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1. Uvod

Soucasny trend prirdstku obyvatel na Zemi je vysoky a mizeme ocekavat,
ze se v nadchazejicich letech jesté zvysi. Ze zvySujiciho se poctu svétové populace vyplyva,
ze budou stidle potfebnéjsi zdroje vody, potravy a =zakladnich lidskych potieb.
Poptavka po téchto zakladnich potiebach, bez kterych bychom si nedokazali zivot predstavit,
zavisi rovnéz na energii a jejich zdrojich. Zvlasté¢ pak obnovitelnych zdroji energie neni
Vv dnesni dobé tolik, aby uspokojily veskerou jeji poptavku.

Dnes patii mezi nejvyuzivanéjsi obnovitelné zdroje energie prevazné Slunce, voda, vitr
nebo naptiklad biomasa. VSechny tyto obnovitelné zdroje maji své vyhody i nevyhody, které
se odrazeji jak v zatézi na zivotni prosttedi, tak i zdravi svétové populace. Lze vSak ocekavat,
ze oproti béznym zdrojum energie, mezi které bezesporu patii fosilni paliva, budou
populace. Je obecné znamo, ze spalovanim fosilnich paliv se uvoliluji emise, které zptisobuji

celosvétove problémy napt. formou globalniho oteplovani nebo devastace Zivotniho prostiedi.

Resenim t&chto problémi by mohly byt alternativni zdroje energie, které by dokazaly
uspokojit poptavku po produkci energii a zaroven by neprodukovaly emise, které by nasledné
ni¢ily zivotni prostiedi a zptisobovaly globalni problémy. Hlavnim problémem téchto
alternativnich zdroj energii je vSak zpusob uskladnéni a mozné pteprava. Z tohoto divodu
jsou zpiisoby pfipravy, uskladnéni a pfepravy alternativnich zdrojl energii stale podrobné

studovany.

Mezi vhodné zdroje obnovitelné a Cisté energie patii vodik (H2). Prostiednictvim
palivového ¢lanku jsme schopni vodik G¢inn€ pfeménit na zdroj energie. Palivovy ¢lanek
k vytvoteni energie potiebuje pouze kyslik a vodik. Kyslik je jako hlavni slozka atmosférického
vzduchu pfitomny ve vétsi mife vSude kolem nds. Vyroba vodiku je oproti kysliku jiz zna¢né

24

Metoda elektrolyzy vody je vSak energeticky nevyhodna a zpracovanim zemniho plynu

Vodik je povazovan za energeticky zdroj budoucnosti Setrny k zivotnimu prostredi.
V této diplomové praci jsem se zabyval vyvojem hybridniho nanomateridlu na bazi oxidu
zelezitého, jez je schopen s vyuzitim slunecniho zéfeni rozkladdat vodu na kyslik a vodik.
Technologie vyuzivajici tento material mohou v budoucnosti umoznit G¢inné Stépeni vody
a ziskéani vodiku, vyznamného udrzitelného zdroje energie. Postup ptipravy a funk¢ni vlastnosti

tohoto materialu budou déle detailn€ji popsany na dalSich stranach této diplomové prace.



2. Teoreticka ¢ast

2.1. Fotochemie
Pojem fotochemie pfedstavuje védni disciplinu z oblasti chemie, kterd se zabyva studiem
chemickych reakci a fyzikalnich zmén, které mohou nastat v disledku vzajemnych interakci
mezi latkou a zafenim. Fotochemie je charakteristicka tim, ze se na rozdil od ostatnich
chemickych védnich disciplin zabyva studiem vlastnosti cCastic v excitovaném, nikoli
zakladnim elektronovém stavu. Excitovany stav popisuje fyzikalni jev, kdy jsou elektrony
V elektronovém obalu atomu vypuzeny do vysSich energetickych hladin vzhledem

K normalnimu stavu.

Princip fotochemie spociva v absorpci svétla (fotonu), kterd vyvold naslednou reakcei,
pfipadn¢ zménu elektronového usporadani molekuly. Vzajemna interakce latek nebo zivych
organismu se zafenim je popisovana jiz né€kolik tisic let, zdkladni fotochemické zdkony vSak
byly zformulovany teprve mezi 19. a 20. stoleti. Rozvoj této védni discipliny Gzce souvisi
se zpracovanim teoretickych poznatkii foto-redoxnich reakci. Mezi tyto reakce patii
napt. fotosyntéza, konverze slunecni energie na energii chemickou nebo elektrickou,

fotokatalyza atd.™?]

2.1.1. Zafeni

Jako zafeni se oznacuje proud ¢éstic s nenulovou hmotnosti (zafeni o, zafeni (3, neutronové
zafeni), piipadn¢ proud fotondl, tedy castic s nulovou klidovou hmotnosti. Toto zafeni
se oznacuje jako elektromagnetické. Nejen pro ¢loveéka je velice dulezité elektromagnetické
zéateni viditelné okem, které se souhrnné oznacuje jako svétlo. Prave jiz zminéné svétlo nam
umoziuje vidét predméty, jejichZ vlastnosti je vyzafovat, odraZet, pohlcovat nebo propoustét
svételné zareni. Zrak predstavuje pro ¢lov€ka velmi dilezity smysl, jelikoZ pravé diky zraku,
resp. svétlu, clovék vnima az 90 % vSech informaci. Pfedstavy o tom, jak samotné svétlo
vypada, jsou rizné. Proto je svétlu pfifazovan dvoji charakter. Konkrétné se jedna o tzv. vinovy

a ¢asticovy charakter.[2°]

2.1.1.1.  VInovy charakter
S jednou z prvnich zminek o vinovém charakteru svétla piisel roku 1865 britsky fyzik James
Clerk Maxwell. Ten odvodil teorii, kterd popisuje svétlo jako jednu z forem elektromagnetické
energie Sifici se v podobé vin. V této teorii vystupuje elektromagnetické zafeni s vinovou

délkou slozenou ze dvou navzajem kolmych rovinnych vin. Dochazi tak k oscilaci elektrické



(E) a magnetické (§) slozky. Publikace této teorie byva oznaCovana jako nejvyznamnéjsi
poznatek Vv teoretické fyzice z 19. stoleti. Mezi zakladni typy elektromagnetického zafeni patii
napt. radiové vlny, infraCervené paprsky, gama =zafeni atd. VSechny tyto typy
elektromagnetického zafeni se pohybuji ve vakuu v podobé vin rychlosti svétla. Maxwell touto
teorii vyznamné prispél k objasnéni nékterych vlastnosti svétla, jako napf. odrazu, lomu nebo

polarizaci.*°]

Vinova délka piedstavuje parametr vInéni charakterizujici jeho periodicitu.
Je popisovana jako nejmensi vzdéalenost dvou bodii (dvou maxim nebo dvou minim) na Sifici
se vin€. Oznacuje se feckym pismenem A a je definovana podilem rychlosti svétla ve vakuu

a frekvenci zafeni. Vzajemny vztah mezi témito veli¢inami je popsan rovnici (1). Souvislost

uvedenych veli¢in s vinoétem a energii je uveden v rovnici (2) a (3).12671
c
A=- @)
v=c-7 (2
h .
E=h-v= TC (3)

A Vlnova délka

c Rychlost svétla ve vakuu
v Frekvence

E Energie

h Planckova konstanta

v VlInocet

2.1.1.2.  Elektromagnetické spektrum
Elektromagnetické spektrum zahrnuje elektromagnetické zafeni vSech vlnovych délek
a frekvenci. Ty jsou nasledné rozdé€leny do pfisluSnych typl zéateni podle vlnové délky
a prislusné frekvence. I kdyz je toto rozdéleni celkové piesné, muzeme se obcas setkat s jevem,
kdy dochazi k ptekryvu sousednich typt zaieni. Jako piiklad je mozné uvést gama zéfeni,
které ma del§i vlnovou délku neZ rentgenové zareni. K tomu dochdzi, jelikoZ gama zareni
je souhrnné oznaceni pro fotony vzniklé napf. jadernym $t€penim piislusné latky. Oproti tomu
rentgenové zafeni spada mezi charakteristické zafeni elektronu. Piekryv sousednich druht
zéfeni nastava, jelikoZz zafeni urCujeme nejCastéji podle ptiiny vzniku, nikoli podle

frekvence. 8]



Zateni snejdelsi vlnovou délkou oznaCujeme jako radiové viny. Ty jsou
charakteristické vlnovou délkou v ftadech nékolika milimetri az po tisice kilometra.
Nejcastéjsim zdrojem radiovych vin je elektromagneticky oscilator. Toto zafeni se vyznamné
uplatiiuje v pienosu rozhlasového signalu, televizniho signalu, pfipadné v mobilnich

telefonech. Uplatnéni najde rovnéZ pii uzivani radari. (€

Dalsi v poradi je mikrovinné zéfeni, jehoz vlnova délka je v rozmezi nékolika metrti
az mikrometri. Zdrojem mikrovln je pfevazné magnetron. Vyuziti mikrovinného signalu
je Siroké a nejcastéji se snim setkAme v béziném zivot€¢ nebo v medicing.
Mikrovilny se vyuzivaji v mikrovinné troubé na ohtivani, pti 1é¢bé tumoru nebo pii pienosu

bezdratové komunikaéni sité Wi-Fi. &

Infracervené zafeni je charakteristické vlnovou délkou ftadové od mikrometru
az po cca 760 nm. Zdrojem tohoto zéfeni byvaji télesa zahtdtd na velmi vysokou teplotu,
kterd se souhrnné oznacuji jako tzv. infrazafice. InfraCervené zéateni se nejCastéji vyuziva
Vv elektronice, konkrétné v mobilnich telefonech nebo dalkovych ovladacich. Setkat se s nim

mizeme ale také v medicing v ptipadé lymfatického odvodiiovani. (€]

Viditelné svétlo je zafeni s vinovou délkou od 390 nm do 750 nm. Pravé na tuto Cast
elektromagnetického spektra je citlivé lidské oko. Zdrojem viditelného zateni je naptiklad
Slunce. Viditelné zafeni vychazejici ze Slunce je slozeno ze vsech vinovych délek a na hranolu
se lamou o urcity thel. Timhle zpisobem dochazi ke vzniku pozorovatelného svétla, kdy jedna
barva plynule ptfechdzi v druhou. Tento typ spektra oznacujeme jako spojité. Pii prichodu
viditelného zafeni chromosférou vSak dochdzi k ¢astecnému pohlceni (absorpci) zafeni.
V absorpénim spektru takového spektra mame moznost pozorovat tzv. absorpcni Cary.
Z toho vyplyva, ze existuje vice druhti takovychto spekter. Miize se jednat o spektra ¢arova,
pasova, spojitd, emisni nebo absorpcni. Nejcast€j$i vyuziti tohoto svétla je fotosyntéza,

mikroskopy, LCD obrazovky nebo DVD piehravace.®

V ptipad€ ultrafialového zafeni mluvime nejcastéji o vlnové délce od 400 nm
do 10 nm. Zdrojem ultrafialového zareni jsou hvézdy, télesa s vysokou teplotou nebo rtutové
vybojky. Pfi dopadu ultrafialového zareni na urcité typy latek miiZze dojit k pfeméné na viditelné
svétlo. Tohoto jevu se vyuziva v bankovnictvi jako ochranny prvek pro bankovky.
Vyuziva se prevazné v mediciné jako dezinfekce nebo sterilizace ptistrojii. Ve vyssich davkach

muize zpisobit rakovinu kiize. !



Rentgenové zatfeni ma rozsah vinové délky od 10 nm do 1 pm. Za objevem tohoto zaieni
stoji némecky fyzik Wilhelm Conrad Rontgen, ktera za tento vyznamny objev ziskal roku 1901
Nobelovu cenu za fyziku. Zdroj rentgenového zafeni je rentgenova trubice souhrnné
oznacovana jako rentgenka. Vyznamné se uplatiiuje v medicing, kde se rentgenové zaieni
pouziva k diagnostice nebo IéCeni nadord. Pro lidsky organismus je vSak Skodlivé,

proto je nutné pouzivani piislunych stinicich prostredk.® "

Nejkratsi ze vSech je zafeni gama, které vznika nejcastéji v pripade¢ radioaktivnich nebo
jadernych dé&jich. VInova délka gama zarfeni je mensi nez 1 pm. Toto zafeni vykazuje velmi
silné ionizatni ucinky a v dasledku fotoefektu dokaze wuvolnovat nabité Castice.
Pouzivd se v potravinafstvi k oSetfovani potravin, ke sterilizaci Iékatskych nastroji

nebo neurochirurgii.[®

2.1.1.3.  Casticovy charakter
S teorit, ktera popisuje svétlo jako mnozstvi energie, pfisel na zac¢atku 20. stoleti némecky fyzik
Max Planck. Ten oznacil mnozstvi této energie jako tzv. svételné kvantum, které nam dava
informaci o tom, v jaké energetické hladin¢ mohou ¢astice existovat. Takové ¢astice, které jsou
schopny existovat v dané velikosti energetické hladiny, oznacujeme jako fotony. Hodnotu
energie fotonu jsme schopni spocitat podle rovnice (3). Max Planck za objev energetickych

kvant ziskal v roce 1918 Nobelovu cenu za fyziku.[6:811

Foton je stabilni castice charakteristickd nulovou klidovou hmotnosti a nulovym
elektrickym nébojem. Z rovnice (3) je patrné, ze energie fotonu je piimo imérné frekvenci.
Elektromagnetické zafeni se §ifi rychlosti svétla, z toho lze odvodit, ze i fotony se budou
pohybovat stejnou rychlosti. Fotony s sebou nesou energii, kterou miizou v diisledku interakce
S jinymi latkami emitovat nebo absorbovat. Témito interakcemi se podrobné zabyva kvantova
fyzika.[®]

2.1.2. Fotochemické zakony

Celkem byly publikovany tti zakladni fotochemické zakony. Jedna se o zakon kvalitativni,
kvantitativni a zakon reciprocity. Prvni fotochemicky zékon sepsali védci Theodor
von Grotthus a John Draper. Z Grotthus-Draperova zakona, ktery je oznacovan
také jako kvalitativni zédkon, vyplyva, Ze fotochemickou reakci vyvola pouze takové zéfeni,
které je latkou absorbovéano. Absorbovany foton excituje molekulu ze zdkladniho stavu do stavu
excitovaného, coz je pro fotochemickou reakci kli€ové. Z toho vyplyva, Ze emisni spektrum

zdroje zafeni se musi navzajem piekryvat s absorpénim spektrem latky, ktera zafeni absorbuje.



Chemické latky absorbuji zéateni pii specifickych vlnovych délkach, proto je nutné

pro specifickou fotochemickou reakci zvolit spravnou vinovou délku zateni.[*61%]

Grotthus-Draperiv zékon byl v disledku rozvoje kvantové teorie upiesnén fyziky
Johannesem Starkem a Albertem Einsteinem. Stark-Einsteinv zakon, oznaCovan také
jako zakon ekvivalence, ptipadné kvalitativni, fikd, Ze pocet aktivovanych molekul se rovna
poctu absorbovanych svételnych kvant. Z toho vyplyva, ze jeden foton je schopen excitovat
pouze jednu ¢astici. Tento zdkon se vztahuje pouze na primarni déje. Produkt priméarniho déje
muze dale podléhat vlastni fotochemické reakci nebo se muze deaktivovat. Pro vyjadreni
celkové informace o fotochemické reakci se zavedla veli¢ina zvand kvantovy vytézek.
Ten je definovan jako podil po¢tu molekul vzniklych produktii (nebo zaniklych reaktanti)

vzhledem k poétu absorbovanych kvant zafeni.[11214]

Kromé¢ kvantového vytézku se k popisu fotochemickych reakci vyuzivaji dal$i tfi
veli¢iny. Kineticka veli¢ina K, kterou nazyvame rychlostni konstanta a definujeme ji stejné jako
Vv pfipadé termickych procesi. Doba zivotnosti t, kterda udava primérnou dobu Castic
Vv excitovaném stavu, nez dojde k jejich deexcitaci. Jako posledni se udava prahova energie

Eu, ktera vyjadiuje nejmensi energii fotonu, jehoZ absorpce zptisobi deaktivaéni proces. ™!

Posledni fotochemicky zakon, ktery je zndm rovnéZz jako zdkon reciprocity, definovali
némecky chemik Robert Wilhelm Bunsen a britsky chemik Henry Roscoe. V Bunsen-Roscoe
zakoné uvedli, Ze fotochemicky ucinek svétla je pfimo Umérny intenzité svétla | a doby
expozice zafeni At. Chemické piisobeni svétla je umérné celkovému mnozstvi absorbovaného

svétla, ne zptisobu jeho ,,davkovani« [1314]

2.1.3. Fotoefekt
Jako fotoefekt, pfipadné fotoelektricky jev, je oznaCovan dgj, pii kterém dochazi k emisi
elektronti z dané latky zptisobené absorpci elektromagnetického zafeni (napt. viditelné nebo
rentgenove zafeni). Takto emitované elektrony se oznacuji jako fotoelektrony. Samotny proces
emise elektrontl je definovan jako fotoelektricka emise. Fotoefekt mize probihat na povrchu,
ale i uvnitt latky. Pokud fotoefekt plisobi na povrchu latky v disledku pasobeni vnéjsiho
elektromagnetického zareni, dochazi k emisi elektronu do okoli latky. Tento d¢€j se oznacuje
jako vngjsi fotoefekt. Tento dej muze probihat i uvnitt latky. V takovém ptipadé emitované
elektrony nepronikaji do okoli, ale zlistavaji uvniti latky a ptsobi jako vodivostni elektrony.
V tomto piipadné se jedna o vnitini fotoefekt. Setkat se miizeme i s inverznim (obracenym)

fotoefektem, kdy na latku dopadaji elektrony, které zptisobi vyzateni fotonu.*®!



2.1.4. Excitované stavy Castic
Jak jiz bylo vuvodu zminéno, pro fotochemické d&je je klicové, aby castice
byly v excitovaném, nikoli zakladnim stavu. Absorpce jednoho fotonu molekulou v zékladnim
stavu (So) vede k excitaci jednoho valenéniho elektronu do nejbliz§iho volného orbitalu s vyssi
energii. Tim dochazi k pfechodu do excitovaného stavu. Celkem existuji dva druhy

excitovanych stavii.[2]

Singletovy stav (S1) je charakterizovan energii Es. Vtomto stavu jsou
spiny obou elektroni uspofadany opa¢né (antiparaleln€). Stavy S; a Sz jsou definovany
relaxaci v kratkém cCase nezafivymi piechody do stavu Si. Celkovy spin singletového

stavu je roven nule a multiplicita stavu je rovna jedné.[?®]

Tripletovy stav je charakterizovan energii zakladniho stavu Et. Spiny obou elektront
jsou v tomto piipadé shodné (paralelni). Stavy T2, T3 apod. jsou definovany relaxaci v kratkém
Case nezafivymi prechody do stavu Ti. Ze singletového stavu (S1) je mozné dosahnout
tripletového stavu mezisystémovymi zakézanymi ptechody. V piipad¢ tripletového stavu

je celkovy spin roven jedné a mutiplicita rovna tfem.[2¢!

Ptechodem molekuly ze zdkladniho do excitovaného stavu muze dojit ke zméné tvaru
molekuly. Tento jev je zplsobe rozdilnou elektronovou konfiguraci. Pfed ptechodem
do excitovaného stavu se elektron nachdzi v pfislusSném orbitalu, ale po excitaci
je presunut do orbitalu jiného. Novy orbital se vyznacuje jinym tvarem i prostorovou symetrii.
Zména elektronové konfigurace zpusobi hybridizaci atomli V excitovanych stavech.
Tato hybridizace je doprovdzena zménou délky vazeb, pfipadné rozlozenim elektronoveé

hustoty v atomu.[€]

2.1.5. Deaktivaéni procesy excitovanych stavii

Molekuly jsou schopny udrZet se v excitovaném stavu velmi kratkou dobu. Tento d¢j
je zptsoben prevazné zpétnou emisi ziskané energie absorpci. Souhrnné je tento jev oznacovan
jako deaktivace (zhasindni) excitovanych stavii. Dusledkem téchto deaktivacnich procest

je prechod z excitovaného do zékladniho stavu. Existuje nékolik forem emise.®

Jako prvni se uvadi tzv. zafivé prechody. V tomto piipadé¢ dochazi k ptechodu
excitované molekuly ze stavu energeticky vyssiho do nizsiho. Tento d&j je uskuteCnitelny,
jelikoZ dochdzi k vyzatfeni energie ve formé fotonu. Pozorovat miiZzeme emisi samovolnou

(spontanni) nebo stimulovanou. K samovolné emisi dojde v ptipad¢, kdy dojde k vyzateni bez



u¢inku  vnéjSiho zdroje zafeni. Stimulovana emise nastava pusobenim vnéjSiho
elektromagnetického zafeni, které vstupuje do excitované molekuly a vyvolava
elektromagnetickou zménu molekuly. To zpusobi vyzafeni energie formou fotonu o stejné
frekvenci, jako dopadajici elektromagnetické zatfeni. Pfechod molekuly z excitovaného
singletového stavu (S1) do zakladniho stavu (So) je povoleny proces a lze ho charakterizovat
ptislusnou rychlostni konstantou. Tento proces je zndm rovnéz jako fluorescence. V ptipadé
prechodu molekuly z excitovaného tripletového stavu (T1) do zakladniho stavu (So) je zakazany
proces. Tento proces je znam jako fosforescence. Dojit mize i ke zpozdéné termické
fluorescenci, kdy molekula v excitovaném tripletovém stavu (T1) absorbuje tepelnou energii,
poté prejde do singletového excitovaného stavu (S1) a ndslednym projevem fluorescence piejde

do zékladniho stavu (So).[2®!

Nezativé prechody nastdvaji mezi vibraéné-rotacnimi hladinami. V tomto piipadé
nedochdzi k emisi zafeni, jelikoz se neméni celkova energie systému. Dovolené jsou piechody
mezi stavy se stejnou spinovou multiplicitou (napf. ze stavu S1 do stavu Sz). Tento d¢j
je charakterizovan rychlostni konstantou kic a oznacuje se jako vnitini konverze. Zakazané jsou
ovSem piechody mezi stavy srozdilnou multiplicitou (napf. ze stavu Si: do stavu Ti).
Tyto zakazané prechody miizeme definovat rychlostni konstantou kisc a oznacuji se jako
mezisystémova konverze. Jako posledni je d&j, ktery se nazyva vibracni relaxace. V tomto
pfipadé dochazi k pfechodu z vysSiho vibra¢niho stavu do stavu zékladniho za soucasného

uvolnéni tepla.[?*]

Vyse popsané déje zaznamenal polsky fyzik Aleksander Jabtonski do tzv. Jablonského
diagramu (viz Obr. 1). Z tohoto diagramu je patrné, ze po absorpci svételného kvanta piechazeji
elektrony ze zékladniho stavu (So) do excitovanych singletovych stavii (S1, S2) a tripletovych
stavil (T1, T2). Nejcastéji dochazi k pfechodu z rovnovazné vibraéni hladiny zakladniho stavu
molekuly (So) do nékterych z vibra¢nich hladin excitovanych stavi. K deaktivaci molekuly
dochazi bud’ zativymi piechody (fluorescence, fosforescence) nebo nezatfivymi piechody
(vnitini  konverze, mezisystémova konverze a vibracni relaxace). Jednotlivé procesy
jsou charakteristické délkou svého trvani. Absorpce mize trvat az 10° s, fluorescence
108 s, nejdelsi z nich je fosforescence, ktera miize trvat fadové nékolik milisekund az sekund.
Vibra¢ni relaxace pretrvava 1012 az 103 s, vnitini konverze 10® az 102 s a mezisystémové

kiizeni od 10* s do 1012 s.[6.16]
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Obrazek 1: Jablonského diagram

2.1.6. Slunce a solarni spektrum

Slunce patfi mezi nejvyznamnéjsi zdroj veskeré energie pro planetu Zemi. V porovnani
se Zemi je velikost poloméru Slunce az 109x vétsi. Slunce je rovnéz znacné hmotnéjsi
nez Zem¢, predstavuje az 99,9 % hmotnosti slune¢ni soustavy, z tohoto divodu jsou vsechny

ostatni planety Sluncem pfitahovany a obihaji kolem ng;j.l*"]

Slunce je slozeno ze 70 % atomarnim vodikem, héliem (28 %) a ostatnich prvka
periodické soustavy (2 %). Ve Slune¢ni hmoté jsou vSechny prvky ptfitomné ve skupenstvi
plazmy. Zdrojem slunecni energie jsou termonuklearni reakce, prevazné termojaderné fuze,
probihajici v centralni oblasti Slunce. Pfi téchto reakcich dochéazi k preméné leh¢ich jader
vodiku na té€z8i jadra hélia. Hmotnost vzniklych jader hélia je mensi nez hmotnost ¢tyt protonti
vodiku vstupujicich do reakce. Tento rozdil hmoty se pfi reakci pfeméni na energii podle

vztahu (4).17]
E=m-c? 4)

Pfi cesté¢ na Zem neni slunecni zafeni ni¢im pohlcovdno a na hranici s atmosférou
dopada v takovém spektralnim slozeni, ve kterém opustilo Slunce. V dasledku rostouci
vzdalenosti a dopadu na vétSi plochu vSak dopada pii vyrazné menSim zafivém toku.
Zbyvajici tok zafeni (témét cely tok vyzarované slune¢ni energie) unikd do mezihvézdného

a mezigalaktického prostoru.™t”]

Pro charakteristiku hustoty zafivého toku slunecni energie dopadajici pii stfedni
vzdalenosti Slunce od Zemé na vnéjsi povrch zemské atmosféry se zavadi tzv. slunecni
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konstanta. Hodnota této konstanty na zakladé dlouhodobého druzicového meéteni se uvadi
jako 1367 W-m™2. I pfes to, ze hustota toku slune¢niho zafeni dopadajiciho na zemskou
atmosféru neni po cely rok konstantni, se slune¢ni konstanta uvadi pouze jako jedina stfedni
hodnota. To je zplisobeno zménou vzdalenosti Zemée od Slunce, ktera se béhem roku méni
pouze 0 + 1,7 %. Se zménou vzdalenosti se méni hustota dopadajiciho slune¢niho zéfeni
0 + 3,3 %. ZObr. 2 je zfejmé, ze vzim¢ zemska atmosféra piijima vice slune¢niho

zafeni nez v 1ét&. To je zplisobeno tim, Ze v zimé je Zemé k Slunci blize nez v 16t&.[718]

1420

1400

1380

slunecni konstanta G, = 1367 w/m?

1360 A

1340 A

hustota zafivého toku vné atmosféry G, [W/m?|

1 320 T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350
dny v roce

Obrdzek 2: Zavislost zmény toku sluneéniho zdfeni dopadajici na vnéjsi povrch atmosféry béhem rokul”!

Slunecni zateni se definuje jako zateni dokonale ¢erného télesa, jehoZ povrchova teplota
je 5800 K. Do atmosféry vstupuje sluneéni zafeni ve vysce piiblizné 60 km nad zemskym
povrchem. Atmosféra ptedstavuje klicovou roli pfi ochrané Zivota na Zemi. Sklada se prevazné
z dvouatomarniho kysliku a vodiku, které v nejvyssi vrstvé atmosféry (ionosféra) pohlcuji
Skodlivé rentgenové a ultrafialové zareni. NiZe se nachdzi ozonosféra, ve které ozon zachycuje
zbyvajici ¢ast Skodlivych zéfeni. Ve spodni vrstvé (troposféie) dochazi k pohlcovani riznych

vlnovych délek spektra sluneéniho zafeni vodni parou, oxidem uhli¢itym atd.l"]

Atmosféra nas tedy chrani pred Skodlivymi G¢inky slune¢niho zateni o kratkych vinach.
Pro vyjadieni poméru délky drédhy slunecniho zéateni prochazejiciho atmosférou vzhledem
k nejkrat$i mozné draze na zemsky povrch se zavadi oznaceni spektra AM (z anglického
Air Mass). S uhlem dopadajiciho slune¢niho zafeni na zemsky povrch se méni délka jeho drahy,

kterou slune¢ni zafeni musi urazit a tim i tloustka vrstvy atmosféry, kterou musi projit.!*:18l
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Spektrum slunecniho zéieni dopadajiciho na zemsky povrch bez ovlivnéni atmosférou
se oznacuje jako AMO. Pro slune¢ni zéfeni, které dopadd na zemsky povrch po prichodu
atmosférou v kolmém uhlu, se zavadi oznaCeni AMI. Pokud slune¢ni zafeni dopada
V zenitovém uhlu (37°), oznacuje se jako AM1,5. Nakonec se uvadi jest¢ AM2, které definuje

dopadajici sluneéni zafeni na zemsky povrch pod tthlem 60°.[17:28]

2.2. Fotoelektrochemie
Svétova populace kazdym dnem roste a tento narust bude i nadale pokracovat. VSichni lidé
potfebuji vodu, jidlo, pfistfesi a dalsi spotfebni zbozi, jehoz vyroba spotfebovava znacné
mnozstvi energie. Poptavka po dodavce energie se do poloviny 21. stoleti mlize az zdvojnasobit.
Fosilni paliva by byla schopna tuto poptavku uspokojit, nicméné jejich spalovanim se zvySuje
koncentrace CO. v atmosféfe, coz ptinasi nezadouci klimatické zmény, které ovliviiuji zivot
na celé Zemi. Solarni energie pfedstavuje dostupny a nevycCerpatelny zdroj energie,

kter je oproti ostatnim zdrojim bez emisi a jeji zpracovani neskodi nasi planets.[*%]

Rostliny jsou schopny pfeménovat a uskladnovat slune¢ni energii pomoci fotosyntézy
ve form¢é makromolekul, jakymi jsou napt. sacharidy. Fotosyntéza vSak neni piili§ efektivni
a péstovani rostlin spotiebovava padu, ktera by se dala vyuzit k produkci potravin. Jako nejlepsi
napad se proto jevi skladovani slunecni energie ve formé vodiku a kysliku. S timto napadem
pfiSel mimo jiné jiZ v roce 1874 spisovatel Jules Verne, ktery ve svém dile oznacil vodu

za ,,uhli budoucnosti*.[!

vvvvvv

vvvvvv

ke tvorbé vodiku, ktery je povazovan za nosi€ Cisté energie. Voda absorbuje jen malo zéafeni
ve viditeln€ oblasti. Fotony potfebuji dostate¢nou energii, aby doslo k rozStépeni vazeb vody.

Z toho diivodu musi byt reakce podpofena svételnym zafenim. %27

K solarnimu $tépeni vody se vyuzivaji nejCastéji polovodice, které jsou svymi
vlastnostmi velmi podobné pfirozené se vyskytujicim fotosystémim. Proces §tépeni vody
probihajici za standardnich podminek vyZaduje energii o hodnot& 273 kJ - mol~!. Za standardni
teploty, tlaku a osvétleni odpovidajici intenzit€¢ slune¢niho zafeni lze dosahnout maximalni
ucinnosti 30,7 %. Tento proces je zndzornén rovnici (5). Pro vypocet pozadovaného potencialu

nutného pro §tépeni vody se uziva Nernstova rovnice (6).12%%!]

H,0 = Hy +3 0, (5)
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RT red.
Ereqa = E;)ed. ~F In (a_d) (6)

Aox.
Erea.  elektrodovy redukéni potencial

E?, standardnielektrodovypotencial,

R univerzalni plynova konstanta

T termodynamicka teplota

F Faradayova konstanta

Z pocet vyménénych elektront

A chemicka aktivita oxidované nebo redukované formy.

Z tohoto vztahu vyplyva, Ze potiebna energie 273 kJ -mol™! odpovidd hodnoté
standardniho elektrodového potencialu (Eo) 1,23 eV na jeden elektron. V piipadé solarniho
Stépeni vody predstavuje hodnota 1,23 eV energii, kterou musi polovodi¢ absorbovat.
Podle rovnice (3) jsme schopni definovat energii, vinovou délku a frekvenci fotond. Vinova

délka fotont absorbovanych polovodi¢em pfi solarnim $tépeni vody musi byt rovna nebo kratsi

nez 1 000 nm.[2021]

2.2.1. Fotoelektrochemické ¢lanky
Donedavna se k pfeméné slunecniho zéafeni na elektrickou energii vyuzivaly fotovoltaické
clanky vyrabéné z kifemiku. V poslednich letech doslo k nastupu nové generace fotovoltaickych
¢lankd zaloZzenych na nanokrystalickych materidlech nebo vodivymi vrstvy polymeru.
Dnes se pro pfeménu slune¢niho zateni na elektricky, ptipadné chemicky zdroj energie, kterym
je naptiklad vodik, vyuZivaji fotoelektrochemické ¢lanky (PCE  z anglického

photoelectrochemical cells). Doposud zname dva druhy téchto ¢lank.[?2%

Prvnim znich je regeneratni c¢lanek. Princip tohoto ¢lanku spociva v preméné
slune¢niho zafeni na elektrickou energii, pfi€emzZ nedochazi k chemickym zménam. V ptipadée
regeneracnich ¢lankt museji fotony poskytovat dostate¢né mnozstvi energie k tomu, aby doslo
k vytvoteni paru elektron-dira. Tento par je nasledné rozdélen vnéjsim elektrickym polem.
Tim dochéazi k tvorbé zaporného naboje (elektronu), ktery putuje materidlem smeérem
ke kladnému pélu zdroje (k vnéjSimu obvodu). Oproti tomu kladny néboj (dira) je absorbovan
na povrchu materialu redukovanou formou molekuly, kterd nasledn¢€ prechdzi do oxidované
formy a poté je redukovana -elektrony, které se zvnéjSiho obvodu vraceji zpét

do fotoelektrochemického &lanku.[222%]
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Druhym typem fotoelektrochemického cClanku je  fotosynteticky  Clanek,
ktery se od regeneracniho v n¢kolika bodech lisi. Ve fotosyntetickém c¢lanku generované
elektrony a diry reaguji s dvéma redoxnimi systémy. Na pomocné elektrod¢ reaguji elektrony
sjednim redoxnim syst¢tmem a diry na povrchu materidlu reaguji s druhym redoxnim
systémem. V piipad¢ solarniho Stépeni vody dochézi k redukci vodiku na katod¢ za piitomnosti

elektrond a diry jsou piitomny pfi oxidaci kysliku na anodg.[?22

2.2.2. Polovodice
Ve fotoelektrochemickych ¢lancich se nejcastéji jako pracovni elektrody pro Stépeni vody
pouzivaji polovodi¢e. Pro polovodiée jsou klicové dvé vlastnosti. Prvni z nich je flat-band
potencial Us odpovidajici hodnoté potencidlu elektrody vzhledem k referencni elektrodé,

jejiz potencial je staly a pfesné definovany.[?4]

Druhou vlastnosti je energie zakdzaného pasu Eg. Ta je definovéana jako rozdil mezi
horni hranici valen¢niho pasu a spodni hranici zakédzaného pasu v pasové struktute polovodice.
V zavislosti na energii zakdzaného pdsu rozd€lujeme materidly na vodice, polovodice
a izolanty. Vodice jsou charakteristické tim, Ze se jejich vodivostni a valen¢ni pasy dotykaji
nebo prekryvaji. Ztoho divodu jsou elektrony schopny piechazet zjednoho pasu

do druhého. K témto piechodiim je nutné vynaloZit minimalni energii.[?42°!

V ptipadé polovodicl se mezi valen¢nim a vodivostnim pasem objevuje pas zakazany.
K pfekonani zakdzaného pasu a naslednému prechodu z valen¢niho do vodivostniho pasu
museji elektrony vynalozit vét§i mnozstvi energie. Z toho diivodu je nutné dodat soustaveé vnéjsi
energii, aby byly elektrony schopny zakazany pas ptekonat. Po pfekonani zakdzaného pasu

se z polovodice stava vodic.[?®]

Izolatory maji valencni elektrony velmi pevné vazané na atomy. Valencni a vodivostni
pasy jsou tak od sebe velmi vzdalené. Energie potiebna pro piekonani zakazaného pasu je proto
velmi vysoka. V né&kterych piipadech vSak mulZe dojit k pfekonani zakazaného pasu
a Z izolantli se mize stat vodi¢. Pravdépodobnost tohoto jevu je vSak velmi nizkd, jelikoz
energie k prekroceni zakazaného pasu musi ptesahovat 3 eV. Porovnani vodiée, polovodice

a izolantu je znazornéné na Obr. 3.[2526]
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Energie elektronu
m

Vodic Polovodic Izolant

Obrdzek 3: Porovndni zakdzaného pdsu ve vodici, polovodici a izolantu

2.2.3. Typy polovodict
Nékteré  vlastnosti polovodi¢i mohou byt snadno upraveny pomoci piimési,
které jsou zavedeny do jejich struktury. Kontrolovany proces pridavani téchto piimési
do polovodict je souhrnné oznacovan jako dopovani. Jako piimési se vyuzivaji vybrané prvky,
v ptipadé¢ kiemikovych polovodicl to mize byt naptiklad fosfor nebo hlinik. Tyto pfimési maji
za ukol produkovat vice elektronii a dér. Polovodi¢e s nadopovanymi pfimésmi oznacujeme

jako tzv. extrinsické.[?"]

Polovodi¢e rozdélujeme na tfi zdkladni typy. Prvnim z nich je vlastni (intrinsicky)
polovodi¢. Mezi tento typ polovodi¢e patii naptiklad kiemik. Intrinsické polovodice
jsou charakteristické tim, Ze jejich valen¢ni elektrony jsou pfii teploté absolutni nuly pevné
vazany ve valen¢ni vrstvé. Koncentrace nosici ndboje je konstantni, pocet elektroni a dér
je tedy stejny. V intrinsickych polovodi¢ich dochazi ke generaci a rekombinaci.
Generace je proces, kdy za dodani tepelné energie dochazi ke vzniku paru elektron-dira.
To zpisobuje schopnost polovodice vést elektricky proud. Rekombinace je nasledny proces,
kdy volny elektron obsazuje vzniklou diru a tim dochazi k zaniku paru elektron-dira. Fermiho

hladina je v intrinsickych polovodi¢ich uprostied zakdzaného pasu.[2627]

Druhym je polovodi¢ typu N. Ten vznikne v piipade€, kdy do intrinsického polovodice
(napt. kemik), ktery mé 4 valen¢ni elektrony, pfidame prvek, ktery ma valencnich elektroni
5 (napt. fosfor). Fosfor v tomhle piipadé vystupuje jako donor elektronu. VSechny valen¢ni
elektrony fosforu se snadno navdzou na sousedni atomy kiemiku. Paty elektron se tak muze

uvolnit z vazby a pohybovat se v prostoru krystalové miizky. Tyto volné elektrony svym
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pohybem zprostfedkovavaji negativni elektronovou vodivost. Diry v polovodicich typu
N vznikaji plsobenim teploty, kdy s rostouci teplotou roste pocet dér. V polovodic¢ich

typu N jsou elektrony majoritnim nosi¢em naboje a diry minoritnim nosi¢em naboje.[2627]

Jako posledni se uvadi polovodi¢ typu P. Vtomto piipadé je nutné zavést
do intrinsického polovodice prvek se tiemi valencnimi elektrony (napf. hlinik).
Hlinik ma o jeden valenc¢ni elektron méné nez kiemik, proto musi pfijmout do své valen¢ni
vrstvy volny elektron uvolnény z donoru v dusledku ptisobeni tepla. Hlinik zastava funkci
akceptoru volného elektronu. K vytvoreni kovalentni vazby chybi jeden elektron. Volné misto
po tomto chybégjicim elektronu se chova jako dira. Volné elektrony vznikaji v polovodici
typu P plisobenim teploty, kdy s rostouci teplotou roste pocet volnych elektronti. Takto vzniklé
volné elektrony se snazi zaplnit sousedni diru akceptoru. Pii vzniku volnych elektronii
vSak vznikaji dal$i diry, které se snazi zaplnit dalsi volné elektrony. Tento proces rekombinace
se opakuje stale znovu. Dér je do polovodice typu P dodano vice nez elektroni, proto jsou diry

majoritnim nosi¢em naboje a elektrony minoritnim,[26:27]

2.2.4. Rozhrani polovodice a elektrolytu
V momenté, kdy dojde ke vzijemnému kontaktu polovodice s elektrolytem, ve kterém
je ptitomen redoxni par, se zacnou pirenaSet ndboje mezi polovodi¢em a elektrolytem, dokud
neni dovrSeno elektrostatické rovnovahy. Po dosazeni této rovnovahy dojde k vyrovnani
Fermiho hladiny a elektrochemického potencialu. Tim dochazi k ohybani energetickych

pasi. 28l

Ohyb past zavisi pfevazné na Fermiho hladin€. Pokud je Fermiho hladina rovna flat
band potencidlu, nedochazi k vzijemné vymeéné iontll a pasy se neohybaji. V piipade,
kdy je vice elektronl na stran¢ polovodice, dochazi k vytvoreni akumulaéni vrstvy a dojde
k ohybu pasu smérem doli. Pokud vice elektronti proudi z polovodice do elektrolytu,
dojde k vytvofeni vyprazdnéné (depleticni) vrstvy a pasy se ohnou smérem nahoru.
Ve vyjimeénych ptipadech mize vzniknout inverzni vrstva, kdy piebytkem vyprazdnénych

elektronti dojde k vytvoteni polovodi¢e typu P na povrchu a typu N v objemu polovodige. 28]

Pti styku nabitého polovodice s roztokem elektrolytu tak vznika utvar, ktery je slozeny
ze dvou opacné nabitych vrstev. Nabity povrch polovodice vytvaii vnitini vrstvu. K této vrstveé
jsou nasledné pomoci elektrostatickych a adsorp¢nich sil pfitahovany opacné nabité ionty.

Tyto ndboje jsou nasledné neutralizovany nabojem povrchu polovodice, ktery je oznaCovan
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jako wvngjsi vrstva. Tento proces je souhrnné oznaCovan jako -elektrickd dvojvrstva.

Existuje nékolik modeli elektrické dvojvrstvy.[2820

Prvnim modelem je tzv. Helmholtziv model elektrické dvojvrstvy. V tomto modelu
jsou naboje vnitini vrstvy polovodice zcela vyrovnany pomoci pfilehlé vrstvy opacné nabitych
iontli. Hustota nabojl na vnéj$i vrstveé je rovna hustoté nabitého povrchu polovodice. V tomto

modelu jsou zahrnuty pievazné vysoce koncentrované roztoky elektrolyti.[282%%

Druhy je nésledné¢ Gouy-Chapmaniv model. Tento model je definovan vnitini
,kompaktni“ (Helmholtzovu) a vné&jsi ,,difuzni* (Gouy-Chapmanovou) vrstvou. Vnitini vrstva
nenese zadny naboj a vngj$i vrstva obsahuje redoxni par. V této diftzni vrstvé dochézi
k imémému poklesu koncentrace ionti vzhledem ke vzdalenosti od nabitého polovodice.
Vnéjs$i vrstva je charakterizovdna rovnovahou mezi elektrostatickymi silami a tepelnym

pohybem iont. 3031

2.2.5. Flat band potencial
Jak bylo zminéno jiz diive, polovodi¢ je definovan svym vodivostnim, valen¢nim a zakdzanym
pasem. Dale je velmi dulezita Fermiho hladina, coz je energeticka hladina, ve které je 50%
pravdépodobnost, Ze se elektron nachazi nad nebo pod touto hladinou. Pokud je tato hladina
blize k valenénimu pasu, bude se jednat o polovodi¢ typu P. V pifipadé, kdy je tato

hladina posunuta bliZe k vodivostnimu pésu, se jedna o polovodié typu N.[323]

Flat band potencidl se vyuziva pfevazné jako vhodny ndstroj, sjehoz pomoci
jsme za ur€itych podminek schopni stanovit energetické hladiny valen¢niho a vodivostniho
pasu. Systém, pro ktery chceme tyto parametry stanovit, musi obsahovat polovodic,
ktery je v piimém kontaktu s roztokem elektrolytu a je do tohoto systému piivadéno vnéjsi

napéti.3?

V praxi se pro méfeni flat band potencialu nejéastéji vyuziva Mott-Schottkyho metoda.
Podstata této metody spoc¢iva v méteni diferencidlu kapacity elektrické dvojvrstvy na rozhrani
polovodice a roztoku elektrolytu. Celkova kapacita elektrické dvojvrstvy zdvisi na kapacité
samotného polovodice a kapacit¢ Helmholtzovy vrstvy v elektrolytu. Polovodi¢ je vystaven
vnéjSimu napéti, které zvysSuje celkovy potencial elektrické dvojvrstvy a vysledny diferencial
kapacity se spocita jako funkce vlozeného napéti. VSe se fidi podle Mott-Schottkyho

rovnice (7).
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2.2.6. Preména slune¢ni energie na energii chemickou
S postupnym rozvojem moderni civilizace se zvySuji naroky na zdroje energie. AZ 80 %
veskeré energie je zprostiedkovano ve formé fosilnich paliv. Témto palivim dominuje zejména
ropa, uhli a zemni plyn. I kdyz jsou zdroje uvedenych paliv pouze v urcitych oblastech svéta,
jsou snadno dostupné pro vSechny a lidstvo se je tak snadno naucilo efektivné zpracovavat
a vyrabét tolik potfebnou energii. Spalovani fosilnich paliv ma vSak negativni dopad na Zivotni
prostiedi. Tim dochdzi k nezadoucim jeviim, mezi které patii napiiklad klimatické zmény,

globélni oteplovani nebo zvy3$ovani hladiny moi{.3435]

vvvvvv

patii fotosyntéza. Pravé diky tomuto procesu dochazi ke tvorbé kysliku, bez kterého by na Zemi
neexistoval zadny zivot. Fotosyntéza dokdze preménit az 40 % dopadajiciho slune¢niho zareni
na chemickou energii. I pfes pomérné nizkou Uc¢innost dochézi k tvorbé takového mnoZzstvi

energie, ktera je az Gtyfikrat vétsi ve srovnani s roéni spotfebou, kterou lidé vyuziji.34%]

Fosilni paliva patii mezi neobnovitelné zdroje energie. Pozornost se v poslednich letech
zaméfuje pirevazné na obnovitelné zdroje energie, mezi které patii naptiklad slune¢ni zareni.
Nevyhoda téchto zdroji spociva prevazné v pieprave a skladovatelnosti. Proto se vytvaieji stale
dokonalejsi nosice energie. Mezi ty patii napiiklad vodik, ktery je snadno dostupny
a svymi vlastnosti odpovida idealni formé nosice energie. Vyuziti vodiku je vSestranné a dokéaze

nahradit téméf jakoukoli formu fosilnich paliv.43
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Velmi G¢innou metodou vyroby vodiku je Stépeni vody. Tento d€j vyuziva slunecni
energii v piimé 1 nepfimé formé&. NejCastéjs$i metodou vyuzivanou pro Stépeni vody
je elektrolyza. Stépeni vody piedstavuje velmi u¢innou formu pro uchovavani chemické
energie. Aby byla G¢innost pfemény slune¢ni energie na energii chemickou co nejvétsi, je nutné

vyvijet stale u¢inngj§i polovodiée, které se v tomto procesu vyuzivaji.[34]

Uginnost pfemény vodiku na elektrickou energii prostfednictvim palivovych &lanka
muze byt mnohem vyssi nez v piipad¢ tepelnych elektraren, které vyuzivaji fosilni paliva.
Utinnost pfemény vodiku na elektrickou energii se v palivovych &lancich pohybuje v rozmezi
od 50 % do 70 %. V modernich ¢lancich 1ze dosdhnout az 85 % wcinnosti, coZ je v porovnani

s ostatnimi palivovymi élanky velmi vysoké ¢islo.3435

Pro vyjadieni Gc¢innosti pfemény slune¢ni energie na vodik se zavadi nékolik velicin.
Prvni znich je ucinnost pfemény slune¢ni energie na vodik (solar-to-hydrogen).
Vysledek rychlosti produkce vodiku (rH2) a pfiristek Gibbsovy energie (AG) 0 velikosti
237 molt nam dava vystupni energii ve formé¢ vodiku. Pomér vystupni energie ve formé vodiku
vici energii dopadajiciho slune¢niho zéteni (Psun) pfedstavuje U€innost pfemény slune¢niho
zateni na vodik podle vtahu (8).[5]

T‘HZ'AG

STH =

(8)

Psun

Dalsi dilezitou veli¢inou je applied bias photon-to-current efficiency (ABPE),
ktery se pouziva v pfipadé¢ dvouelektrodového uspofadani. Udava hustotu fotoproudu

k teoretickému napéti vyuzivanému pii elektrolyze vody (Vin 1,23 V) a vnéjSimu napéti (Vpias)

vzhledem K energii dopadajiciho slune¢niho zafeni. Ve je souhrnné znazornéno rovnici (9).71
il V _V .
ABPE = il (Ven=Vbias) (9)
Psun

Jako dal$i se uvéadi Faradaickd 0c¢innost Stépeni vody. Ta udavd pomér proudu,
ktery se podili na roz§t€peni vody na vodik a kyslik vi¢i pozorovanému (observed) proudu.
Pokud je Faradaicka ucinnost rovna 1, fotoproud se zcela podili na §tépeni vody. V opacném
ptipadé, kdy je fotoproud mensi nez 1, se ¢ast fotoproudu t€astni kromé Sté€peni vody 1 jinych

redoxnich procesii.7]

Jako posledni se udava u&innost jednotlivych fotoelektrod. Uéinnost fotoanody
1 fotokatody jsme schopni spocitat zvIast’ vzhledem k oddélenym reakcim pii Stépeni vody.

Pomoci téchto vypoctl se daji provést optimalizace materiald, z nichZ jsou fotoelektrody
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vyrobeny. Jednotlivé elektrody produkuji energii rovnajici se Casti volné Gibbsovy energie

potiebné k rozitépeni vody podle vztahu (10). 7]

Jmp " Vm
n==— (10)
n ucinnost elektrody na zakladé jejiho aktudlniho napéti

Jmp  hustota proudu pfi maximélnim vykonu
Vmp  napéti pfi maximalnim vykonu

Pin energie dopadajiciho zafeni.

3. Materidly vyuzivané pro Stépeni vody
Hlavni vyhodou $tépeni vody je témét nevycCerpatelny zdroj vody a maly rozdil v reakénim
potencialu, ktery ptfedstavuje pouhych 1,23 eV. Rovnéz nedochazi k uvoliiovani emisi.
Pro Stépeni vody prostfednictvim slune¢niho zéfeni se vyuzivaji nejriiznéj$i fotoaktivni
nanomateridly. Mezi né patii pfevazné fotoelektrody, kdy se nejcastéji vyuziva fotoanoda
a fotokatoda. Existuje n€kolik pozadavku, které charakterizuji idealni fotoelektrody. Mezi tyto
pozadavky patii relativné Uzky zakazany pas, aby doSlo k absorpci viditelného svétla.
Dulezitd je rovnéZz vysoka stabilita pfi osvétleni v kyselych nebo zésaditych roztocich
elektrolytu, vhodny pfenos naboje nebo nizky overpotencial pro oxidaci a redukci vody.
Dodnes vSak nebyl nalezen takovy material, ktery by vSechny tyto poZadavky splioval.

Dale budou popsany vybrané nanomaterily, které se pro §tépeni vody vyuZivaji nejéastéji.*®]

3.1.  Oxid titanicity (TiO>)
Jeden z nejvyuzivanéjsich materiald pouzivanych pro solarni $tépeni vody je oxid titanicity.
Mimotadné vysledky tohoto materidlu ve fotolyze vody poprvé publikovali Fujishnima
a Honda v roce 1972. Po publikaci tohoto vyznamného ¢lanku doslo k narustu jak védeckého,
tak i technického zajmu o polovodi¢ovou fotokatalyzu.*® Oxid titanigity se mimo jiné diky
jeho velké dostupnosti, cené a netoxickym vlastnostem pouziva v solarnich clancich.
Uplatiuje se rovnéz ve fotokatalyze polutantd, redukci oxidu uhli¢itého nebo v lithiovych
bateriich. Kromé chemickych odvétvi se oxid titaniity vyuziva rovnéz v potravinaiském

pramyslu, medicing nebo kosmetice.*04

Oxid titaniCity se vyskytuje ve tfech krystalovych strukturach, mezi které patii anatas,
rutil a brookit. V pfirodé je oxid titaniCity nejCastéji zastoupen ve formé rutilu.
Nejlepsi fotokatalytickou aktivitu vykazuje anatas, jehoz energie zakazaného pasu je 3,2 eV.

Problém v pouziti oxidu titani¢it¢tho ve fotokatalytickych aplikacich je vysoky pocet
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rekombinaci elektronti a dér na jeho povrchu a Siroky zakézany pas. Tyto skute¢nosti zptusobuji
snizeni fotokatalytické u€innosti TiO2. Fotokatalyticka aktivita oxidu titani¢ité¢ho se da zlepsit
naptiklad dopovanim, pfidanim povrchové aktivnich latek, zvétSenim plochy povrchu

nanod&astic nebo heterostrukturalizaci.[*44®!

Nejstabilngjsi strukturou oxidu titanicitého je rutil. V nanoméfitku je vSak stabilngjsi
anatas. Tento jev souvisi s povrchovou a objemovou energii, kdy pfi zmenSeni velikosti ¢astic
dochazi k ptechodu do termodynamicky stabiln€jSiho uspofddani. V laboratoii Ize snadno
jednotlivé struktury TiO» piipravit. Velmi Casto se nanocastice oxidu titani¢itého piipravuji
pomoci hydrotermalni metody. Metastabilni anatas a brookit 1ze pomoci kalcinace pfi teploté

presahujici 600 °C snadno modifikovat na termodynamicky stabilni rutil.[#647]

Ptipravu oxidu titanicitého a jeho vyslednou strukturu ovliviiuyje mnoho faktord.
Mezi né€ patii metoda syntézy, teplota kalcinace nebo pH. Pfi hydrotermalni syntézy TiO2
S HNOs Vv zavislosti na rtizné hodnoté pH dochézelo ke vzniku rizné velkych nanocastic.
V ptipadé vysoce kyselého prostiedi (pH = 2,2) byla primérna velikost nanocastic TiO2 10 nm.
Pti zvySeni pH na hodnotu 4 byla velikost nanocastic 20 x 60 nm a pfi hodnoté¢ pH = 5,6
se velikost nanocastic dostala az na hodnotu 20 x 120 nm. Hodnota pH ma vliv rovnéz
na strukturu TiO2. Pokud je hodnota pH mensi nez 8, dochazi pievazné ke tvorbé rutilu.
V rozmezi pH od 8 do 10 se zacinaji tvofit struktury anatasu a brookitu. Pokud hodnota

pH ptekroc¢i hodnotu 10, zaéne se tvofit pfevazné struktura anatasu. 849

Dalsim dulezitym faktorem je teplota kalcinace. Pied kalcinaci se oxid titaniCity
vyskytuje v amorfni struktuie. Abychom dosahli krystalické struktury, je nutné provést
kalcinaci pfi riznych teplotach v zavislosti na tom, jakou vyslednou strukturu TiO2
pozadujeme. Za pouziti XRD (X-Ray diffraction) metody bylo zjiSténo, Ze pii teploté 25 °C
vykazuje TiO2 amorfni strukturu. Optimalni teplota kalcinace pro pfipravu anatasu se pohybuje
kolem 450 °C. Po piekroceni této teploty dochazi k pfeméné termodynamicky metastabilniho
anatasu na stabilnéjsi rutil. Nanocastice TiO2 zihany pfi teplotach 250 °C a 450 °C vykazovaly
strukturu anatasu. Po kalcinaci pti 650 °C byla vytvofena smés anatasu (86,5%) a rutilu (13,5%).
Pokud bylo zihani provedeno pii 850 °C, doslo k vyraznému narustu struktury rutilu (87,9%)
a ubytku struktury anatasu (12,1%).1°%

Jak jiz bylo zminéno, oxid titani€ity lze v laboratofi pfipravit pomoci n€kolika metod,

které maji na jeho vyslednou strukturu zna¢ny vliv. Nejpouzivangjsi je hydrotermalni metoda,

kterd probiha ve vodé pii vyssich teplotach. Dalsi je solvotermalni metoda, kterd na rozdil
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od hydrotermalni metody neprobiha ve vodg, ale v alkoholu. Casto se pouziva naptiklad
benzylalkohol. Obé metody pouzivaji pro pfipravu nanoc¢astic TiO2 prekurzory, kterymi mize
byt amorfni TiO2, TiCls nebo TiOCl,.5%2 Kromé téchto metod se pouzivaji i dalsi, napiiklad

[54]

chemicka depozice par,® sonochemickd metoda, elektrochemicka anodizacel®®!

nebo metoda sol-gel.[56]

3.2.  Hematit
Dalsim velmi vyuZivanym materialem pro $t€peni vody je hematit (a-Fe203), ktery predstavuje
nejrozsifenéjsi formu oxidu zeleza vyskytujici se v pfirodé. Krom¢ hematitu je v ptirodé
zastoupen také maghemit (y-Fe203) nebo magnetit (FesOs). Hematit je polovodi¢ typu N,
svou strukturou odpovidd korundu a vykazuje slabé feromagnetické vlastnosti.

Vyuziti hematitu jako vhodny materidl pro Stépeni vody predstavili roku 1976 védci

Hardee a Bard.[2%57]

Diky svym jedine¢nym vlastnostem je idedlnim polovodi¢em pro S$tépeni vody.
Mezi nejvyznamnéjsi vlastnosti hematitu patii schopnost dobie absorbovat viditelné svétlo,
velkd chemicka stabilita, netoxicita, dostupnost a nizkd cena. Vzhledem k nizké poloze
zakazaného pasu (2,1 eV) lze dosahnout vysoké termodynamické ucinnosti pfemény solarni
energie na vodik (STH), ktera se pohybuje v rozmezi od 14 do 17 %. I ptes vhodnou polohu
valen¢niho pasu, jenz hraje dilezitou roli v oxidaci vody, je vodivostni pas piili§ nizky.

Aby doslo ke $tépeni vody, je nutné aplikovat vhodné predpéti.[2%:5]

I pfes veSkeré dobré vlastnosti hematitu je jeho Uc¢innost ovlivnéna fadou faktord.
Mezi tyto negativni faktory patii naptiklad vysokéd absorpce viditelného svétla v disledku
nepifimych piechodii mezer v zakdzaném pasu. Dalsi problémy mohou nastat v kratké
zivotnosti nosi¢li nabojii nebo mobilité. Tyto negativni faktory se vSak daji ovlivnit
a celkovou uc¢innost hematitovych fotoelektrod Ize zlepSit. Toho miZzeme doséhnout naptiklad

nanostrukturalizaci nebo zavedenim atomu dopantu do krystalové miizky. 585

Nejcasteji se pro syntézu nanocastic hematitu pouziva prekurzor v podobé chloridu
zelezitého a hydroxid sodny (NaOH) jako redukéni Cinidlo. Pfi syntéze je nutné dbat
na spravnou teplotu kalcinace, kterd ovlivituje vyslednou formu 1 strukturu. Jelikoz je chlorid
zelezity velmi hydroskopickd latka, je nejprve nutné provést dehydrataci pii teploté 250 °C
az 300 °C. Po dehydrataci dochazi ke vzniku Fe(OH)2Cl. Po piekroceni teploty 300 °C dochazi
k odstranéni chloridu ze vzniklé slouceniny. Jelikoz se zelezo vyskytuje v mnoha oxida¢nich

stavech, za¢nou se pfi této teploté formovat oxidy Zeleza (FeO, FeO: atd.). Pro ziskani ¢istého
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hematitu (a-Fe203) je pak nutné provést kalcinaci pii teploté 800 °C, kdy se vedlejsi produkty
V podobé oxidl Zeleza zformuji do struktury hematitu, ktery neobsahuje zadné dalsi piimesi

nebo neéistoty.[7]

Velmi casto pouzivanou metodou syntézy hematitu je hydrotermalni metoda.
Obecné se syntéza hematitu provadi ve tiech krocich. Prvnim je dehydratace (ztrata molekul
vody) zprekurzoru, kterym muze byt napiiklad hexahydrat chloridu zelezitého
(FeClz - 6 H20). Poté nasleduje dehydroxylace (ztrata OH skupiny) a nasledné oxida¢ni
procesy, kterou vedou ke vzniku hematitu. Ovlivnénim reakénich podminek, jakymi mutze
byt teplota kalcinace, vybér prekurzort a pH, Ize dosdhnout nejriznéjsich vyslednych struktur
hematitu. Pfipravit tak 1ze nanocéstice s nejriznéjs$i morfologii, jako naptiklad mnohostény,

kosodélniky, krychle, vlakna, ty¢inky apod. (6%

Krom¢ hydrotermalni metody se pro syntézu hematitu pouziva fada dalsich Géinnych
metod. Mezi né€ patii naptiklad koprecipitace. Diky této levné a rychlé metod¢ 1ze syntetizovat
nanocastice hematitu s velmi vysokou Cistotou. Princip spociva ve vysrazeni pevnych Castic
ve vodném roztoku diky vhodné rozpustnosti, homogenni distribuci dopovaného prvku
a kontrole stechiometrie.®®t Dalsi vyuzivané jsou elektrochemické metody, jako napiiklad
chemicka depozice par (CVD)®? nebo depozice v chemické lazni (CBD),[! dale sol-gel
metoda,®* aerosolova pyrolyzal®® nebo mikrovinna syntéza.[%¢] Nano¢astice hematitu se kromé
Stépeni vody vyuzivaji v sanaci zivotniho prosttedi, medicin€, vyzkumu koloidnich véd nebo

jako nanofluidika.[]

3.3.  Oxid wolframovy (WQ3)
Mezi Siroce vyuzivany material pro Stépeni vody patii 1 oxid wolframovy (WO3). Jako prvni
pfisel s publikaci o optickych a fotoelektrickych vlastnostech oxidu wolframového roku 1972
profesor Deb. Vzhledem Kk jeho unikatnim vlastnostem se kromé S$tépeni vody pouziva
v katalyze, elektrokatalyze, v plynovych senzorech a dalSich fotoelektrochemickych

zafizenich.[68:69]

Oxid wolframovy se fadi k polovodiciim typu N. Mezi jeho nejvyznamnéjsi vlastnosti
patii pfevazné Setrnost k zivotnimu prostiedi, dobrd dostupnost, nizka cena a chemicka stabilita.
Oproti TiO2 disponuje WO3 uz$im zakazanym pasem, ktery se pohybuje V rozmezi
od 2,5 do 2,8 eV. Vzhledem k uzsimu zakazanému pasu muize ucinnost premény slune¢niho

zareni na vodik (STH) dosahnout az 6 %. Ptipravit lze nejrizngjsi struktury WOs, od 1D
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nanotyCinek, pfes 2D planarni filmy az po 3D porézni filmy. V piipadé Stépeni vody

jsou u¢inngjsi 1D struktury v disledku sniZeni rekombinace elektrond a dér.l""]

Nanocastice oxidu wolframového Ize pfipravit pomoci nejriznéjSich metod.
Casto pouzivanou metodou syntézy je spray pyrolysis deposition (SPD). Jako substrat pro
depozici nanocastic WO3 bylo pouzito prihledné vodivé sklo (TCO) a jako prekurzor se zvolil
(NH4)2WOQs, jenz se piipravil smichanim WOs3 s roztokem 25% amoniaku piti 60 °C. Nasledné
doslo pomoci spray pyrolysis deposition (SPD) za teploty 350 °C v inertni atmosféte (N2)
k pfipravé nanovrstvy WOs. Poté pripravena nanovrstva WOz prosla kalcinaci po dobu 6 hodin
pii 400 °C. To zpusobilo vznik vysoce krystalové formy WOz s monoklinicknou strukturou.
Vysledna struktura se sklada z oktaedru WOes, ktery se v rozich spojuje dohromady a vytvari

tak symetrickou trojrozmérnou sit’ s kubickou symetrif.[*]

Pfi syntéze nanocastic oxidu wolframového hraje teplota kalcinace dualezitou roli.
V disledku volby teploty, pii které dochazi ke kalcinaci, se ve vysledku formuji odlisné
morfologie nano¢astic WOs. Pokud se zvoli teplota kalcinace v rozmezi od 300 do 400 °C, dojde
ke vzniku prevazné hexagonalni struktury. Oproti tomu monoklinicka struktura vznika, pokud
se nanoc¢astice WOz kalcinuji pii teplotdich od 500 do 600 °C. Na vyslednou strukturu maji

kromé teploty kalcinace vliv i jiné faktory, jako naptiklad metoda syntézy, volba prekurzoru

atd.l

Jako dalsi se pro syntézu nanocastic WOs pouzivd hydrotermalni metoda.
Pii této metodé se jako prekurzor pouziva napiiklad dihydrat wolframanu sodného
(Na2WOs - 2 H20) a kyselina tetrafluoroborita (HBF4). Experiment probihal po dobu 4 hodin
pii konstantni teploté 180 °C. Ve vysledku byly syntetizované velmi €isté nanocastice WOs3
s idealni morfologii pro §tépeni vody.[”®] Mezi dal§i metody patii sol-gel syntéza,[’¥ chemicka

depozice par (CVD),[™™ elektrodepozicel”® nebo depozice pod velkym uhlem (GLAD).'"]

3.4. Vanadi¢nan bismutity (BiVOa)
Dal§im materidlem je vanadi¢nan bismutity. Vzhledem ke svym vlastnostem se Casto vyuziva
ve fotoelektrochemickych celach pouzivanych pro $té€peni vody jako polovodi¢ typu N.
Nanocéstice vanadi¢nanu bismutitého jsou schopny absorbovat Siroké spektrum viditelného
zafeni. Pfi ozéafeni vykazuje Sitku zakézaného pasu pohybujiciho se kolem 2,4 eV.
Sitka vodivostniho pasu se blizi hodnot& 0 V viii reverzibilni vodikové elektrods. Vzhledem

k témto skute¢nostem dosahuje teoreticka ucinnost premény solarni energie na vodik (STH)
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a7 9,1 % a teoretické maximum hustoty fotoproudu 7,4 mA - cm. Prvotni pouziti vanadi¢nanu

bismutitého jako polovodige pro §tépeni vody popsal roku 1998 profesor Kudo a spol.[’87°

Vanadi¢nan bismutity vykazuje pod ozafenim viditelnym svétlem velmi dobrou
fotoaktivitu. Mezi dal$i vlastnosti vanadi¢nanu bismutitého patii dobra dostupnost, nizka
pofizovaci cena, Setrnost k Zivotnimu prostiedi, vysoka plocha povrchu a chemicka stabilita.
Diky témto vlastnostem se kromé polovodict pro §t€peni vody nanocastice BiVO4 vyuzivaji
v upravach vod, degradaci organickych polutantl, v textilnim primyslu, farmacii

a medicing.[8081]

I ptes své vyznamné vlastnosti se vanadi¢nan bismutity potyka i s nékolika nevyhodami.
rekombinace fotogenerovanych pari elektron a dé nebo povrchové defekty.
Jednotlivé nevyhody lze odstranit napiiklad pfiddnim vhodného kokatalyzatoru (Au, Ag, Pt).
Fotokatalytickou aktivitu lze zlepsit také dopingem jinymi slouceninami, tvorbou kompozit
nebo spojovanim s jinymi polovodi¢i. Moznymi dopovanymi polovodi¢i mize byt napf.

W-BiVOs, Mo-BiVO4 Co-Pi/BiV0,.[°%2

V pfirodé se vanadi¢nan bismutity vyskytuje jako mineral v nékolika krystalovych
strukturach. Prvni znich je tetragonalni struktura (dreyerit), monoklinicka struktura
(clinobisvanit) a orthorombicka struktura (pucherit). Vlastnosti vanadi¢nanu bismutitého
se v jednotlivych strukturach lisi. BiVO4 rovnéZ vykazuje polymorfismus. Znamé jsou tii rizné
strukturni modifikace, monoklinickd soustava (fergusonit) a tetragondlni soustava (scheelit

a zircon).[83841

Vysledna struktura BiVO4 vyrazné ovliviiuje dalsi vlastnosti. Monoklinicka struktura
je termodynamicky stabilnéjsi a vykazuje leps$i fotoaktivitu nez ostatni strukturu. Z toho divodu
se pri syntéze dava piednost prave této struktufe. Pfi syntéze ma na strukturu nejveétsi vliv
teplota kalcinace. Pfi elektrochemické syntéze byly pfipraveny nanocastice BiVOys pii riiznych
teplotach. Za teploty 300 °C dosSlo ke vzniku tetragonalni struktury BiVOas. Oproti tomu
Vv ptipad¢ kalcinace pii 400 °C doSlo ke vzniku monoklinické soustavy. Nanocastice BiVO4

kalcinované pti 400 °C tak vedly k nejvyssi dosazené hustoté fotoproudu.[®]

Kromé¢ elektrochemické syntézy se casto pouziva také hydrotermalni metoda.
Pro ptipravu nanocastic vanadi¢nanu bismutit¢ého se v tomto ptipad¢ vyuziva prekurzor
pentahydrat dusi¢nanu bismutitého (Bi(NOz3)s - 5 H20) a vanadi¢nan amonny (NH4VOs3).

Tyto slouceniny byly smichdny v roztoku diethylen glykolu a vodé vpoméru 3:1.
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Poté se vhodn¢ upravila stupnice pH od 1 do 8 a vzorek se umistil na 12 hodin do autoklavu,
ktery se nastavil na teplotu 140 °C. BiVOs s nejlepsimi fotokatalytickymi vlastnosti a Cistou

monoklinickou strukturou byl syntetizovan pii pH 3.1

Dalsi rozsifenou metodou pro pfipravu nanocastic BiVOs je precipitace (srazeni),
pii které byly pouzity stejné prekurzory jako v pfedchozi metodé. Tyto prekurzory
byly nasledné pii pokojové teploté smichany s roztokem kyseliny dusicné (HNO3). Poté doslo
k Gpravé pH na hodnotu 9 a nasledné bylo pozorovano vysrazeni oranzové srazeniny (BiVOa).
Ta se nasledné ususila a prosla kalcinaci pii 973 K po dobu 8 hodin. Vysledkem byla syntéza
nanodastic BiVOs ¢&isté monoklinické (scheelit) struktury.®® Kromé jiz zminénych metod
se pro syntézu nanolastic BiVOs pouziva metoda CBD (chemical bath deposition),

MOD (metal-organic decomposition)®! nebo sprejova pyrolyza.[®]

4. Charakterizace nanocastic
4.1. Rentgenova difraktometrie (XRD)

K charakterizaci pfipravenych nanocastic se pouziva cela fada metod. Jednou z nich
je rentgenova difraktometrie (XRD z anglického X-Ray Diffraction). Hlavni roli v této metod¢
sehral Wilhelm Conrad Rontgen, ktery roku 1895 objevil rentgenové zareni, které ptineslo fadu
dilezitych inovaci v oblasti védy, mediciny a technologie. Roku 1912 publikovali
Max von Laue a Walter Friedrich vyzkum, jenZ oteviel fadu novych moznosti ve studiu
krystalickych materialti. Zjistili, ze rentgenové zaifeni o podobnych vlnovych délkach,
jako je rozmisténi krystalovych rovin v krystalickych latkach, ptsobi jako trojrozmérna

difrakéni miizka.[%8!

Rentgenové zatfeni je soucasti elektromagnetického spektra, jehoz vlnova délka
latkou muize dojit kjejich rozptylu nebo mohou byt latkou absorbovany (ionizacni
a fotoelektricky efekt). Pokud chceme ziskat informace o krystalické miiZce daného materidlu,
musime se zaméfit pfevazné na rozptylené rentgenové zareni. Po rozptylu mize vlnova délka
fotonu zustat konstantni (koherentni) nebo se mize zvySovat (nekoherentni). K difrakci zareni

vedou pravé koherentni interakce. 888

Pro vznik koherentnich interakci je nutné, aby rentgenové zafeni interagovalo
s elektrony obklopujicimi jadro. Tim dojde ke vzniku oscilace se stejnou frekvenci, jako ma

slozka elektrického pole elektromagnetické viny. To mé za nésledek zateni vyzafované v§emi
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sméry, které ma stejnou vinovou délku jako vstupni vlna. Pokud jsou atomy uspotadany
Vv krystalické mfiizce, miize rentgenové zafeni interagovat s elektrony a koherentné rozptylené
viny mohou pusobit destruktivné (rusi amplitudu viny) nebo konstruktivné (zvysSuji velikost
viny). Konstruktivni interakce rentgenového zafeni vytvari vinové fronty, které jsou ve fazi

a tento kooperativni efekt rozptylu je definovan jako difrakce. 88

Jak jiz bylo zminéno, pti dopadu paprski na vzorek muze dojit k jejich odrazu, coz vede
ke konstruktivnim interakcim. Tento jev nastane pouze v takovém piipadé, kdy je splnéna
podminka Braggova zakona (rovnice 11). S timto zakonem pfiSel roku 1912 britsky fyzik
William Lawrence Bragg. Druhy Braggiv zdkon nasledné roku 1987 publikoval
E. W. Hughes.[?0:91]

niA = 2dsin6 (1)

rad difrakce
vinova délka dopadajiciho rentgenového zaieni [nm]

vzdalenost difrakénich rovin

S g > Z

uhel dopadu rentgenového zareni.

V krystalické miizce uvazujeme rovnobé&zné roviny, které jsou od sebe oddéleny
ve vzdalenosti d. Rentgenové paprsky dopadajici na prvni rovinu jsou odrazeny pod tthlem
dopadu 6. Aby byla difrakce méfitelna, museji byt tyto dopadajici paprsky zesileny fazovymi
odrazy ostatnich atomovych rovin. Braggova podminka je vyobrazena na Obr. 4,188

A Dopadajici Difraktovany C
paprsek paprsek

AN
*
_‘

Obrdzek 4: Zndzornéni Braggova zdkonal&d!
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Z Obr. 4 je patrné, Ze vinova draha prvni atomové roviny (ABC) je krat$i nez v piipadé
druhé (DEF). Aby byly splnény difrakéni podminky, musi tyto hodnoty nabyvat celych cisel
vlnové délky (nA). Roviny BG a BH smétuji kolmo k AB a BC. Z toho vyplyva, ze AB = DG
a BC = HF. Aby byla splnéna fazova podminka, pak musi roviny GE a EH byt rovny nA.

Linie mezi body B a E je kolma na atomovou rovinu a rovna se vzdalenosti difrakénich rovin

(d)_[89]

4.2. Elektronova mikroskopie
Jako dalsi metoda, kterd se k charakterizaci pfipravenych nanocéstic pouziva, je elektronova
mikroskopie. Tyto mikroskopy vyuzivaji K zobrazeni elektrony. Jako prvni popsal elektron
roku 1897 J. J. Thompson. Vyznamnou roli v tomto pifipad¢ sehral Luis de Broglie, ktery ptiSel
v roce 1925 s teorii, ze rychle pohybujici se ¢astice maji korpuskularni i vinovy charakter.
Za tento objev ziskal roku 1929 Nobelovu cenu. Pomoci elektronové difrakce

byla potvrzena vinova povaha elektront.[®?]

Podle de Broglicho teorie ma pohybujici se elektron o energii E a hybnosti p vinovou
povahu. To znamena, ze se chova jako vlna o frekvenci f a vlnové délce A. V piipadé
elektronové mikroskopie je nutné, aby byly elektrony ve vakuu zrychleny elektrickym polem
pomoci dan¢ho urychlovaciho napéti U. VInovou délku elektronu lze vypocitat pomoci
de Broglieho vztahu (rovnice 12). V praxi se v§ak pro vypocet vinové délky pii znamé hodnoté
urychlovaciho napéti U pouziva upraveny vztah, do kterého byly dosazeny vSechny konstanty
(rovnice 13).192%%

A= 2mgyeU (12)
1,226
A== (13)

A vlnova délka
Planckova konstanta

Mo klidova hmotnost

U urychlovaci napéti

e naboj elektronu.

Pokud do vztahu 13 dosadime béznou hodnotu urychlovaciho napéti, (10 kV), vysledna
vlnova délka bude mit hodnotu 0,012. Ve srovnani s vilnovou délkou viditelného zareni

(cca 500 nm) je patrné, Ze elektronové svazky ndm poskytnou podrobnéjsi informace o struktuie

vzorku. V ptipad¢ rozlisovacich mezi elektronovych mikroskopti poskytuji elektronové svazky
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az o 5 tadu lepsi rozliSeni nez ostatni (napi. optické) mikroskopy. Vzhledem k optickym vadam
je ve skuteCnosti zobrazeni elektronovymi mikroskopy lepsi o 2 az 3 fady vzhledem

ke svételnym mikroskoptim. 2%

Elektrony jsou v atomu vazany vystupni energii Ev. Aby doslo k uvolnéni elektronti
Z vazby, je nutné dodat energii, kterd je vétsi nez Ey. Toho mizeme dosahnout naptiklad
sekundarni emisi, kdy za pomoci studen¢ho kovového vlakna dochazi k bombardovani
urychlenymi ionty, které narazem uvolni elektrony z povrchu katody. Jiny mozny postup
je termoemise, kdy je nutné katodu zahtat, abychom zvysili jeji vnitini energii. Pokud dojde
k piekroceni ur¢ité mezni teploty, uvolni ze svého povrchu elektron. Dal$im moznym postupem
je autoemise, kdy je proti studenému kovovému vldknu ve tvaru hrotu umisténa elektroda
s vysokym kladnym napétim. V okoli hrotu dojde ke generaci silného elektrického pole,
které nasledné vytrhava elektrony z povrchu hrotu. V elektronovych mikroskopech se jako

zdroj elektrond pouziva elektronova tryska, ptipadné délo.%2%

Na zdroje elektroni v elektronové mikroskopii je kladeno mnoho podminek.
Mezi né patii mala velikost zdroje, nizké rozpéti emisni energie elektrontl, vysokd intenzita
elektronového paprsku v malém prostorovém uhlu, nizky Sum, dobra stabilita, nizké néklady
atd. VSechny tyto podminky spliiuje Schottkyho zdroj elektronli a studené emisni vlakno.
Vyznacuji se malou velikosti, velkou intenzitou a dlouhou Zivotnosti. RovnéZ vykazuji vyssi
stabilitu proudu svazku a k ziskani dobré emise elektronti pozaduji mensi elektrické pole.

U Schottkyho zdroje je $um velmi maly a nepiimo imérny velikosti emisni plochy.[%2%]

Schottkyho zdroj elektront se nejcastéji vyuziva ve skenovaci elektronové mikroskopii.
Uplatiiuje se zde Schottkyho jev, kdy dochazi ke zvySenému pratoku elektronti z povrchu
zahtatého materialu v disledku ptsobeni elektrického pole. K tomu, aby se elektron vypudil
Z povrchu materidlu, je zapotiebi vynalozit ur¢itou energii, kterd je zajiSténa zvySenou teplotou.
Pfitom se aplikuje elektrické pole, které odvadi emitované elektrony z povrchu materialu.
Pti zvySeni hodnoty elektrického pole se snizuje energie potiebnd k vypuzeni elektronu
Z povrchu, coz vede ke zvySeni emisniho proudu elektronli. Schottkyho zdroj je nejcastéji

tvofen monokrystalickym wolframovym dratem vyleptanym do hrotu.[®2]

Prostor uvnitt mikroskopu, ve kterém se pohybuji elektrony, musi byt pod vakuem.
Hlavni divodem je, Ze elektronova tryska musi byt izolovana vakuem. JelikoZz vzduch

neni dobry izolant, vznikd nebezpeci ionizace vzduchu, coz miize vést k elektrickému vyboji
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mezi katodou a anodou elektronové trysky. Kromé toho obsahuje vzduch plyny (O2, N2 a CO»),

které mohou kontaminovat pozorovany vzorek.[?!

Elektromagnetickou C¢ocku muzeme sestrojit prostfednictvim ovlivnéné trajektorie
elektronti magnetickym polem. Tato ¢ocka je podobna selenoidu, coz je civka s velkym poctem
zavitl, jenZ maji mnohem mens$i pramér, nez jaka je délka civky. Uvnitt selenoidu vznika
nedokonalé magnetick¢é pole. Tento jen ma za nasledek nékolik vad, které mohou
pii elektronové mikroskopii nastat. Prvni vadou je opticka (sférickd) vada. V tomto piipadé
c¢ocka nezostiuje vSechny elektronové paprsky vychazejiciho z bodového zdroje do jednoho
bodu na totozné ose. Elektrony jsou tak zaostfeny do bodu leziciho blize k ¢oc¢ce. Tuto vadu

Ize napravit zmensenim praméru ¢ocky.[92%]

Dalsi je chromatickd vada, kterd vznikd v dusledku rozdilnych energii elektronti
ve svazku. Elektrony snizsi rychlosti a vétsi vlnovou délkou jsou v magnetickém poli
rozprostteny odliSné a protinaji osu civky vjiném bod€é nez rychlejsi elektrony.
Vadu lze omezit snizenim urychlovaciho napéti. Posledni vadou je osovy astigmatismus,
ktery je zpusoben nesymetrii elektronového svazku, coz vede k riiznym ohniskiim. V tomto

piipadé Ize vadé zabranit pfidavnym magnetickym polem stigmatoru.[®2

Skenovaci elektronovy mikroskop se casto vyuziva v kombinaci s fokusovanym
iontovym svazkem (FIB z anglického focused ion beam). Zatizeni SEM-FIB oproti SEM
nevyuziva svazek elektronli, ale vyuzivdA usmémény tok ionizovanych atomd,
které jsou fokusované na dany vzorek. Sekundarni elektrony jsou generovéany interakci
iontového svazku s povrchem vzorku. V misté dopadu vyrazeji urychlené ionty atomy
z materidlu. Jako zdroj iontl se v pfipadé¢ FIB nejcastéji vyuziva galium. lonty galia

maji relativné vysokou hmotnost, diky tomu se hodi k vyraZeni tézsich prvki z materialu.[®4%!

4.3.  Ramanova spektroskopie
Metodou, kterou mutzeme zkoumat fyzikalni i chemické stavy latek, je Ramanova
spektroskopie. V tomto ptipadé méfime rozptylené zateni, které vznika v dusledku interakci
monochromatického zafeni s urcitou latkou ve viditelné, ptipadné blizké infracervené oblasti.
Pii téchto interakcich musi dojit ke zméndm vibraéné-rotacnich stavii molekul latky.
Pii interakci zafeni s latkou je Cast zafeni absorbovana, ¢ast latkou prochazi a z Casti
je rozptyleno. Pokud ma rozptylené zafeni frekvenci shodnou s frekvenci zdroje, tak dochézi

k Rayleighovu rozptylu. Pokud jsou frekvence zafeni a zdroje rozdilné, mluvime o Ramanovu
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rozptylu. Podminkou pro vznik Ramanova zafeni je, aby dochazelo ke zméné

polarizovatelnosti.%97]

Jako polarizovatelnost se rozumi schopnost molekuly posouvat naboje
v disledku pisobeni elektrického pole. Timto procesem dochazi ke tvorbé indukovaného
dipdlu. Polarizovatelnost jednotlivych molekul souvisi s charakterem jejich molekulovych
orbitali. Zména polarizovatelnosti molekuly je zplGsobena deformaci jejich

molekulovych orbitalt.[%6:97]

Princip Ramanovy spektroskopie je zaloZzen na neelastickém rozptylu zafeni,
jehoz energie je vyssi neZ energie vibracnich pfechodii a mensi nez energie elektronovych
prechodt. Pii vzajemné interakci zafeni s molekulou dojde k absorpci primarniho fotonu
nasledované zatfivou emisi sekundarniho fotonu. Tento sekundarni jev je oznacovan
jako rozptylené zareni. Z velmi kratkého ptfechodného stavu se muze molekula vratit zpét
do zédkladniho vibra¢niho stavu (Raylightv rozptyl) nebo do jiného vibrac¢niho stavu, ktery
je svou energii blizky zakladnimu stavu. V pribéhu Ramanova rozptylu mohou molekuly
prechazet pouze mezi svymi vibracnimi stavy. Ve spektru emitované¢ho zatfeni v okoli
Rayleighova rozptylu tak mizeme sledovat dvé série linii. Jednd se o Stokesovy

a anti-Stokesovy linie.[6<7]

Zdroj monochromatického zafeni byvala napfiklad rtutova lampa. Dnes se vice
vyuZivaji plynové lasery, které generuji monochromatické viditelné, ptipadné blizké
infraervené zatfeni. Pfi pozorovani rozptyleného zafeni je nutné pouZit monochromator, ktery
eliminuje Rayleighliv rozptyl. Jako detektory se nejCastéji pouzivaji mnohokandlové CCD
detektory nebo fotonasobice. Novodobé pfistroje pro detekci pouzivaji interferometry, které
zpracovavaji data za pomoci Fourierovy transformace. Mezi hlavni vyhody Fourierovy

transformace patii vysoka rychlost méfeni a vy$si intenzita signalu.[%6%7]

5. Zvyseni ucinnosti polovodi¢ovych fotoelektrod
Hematit patii mezi ¢asto pouzivané materidly vyuzivané pro solarni §tépeni vody. Jak jiz bylo
zminéno vySe, md mnoho pozitivnich vlastnosti, mezi které patii predevS§im dobra
fotoelektrochemickd stabilita, dobrd dostupnost, nizkd cena nebo nizkd absorpce zafeni
ve viditelné oblasti. I pfes vSechny vyhody je fotoaktivita hematitu limitovana mnohymi

faktory, které se projevuji snizenim u¢innosti fotokatalytickych procesi.[%9

Ztohoto divodu se zavedla fada ucinnych metod, které pomahaji zlepsit

fotokatalytickou uc¢innost hematitovych fotoelektrod. Efektivni metodou pro tyto ucely je
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dopovani povrchu hematitovych fotoelektrod dal§imi prvky. K témto ucelim je vhodné pouzit
napiiklad Si, Ta, Ti, Cr, Ni, Nb, Sn a dalsi. Povrch hematitovych fotoelektrod Ize nadopovat i

nanocasticemi oxidi tdchto prvki, napf. ¢asto pouzivané nanodastice Ir0Q.[%:%

Dostupné studie uvadéji, ze velmi uc¢innym dopantem pro zlepseni fotokatalytickych
ucinkli hematitovych fotoelektrod je tantal (Ta). K ziskéni piehledu o navySeni Uc¢inka
fotoelektrod se hematitové elektrody dopovaly tantalem o koncentraci od 2 do 10 %.
Poté byly kalcinovany pfi riznych teplotach. Nasledné byly provedeny experimenty, ze kterych
bylo zjisténo, Ze nejvyssi ucinnost vykazuji hematitové fotoelektrody s 2 % tantalu, které byly
kalcinovany pifi 500 °C. Takto pfipravené fotoelektrody vykazovaly az 32x vyssi ucinnost
nez Cisté hematitové elektrody. Pii teplotach kalcinace vyssich nez 500 °C se stal substrat vice
odolny a tantal mél tendenci oddélit se od objemové faze hematitové elektrody a vytvofit
tak TaO.F. Tyto fotoelektrody nasledné¢ vykazovaly mnohem mensi fotokatalytickou

aktivitu,[?8.100]

Ke zvysSeni fotokatalytické uc¢innosti hematitové fotoelektrody se vyuziva rovnéz
zavedeni kokatalyzatoru na povrch polovodi¢ovych elektrod. Jako kokatalyzatory se pouzivaji
nanocastice kovovych komplexti, které jsou nadeponovdny na povrch hematitovych
fotoelektrod. Takto upravené hematitové fotoelektrody vykazuji vyssi fotokatalytickou

Gginnost, vétsi stabilitu a vhodngjsi polohu zakazaného pasu.[101:102]

Vhodné materidly pro kokatalyzatory jsou komplexy na bazi Zeleza nebo niklu, které
generuji vyS$i hustotu fotoproudu pii niz§im potencialu. Kokatalyzatory na bazi Fe-Ni
jsou charakteristické rovnéz tim, Ze zvySuji fotoaktivitu hematitovych elektrod pii nizkém
overpotencidlu. Kromé kokatalyzatorti na bazi zeleza a niklu se pouzivaji také kokatalyzatory

na béazi Zelena a kobaltu (Fe-Co) nebo kobaltu a fosforu (Co-P;).[101:102]

Metodou, pomoci které mizeme kokatalyzator nadeponovat na povrch hematitové
fotoelektrody, muze byt napiiklad fotoelektrochemicka depozice. V piipadé depozice
kokatalyzatoru FeNiOOH se jako prekurzor pouzil tetrahydrdt octanu nikelnatého
[(CH3COO)2Ni - 4 Hx0], siran zelezity [Fe2(SO4)3] a siran sodny (Na2SOg).
Vsechny prekurzory byly rozpustény v destilované vodé€, poté byla do této smési vloZena
hematitova fotoelektroda, proudova hustota se nastavila na hodnotu 150 pA - cm™2 a nasledné
probéhla elektrochemické depozice, kterd trvala 20 minut. Timto procesem doslo k navyseni
fotokatalytické Gc€innosti az na 85 %. DalSimi kokatalyzatory mohou byt naptiklad Ni(OH),
NiFeOx nebo IrRuOy. [102.103]
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6. Metody zjisténi fotokatalytické aktivity hematitovych fotoelekrod

6.1. Voltametrie

Voltametrie patii mezi elektroanalytické metody, pti které se sleduje ¢asova zavislost proudu
I, ktery protéka pracovni elektrodou, na potencidlu E, jenz je na tuto elektrodu vkladan.
RozliSujeme rizné druhy voltametrickych metod, které se 1iSi v zavislosti na casovém pribéhu
potencialu vkladaného na pracovni elektrodu. Mezi tyto metody patii napiiklad diferencni
pulzni voltametrie (DPV), diferen¢ni voltametrie (DV), linearni a cyklickou voltametrii
(LSV a CV) atd. Princip voltametrickych metod objevil ¢esky chemik Jaroslav Heyrovsky.
Jako pracovni elektrodu vyuzil rtutovou kapajici elektrodu, ¢imz dal zaklad pro metodu, kterou
pozd¢ji pojmenoval jako polarografie. Za tento objev ziskal roku 1959 Nobelovu cenu
za chemii. Dlouho byly pojmy polarografie a voltametrie povaZzovany za synonyma, dnes
se termin polarografie pouzivd pouze v ptfipadé, kdy se pouziva rtutova kapajici
elektroda. 10410l

Nejcastéji se pii mefeni voltametrickymi metodami vyuziva tfielektrodové zapojeni.
Systém pouzitych elektrod zahrnuje pracovni, pomocnou a referentni elektrodu.
Vhodnym materidlem pro pomocnou elektrodu je naptiklad platinovy dratek. Jako referentni
elektrody se nejcastéji pouzivaji argentochloridové nebo kalomelové elektrody.
Pracovni elektrody se ve voltametrickych metodach lisi. Mohou byt pouzity kovové elektrody
(Au, Pt, Hg), uhlikové a jinak modifikované elektrody (grafit, skelny uhlik) nebo hematitové
elektrody.[104105]

Pti voltametrickém méfeni prochazi proud pouze mezi pracovni a pomocnou
elektrodou. Pokud by proud prochazel i referentni elektrodou, doSlo by ke zméné
jejiho potencidlu a néslednému znehodnoceni elektrody. Referentni elektroda se pouziva
pro kontrolu potencidlu pracovni elektrody, k ¢emuz dochazi méfenim napéti mezi pracovni
a referentni elektrodou. Potencial referentni elektrody je zndmy a v pribéhu méfeni se neméni.
Veskeré reakce probihajici na pomocné elektrodé miizeme ignorovat. Potenciostat se nejcastéji
vyuziva jako zdroj napéti, ktery udrzuje konstantni hodnotu napéti vkladanou na pracovni

elektrodu.
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V experimentech se Casovy pribeh zmény potencialu 0znacuje jako rychlost skenovani
(scan rate). Rychlost skenovani (polarizace) se oznacuje feckym pismenem v a je definovan
vztahem (14) s jednotkou V - s~ 1. Vysledkem méfeni je graf oznaCovan jako voltamogram,

ve kterém se vynasi zavislost proudu na potencialu, p¥ipadné proudu na ¢ase.[10410]

_dE

v=— (14)

6.1.1. Cyklické a linearni voltametrie

Cyklické a linedrni voltametrie patii mezi jedny z nejvyuzivanéjSich voltametrickych metod
pro studovani oxida¢né-redoxnich d&ju probihajicich v pfislusSném roztoku. Hlavni vyhody
téchto metod jsou pfedev§im schopnost poskytovat informace o jednotlivych krocich
probihajicich v elektrochemickych procesech, pomérné kratky ¢as méteni a dobra interpretace
dat. Pfi samotném experimentu celou soustavou prochdzi elektricky proud a na elektrodu
je vkladan ptislusny potencidl, jenz se v pritbéhu experimentu méni. Timto zplisobem lze zjistit,

jestli v soustavé dochéazi ke zvySovani fotoproudu. [1051%]

V ptipad¢ cyklické voltametrie dochazi k narustu potencialu na pracovni elektrod¢.
Principem této metody je pravidelné opakovani ,,doptfedného* (forward) a ,,zpétného* (reverse)
scanu. Poc¢atecni hodnota potencidlu je rovna kone¢né hodnoté potencialu. Doptedny a zpétny
scan spolecné tvofi jeden cyklus. Linearni ,,sweep* voltametrie (LSV) je cyklicka voltametrie
omezend pouze na polovinu cyklu. Rychlost zmény potencialu poté urci Casové okno

experimentu.[%”]

Na pracovni elektrodu vnofenou do nemichaného roztoku elektrolytu se vklada
potencial trojuhelnikového pribéhu s pfedem nastavenou rychlosti zmény polarizace.
Polarizacni kiivky maji tvar piku a proud piku zavisi na rychlosti casové zmény potencidlu.
Rozdil potenciali anodického a katodického piku ndm umoziuje zjistit, jestli se jedna
o reverzibilni, pfipadné ireverzibilni elektrodovy d¢€j. Pokud se jedné o reverzibilni d¢j, rozdil
potenciali anodického a katodického piku je roven E,, — E,, = 0,059/n a podil jejich

L <. y . < Coxoe . o
prouda je Ip—’a = 1. Proménnd n piedstavuje pocet vyménénych elektronli. Potencial piku

p.k
je 028,5/n mV negativngjsi (v ptipadé katodického piku) nebo pozitivn€jsi (u anodického piku)
nez pulvlnovy potencial. Pokud se jedna o ireverzibilni d&j, potencial anodického a katodického

piku zavisi na rychlost polarizace. U d&jt, které jsou fizeny difuzi, plati pfima iméra mezi
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1

vyskou piku a odmocninou rychlosti polarizace 2E2  pokud je dé& kontrolovan adsorpci,
dt P

je vyska piku p¥imo imérna rychlosti polarizace. Vie je piehledné zaznamenano na Obr. 5.[07]
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Obrdzek 5: Vzorovy potencidlovy program a proudovd odezva pri cyklické voltametrii.[107]

6.1.2. Chronoamperometrie
Dalsi elektrochemickou metodou, kterd se pouziva k méfeni zvySujicitho se potencialu,
je chronoamperometrie. V prubéhu této metody dochazi ke zvySovani potencialu na pracovni
elektrodé a sledovani proudu, ktery vznika v disledku faradaickych procesi, které probihaji
na elektrod¢€. Pii experimentech se sleduje vysledny proud na ¢ase. Zavislost proudu na Case
se méii po urCitych potencidlovych krocich. Chronoamperometrie se nejCastéji provadi

za pouziti systému skladajiciho se ze tfi elektrod.*]

Zéklady této metody stanovil roku 1902 americky chemik Frederick Gardner Cottrell,
ktery odvodil Cottrellovu rovnici (viz rovnice 15)1% na zakladné linearni difiize na rovinné
elektrod¢ za vyuziti difuzniho zédkona a Laplaceovy transformace. Vysledkem experimentu
je graf zavislosti proudu na ¢ase, ze kterého vyplyva hodnota koncentra¢niho gradientu roztoku
pobliz povrchu elektrody. Proud je v tomto pifipadé ptimo umérny koncentraci na povrchu

elektrody. Cottrellova rovnice rovnéz popisuje rozpad faradaického proudu, ke kterému

dochazi v disledku pienosu elektroni. 08l
__ nFACVD
I = N (15)
I Proud [A]
n Pocet elektronti ucastnicich se elektrochemického déje

34



F Faradayova konstanta

A Plocha rovinné elektrody [cm?]

C Pocate¢ni koncentrace analytu [mol/cm?]
D Diftizni koeficient pro urditou latku [cm?/s]
t Cas [s]

V experimentech ma excitaéni signal chronoamperometrie charakteristicky ¢tvercovy
prubéh a vzorovy zaznam pro dvoji potencidlovy krok je uveden na Obr. 6. Ze zdznamu
vyplyva, ze se pii chronoamperometrickém meéfeni stiidaji dva kroky. V prvnim kroku
je dosazeno takového potencialu pracovni elektrody, pfi kterém nedochéazi ke generaci
faradaického proudu. Tento potencial oznacujeme jako Ei. V pripadé druhého kroku je hodnota
potencidlu pracovni elektrody na hodnoté Es, pfi které je povrchova koncentrace
elektroaktivnich latek rovna nule a dochazi ke generaci faradaického proudu. Potencial mize
byt udrzovan na hodnoté Es po celou dobu experimentu, piipadné mize byt uréen konecny

potencial Ef po uplynuti uréitého ¢asového useku t.[1%8!

A
i EEE
_ T
© * i
Q
[ g
Q
—
(@]
[a R
E;
7 S ———
Cas

Obrdzek 6: Vzorovy chronoamperometricky zdznam pro dvoji potencidlovy krok
V praxi se nejCastéji vyuzivaji dva typy chronoamperometric. Prvnim z nich
je chronoamperometrie s fizenym potencialem. Pied pouzitim této metody je nutné provést
méteni cyklické nebo linearni voltametrie, abychom byli schopni urcit redukéni potencidl
analytd. Druhym typem je chronoamperometrie s fizenym proudem. Jak jiz bylo feceno,
pii téchto metodach se nejCastéji vyuziva systém tii elektrod. Pracovni elektroda by méla mit

presné definovanou plochu pro co nejlepsi vysledky.1!
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7. Experimentélni ¢ast

Tabulka 1: Seznam pouZitych chemikalii

Hexahydrat chloridu zelezitého SIGMA-ALDRICH, 99%
Dusi¢nan sodny? SIGMA-ALDRICH, 99%
2-propanol VWR CHEMICALS, 100%
Aceton Lach-Ner, p. a.

Kyselina chlorovodikova Lach-Ner, p. a.

Chlorid draselny METTLER TOLEDO, 3 mol/l
Hydroxid sodny Lach-Ner, p. a.

Ethanol Lach-Ner, p. a.

Dusik

Destilovana voda

Tabulka 2: Seznam pouZitych pristroji

Magnetickd michacka s ohifevem
Analytické vahy

pH metr

Teplomér

Solarni simulator (Oriel Newport)
Skenovaci elektronovy mikroskop

7.1. Priprava hematitovych polovodivych fotoelektrod
Prvnim krokem pfipravy polovodicovych fotoelektrod byla depozice tenké vrstvy hematitu
na sklenény substrat potazeny transparentni vrstvou oxidu cinicitého dopovaného fluorem
(FTO z anglického Fluorine doped Tin Oxide SnO2:F). Pro dosaZeni co nejlepSich vysledki
jsem nejdiive sklenény substrat fadné vydistil. V kadince jsem smichal aceton
s 2-propanolem v poméru piiblizn€ 2:1. Poté jsem do této smési ponofil sklenény substrat
a kadinku umistil do ultrazvukové lazné. Teplotu lazn¢ jsem nastavil na 25 °C a vykon

na 200 Hz. Casova¢ jsem nastavil na 20 minut a nasledné ultrazvukovou lazen spustil.

Mezitim jsem si pfipravil hematitové prekurzory. Na analytickych vahéach jsem navazil
8,449 g dusicnanu sodného a 2,433 g hexahydratu chloridu Zelezitého. Ob¢ navazky
jsem kvantitativné piesunul do kadinky a doplnil 100 ml destilované vody.
Kadinku s prekurzory jsem pienesl na magnetickou michacku s ohfevem, kterou jsem nastavil
na 200 otaCek a vSe nechal rozpustit. Poté jsem pomoci kyseliny chlorovodikové, ptipadné
hydroxidu sodného, upravil pH na pozadovanou hodnotu 1,5. Nasledn¢ jsem nastavil teplotu

ohfevu na 70 °C a nechal roztok zahfivat.
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Po skonceni Cisténi v ultrazvukové lazni jsem sklenény substrat ocistil destilovanou
vodou a ethanolem. Nasledn¢ jsem ho upevnil na stojan a vnofil do roztoku prekurzort.
Pot¢ jsem nechal 2 az 3 hodiny nanaSet nanocastice hematitu na sklenény substrat.
Po wukonceni chemické depozice jsem vzorky opatrné omyl destilovanou vodou.
Nasledovala dvoustupniovd kalcinace. V prvnim kroku jsem vzorky s nanesenymi
nanocasticemi vlozil na jednu hodinu do pece a teplotni program nastavil na 550 °C s teplotnim
narustem 5 °C/min. Po skonceni kalcinace jsem nechal sklicko vychladnout. Ve druhém kroku
jsem sklenény substrat s nanocasticemi hematitu vlozil na 20 minut do pece vyhraté
na 750 °C. Po skonceni teplotniho programu jsem sklicka nechal vychladnout. Timto zptisobem

byla ptiprava hematitovych fotoelektrod hotova a vzorky byly piipraveny k dal§imu pouziti.

7.2. Mgéfteni velikosti fotoproudu
Pfed samotnym experimentem bylo nutné sestavit fotoelektrochemickou celu s tfielektrodovym
usporadanim. Jako referentni elektrodu jsem pouzil argentochloridovou elektrodu, platinovy
dratek slouzil jako pomocna elektroda a pracovni elektroda byla vyse pfipravena hematitova
fotoelektroda. Jednotlivé elektrody jsem postupné piipevnildo fotoelektrochemické cely
a zapojeni peclivé zkontroloval. Nasledné€ jsem si piipravil elektrolyt, kterym byl 1 M-NaOH.
Ten jsem ptipravil rozpusténim 4 g pevnych granuli hydroxidu sodného (NaOH) ve 100 ml
vody. Takto pfipravenym elektrolytem jsem naplnil fotoelektrochemickou celu a vSechny

elektrody do né&j dostate¢né ponofil.

Jakmile byla fotoelektrochemicka cela pfipravena, uvedl jsem do provozu solarni
simulator a intenzitu svétla nastavil na hodnotu odpovidajici intenzité 1 sun (100 mW-cm).
Poté jsem spustil program (Gamry EIChem) a navolil optimalni podminky experimentu pro
metodu linearni voltametrie (LSV). Experiment jsem provadél pro kazdou pfipravenou
hematitovou fotoelektrodu dvakrat. V prvnim experimentu jsem sledoval odezvu fotoproudu
na hematitové fotoelektrodé, kdyz byl solarni simulator vypnuty (dark mode). Ve druhém
experimentu jsem jiz solarni simulator zapnul a navyseni fotoproudu proméfil pod osvicenim
fotoelektrochemické cely (light mode). Pro reprodukovatelnost dat jsem experiment provedl na
nejméné 3 riznych hematitovych fotoelektrodach. Na konci experimentu jsem si peclivé ulozil

vysledné zdznamy a poté s nimi dale pracoval.
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Po ukonceni linearni voltametrie jsem vzorky pfipravil pro métfeni druhé metody,
chronoamperometrie. Zapojeni pracovni, pomocné a referentni elektrody zlstalo stejné, jako
tomu bylo v pfedchozim experimentu. V programu jsem navolil optimalni podminky
pro metodu chronoamperometrie a vSe peclivé zkontroloval. Poté jsem spustil samotny
experiment. V prib¢hu chronoamperometrie jsem stfidavé kazdych 15 sekund zapinal
a vypinal soldrni simulator (stfidal jsem dark a light mode). Po uplynuti 3 minut jsem

experiment pierusil a zdznam peclive ulozil, abych s nim mohl dale pracovat.

7.3. Depozice kokatalyzatoru
Nejprve jsem si pripravil vhodny prekurzor kokatalyzatoru. Na analytickych vahach jsem
si navazil 2,18 g hexahydratu dusi¢nanu nikelnatého. Tuto navazku jsem kvantitativné piesunul
do kéadinky a doplnil 75 ml destilované vody. Poté jsem kadinku umistil
na magnetickou michacku a pockal, az se obsah zcela rozpusti. Jakmile byl vSechen obsah
rozpustén, vznikly roztok jsem pét minut probublaval dusikem, abych z roztoku vytésnil

rozpustény kyslik.

Nasledné jsem do tohoto roztoku dusi¢nanu nikelnatého ponofil pracovni hematitovou
fotoanodu z piedchozich méfeni. Naproti ni jsem umistil platinovy plisek tak, aby sméfoval
Celem k pracovni elektrodé. Nakonec jsem piidal referentni argentochloridovou elektrodu
a vSe peclivé zapojil. Poté jsem spustil program (Gamry EIChem) a navolil vhodné

experimentalni podminky.

Depozici kokatalyzatoru jsem provedl dv€éma metodami. Prvni metodou byla
elektrodepozice. V tomto piipadé jsem navolil hustotu fotoproudu na hodnotu -32 mA - cm
a kokatalyzator nechal deponovat na hematitovou elektrodu po dobu 60 s, 120 s a 180 s.
Tato metoda probihala bez zapnutého solarniho simulatoru (dark mode). Druhou metodou byla
fotodepozice. V tomto piipadé jsem VvV programu navolili napéti 0,11 V a depozici
kokatalyzatoru provadél se zapnutym solarnim simulatorem (light mode). Fotodepozice
probihala pod osvétlenim po dobu 10, 20 a 30 minut. Poté jsem solarni simulator vypnul a vSe
nechal za tmy pod napétim 1,2 V ustalit po dobu 60 sekund. Timto zpisobem jsem nanesl
vrstvu kokatalyzatoru na pracovni hematitovou fotoanodu. Nasledné jsem provedl méteni

metodou linearni voltametrie (LSV) podle postupu popsaného v kapitole 6.2.
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7.4. Charakterizace ptipravenych vzorki
Charakterizaci ptipravenych vzorkt hematitovych fotoelektrod byla provedena za pomoci
Ramanovy spektroskopie a rentgenové difrakéni analyzy (XRD). Vysledkem byla informace
o struktufe vzorku a ovéfeni, Ze nanocCastice na vzorcich odpovidaji hematitu.
Stejnym zpuisobem jsem provedl analyzu pfipravenych vzorkli na skenovacim elektronovém
mikroskopu (SEM) a SEM-FIB. Z mikroskopickych snimk jsem ziskal informace o velikosti
hematitovych nanocastic a velikosti obsazené plochy substratu pokrytého nanocasticemi
hematitu. Rovnéz jsem porovnal u¢innost jednotlivych metod pfi nanaSeni kokatalyzatoru
a zavislost délky nanaSeni hematitovych nanocastic na sklenény substrat pomoci chemické

depozice.

Provedenim analyzy XRD jsem ziskal difraktogram, ktery jsem dale vyhodnocoval.
V difraktogramu jsem vyznacil rentgenové indexy (indexy krystalovych rovin) pro jednotlivé
piky. Nejvétsi odezvu mély v difraktogramu piky s rentgenovymi indexy 104, 110, 024 a 116.
Po zaznamenéni rentgenovych indexti jsem tento soubor jsem porovnal S tabelovymi hodnotami
databaze PDF. Timto zpisobem jsem si ovéfil, ze pfipravené nanocastice skutecné odpovidaji

struktufe hematitu.

Obdobné¢ bylo postupovano pii vyhodnocovani Ramanova spektra, které bylo ziskdno
pomoci Ramanovy spektroskopie. Z vysledného spektra byla urcena pozice pikl, pomér
intenzit a jednotlivé typy vibraci danych vazeb. Na zavér jsem ziskané spektrum porovnal
s dalSimi spektry, které jsem dohledal v dostupnych databazich Ramanovych spekter a podle

téchto vzorovych spekter jsem urcil, Ze se jednalo o hematit.
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8. Vysledky a diskuse
Veskeré hodnoty, které jsem ziskal zpiedchozich méfeni, jsem peclivé zaznamenal
a zpracoval do jednotlivych zdznamii. Nasledn¢ jsem vSechna dostupnd data porovnal
a vyhodnotil jednotlivé zavislosti. Timto zplisobem jsem porovnal zavislost doby depozice
hematitovych nanocastic na jejich vysledné velikosti, obsazenost nanocastic na sklenéném

substratu, zlepSeni katalytickych ucinkt ptidanim kokatalyzatoru atd.

8.1. Morfologie ptipravenych polovodi¢ovych fotoelektrod
Vzorky hematitovych fotoelektrod jsem pfipravil metodou chemické depozice ve vodni lazni.
Dobu trvani depozice pro jednotlivé vzorky jsem stanovil na dvé a tfi hodiny, abych mohl 1épe
porovnat vysledky a urcit zavislost doby depozice na morfologii hematitovych fotoelektrod.
Po ukonceni chemické depozice jsem vybral reprezentativni vzorky a podrobil je analyze
na skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM) a rentgenové difrakéni analyze (XRD).
Ziskané snimky jsem nasledné¢ porovnal a zaméfil se na rozdily, které se k jednotlivé délce

depozice vztahovaly.

Stejny postup jsem uplatnil na vybranych reprezentativnich vzorcich ptipravenych
hematitovych fotoalektrod po depozici kokatalyzatoru. Elektrody obohacené o nanesenou
vrstvu kokatalyzatoru jsem opét podrobil analyze na SEM a SEM-FIB. Z vyslednych snimka
jsem porovnal morfologické vlastnosti nanesené vrstvy kokatalyzatoru v zavislosti na metodg,

kterou byl kokatalyzator na hematitovou elektrodu nanaSen.

Obr. 7 zachycuje vysledny zaznam z rentgenové difrak¢ni analyzy, ktery se souhrnné
oznacuje jako difraktogram. Ze zavislosti intenzity vzhledem k tthlové rychlosti detektoru jsem
ziskal piky, které jsem nasledné porovnaval se vzorky v PDF databézi. Z dostupnych vzorki
v databazi jsem zjistil, ze se jednd o charakteristické piky pro hematit. V difraktogramu jsou
viditelné i piky, které nejsou pro hematit charakteristické. To muze byt zptisobeno vznikem
jinych struktur oxidu Zeleza (napf. magnetitu) pii ptipravé vzorku. Vyskyt téchto vedlejSich
produkta je vSak pro nasi praci zanedbatelny a ve vysledcich se nijak vyrazné neprojevuje,

jelikoz ptevazuje struktura hematitu.
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Obrdzek 7: Difraktogram pipravenych nanoédstic hematitu

Na Obr. 8 je znazornéno Ramanovo spektrum pfipravenych vzorkd, které jsem ziskal
pomoci Ramanovy spektroskopie. Ve spektru jsem vyznacil piky, které jsou dle dostupnych
databdzi  charakteristické pro  krystalografickou modifikaci a-Fe;Os  (hematit).
Krom¢ charakteristickych pikti pro hematitovou strukturu, je ve spektru patrny pik odpovidajici
hodnoté 661 cm™, ktery potvrzuje pfitomnost jiné oxidacni formy Zeleza. V tomto piipadé
se jednalo o pik charakteristicky pro krystalografickou strukturu FeszO4 neboli magnetitu.
Tato forma casto doprovazi oxid Zelezity a mize vzniknout nedokonalou tepelnou upravou

nanocastic FeoO3 ptipravenych chemickou depozici.
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Obrdzek 8: Ramanovo spektrum pripravenych nanocdstic hematitu
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Vzorky byly méfeny na skenovacim elektronovém mikroskopu (Hitachi, model
SU6600). Zdrojem elektronti byla v tomto piipadé Schottkyho dioda. VSechna pozorovani
byla provadéna za stejnych podminek. Pfipravena hematitova fotoelektroda byla vlozena
do skenovaciho elektronového mikroskopu. Pozornost byla zaméfena na morfologii
piipravenych nanocastic hematitu. Pozorovani bylo provadéno pti zvétseni od 1.00k do 80.0k.
Snimky pofizené skenovacim elektronovym mikroskopem byly uloZzeny pro pozdé&jsi

porovnani.

Ze snimkl pofizenych skenovacim elektronovym mikroskopem vidime povrch
hematitovych fotoelektrod pti zvétSeni 40.0k. Doba depozice nanocéstic hematitu
byla v ptipadé Obr. 9 tii hodiny a Obr. 10 dvé hodiny. Na obou snimcich vidime nanocastice
hematitu, které byly pomoci chemické depozice ve vodni lazni naneseny na sklenény substrat.

Tvar hematitovych nanocastic je v ptipadé obou vzorkli velmi podobny a ma kulovy charakter.

Vzhledem k métitku Ize tvrdit, Ze i velikost hematitovych nanocastic je v obou vzorcich
velmi podobna. V ptipad¢ vzorka, které byly ptipravovany 3 hodiny, byl zaznamenan vétsi
vyskyt klastri. Ty vS8ak nemaji v dalSich analyzach negativni vyznam, z tohoto divodu lze
usoudit, Ze doba depozice hematitovych nanoc¢astic neovliviiuje jejich vyslednou velikost, ale
muze prispét k tvorbé vétsiho mnozstvi klastr. Na Obr. 11 vidime pohled v fezu (tzv. cross
section) nanesenych nanocastic hematitu na pracovni elektrodé. V piipadé vzorkd, které byly
nanaSeny 2 a 3 hodiny, je tloustka nanocastic velmi podobna. Doba depozice tudiZ na

vyslednou tloustku vrstvy nanocastic nema vyrazny vliv.
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Fe203_3h 5.0kV 6.5mm x40.0k
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Fe203_2h 5.0kV 6.6mm x40.0k

Obrdzek 10: Povrch hematitové fotoelektrody po 2 hodinové depozici pfi zvétseni 40.0k
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Fe203 5.0kV 8.6mm x40.0k

Obrdzek 11: SEM snimek tloustky vrstvy nanocdstic hematitu

Vétsi rozdil je patrny v piipadé€, kdy se na totozné vzorky hematitovych fotoelektrod
podivame pii zvétseni 10.0k. Po porovnani Obr. 12 a 13 je ziejmé, ze v piipadé, kdy byla
provadéna depozice po dobu 3 hodin, je plocha pokryta hematitovymi nano¢asticemi mnohem
veétsi. Na Obr. 13 jsou viditelnd mista, ktera nejsou pokryta hematitovymi nanocasticemi,
jelikoz doba depozice byla 2 hodiny a nanocastice se nestihly pfichytit k povrchu. Oproti tomu
na Obr. 12, kdy byla depozice provadéna po dobu 3 hodin, tato mista nejsou a vidime, Ze povrch
fotoelektrody je kompletn¢ zaplnén hematitovymi nanoc¢asticemi. V zavislosti na vysledcich
SEM analyzy lze usoudit, ze doba chemické depozice vyrazné ovliviiuje velikost plochy, na

kterou jsou hematitové nanoc¢astice naneseny.
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Obrdzek 13: Povrch hematitové fotoelektrody po 2 hodinové depozici pfi zvétseni 10.0k

Na Obr. 14 je snimek pofizeny skenovacim elektronovym mikroskopem, na kterém
je zobrazena tlouStka vrstvy hematitové fotoelektrody s nanesenymi nanocasticemi

kokatalyzatoru NiOx. Snimek byl pofizen pii zvétSeni 80.0k. V tomto piipade
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byl kokatalyzator na hematitovou fotoelektrodu nanesen pomoci elektrodepozice. Po porovnani
experimentalnich vysledkt vSech vzorkd bylo zjisténo, ze délka elektrodepozice nema
na velikost nanocastic kokatalyzatoru zna¢ny vliv. Délka depozice pfevazné ovliviiuje velikost

povrchu, na ktery byl kokatalyzator ptichycen.

Obr. 15 zachycuje snimek potizeny ptistrojem SEM-FIB v¢etné podminek, pii kterych
byl snimek pofizen a povrch hematitové fotoelektrody s nanesenymi nanocasticemi
kokatalyzatoru NiOx. V tomto ptipad€¢ byl kokatalyzitor nanaSen pouzitim fotodepozice.
Porovnanim vysledki elektrodepozice a fotodepozice jsem dospé€l k velmi podobnym zavérim.
Velikost a tvar nanocastic kokatalyzatoru NiOx byla v obou metodach podobna a nebyly
zaznamenany zadné vyraznéjsi odchylky. Nejvétsi rozdily byly zaznamenany v délce depozice.
Pii kratSich casech depozice byl kokatalyzator nandSen na men$i povrch hematitové
fotoelektrody. Pti delSich c¢asech depozice byl povrch fotoelektrody pokryt vice.
Na Obr. 16 poté vidime SEM-FIB snimek zachycujici detail tloustky vrstvy hematitové

fotoelektrody s nanesenou vrstvou kokatalyzatoru.

IT_9 5.0kV 11.0mm x80.0k

Obrdzek 14: SEM snimek hematitové fotoelektrody s vrstvou kokatalyzdtoru NiOy
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2\ curr | spot | det mode mag O HFW tilt | pressure —1um—
3.00kv 50pA 7.0 ETD SE 50000x 8.29puym 7.1 mm 0.0° 8.19E-4 Pa Scios 2

Obrdzek 15: Povrch hematitové fotoelektrody s nanocdsticemi kokatalyzdtoru NiOy

& -

.

% HV 4« curr spot | det mode mag O HFW WD tilt pressure —500 nm—]
3.00kVv 50pA 7.0 ETD SE 100000x 4.14um 7.2mm 52.0° 1.45E-4Pa Scios 2

Obrdzek 16: Cross section nanesené vrstvy kokatalyzatoru NiOx

Na Obr. 17 je zachycen detailngjsi SEM snimek povrchu ptipravené hematitové
fotoelektrody pti zvétseni 40.0k. V tomto piipadé jsem nanocastice NiOx kokatalyzatoru nanesl

pomoci fotodepozice, ktera trvala 30 minut. Nanoc¢asticemi kokatalyzatoru se podatilo pokryt
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témet cely povrch pracovni fotoelektrody. I v tomto ptipade doslo k tvorbé klastrti, které vsak
na dalsi analyzu nemély vyznamny vliv. Obr. 18 poté zachycuje cross section vrstvy
kokazalyzatoru NiOx S podminkami méfeni, které byly potizeny pomoci SEM-FIB. Na snimku
je vyznacena tloustka vybranych nanocastic kokatalyzatoru. Podobny snimek (Obr. 19)
byl potizen pomoci SEM, ve kterém byla rovnéZ vyznaena tloustka vrstvy kokatalyzatoru
NiOx. Po detailngjSim prozkoumani bylo zjisténo, Zze pruméra tloustka piipravenych

nanocastic NiOx se pohybovala kolem 100 nm.

NiOx 7.0kV 7.7mm x40.0k
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% HV < curr spot | det mode mag O HFW WD tilt pressure 1pm
3.00kv 50pA 7.0 ETD SE 80000x 5.18um 7.2mm 52.0° 1.46E-4Pa Scios 2

Obrdzek 18: SEM-FIB cross section kokatalyzatoru NiOy s vyznacenou tloustkou pripravenych nanocdstic

IT_9 5.0kV 10.8mm x60.0k

Obrdzek 19: SEM snimek kokatalyzdtoru NiOy s vyznacenou tloustkou nanocdstiv
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8.2.  Fotokatalytickd aktivita piipravenych hematitovych fotoelektrod
Po provedeni morfologické analyzy vzorkll pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
(SEM) a SEM-FIB jsem se zaméfil na fotoelektrochemickou aktivitu. VSechny vzorky byly
podrobeny analyzam metodami linearni voltametrie a chronoamperometrie. Pomoci solarniho
simulatoru byly piipravené vzorky hematitovych fotoelektrod ozatovany svétlem o intenzité
1 sun. Vysledkem provedenych méfeni byl v ptipad¢ linearni voltametrie zdznam, ve kterém
byla vynesena zavislost proudové hustoty na potencialu vzhledem k referentni
argentochloridové elektrodé. Vysledkem chronoamperometrie byl zdznam zavislosti proudové
hustoty na ¢ase méteni. Jednotlivé vysledky jsem porovnal pro hematitové fotoelektrody, které

byly piipravovany pomoci chemické depozice ve vodni lazni po dobu 2 a 3 hodin.

Na Obr. 20 a 21 vidime zaznamy jednotlivych vzorkl hematitovych fotoelektrod
ziskany metodou linedrni voltametrie. Ze zdznamil je patrné, Ze vzorek fotoelektrody,
ktera byla vystavovana chemické depozici po dobu 3 hodin, vykazovala vyssi odezvu
fotoproudu nez v piipadé vzorku, ktery byl piipravovan pouze 2 hodiny. Jak bylo zjisténo
ze snimkl pofizenych pomoci SEM, vyssi odezva fotoproudu mohla byt zptuisobena vétsim
pokrytim plochy povrchu hematitové fotoelektrody, ktera byla pfipravovana delsi dobu.
Elektroda ptipravovana krat$i dobu nema povrch pokryt tak dobie, proto je odezva fotoproudu

niZz8i. Méfeni bylo provadéno pro kazdou hematitovou fotoelektrodu dvakrat.

Prvni méfeni bylo provadéno v temném rezimu (dark mode), kdy byl solarni simulator
vypnuty a proudovd hustota byla nulovd. Prudky narust proudové hustoty nastal
az v moment¢, kdy zacaly vznikat produkty oxida¢nich reakci. Druhé méfeni bylo provadéno
pod osvétlenim, kdy byl solarni simulator zapnuty (light mode). Z obou zaznamu
je patrné, ze v tomto piipadé se zacaly tvofit produkty oxidacnich reakci mnohem rychleji.
Vliv na kone¢nou fotoelektrochemickou aktivitu pripravenych vzorkti polovodivych
fotoelektrod mize mit i nedokonalé procisténi sklenénych substrati v ultrazvukové lazni,
nepiesna piiprava hematitovych prekurzor nebo poSkozeni povrchu fotoelektrody v pribehu

méfeni.
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Obrazek 20: Zavislost proudové hustoty na vloZeném potencidlu pro vzorek hematitové fotoelektrody, ktery prosel
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Obrdzek 21: Zdvislost proudové hustoty na vloZeném potencidlu pro vzorek hematitové fotoelektrody, ktery prosel

chemickou depozici po dobu 2 hodin
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Obdobn¢ jsem postupoval v ptipadé¢ chronoamperometrického méfeni. Oba vzorky
jsem podrobil analyze, ze které jsem ziskal zavislost proudové hustoty na ¢ase. Na Obr. 22
a 23 jsou zaznamy ziskané pomoci chronoamperometrické metody. V tomto piipadé
byl solarni simulator opétovné zapinan a vypinan v ¢asovém intervalu 15 s. Pravidelné se tak
stfidal temny rezim (dark mode) a svételny rezim (light mode). V pfipadé¢ temného rezimu
je vidét, ze proudova hustota byla nulova. V piipad¢ svételného rezimu se proudova hustota
skokové zvysila. I v tomto pfipadé vykazovala fotoelektroda, ktera byla pfipravovana po delsi
dobu, vyssi odezvu fotoproudu. Zptlisobeno je to opét vétsim pokrytim povrchu fotoelektrody,

nedokonalou ptipravou hematitovych prekurzori nebo Spatné ptipravenym substratem.
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Obrazek 22: Zavislost proudové hustoty hematitové elektrody na cCase, kterd byla pripravend chemickou depozici po dobu 3
hodin
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Obrazek 23: Zavislost proudové hustoty hematitové elektrody na Case, kterd byla pripravend chemickou depozici po dobu 2
hodin

Stejny postup métfeni byl proveden v ptipad¢, kdy jsem na vybrané vzorky nanesl
nanocastice NiOx kokatalyzatoru. V prvnim piipadé byl kokatalyzitor nanaSen pomoci
fotodepozice po dobu 15 sekund a v druhém piipadé pomoci elektrodepozice rovnéz po dobu
15 sekund. Po upravé fotoelektrody byla zmétfena linearni voltametrie a vysledné zaznamy
byly porovnany. Z Obr. 24 a 25 je znatelné, Ze se proudova odezva v obou piipadech zvysila.
Hlavnim diivodem nizké ucinnosti rozkladu vody fotoelektrochemickou cestou je rychla
rekombinace vygenerovanych elektronll a dér. Rychlou rekombinaci lze upravit pravé pomoci
kokatalyzatoru naneseného na povrch pracovni fotoelektrody. V piipadé, kdy je Fermiho
hladina nanocastic kovu kokatalyzatoru energeticky nize nez vodivostni péas nanocastic
pracovni elektrody (hematitu), elektrony jsou pfeneseny do kokatalyzatoru a diry zistanou
ve vrstvé hematitu. Tim dochdzi k zachytavani elektronl, které tak mohou pfispivat

k redukénim reakcim.
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Obrdzek 24: Zavislost proudové hustoty na potencidlu vzhledem k referentni argentochloridové elektrodé se vzorkem
pripravovanym 3 hodiny s pridanym kokatalyzdtorem
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Obrdzek 25: Zavislost proudové hustoty na potencidlu vzhledem k referentni argentchloridové elektrodé se vzorkem
pripravovanym 2 hodiny s pridanym kokatalyzatorem
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Na Obr. 26 jsou zahrnuty vysledky pro riznou dobu nanaseni kokatalyzatoru,
ktera byla stanovena od 15 do 60 sekund. Provadét depozici kokatalyzatoru del$i dobu
bylo riskantni, jelikoz v n¢kolika pifipadech doslo ke znehodnoceni vzork po piekroceni
1 minuty depozice. Z vysledki je patrné, ze ¢im delsi doba depozice byla, tim byla odezva
proudové hustoty vyssi. Jak jsem se jiz vySe zminil, je to predevSim vEétSim mnozstvim

nanesené¢ho kokatalyzatoru, diky ¢emuz doslo ke zpomaleni rekombinace elektront a dér.
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Obrazek 26: Zavislost proudové hustoty na potencidlu pro pripraveny vzorek hematitové fotoelektrody s kokatalyzdtorem
NiOx s rliznou délkou depozice

Kromé linearni voltametrie jsem proved| experimenty rovnéz pro cyklickou voltametrii
pfi riznych rychlostech skenovani (tzv. scan rate). V prvnim piipadé (Obr. 27)
jsem pouzil vzorek hematitové fotoelektrody s kokatalyzatorem NiOy, ktery jsem nanaSel
pomoci fotodepozice po dobu 10 minut. Ve druhém ptipad¢ (Obr. 28) jsem pouzil vzorek,
na ktery jsem kokatalyzator nanasel stejnou metodou po dobu 30 minut. Po porovnéni
cyklickych voltamogramu je patrné, ze je proudova odezva se vzrustajici rychlosti skenovani
vys$$i. Vzorek, na ktery jsem nanéSel kokatalyzator po dobu 30 minut, vykazuje vzhledem
k druhému vzorku lepsi fotoelektrochemickou aktivitu. Zptsobeno je to lep§im pokrytim
pracovni elektrody nanocésticemi kokatalyzatoru NiOx , coz vedlo k zachyceni vétSiho poctu

elektrond, které se tak mohly Gcastnit redukénich reakei.
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Obrazek 27: Cyklicky voltamogram pro vzorek hematitové fotoelektrody s kokatalyzatorem NiOx, ktery byl pripravovdn
fotodepozici po dobu 10 minut s riznou rychlosti skenovdni
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Obradzek 28: Cyklicky voltamogram pro vzorek hematitové fotoelektrody s kokatalyzdtorem NiOx, ktery byl pripravovdn
fotodepozici po dobu 30 minut s riznou rychlosti skenovani




9. Zaver
Hlavnim cilem této diplomové prace byla piiprava polovodicovych fotoelektrod, které
vykazovaly idedlni vlastnosti k wvyuziti ve fotoelektrochemickém c¢lanku pouzivaném
pii solarnim Stépeni vody. VSechny vzorky byly piipraveny pomoci chemické depozice
ve vodni lazni, kdy jsem na sklenény substrat s vrstvou fluérem dopovaného oxidu cinu (FTO)
nanesl nanoc¢astice hematitu. Experiment jsem provadél po dobu 2 a 3 hodin. Po skonceni
chemické depozice jsem vSechny vzorky vystavil dvoukrokové tepelné upraveé, po které byly

piipraveny pro dal$i pouziti.

Nasledovala analyza morfologie povrchu pfipravenych nanocastic a jejich
fotoelektrochemickych vlastnosti. Pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD) jsem ovéfil,
7ze pripravené nanocCastice nanesené¢ na sklenény FTO substrdt odpovidaji hematitu.
Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) a skenovaciho -elektronového
mikroskopu s fokusovanym elektronovym svazkem (SEM-FIB) jsem se podival na tvar
pripravenych nanocastic, plochu sklenéného FTO substratu pokrytou témito nanocasticemi
a jejich velikost. Vysledkem analyzy na XRD byl difraktogram, ktery je zobrazen na Obr. 7.
Provedenim Ramanovy spektroskopie bylo ziskano Ramanovo spektrum, které je zobrazeno
na Obr. 8. Na Obr. 9. — 13 jsou vysledné snimky potizené SEM, na kterych je vidét povrch
piipravenych fotoelektrod a tvar jednotlivych hematitovych nanoc¢éstic nanesenych na FTO
substratu. Z vysledki je patrné, Ze délka pfipravy nanoc¢astic hematitu nema vliv na velikost
a tvar nanocastic, ale na plochu sklenéného FTO substratu, kterd je t€mito nanocasticemi

pokryta. Tato skute¢nost se promitla v dalSich méteni.

Fotoelektrochemické vlastnosti ptipravenych polovodicovych elektrod jsem zméfil pomoci
cyklické a linearni voltametrie. Poté jsem provedl chronoamperometrické méteni. V obou
piipadech jsem vzorky proméfil ve dvou reZzimech. Nejprve jsem vzorky podrobil analyze
bez osvétleni (dark mode). AZ poté jsem pomoci solarniho simuldtoru vygeneroval osvétleni
o intenzit¢ 1 sun a vzorky opét prométil pod timto osvétleni (light mode).
Chronoamperometricka analyza probihala za pravidelného stfidani dark a light rezimu.
Vysledné zaznamy jsou k nahlédnuti na Obr. 12. — 23. V piipad¢ vzorki fotoelektrod,
které jsem piipravoval po dobu 3 hodin, byla odezva proudové hustoty vyssi.
To bylo zplsobeno pfevazné vétsim pokrytim sklenéného FTO substratu nanocasticemi

hematitu.
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Do téchto vysledkii se mohly promitnout rovnéz neptesnosti v ¢isténim sklenénych substrati,

nepfesna piiprava hematitovych prekurzorti apod.

Nasledné jsem na tyto polovodicové fotoelektrody nanesl vrstvu kokatalyzatoru NiOx.
Kokatalyzator jsem nanaSel pomoci fotodepozice nebo elektrodepozice s rtiznou dobou
nandSeni. Poté jsem opétovné provedl vSechny analyzy. Kokatalyzator ma za ukol vylepSovat
ucinnost procesu solarniho stépeni vody. Nevyhodou vétSiny fotoelektrochemickych materiala,
mezi které patii 1 hematit, je rychla rekombinace vygenerovanych elektronti a dér. Naneseni
kokatalyzatoru NiOx na povrch hematitové fotoelektrody tento problém castecné vylepsi.
Fermiho hladina nanocastic NiOx je energeticky niZe nez vodivostni pas hematitu. To zpisobuje
pfesun vygenerovanych elektroni do vrstvy kokatalyzatoru NiOx. Diry naopak zlstanou
ve vrstvé nanocastic hematitu. Tim dochdzi k zachytdvani vétSsitho mnozstvi elektroni, které

mohou piispivat k redukénim reakcim.

Vysledek SEM a SEM-FIB snimkli nanesené vrstvy kokatalyzatoru je k nahlédnuti
na Obr. 14. — 18. Vysledné zaznamy fotoelektrochemické aktivity jednotlivych vzorkt
polovodi¢ovych fotoelektrod s vrstvou kokatalyzatoru jsou vyobrazeny na Obr. 24. — 28.
Ptipravené vzorky hematitovych fotoelektrod s nanesenou vrstvou kokatalyzatoru po bliz§im
porovnani vykazovaly lepsi fotoelektrochemické vlastnosti. Zplsobeno to bylo pfevazné

zpomalenim rekombinace elektronii a dér pomoci kokatalyzatoru.

V pribehu zpracovavani diplomové prace se mi podafilo pfipravit hematitové polovodicové
fotoelektrody, které vykazovaly vhodné vlastnosti vyuZitelné ve fotoelektrochemickych
¢lancich pouzivanych pfi solarnim Stépeni vody. Vyroba téchto fotoelektrod ve vétsim métitku
by vbudoucnu dokazala zajistit velmi levny, rychly, Setrny a efektivni zdroj vodiku,
ktery by se dal vyuzit prostiednictvim palivovych ¢lankd jako obnovitelny zdroj energie.
Vzhledem k aktualnim globalnim problémim piedstavuje tento proces nadéji, jak vyrazné
zlepsit nezaddouci jevy, které vznikaji v disledku spalovani fosilnich paliv a dalSich zplisobl

vyroby energie, které znané znecist'uji Zivotni prostiedi.
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10. Summary

The main aim of this thesis was to prepare semiconductive photoelectrodes, that show ideal
properties for usage as a photoelectrochemical cell for solar water splitting. All of the samples
were prepared by chemical bath deposition, where a hematite nanoparticle layer
was prepared on a surface of a glass substrate with a layer of fluorine-dopped tin oxide (FTO)
on top. The time of the experiment was set to 2 and 3 hours. After the deposition ended,
the samples were exposed to two-step calcination, after which they were ready for the next

applications.

After photoelectrode samples preparation, morphology analysis and photoelectrochemical
measurements were done. Using X-ray diffraction analysis (XRD) I proved that nanoparticles
deposited on the TFO glass substrate were indeed hematite. Using scanning electron
microscope (SEM) and scanning electron microscopy with focused electron beam (SEM-FIB),
| studied the morphology of the prepared nanoparticles, the surface of glass FTO substrate
covered by those nanoparticles, and their size. XRD analysis result is shown in Fig. 7.
The Raman spectroscopy of the as-prepared sample is depicted in Fig. 8. Fig. 9.-13. show
the SEM images of the surface of electrodes and the shape of the hematite nanoparticles
deposited on the FTO substrate. Obtained results show that the time of hematite nanoparticle
preparation has no influence on the size and shape of nanoparticles, but influences the covered

surface area of the substrate. This fact affected other experiments.

Photoelectrochemical properties of the prepared semiconductive electrodes were studied
by cyclic and linear voltammetry technique. Then, the chronoamperometry measurement was
done. In both cases, the samples were measured in 2 modes. First, the analysis was held out
without light exposure (dark more). Then the measurement was carried out under illumination
of 1 sun using solar simulator with AG1,5 filter (light mode). Chronoamperometric analysis
was done by periodic changing between dark and light modes. The results are shown
in Fig. 20.-23. The higher current densities were observed in the case of samples with
a preparation time of 3 hours. This was mostly caused by higher density of hematite
nanoparticles on the FTO substrate. Another reason could be that the substrate was not properly
cleaned or hematite precursors preparation not being precise etc.

After that, a NiOx cocatalyst layer was deposited on the semiconductor electrodes.
Cocatalyst was deposited using a photodeposition and electrodeposition method with various
deposition times. Then | performed all of the photoelectrochemical measurements again.
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The function of a cocatalyst is to improve the efficiency of solar water splitting. A disadvantage
of the most photoelectrochemical materials, which include hematite, is the fast recombination
of a generated electrons and holes. NiOx cocatalyst deposition on a hematite photoelectrode
surface partly improves this problem. The enrgy of Fermi level for NiOx nanoparticles is lower
than a conductive band energy of hematite. This results in a transition of the generated electrons
into NiOx cocatalyst layer, while holes stay in hematite nanoparticle layer. Therefore more

electrons are available for reduction reactions.

The SEM and SEM-FIB images are shown in Fig. 14.-19. Photoelectrochemical activity
results of the samples with cocatalyst layer are shown in Fig. 27.-28. Hematite photoelectrode
samples with cocatalyst layer shown better photoelectrochemical properties. The reason

is slower recombination of electrons and holes caused by presence of cocatalyst.

During working on my thesis | managed to prepare hematite semiconductive
photoelectrodes, that show optimal properties for using them in solar water splitting
applications. The photoelectrode preparation in large scale could provide a very cheap, fast,
environment-friendly, and effective hydrogen source. Regarding current global problems,
this method presents hope and a possibility of a decrease of negative effects,
that are happening due to the burning of fossil fuels and other energy production methods

that negatively affect the environment.
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