného metodou LPE
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4.5 Studium fotokatalytické aktivity

4.5.1 Fotokatalyticka aktivita bifazového oxidu titanifitého pripraveného
v pritomnosti alkalickych donornich latek

Fotokatalyticka aktivita oxidu titani¢ité¢ho ptipravené¢ho v ptitomnosti alkalickych donornich
latek je zobrazena na obrazku 42. Vysledky naznacuji, ze vzorky, v jejichz struktufe se
nenachazi kyslikovy atom (etylendiamin) vykazuji niz8§i fotoaktivitu v porovnani
s nanoc¢asticemi piipravenymi v pfitomnosti cheldtové donorni latky kyslikovy atom
obsahujici.
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Obrazek 42: Fotokatalyticka aktivita bifazového TiO, pripraveného v pritomnosti alkalickych
donornich latek

Srovnani fotoaktivity, obsahu brookitu a mérného povrchu je mozné vidét v tabulce 15.
Vysledky jsou sefazeny sestupné dle maximalni rychlosti produkce H, jednotlivych
fotokatalyzatorti. Z vysledkd je patrné, ze nejvyssi aktivitu vykazuji vzorky s obsahem
brookitu v rozmezi 17-21 %, coz neodpovida obsahu brookitu ve vzorcich nejvice aktivnich
bifazovych TiO, pfipravenych v pfitomnosti kyselych donornich latek (zde se obsah brookitu
pohyboval vrozmezi 35-39 %) [15]. Rozdil pravdépodobné poukazuje na to, ze obsah
brookitu neni urcujicim prvkem pro fotokatalytickou aktivitu bifdzovych soustav anatas-
brookit a je pravdépodobné, ze aktivita je ovlivnéna jesté dal§im faktorem. Bylo publikovano,
ze rozdil aktivit mize byt zplsoben riznym obsahem povrchovych facet (krystalickych
rovin) [80]. Zajimavym vysledkem je také to, ze syntéza v piitomnosti donorni latky
etylendiaminu s obsahem brookitu v nejaktivnéj§im rozmezi pro alkalickou oblast (19,6 %)
pravdépodobné urcujicim faktorem ovlivilujici fotoaktivitu. Timto faktorem mize byt
spravny pomeér mezi energeticky méné aktivnimi {101} a energeticky vice aktivnimi facetami
{001}, které jsou formovany pii kooperativnim komplexotvorném chovani donornich skupin
obsahujici kyslikové a dusikové atomy [80].

46



Ze ziskanych vysledkil je dale patrné, ze syntéza bifazového TiO, se pravdépodobné fidi
Jjinym mechanismem rlstu krystald, ktery je pravdépodobné zavisly na pfitomnosti rizné
elektronegativnich atomt. Ovlivnéni obsahu brookitové faze vice elektronegativnim atomem
je vidét z vysledkti v tabulce 15, kdy glycerol s nejvyssim pomérem O/N atomi ve své
struktufe obsahuje nejvice brookitu. To je pravdépodobné dano vét§im prenosem parcialniho
naboje na kation titanu, ¢imz dochazi k vétsi stabilit¢ vzniklého komplexu podporujici
brookitovy rist.

Zavislost fotoaktivity na velikosti mérného povrchu nebyla potvrzena. Vysledek odpovida
stejnému zjisténi publikovanému pro oblast kyselych donornich latek [15].

Tabulka 15: Bifazovy TiO, pFripravenéyv pritomnosti alkalickych donornich latek, seiazeno dle
maximalni rychlosti produkce H, (srovnani s obsahem brookitu a mérnym povrchem)

Alkalicka Obsah Mérmy povrch | Max. rychl. | Pram. rychl Celkové
alicka : o
donorni latka brookitu (z ]?E];) produkc§ H, produkcc? H, | mnozstvi H,
[%] [m~.g] [umol/min.g] | [umol/min.g] | [mmol/10h.g]
etanolamin 17,5 2227 107,51 92,63 55,14
dietanolamin 21,0 192,7 107,21 97,02 57,17
etylenglykol 38,0 227,1 102,44 94,67 55,91
trietanolamin 314 192,8 98,16 82,49 48,04
glycerol 48,0 221,3 79,39 70,31 41,14
etylendiamin 19,6 198,8 79,26 67,36 39,89
4.5.2 Fotokatalyticka aktivita bifazového oxidu titani¢itého modifikovaného

grafenem/grafen oxidem

Fotokatalyticka aktivita oxidu titani¢it¢tho modifikované¢ho grafenem nebo GO je zobrazena
na obrazku 43. Srovnani fotoaktivity, obsahu brookitu a mérného povrchu vzorkl je uvedeno
v tabulce 16.
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Obrazek 43: Fotokatalyticka aktivita bifazového TiO, modifikovaného grafenem nebo GO
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Nejvyssi rychlosti produkce H, bylo dosazeno modifikaci bifazového TiO, v alkalickém
prostiedi, kdy byl pouZit etanolamin jako alkalicka donorni latka. Modifikace byla provedena
grafenem pfipravenym metodou LPE, mnozstvi grafenu bylo wg/rio2 = 0,5 %. To je oproti
predpokladu, kdy by potencionalné nejvice aktivni méla byt modifikace bifazového TiO,
ptipraveného v ptitomnosti DCAA s ohledem na aktivitu nemodifikovanych vzorkt. V kyselé
oblasti vykazoval nejvyssi aktivitu vzorek syntetizovany v pritomnosti DCAA modifikovany
GOm (Wgom/rio2 = 0,5 %). Z vysledku je dale patrné, ze modifikace grafenem piipravenym
metodou LPE pii hmotnostni poméru wg/rioo = 10 % snizuje fotoaktivitu produktu ptiblizné
o tfetinu. Dochazi tak pravdépodobné k agregaci jednotlivych grafenovych vrstev, coz ma za
disledek odstinéni povrchu fotokatalyzatoru [81]. Z vysledkt je dale mozné usuzovat, ze vliv
na vyslednou hodnotu fotoaktivity ma i rozdilné pH, jelikoz vSechny vzorky pfipravené
v kyselém prostiedi vykazovaly niz$i aktivitu nez byla aktivita vzorku nemodifikovaného.
Oproti tomu vzorek v alkalickém prostfedi vykazoval aktivitu vyS$i nez soustava
nemodifikovand. To bylo pravdépodobné zpisobeno tim, ze kyselé prostiedi mohlo ptispét
k destabilizaci suspenze grafenu a GO a tim podporovat reagregaci jednotlivych vrstev
snizujici fotoaktivitu [82].

Tabulka 16: Bifazovy TiO, modifikovany grafenem nebo GO pripravené v piitomnosti riznych
donornich latek, seiazeno dle maximalni rychlosti produkce H, (srovnani s obsahem
brookitu a mérnym povrchem)

Mérny o .
Donorni létka/ Obsah povrch Max. rychl. | Pram. rychl. Cevlkoxfe
. brookitu produkce H, | produkce H, | mnozstvi H,
modifikace 0 (z BET) . .
[%] [m’ g'l] [umol/min.g] | [umol/min.g] | [mmol/10h.g]
EA/G (0,5 %) 19,0 220,8 114,25 98,83 59,15
DCAA/GOm (0,5 %) 62,0 206,15 113,66 103,04 61,38
DCAA/GOh+ (0,5 %) 8,0 216,44 112,67 103,12 61,57
DCAA/G (0,5 %) 43,0 205,95 93,78 85,74 50,52
DCAA/G (10 %) 35,7 167 60,45 50,90 29,65

Obrazek 44 a tabulka 17 ukazuji, ze metoda piipravy GO nejspiSe neovlivituje fotoaktivitu
Ti0O, nanocastic. Rozdilnad metoda piipravy GO ale ovliviiuje fazové sloZeni vzorku. To bude
pravdépodobné zpusobeno riznou mirou vyskytu kyslikovych funkénich skupin na GO [77],
kdy GOm by mél obsahovat pfiblizn€ o 10 % vice kyslikovych funkénich skupin (pfedevsim
karboxylovych) a mél by mit vice pravidelnou strukturu nez GOh+. To by mohlo podporovat

rust brookitové faze [54].

Tabulka 17: Bifazovy TiO,

modifikovany riiznym druhem GO syntetizovany v pFitomnosti DCAA

. Obsah Mérmy Max. rychl. | Pram. rychl Celkové
Donorni latka/ . povrch oy
. brookitu produkce H, | produkce H, | mnozstvi H,
modifikace (z BET) . )
[%] [m2 o] [wmol/min.g] | [pmol/min.g] | [mmol/10h.g]
DCAA/GOm (0,5 %) 62,0 206,15 113,66 103,04 61,38
DCAA/GOh+ (0,5 %) 8,0 216,4 112,67 103,12 61,57
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Obrazek 44: Fotokatalyticka aktivita bifazového TiO, modifikovaného riznym druhem GO
syntetizovaného v pfitomnosti DCAA

Na obrazku 45 je vidét srovnani modifikovaného TiO, grafenem ptipravenym metodou LPE
s riznym obsahem grafenu ve vzorku, konkrétné wg/rioo = 0,5 % a 10 %.
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Obrazek 45: Modifikace riznym mnoZstvi grafenu pripraveného metodou LPE

Z vysledku je patrné, jak jiz bylo uvedeno vyse, ze aktivita nanocéstice TiO, modifikovanych
grafenem o hmotnostnim poméru wgrioo =10 % je vyrazné nizs$i nez aktivita soustavy
modifikované 0,5 hm. %. Je tedy pravdépodobné, ze se pii modifikaci 10 hm. % projevil
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tzv. ,,shielding effect”, ktery naopak aktivitu fotokatalyzatoru snizuje [82]. Pro potvrzeni
tohoto piedpokladu jsou plénovany dal$i experimenty s 1, 2 a 5 hm. % grafenu jako
modifikatoru pro zjisténi zavislosti hmotnostniho zastoupeni grafenu na aktivité bifazového
fotokatalyzatoru [69]. Tabulka 18 podava srovnani brookitového obsahu a fotokatalytickych
vlastnosti vzorkiti modifikovanych riznym mnozstvim grafenu ptipraveného metodou LPE.
Z vysledku je zifejmé, ze i1 presto Ze se obsah brookitu pohybuje v oblasti povazované za
nejvice aktivni v kyselé oblasti (pfiblizné¢ 37 %), aktivita vzorku je niz§i nez pro
nemodifikovany bifazovy TiO,. To je potvrzenim piredpokladu, ze obsah brookitu
pravdépodobné nebude urcujici pro naslednou fotoaktivitu vzorku, jak bylo diskutovano diive.
Dalsim moznym vlivem ovliviiujicim aktivitu fotokatalyzatoru je jiz zminovana mozna
reagreagace vrstev grafenu pii nizkém pH (pH = 2-3) [82].

Tabulka 18: Bifaizovy TiO, modifikovany riiznym obsahem grafenu pfipravenym metodou LPE
syntetizovany v piitomnosti DCAA

/1 Obsah Mérmy Max. rychl. | Prim. rychl. Celkové
Donorni latka/ . povrch o
. brookitu produkce H, | produkce H, | mmnozstvi H,
modifikace (z BET) . .
[%] [m? o] [wmol/min.g] | [pmol/min.g] | [mmol/10h.g]
DCAA/G (0,5 %) 43,0 205,95 93,78 85,74 50,52
DCAA/G (10 %) 35,7 167 60,45 50,90 59,15

Na obrazku 46 je vidét srovndni modifikovaného a nemodifikovaného bifdzového TiO,
pfipraveného v alkalickém prostredi.
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Obriazek 46: Srovnani bifazového TiO, pFipraveného v pritomnosti etanolaminu s modifikaci a bez
modifikace grafenem pripravenym metodou LPE

Aktivita modifikovaného vzorku bifazového TiO, ptipraveného v pfitomnosti etanolaminu je
vys$§i nez aktivita vzorku nemodifikovaného (o 6,3 % vice celkového mnozstvi
produkovaného Ha, 0 5,9 % vyssi max. rychlost produkce H»), z ¢ehoz 1ze usuzovat pozitivni
vliv grafenového modifikatoru. Pii srovnani vlastnosti obou vzorkt dle tabulky 19 je patmné,
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ze rozdil v obsahu brookitu a mérném povrchu mezi obéma vzorky je nevyznamny, coz dale

podporuje moznost srovnani obou vzorkll a vyjadiuje pozitivni vliv grafenu na vyslednou

fotoaktivitu.

Tabulka 19: Srovnani vlastnosti modifikovaného a nemodifikovaného bifazového TiO, pFipraveného
v piitomnosti etanolaminu

‘12 Obsah | Mérmny povrch | Max. rychl. | Prim. rychl. Celkové
Donorni latka/ . .
modifikace brookitu (z 123E"11") produkce H, | produkce H, | mnozstvi H,

[%] [m”.g ] [umol/min.g] | [umol/min.g] | [mmol/10h.g]
EA 17,5 2227 107,51 92,63 55,58
EA/G (0,5 %) 19,0 220,8 114,25 98,83 59,30
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Obrazek 47: Srovnani vzorki bifazového TiO, pripraveného v pritomnosti DCAA modifikovanych
grafenem nebo riznym druhem GO

Obrazek 47 a tabulka 20 podavaji srovnani fotokatalytické aktivity bifazového TiO;
modifikovaného grafenem pfipravenym metodou LPE a rliznymi metodami ptipravy GO.
Z vysledku je patrné, ze modifikace GO je obecné aktivnéjs$i nez modifikace metodou LPE,
coz potvrzuje teorii, kdy defektni mista v GO putisobi jako misto zvysujici fotokatalytickou
aktivitu [50].

Tabulka 20: Bifazovy TiO, modifikovany raznym typem grafenového zdroje syntetizovany
v piitomnosti DCAA
. Obsah Mermy Max. rychl. | Pram. rychl. Celkové
Donorni latka/ . povrch . o
. brookitu produkce H, | produkce H, | mnozstvi H,
modifikace (z BET) . .
[%] [m? g'l] [umol/min.g] | [umol/min.g] | [mmol/10h.g]
DCAA/G (0,5 %) 43,0 205,95 93,78 85,74 50,52
DCAA/GOm (0,5 %) 62,0 206,15 113,66 103,04 61,38
DCAA/GOh+ (0,5 %) 8,0 2164 112,67 103,12 61,57
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ZAVER

Prace pfinesla nové poznatky v oblasti syntézy bifdzovych nanocastic oxidu titanicitého
pripravenych nizkoteplotni hydrotermalni syntézou a vlivu podminek syntézy na jejich
vyslednou katalytickou aktivitu pifi fotolyze vody. Byly syntetizovany bifazové nanocéstice
TiO, v alkalické oblasti a dale bifazové nanocastice TiO, modifikované grafenem nebo grafen
oxidem.

Syntézy provedené v piitomnosti alkalickych donornich latek potvrdily, zZe je
mozné v pritomnosti mono/di/trietanolaminu, etylendiaminu, etylenglykolu a glycerolu
pfipravit bifdzové nanocastice TiO, obsahujici fazi anatas a brookit s obsahem brookitu
v rozsahu 17-48 %. Pomér fazi byl ovlivnén zejména typem a strukturou donorni latky
a donorni skupinou, kterou tato latka obsahovala. Zavislost fotokatalytické aktivity na
rozlozeni fazi anatas-brookit nebyla potvrzena. Aktivita je pravdépodobné spojena
s rozmisténim krystalovych facet ve vzorku. Donorni latky obsahujici donorni skupinu
s kyslikovym a dusikovym atomem soucasné mohou zvySovat fotoaktivitu tvorbou spravného
poméru aktivnich {001} a mén¢ aktivni {101} krystalovych facet na povrchu fotokatalyzatoru.
Viechny piipravené vzorky mély mé&my povrch v rozsahu od 206 do 221 m*.g™".

Pro syntézu modifikovanych bifazovych nanoc¢astic TiO, byl ptipraven grafen a grafen oxid
jako modifikator. Grafen byl pfipraven metodou LPE pomoci vysokosmykového tieni. Bylo
potvrzeno, ze touto metodou je mozné piimo z grafitu pripravit veétsi mnozstvi
nékolikavrstevnatého grafenu (FLG) jako modifikatoru polovodiCovych materidlti. Pro
srovnani vlivu rtiznych metod ptfipravy GO na aktivitu modifikovaného vzorku byl
syntetizovan GO pomoci vylepsené Hummersovy metody a metody dle Marcana a kol.

Ptipravené zdroje grafenu resp. GO byly pouzity pro modifikaci bifazového TiO, za ucelem
zjisténi vlivu grafenové modifikace na vyslednou fotoaktivitu a dal§i vlastnosti
fotokatalyzatoru. Bylo zjisténo, Ze vzorky modifikované GO jsou obecné aktivnéj$i nez
vzorky modifikované grafenem pfipravenym metodou LPE. Déle bylo zjisténo, ze GO ma
vliv na fazové slozeni vzorku a ze ucinnost grafenovych resp. GO modifikaci je ovlivnéna
pH prosttedim, ve kterém byla syntéza provedena. Bylo potvrzeno, ze vyslednou fotoaktivitu
ovliviluje mnoZzstvi grafenu ve vzorku.

Zvyseni fotoaktivity bylo zjisténo u bifazového TiO, ptipraveného v piitomnosti etanolaminu
jako donorni latky a modifikovaného grafenem pfipravenym metodou LPE. Oproti stejné
pfipravenému nemodifikovanému TiO, se aktivita zvysila o 6,8 %. Dalsi vyzkum v této
oblasti bude zaméfen na studium vlivu mnozstvi grafenové modifikace na aktivitu
fotokatalyzatoru v alkalické oblasti.

V oblasti alkalickych donornich latek se zatim nepodafilo najit chela¢ni ¢inidlo pro syntézu,
bifazového TiO, s fotokatalytickou aktivitou srovnatelnou s aktivitou TiO, pfipraveného
v pritomnosti kyselych donornich latek (zejména kyseliny dichloroctoveé).
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Studium syntéz v alkalické oblasti rozsifily dosud publikované vysledky v oblasti
hydrotermélnich nizkoteplotnich syntéz bifdzovych polovodi¢ovych materialt. Vysledky jsou
vyuzitelné pro navrh dal$ich experimentti v oblasti modifikovani bifazovych polovodicovych
sloucenin za tcelem zvyseni fotokatalytické aktivity a tim pfiblizeni konceptu vodikového
hospodaistvi do praxe. Prace dale pfinesla vyuzitelné poznatky v oblasti srovnani vlivu
ruznych grafenovych modifikaci na aktivitu fotokatalyzatoru.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
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hv
PS1
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i-PrOH
Ti(O-1-Pr)4
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TEM
SEM-EDS
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WG,GO/TiO2

Wpt/katalyzator

vodivostni pas

valenc¢ni pas

elektron

dira

svételné kvantum

fotosynteticky system 1
fotosynteticky system 2

ultrafialové oblast svétla

viditelna oblast svétla

grafen

grafen oxid

grafen oxid ptipraveny vylepSenou Hummersovou metodou
grafen oxid pripraveny metodou dle Marcana a kol.
exfoliace v kapalném prostiedi
etanolamin

dietanolamin

trietanolamin

etylenglykol

etylendiamin

glycerol

kyselina dichloroctova

isopropanol

tetraisopropoxid titatnicity

N,N - dimetylformamid

fazova strukturni analyzy
transmisni elektronova mikroskopie

skenovaci elektronova mikroskopie s analyzou prvki

Analyza mérného povrchu dle Brunauer-Emmett-Teller teorie

Termogravimetrickd analyza

Relativni hmotnostni pomér grafenu nebo grafen oxid ku katalyzatoru

Relativni hmotnostni pomér grafenu nebo grafen oxid ku TiO,

Relativni hmotnostni pomér grafenu nebo grafen oxid ku katalyzatoru
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