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Abstrakt

Disertaéni prace se zabyva studiem elektrochemickych vlastnosti grafenu
a jeho vlivu na priibéh fotokatalytickych reakci. Pozornost je smérovana prede-
vsim na delokalizaci elektronu z fotokatalyzatoru na grafenové vrstvé. Teoretic-
kou ¢ast tvofi tivod do pevnych latek, kde je dan dliraz na elektronovou struk-
turu polovodicti a je zde velmi podrobné rozebrana krystalova a elektronova
struktura grafenu. Skrze vypocty z prvotnich principti (Ab initio) pomoci teorie
DFT byla stanovena povrchov4 energie grafenovych vrstev na 42,3 mJ-m? a byl
ovéfen jeho disperzni diagram vcéetné hustoty elektronovych stavii. V posledni
fadé je semiklasicky objasnéna vysoka pohyblivost grafenovych elektronti na
Fermiho hlading, ktera mtize dosahovat aZ tfetiny rychlosti svétla. Polovodice
jsou, jakoZzto fotokatalyticky aktivni latky, dale rozebrany dle jejich luminiscenc-
nich vlastnosti. Jsou ukdzany rozdily mezi zafivymi a nezafivymi piechody a
je natata i problematika excitonovych kvazi¢astic. Zivotnost takového excitat-
niho stavu zavisi na mnoha okolnostech a kvalitativné ji popisuje pravé ¢asovy
pruabéh luminiscence. Prace pokracuje fotokatalytickym mechanismem a popi-
sem vlivu pouziti riznych polovodi¢ti a nanostruktur na jeho prtibéh. Ten se
dle pfitomnych latek ¥idi kinetikou fotokatalytickych reakci, kterd je popséna
v dalsi kapitole. Vhled do fotokatalyzy je ukoncen popisem pouZiti grafenu ve
fotokatalytickych kompozitech, kde je rozebran jeho vliv na rozpad excitonu a
delokalizaci jeho elektronu v grafenové vrstvé. Prace pokracuje vyctem reSersi
praci, kde byl grafen pouzit jako aditivum do fotokatalytickych material(i, a na
zékladé toho bylo odhadnuto, Ze se jeho optimélni mnoZstvi pohybuje mezi 0,2
az 5 hm% v zavislosti na aplikaci. Déle je pozornost vénovéna prekurzortim, ze
kterych bude pfipravovan fotokatalyticky kompozitni materidl. Vénuji se pfe-
vazné problematice sodného vodni skla a poté grafenu. V této reSerdni casti je
dfiisledné rozliSseno mezi grafenem a jeho derivéty grafen oxidem a redukova-
nym grafen oxidem a jsou zde reSersné rozebrany z hlediska svych fyzikalnich
a chemickych vlastnosti.

V experimentalni ¢asti je pfedstavena patentovana metoda fizeného vakuo-
vého vymrazovéni, kterou pouzivdme k vyrobé neaglomerovanych nanostruk-
tur s vysokym sorpénim povrchem. Déle je pfedstaven novy experimentalni
reaktor pro méfeni heterogenni fotokatalytické ti¢innosti, ktery ndm umozniuje
kontinudlné méfit pribéh fotokatalytické reakce in situ, aniz bychom do sys-
tému museli zasahovat odebiranim vzorkd. K charakterizaci pfipravenych ma-
teridld byly pouZity tyto metody: UV-Vis spektroskopie, fotoluminiscen¢ni spek-
troskopie, skenovaci a transmisni elektronova mikroskopie, dynamicky rozptyl
svétla, energiové-disperzni rentgenova analyza a specificky povrch byl stano-
ven prostednictvim fyzisorpce dusiku pfi 77 K. Na zdkladé charakterizaci byly
zjisténé fyzikalné-chemické vlastnosti katalyzator korelovany s jejich fotokata-
lytickou aktivitou. Pfipravené fotokatalyzatory byly testovany ve vodném roz-
toku vsadkového reaktoru vlastni konstrukce degradaci methylenové modfe
(MB) za pfitomnosti UVA zéfeni s emisnim maximem okolo 365 nm (3,4 eV)



a byly porovnané s fotokatalytickym standardem TiO, P25 Degussa. V rdmci
experimentu byla nejdfive vyzkouSena syntéza fotokatalytickych silikdtovych
nanocdstic s pouzitim sodného vodniho skla a octanu zine¢natého (dihydratu).
Vysledné nanocastice ZnO-mSiO, (kde m je modul vodniho skla 3,1) byly pfi
rozkladu MB ta¢innéjsi nez TiO,, ¢imz byla ovéfena jejich funkénost. Pristou-
pilo se tedy k testovani pfidavku grafenu do fotokatalytické struktury a na-
sledné k optimalizaci jeho koncentrace. Grafen pro experiment byl z pfirodniho
grafitu exfoliovan sonifikaci pfi hustoté piikonu 1 kW/I. Poté probéhly pied-
béZzné testy syntézy silikdtového materidlu s pfidavkem grafenu a vysledkem
byl material s 8,5 hm% grafenu, ktery byl o 5 % horsi pfi degradaci plynného
N2O (prvni ovéfeni tcinnosti nasich fotokatalyzator(i na rozklad plynného si-
mulantu) oproti TiO,, nicméné si zase vedl téméf 3x lépe rozkladu MB. Dal$im
materidlem byla fotokatalytickd sorp¢ni tkanina s 5 hm% grafenovych ¢astic,
jejiz fotokatalyticka t¢innost pii rozkladu MB byla 5x vy$si, neZz u standardu
TiO,. Na zédkladé reSersi a predbéZnych test byly pro sledovéni vlivu mnoz-
stvi grafenu ve fotokatalytickych silikatovych strukturdch zvoleny koncentrace
0; 0,25; 0,5 a 1 hm% grafenu. Z pribéhu tbytku koncentrace MB byly vypoc-
teny reakéni rychlostni konstanty. Nejlepsi fotokatalytickou tc¢innost vykazo-
val vzorek s 0,5 hm% grafenu, ktery byl s rychlostni konstantou (11,1-10 s!)
3,4x efektivngjsi nez istd silikatova struktura (3,3-10° s!) a témé¥ 10x efektiv-
n&j$i nez TiO, P25 Degussa (1,2-102 s!). Na zékladé zmén hodnot rychlostnich
konstant vzhledem k obsahu grafenu v silikdtovych strukturach jsme ur¢ili op-
timalni koncentraci grafenu mezi 0,5 a 1 hm%. U jednotlivych vzorkt byla zmé-
fena i fotoluminiscenéni odezva a specificky povrch. Pfitomnost jediného piku
na excitaénim spektru v 380 nm ukdazalo na ¢isté fyzikdlni spojeni grafenu se
strukturou ZnO-mSiO, bez dalsich vazeb. Intenzita fotoluminiscence ani veli-
kost specifického povrchu pak viditeIné nekorelovala s fotokatalytickou t¢in-
nosti.

Klic¢ova slova: fotokatalyza, ZnO, sodné vodni sklo, grafen, nanostruktura,
fotokoroze

Abstract

This dissertation thesis studies electrochemical properties of graphene and
its influence on the process of photocatalytic reactions. The focus is primary at
delocalization of electron, coming from photocatalyst, on graphene layer. The
theoretical part consists of introduction at solid state physics, where the elec-
tron structure of semiconductors crystal and the electron structure of graphene
are explained in detail. The surface energy of graphene was established to
42,3 mJ-m using Ab initio DFT calculations and there were verified disper-
sion diagram of graphene including its density of states. There is also semi-

classical explanation of the high mobility of graphene’s electrons at Fermi’s



energy, which might reach the third of light speed. Semiconductors, as pho-
tocatalycally active matter, are investigated from the view of their luminescent
properties. There are shown differences between radiative and non-radiative
transitions and there is also a brief view on exciton quasi-state. The lifetime of
that state depends on various circumstances and we can qualitatively describe
it through time resolved luminescence. The thesis continues with photocat-
alytic mechanism and studies the influence of using different semiconductors
and nanostructures on its process. The photocatalytic process is then described
by reaction kinetics. The photocatalytic section is ended by qualitative char-
acterization of influence of graphene in photocatalytic materials from the field
of dissociation of exciton state and electron delocalization on graphene layer.
There is then a research, which has been carried out in various scientific pa-
pers, where researchers used graphene as additive to photocatalytic materials.
On this research base, there was established the optimal amount of graphene in
photocatalyst between 0,2 and 5 wt%, which depends on application. The focus
is then aimed at precursors, that are needed for the preparation of our photo-
catalytic composite - the sodium water glass and graphene. In this part there
is strictly distinguished between graphene and its derivatives graphene oxide
and reduced graphene oxide. The graphene and its derivatives are researched
from the point of their physical and chemical properties.

At the experimental part there is presented a patented method of conducted
vacuum sublimation, which we use to synthesis of non aglomerated nanostruc-
tures with high specific surface area. The next is presented a new experimental
reactor for measurement of heterogenous photocatalytic efficacy, which allows
us to measure in situ the progress of photocatalytic reaction, so we do not have
to interact with the system by sample extraction. Those methods had been used
for material characterization: UV-Vis spectroscopy, photoluminescence spec-
troscopy, scanning and transmission electron microscopy, dynamic light scat-
tering, energy-disperse X-ray analysis, and the specific surface was measured
by physisorption of nitrogen at 77 K. Established physical and chemical prop-
erties were then compared to the photocatalytic activity of materials. Prepared
photocatalysts were tested in a reactor of own construction by degradation of
methylene blue (MB) in water dispersion in the presence of UVA radiation with
maximum emissivity at 365 nm (3,4 eV) and they were compared to standard
TiO, P25 Degussa. There was first tried the synthesis of photocatalytic silicate
nanoparticles using sodium water glass and zinc acetate (dihydrate). Resulting
nanoparticles ZnO-mSiO, (where m is the module of water glass 3,1) were more
efficient in degradation than TiO,, which confirmed their photocatalytic activity.
So the addition of graphene to the photocatalytic structue was then investigated
and so the graphene’s optimal concentration in the next step. Graphene for the
experiment was exfoliated from natural graphite by sonification at power den-
sity of 1 kW /1. Then there were preliminary tests of synthesis of silicate struc-

ture with graphene and the result was material with 8,5 wt% of graphene. The



material was 5 % worse at degradation of N,O gas (the first test of our mate-
rials at gaseous environment) than TiO,, but it was in reverse 3 times better at
MB degradation. The next material was photocatalytic sorption fabric with 5
wt% of graphene, which was 5 times more photoactive at MB degradation than
TiO,. For the observation of influence of graphene presence in photocatalytic
silicate structures on their photocatalytic activity, there were chosen concentra-
tions of 0; 0,25; 0,5 a 1 wt% of graphene. From the decay of MB concentraion
there were calculated reaction kinetic constants for each material. The best pho-
tocatalytic material was specimen with 0,5 wt% of graphene, which was with
its kinetic constant of 11,1:103 s! 3,4 times more effective than the pure silicate
structure (3,3-10'3 s‘l) and more than 10 times more effective than TiO, P25 De-
gussa (1,2:10° s1). Looking at the trend of values of kinetics constants with re-
spect to graphene amount, we predicted the optimal graphene concentration to
be between 0,5 a 1 wt%. There were also measured photoluminescence response
and specific surface area for each specimen. The presence of only one peak with
maximum at 380 nm of photoluminescence spectra indicates pure physical con-
nection of graphene with the ZnO-mSiO, without additional chemicals bonds.
The luminescence intensity and the specific surface area then showed no direct
correlation with the photocatalytic activity of specimens.

Keywords: photocatalysis, ZnO, sodium water glass, graphene, nanostruc-

ture, photocorrosis
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Diserta¢ni prace

Seznam symbolt a znaceni

e, [-] Elektron ve vodivostnim pasu

h;rb [-] Dira ve valen¢nim pasu

O Znak pro roztok

h  [6,582:107! eV's] Redukovana Planckova konstanta
g0 [8,854187818-10712 F/m] Permitivita vakua

er [-] Relativni permitivita materidlu obecné

v [Jm™2] Povrchova energie

n  [-] Kvantovéa tcinnost luminiscence

v [s] Doba rekombinace

Tnr [8] Doba nezéiivé rekombinace

Ty [s] Doba zéfivé rekombinace

AQO7 Acid orange 7

ARPES Angle Resolved Photo-Electron Spectroscopy
CB Hrana vodivostniho pasu

DOS [(eV)!] Hustota elektronovych stavii

Ecm [eV] Pohyblivé hrana (vodivostni)

Ec [eV] Nejnizsi bod vodivostniho pasu

Er; [eV] Fermiho energie v bezpfimésovych (intrisickych) polovodicich
Eg, [eV] Fermiho hladina pfimésovych polovodici
Er [eV] Fermiho energie

Eg [eV] Sitka zakdzaného pésu

Eym [eV]Pohybliva hrana (valen¢ni)

Ev [eV] Nejvyssi bod valenéniho pésu

frp [-] Fermiho-Diracova rozdélovaci funkce

h [4,135667517-10"" eV's] Planckova konstanta
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hv [-] Energie elektromagnetického zafeni obecné

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital (nejvyssi obsazeny molekulovy orbi-
tal)

k [s] Rychlostni konstanta fotokatalytické reakce prvniho fddu

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital (nejniZsi neobsazeny molekulovy or-
bital)

m* [kg] Efektivni hmotnost

my [kg] Klidova hmotnost elektronu

me [kg] Efektni hmotnost elektronu v excitonu

my, [kg] Efektni hmotnost diry v excitonu

m; [-] Redukovand hmotnost excitonu

MB Methylenova modf

ny [m=>] Koncentrace elektronti ve vodivostnim pésu

na [m>] Koncentrace akceptorti v polovodic¢ich

nc [(eV)!] Efektivni koncentrace elektronti ve vodivostnim pasu
np [m=>] Koncentrace donort v polovodicich

n; [-] Koncentrace elektronti/dér ve vodivostnim/valen¢nim pasu
ny [(eV)1] Efektivni koncentrace dér ve valenénim pésu

Po [m~] Koncentrace dér ve valenénim péasu

QE [%] Kvantova u¢innost

rn [nm] Polomér excitonu s kvantovym ¢islem n

T [K] Teplota obecné

VNHE [eV] Potencidl vodivostniho pasu viaci NHE

VB Hrana valen¢niho pésu
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1 Uvod

S rozvojem pramyslu dochdzi neustéle ke znecist ovani Zivotniho prostiedi. Sana¢ni
technologie pouZzivané pii ¢isténi odpadnich vod a starych ekologickych zatézi za-
znamenaly rychly rozvoj. Spole¢nym a ¢asto se vyskytujicim poZadavkem podmi-
fujicim pramyslovou aplikaci je jejich schopnost odbourévat toxické a casto také
perzistentni organické polutanty. V dnesni dobé jsou fotokatalytické materialy jed-
nou z nadéjnych moZnosti, jak degradovat tyto skodlivé slouceniny ve vodé (nejcas-
t&ji organické latky) [1, 2] i v ovzdusi (CO, CO; [3, 4] nebo oxidy dusiku NOy [5] a
siry [6, 7]), také nebezpecny amoniak [8, 9] a sirovodik [10, 11]. Kone¢nym produk-
tem byvaji béZné a stabilni slou¢eniny. Jednoduché uhlovodiky mohou fotokataly-
zéatory oxidovat, ¢i redukovat pfimo, ty slozit&jsi jsou odbouratelné nepfimo pres
vznikly hydroxidovy radikél ve vodnych roztocich [12]. Fotokatalyzatory jsou také
schopné nicit bakterie, viry, houby nebo ¢astice mikroprachu [13, 14]. Proces fotoka-
talyzy je jednoduchy (potfebujeme pouze fotony o spravné energii) a chemicky cisty
(nepfidavame dalsi chemikélie, které bychom museli zase odstrafiovat). Fotokata-
lyzatory maji i samocistici schopnost - ulpélé znecisténi se po osviceni degraduje a
odpadne. Konkrétni priimyslové aplikace se odvijeji od pouzitého fotokatalyzatoru.
Nejbéznéjsi je zatim nanokrystalicky oxid titanicity TiO,, ktery reaguje na UV zéafeni
[15].

Ve vodnych disperzich se nejvice pouzivaji fotokatalyzatory schopné rozkladat
vodu na proton vodiku a hydroxidovy radikal, ktery ndsledné mtize degradovat
Skodlivé organické slouc¢eniny (napf. ¢isticka odpadnich vod) [12]. Pro redukci plyn-
nych oxidt je pak nutné zvolit fotokatalyzator vyhovujici danym oxida¢né reduke-
nim potencidliim. Vzhledem k samocistici schopnosti fotokatalyzétorti je snaha vy-
uzit je ve stavebnictvi at’ uz jako pfidavek do pohledového betonu nebo jako soucast
barev - tam v8ak zdrovert mohou fungovat i jako barvivo (titanové, zinkova béloba).
Takové natéry nachazeji uplatnéni v nemocnicich, kde prostfedi pasivné sterilizuji,
a na dopravnich konstrukcich, kde mohou redukovat vyfukové plyny (mosty, nebo
tunely osvétlené zarivkami) [16]. S fotokatalyzdtory mtizeme vyrabét i paliva jako
vodik [17] a metan [15]. Pro masové vyuZiti je nezbytné, aby byla technologie vyroby
a prakticka aplikace co nejméné ndkladna. Zaroven je i vyZadovana vysokd ti¢innost
fotokatalytické reakce, ktera je buzena nejlépe viditelnym svétlem. Takovy fotokata-
lyzator by poté mohl zcela bez dalsiho lidského zdsahu odbouravat skodlivé latky
vSude tam, kde je nasazen. DtleZita je i fyzikdlni a chemicka stabilita fotokataly-
tického materidlu. Je obtiZné splnit vSechna tato kritéria soucasné a fotokatalyticka
ucinnost se pohybuje stale v fadu jednotek procent [18].

Potencial béZné pouzivanych oxidickych a sulfidickych polovodi¢t je vesmés
vycerpdn, a posouvame se tak k fotokatalytickym kompozitnim materialtim, u kte-
rych je mnohem vice moZnosti. Ukazuje se, Ze urcité kombinace nanostrukturova-

nych materidla, kdy fotokatalyticky aktivni materidl mtize byt deponovan do struk-
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tury [19, 20] nebo na povrch substratu [21], vyznamné zlepsuji parametry fotoka-
talyzatoru. V nasi laboratofi nanopartikuldrnich materidli se nyni vénujeme pte-
vazné piipravé core-shell nanocastic tvofenych vnitfnim nosnym médiem core a
fotokatalyticky aktivnim shell [19, 22, 23] a pfipravé lameldrnich nanostrukturnich
fotokatalytickych kompozith [24, 25].

excitovany stav fotoaktivni latky (fotokatalyzatoru), kdy se elektron-dérovy par mno-
hem pravdépodobnéji rekombinuje zpét do zdkladniho stavu misto toho, aby se po-
dilel na rozkladnych redoxnich reakcich. Kombinaci riiznych materidlc se dé tento
problém céstecné fesit. Jeden materidl slouZzi jako zdroj elektronti a dér pfi ozafeni
svétlem, druhy je pak pfevezme a poskytne déle pro rozkladné reakce. Jednat se
miiZze bud’ o jiny fotokatalyticky aktivni materidl v tzv. Z-schématu, nebo v nasem
pripadé grafenové vrstvy, které elektron z excitovaného paru delokalizuji, a zvysi

VN 2

tak fotokatalytickou ti¢innost, na coZ se v praci dale zaméfime.

2 C(Cile disertacni prace

Cilem této prace je prozkoumat elektrochemické vlastnosti grafenu a jeho vliv na
priibéh fotokatalytické reakce. Prace navazuje na pfedchozi vyzkum piipravy a
charakterizace fotokatalytickych sorp¢nich silikadtovych nanostruktur a rozsifuje jej
o nové poznatky z metody piipravy této nanostruktury véetné vlivu pfidavku ex-
foliovaného grafenu na jeji fotokatalytickou aktivitu. Timto postupem se pfiblizu-
jeme k vyrobé levnych fotokatalytickych nanostruktur s vysokou fotokatalytickou
acinnosti a sorpénim povrchem na béazi béZné dostupnych materidl ZnO, SiO; a

grafenu vyrobeného exfoliaci grafitu.
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Ve

3 Teoreticka cast

3.1 Pevné latky
3.1.1 Vazby v kondenzovaném stavu latky

Zaklad vétsiny vazeb spociva ve spole¢ném sdileni nebo pfedavani vazebnych (va-
len¢nich) elektronti atomy. Pfi vzniku vazby se soustava izolovanych atomti dostane
do blizké oblasti (alesponi lokalniho) minima své energie. Pfedpokladem je, Ze se
atomy k sobé pfiblizi natolik, aby doslo k pfekryvu a deformaci jejich valen¢nich
(vazebnych) orbitalti. Tuto skute¢nost vcelku dobfe popisuje jedna z kvantovych
aproximaci chemické vazby a to metoda ,linedrni kombinace atomovych orbitala”
(LCAO). Jestlize prostorové nemtiZe dojit k pfekryvu vazebnych orbitalti nebo elek-
tronovéa konfigurace tcastnikt nespliuje vybérova pravidla, ke vzniku vazby nedo-
chézi a jedna se o tzv. nevazebnou interakci. Chemické vazby délime na kovalentni,
koordinacné kovalentni a iontovou, dalsi dvé jsou kovova vazba a slabé vazebné
interakce [26, 27].

V pevnych latkach mohou byt zastoupeny v rizné mite vSechny typy vazeb,
které jsme vyjmenovali. Mame tak kovalentni a iontové krystaly, kovové krystaly se
sdilenymi elektrony a molekulové krystaly vdzané slabymi interakcemi [28, 29]. N&-
zornym piikladem vice druhti vazeb je napf. krystal grafitu, ve kterém jsou atomy
uhliku vazény kovalentnimi vazbami do monovrstvy pravidelnych Sestitithelniki
a jednotlivé vrstvy jsou pak vazany slabou van der Waalsovou vazbou, cozZ ma za
nasledek, Ze se grafit lehce otird. Pfitomnost urcitych typt vazeb ma také vliv na

teplotu tani materidlu, kterd tim ani nemusi byt pfesné stanovena [30].

3.1.2 Krystalické a amorfni latky

Uspotddani materidlu na mikroskopické trovni ma vliv na jeho elektronovou struk-
turu, ktera ndsledné urcuje jeho elektrochemické vlastnosti, v naSem ptipadé schop-
nost G¢inné vstupovat do fotokatalytickych redoxnich reakci. Z tohoto hlediska je
vhodné si popsat rtizné krystalografické uspofddani véetné krystalovych poruch,
které maji vliv na vznik defektnich stavti. Krystal je pevnd latka, v niZ jsou sta-
vebni prvky pravidelné uspofddany v opakujicim se vzoru, ktery je zachovan na
velké vzdélenosti, idedIné se pak pocitd s nekone¢nym krystalem. Krystal mtize vy-
hovovat ur¢itym zdkladnim prvkiim prostorové symetrie jako translace, inverze,
zrcadleni a 2,3,4,6 ¢etnd rotacni osa [31]. VyuZzitim grup téchto symetrii mtZeme
definovat nejmensi moznou buriku, ze které je mozné zrekonstruovat krystal, tzv.
asymetrickou buriku. Ta je jiz vice nedélitelnd a vyuZiva se hojné ve kvantovych

Krystaly jsou obecné anizotropni a stejné tak vykazuji anizotropni vlastnosti,

které se popisuji tenzory 1. az 4. fadu (permitivita, vodivost, elasticita, aj.). Vyro-
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bit dokonaly ¢isty krystal je vSak velmi obtiZné. V praxi se tak setkdvame s riznymi
krystalovymi poruchami (odchylky od idedlni krystalové mfiZe). V misté poruchy
se musi termodynamicka nerovnovaha vyrovnat deformaci krystalové miizky. Po-
ruchy délime na bodové (vakance, intersticidly, substituce), ¢drové (hranové a srou-
bova dislokace) a plosné, které tvori hranice zrn a latka se stdva spiSe polykrysta-
lickou. Krystal 1ze vytvofit bez dislokaci, nebot” dislokace nejsou termodynamicky
podporovany - jejich statistickd entropie je nizka, ale vakance se dfive ¢i pozdéji
objevit museji a jejich pfedpovidana frakce z termodynamiky je f = e_k%FT [32].
Amorfni nebo-li také nekrystalické pevné latky nemaji, oproti krystalu, viditelné
uspofdddni na dlouhou vzdalenost (long range order). Z energetického hlediska
je krystalické uspofddani vyhodnéjsi nez amorfni, proto amorfni latky vznikaji p¥i
rychlém ochlazeni taveniny, kdy se porusi ergodicita a ¢astice nemaji dostatek ¢asu

k vytvoreni krystalu. Takto vzniklé sklo je pak v metastabilni f4zi a postupné re-
krystalizuje [33, 34].
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Obrazek 3.1: Obrazky ndhodného, amorfniho a krystalického rozloZeni a jejich strukturni
funkce r - ¢ (r) (pfevzato a upraveno z [35]).

Strukturu kazdého materidlu mtizeme charakterizovat strukturnim faktorem z{s-
kanym pomoci neutronové nebo rentgenové difrakce, ze které 1ze vypocitat radialni
distribu¢ni funkci (RDF) g (7). Ta ur¢uje pravdépodobnost nalezeni atomu ve slupce
koule o poloméru r a tloust’ky dr od libovolného atomu. Jinymi slovy to definuje
prameérnou hustotu atomt na konkrétni pozici r. Na obrazku 3.1 je pfiklad struk-
turni funkce pro tplné nahodné, amorfni a krystalické uspofddani. Mizeme si vS§im-
nout, Ze se u ¢isté ndhodné struktury pocet atomti zvy$uje s r°. Pro amorfn{ struk-
turu to plati aZ ve vétsich vzddlenostech. To znamend, Ze m4 dobfe definované
usporddéani na kratkou vzdalenost. Zato krystalicka struktura je pevné dand a vi-
dime pouze ostré piky charakteru delta funkce. Struktura amorfnich latek tedy neni
uplné nahodil4. Stdle musi spliiovat napt. pocet vazeb (dejme tomu u skla O-5i-O),
realistické vazebné tihly a délky. Defekty pak maji podobny vliv na elektronovou
strukturu jako u krystali - zméni se koordina¢ni ¢isla okolnich atomt a mimo jiné

se mohou objevit tzv. rozsifené elektronové stavy v ptivodnim zakdzaném pésu.
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Kvantové vypocty amorfnich struktur jsou nicméné velmi ndro¢né, protoZe se kvtili
chybéjicim symetriim musi pocitat s velikym reprezentativnim mnoZstvim atomi
(i nékolik desitek tisic), coZ v rozumném case zvladne mélo k6édt, napt. KKRnano
[35].

3.1.3 Elektronova struktura pevnych latek

Osamoceny neutralni atom ma jadro a elektronovy obal s poc¢tem elektronti odpo-
vidajici po¢tu protont daného atomu. Elektrony v obalu se nachézeji na diskrétnich
energetickych hladinadch, kde respektuji Pauliho vylu¢ovaci princip. Ve chvili, kdy
se zacnou atomy k sobé ptibliZovat, dochédzi k vyraznéjsimu piekryvu prevazné va-
lenc¢nich elektronovych orbitalii a projevuji se vazebné interakce. Z ptivodné atomo-
vych orbitalti vznikaji orbitaly molekulové a zac¢inaji se objevovat nové elektronové
hladiny. Atom stéle pfibyvéd, az vytvorime idedlni nekone¢ny krystal, kterému se
ty redlné svou velikosti velmi dobie bliZi. Energie v zavislosti E(k) maji tak velkou
hustotu stavii, Ze se v dlisledku relaci neurcitosti chovaji jako spojité a tyto oblasti
spojitosti vytvareji zndmou pdsovou strukturu. Jednotlivé pasy mohou byt od sebe
oddéleny oblastmi energie, kterym neodpovidaji Zadné elektronové stavy. Témto
nepovolenym oblastem se fika zakdzané pdsy a jsou diisledkem interakce vodivost-
nich elektront s iontovymi zbytky v krystalu. Pozice téchto zakdzanych pédst vici
elektrony zaplnénym oblastem pak urcuje, jestli je krystal polovodi¢ (izolétor), kov,
nebo polokov (ve smyslu semi-metal i half-metal) [31].

Pfi absolutni nule teploty (bude pocitano s T=0 K, pokud nebude uvedeno jinak)
se nejvyssi zaplnény pds nazyva valencni pas s nejvyssim HOMO (Highest Occu-
pied Molecular Orbital) orbitalem a nejniz$i neobsazeny je vodivostni pas s nejniz-
$im LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) orbitalem. Nejvyssi zaplnéna
energie je tzv. Fermiho energie, které pfislusi k-vektory utvarejici Fermiho plochu.
Existenci energetickych pasti uspokojivé vysvétluje kvantova fyzika a jeji stacio-
narni Schrodingerova rovnice, ve které pocitime s nekone¢nym krystalem. Perio-
dicita bunék v krystalu poté vede k periodickym feSenim Schrodingerovy rovnice
ve formé Blochovych funkci. Tyto funkce se skladaji z postupnych vln a mohou vy-
tvaret vlnova klubka, kterd popisuji elektron pohybujici se volné v poli potencialii
iontovych zbytkd [31, 36].

Z obrazku 3.2 vidime, Ze zinek mé v okoli Fermiho energie Er povoleny vSechny
energie, nema zakdzany pas mezi HOMO a LUMO a je elektrickym vodi¢em. Pro an-
timon, jakoZto zdstupce polokovti (semi-metal), taktéZ plati, Ze se elektrony v okoli
Er mohou pohybovat. Zakdzany pas zde neni, avSak miiZeme si vSimnout, Ze se
v jedné oblasti vynesené kiivky viibec nepfekryvaiji. Grafen ma piimy pfechod mezi
HOMO a LUMO piesné v bodé K (¢erveny krouzek). Jakdkoliv zména v idedlni
struktufe nekonecného grafenu tento kontakt (Diraktiv kuZel) narusi a vznikne azky
zakazany pas [36, 39].
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Obrazek 3.2: Pasové diagramy pro Zn (kov), Sb (semi-metal) a grafen. Horizontdlni osa

predstavuje vyznacné body reciprokého prostoru (body a smeéry s nejvyssimi symetriemi) a
vertikalni osa k nim pfislusné energie. Kazda kfivka pfedstavuje disperzni relaci elektronu
v jednom pasu (ty se ndsledné mohou a nemuseji pfekryvat). Fermiho energie (Ef) je umis-
téna do E=0 eV a pfi absolutni nule teploty jsou vSechny elektronové stavy pod ni zaplnéné
a nad ni prdzdné (pfekresleno z [36, 37, 38]).

Zatim jsme se spokojili s krystaly a jejich elektronovou strukturou pfi absolutni
nule. Pfi teploté T=0 K jsou atomy v zakladnim stavu svého rovnovéazného ekvilib-
ria. Pokud vSak teplotu zvys$ime, za¢nou atomy kmitat na vyssich hladindch energie
v okoli svych rovnovaznych pozic. Jako vSe v mikrosvété je i energie téchto kmitt
kvantovéna. Pfifazuje se ji virtudlni ¢astice fonon. Energie fononti je uréena feSenimi
Schrodingerovy rovnice pro harmonicky oscilator E;, = (n + %) hw, kde n=0,1,2,...,
h je redukovana Planckova konstanta a o Gihlov4 frekvence kmitani. ReSenim pohy-
bovych rovnic harmonické aproximace kmitt krystalu se dostaneme ke dvéma vét-
vim w(k): akustické kmity atomt v primitivni butice maji stejnou fazi (Ize je vybudit
zvukem, tedy tlakovymi vibracemi) a optické kmity, které 1ze budit elektromagne-

tickym zafenim, vibruji v protifazi.

. ’ Z E E
vodivostni pas n
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E D dE
ElL S © Ec4 Ec
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: ;? ap
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hustota stavl X  Fermiho funkce = clektront a dér

Obrazek 3.3: Princip vypoctu koncentrace elektronti a dér na jednotlivych energetickych
hladinach [36].

I pro elektrony plati, Ze se zvySujici se teplotou budou vychylovany ze svych
rovnovaznych stavi. Pfi absolutni nule jsou vSechny elektronové stavy pod Ef za-
pInéné a nad Er prazdné. KdyzZ se teplota zvysi, pak se stav systému ur¢uje pomoci

statistické mechaniky a Fermiho-Diracovy rozdélovaci funkce (rovnice 3.1).
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1
fep (E) = 57— (3.1)
e kT +1

Pro teplotu absolutni nuly 0 K je podle rovnice 3.1 pravdépodobnost vyskytu
elektronu nad Fermiho hladinou nulova a neexistuje tak elektron, ktery by mél vyssi
energii neZ je Eg. Pfi zvySovani teploty se kinetickd energie elektronového plynu
zvétSuje a dochazi k tzv. preobsazeni stavli v okoli Fermiho energie, jak je vidét
z obrazku 3.3 - ¢ast , Fermiho funkce” [31, 36].

Abychom nasli stavy, které jsou pfi teploté T skute¢né obsazeny elektrony, mu-
sime spojit pravdépodobnost vyskytu elektronu z Fermiho-Diracovy statistiky s funkci
hustoty elektronovych stavti D (E) redlného materidlu. Pocet skute¢né obsazenych
stavll v energetickém rozmezi 1ze vypocitat vztahem N (E)dE = D (E) frp (E) dE
[31]. V zakdzanych pésech idedlnich krystalti je tato hodnota nulova a integral DOS

pres valen¢ni energie musi dat mnoZstvi valen¢nich elektrond.
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Obrazek 3.4: Schéma hustoty elektronovych stavii v neuspofddanych polovodiéich. Vybéz-
kové stavy D.(E), Dy (E) spadaji exponencidlné do zakdzaného pésu od piislusnych pohyb-
livych hran E.y, Evm. Elektrony nad E., obsazuji volné stavy s pfiblizné odmocninovym
prubéhem (podobné diry pod hranou Eyp,), ktery odpovidd tomu v krystalickych polovo-
di¢ich. Zhruba uprostfed zakdzaného pdsu jsou hladiny pochdzejici z tzv. kyvavych vazeb
(ptekresleno z [40]).

Doposud jsme se zabyvali vypocty pasové struktury pro dokonale periodické
a nekonetné krystaly. ReSenim takovych struktur jsou pasové diagramy a DOS,
ktery se od redlnych a relativné &istych bulk materialéi pilig neligi. Cim vice se
vSak odchylime od idedlniho uspofddani, tim vice se to projevi na vlastnostech a
idealizované vypocty jiz pfestavaji stacit. Pro energii elektront a dér v neuspora-
danych (nekrystalickych) polovodicich je obecné akceptovano schéma na obr. 3.4.
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Oproti krystalickym latkam se zde pracuje s pohyblivymi hranami valenéniho Eyp,
a vodivostniho E.y pésu, jejichZ rozdil Eqm-Evm svym vyznamem zhruba odpovida
zakazanému pasu v krystalickych polovodicich. Elektrony s energii vyssi neZli po-
hybliva hrana E., jsou povaZovany za volné, mohou se tcastnit transportu naboje
a jejich hustota stavil je popsana odmocninovou funkei D (E) ~ (E — Ecm)% [40],
analogicky jako v krystalech. Elektrony s energii niz$i nejsou volné, jsou zachy-
ceny v pastich a pfi pfiloZeni elektrického pole se mohou tcastnit transportu na-
boje pouze za pomoci pfeskokového mechanismu. Bylo zjisténo, Ze jejich hustota
stavli ubyva exponencidlné smérem od pohyblivé hrany [40]. Zrcadlové si mtZeme
celou situaci pfedstavit i pro diry. V zakdzaném pasu neuspoiadanych polovodicii
lze nalézt jesté tzv. kyvavé vazby, jejichZ celkova hustota neni konstantni v case a
zvysuje se pii ozdfeni vzorku svétlem s energii hv > E.;; — Eyy. To vytvaii volné
elektron-dérové pary, jejichZ nezafivou rekombinaci se uvoliiuje energie k roztrZzeni
zeslabenych vazeb. Tyto hluboké defektni hladiny poté ptisobi jako ti¢innd centra
nezéfivé rekombinace [40, 41] a maji negativni vliv na prtbéh fotokatalytické re-
akce [42].

Roli hraji i kone¢né rozméry krystalu - zakdzany pds nanocastic se méni v di-
sledku jejich kone¢nych dimenzi a vznikaji tzv. povrchové stavy, které se projevi
v pasovém diagramu. Pfibliznd zména velikosti zakdzaného pasu pro polovodicové
¢astice kone¢nych rozmeérti, a to aZ do primeéru nékolika desitek nanometri, se da

vypocitat pomoci Brusovy rovnice (3.2) [43].

K /1 1 1,8¢?
E =E 1 ol —t— - 2
¢ (nano) ¢ (bulk) + 52 (me + mh) (47zsr€01’) (3.2)

Metoda je zaloZena na rozdilné absorpci elektromagnetického zafeni pfi zméné Sirky
zakazaného pésu. Eg(nano) a Eg(bulk) jsou $ifky zakdzaného pasu nanocastice, re-
spektive objemového materidlu, r je polomér nanocéstice, h Planckova konstanta,
m, a my, jsou efektivni hmotnosti elektronu a diry, ,,e” je ndboj elektronu, ¢ je permi-
tivita vakua a ¢; je dielektricka konstanta materialu. V praxi se poté k vypoctu sitky
zakdzaného pdsu polovodicovych nanocastic v kapalném médiu pouzivaji UV-Vis

spektra, na které se aplikuje Taucova rovnice [36, 44].
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3.1.4 Polovodice — mikroskopicky pohled

Pfi absolutni nule se ¢isté, dokonalé polovodicové krystaly budou chovat jako izo-
latory. Vodivostni pés je totiz neobsazeny a je oddélen zakazanym péasem Eg od za-
plnéného valen¢niho pdsu. Zakdzany pés je energetickd mezera mezi nejnizsi hod-
notou vodivostniho pasu (Ec) a nejvyssi hodnotou valen¢niho pasu (Ey). S ristem
teploty se zvysuje pravdépodobnost tepelné excitace elektronu z valen¢niho do vo-
divostniho pasu (rovnice 3.1). K elektrické vodivosti pak pfispivaji jak elektrony ve
vodivostnim pdsu, tak i neobsazené hladiny neboli diry, které zistaly v zaporné ob-
sazeném valen¢nim pdasu (viz distribuce elektronti a dér na obr. 3.3). K soucastkdm
vyuZivajicim vlastnosti polovodicii patii tranzistory, usmérnovace, modulatory, de-

tektory, termistory a fotoclanky [36].
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Obrazek 3.5: Pasové diagramy polovodi¢ti ZnO a Si s ukdzkou p¥imého a nepfimého pfe-
chodu (Cervena Sipka). Horizontalni osa pfedstavuje vyznacné k vektory reciprokého pro-
storu a vertikalni osa jsou energie. Fermiho energie (Ef) je umisténa do E=0 eV a u polovo-
di¢t se umist'uje do stitedu zakdzaného pasu (pfekresleno z [37, 45]).

Podle vzajemné polohy hladin HOMO a LUMO v pédsovém diagramu (obr. 3.5)
se polovodice rozdé€luji na ty s pfimym a ty s nepfimym zakdzanym pdasem (pfe-
chodem). Pfi pfimém pfechodu se zachovava k-vektor elektronu a méni se pouze
jeho energie. To je pfipad ZnO, ktery disponuje pfimym zakdzanym pasem Sitky
3,2 eV vbodé I azatimco je valenéni pas formovan ,d” orbitaly zinku, vodivostni
pés je z kyslikovych orbitalti ,p”. Krystalicky kfemik ma Sitku zakdzaného pasu
sice jen 1,1 eV, ale elektron musi pfi pfechodu zménit i k-vektor (z I' k X). Takovy
pfechod je nepfimy a k jeho uskutecnéni je zapotiebi jesté virtudlniho kvanta vib-
raci - fononu. Pfimy pfechod je snazsi, rychlejsi a velice ¢asto se jedna o tzv. zativy
prechod, kdy se pfi rekombinaci emituje foton o energii rovnajici se energetické $ifi
zakdzaného pédsu. Vyznacuje se také vétsi absorpci svétla s vétsim absorpénim koefi-
cientem. Polovodice s pfimym pfechodem se pouZivaji pro vyrobu svételnych diod
a polovodicovych laserti. U nepfimého pfechodu je pravdépodobnost emise fotonu
velmi nizkd a tyto polovodice vykazuji i mensi absorpé¢ni koeficient [36].

U distych polovodi¢ovych materidld je Fermiho energie (Ep;) uprostfed zakaza-

ného pasu. Pravdépodobnost vyskytu elektronu ve vodivostnim pasu a diry ve va-
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Obrazek 3.6: Posun Fermiho hladin pro polovodic typu n nalevo, respektive typu p napravo
(ptevzato z [36]).

lenénim pdsu je z Fermiho-Diracovy statistiky stejnd. Diru 1ze tedy pfimo interpre-
tovat jako chybéjici elektron v zdporné obsazeném valenénim pasu, vznikly pfesko-
kem do pasu vodivostniho. Pro zjednoduseni vypoctu se zavadi efektivni hustota
stavti elektront nc a dér ny, coZ je ndhrada rozloZeni DOS v celém pdasu jednou
delta funkcina dné vodivostniho ¢i vrcholu valenéniho pasu. Koncentrace elektronti
(ng) ve vodivostnim pasu a dér (pg) ve valen¢nim pdasu je stejna (ng = pp = n;) a

v Maxwell-Boltzmanové pfibliZeni splruji relaci 3.3, respektive 3.4 [36].

_Ec—Ef;

nO et nce kBT (3.3)
_Epi—Ey

po = nye T (3.4)

Polovodic¢e mtiZeme navic dopovat pfimésemi. Donorova pfimés ma ve valenc-
nim pdasu vice elektronti nez hostitelsky polovodi¢, akceptorova pifimés ma elek-
trontt méné. Napt. kfemik (4 valen¢ni elektrony) dopovany hlinikem (3 valen¢ni
elektrony) jako akceptorem s koncentraci np je tzv. polovodicem typu p. Kiemik
dopovany fosforem (5 valen¢nich elektrontt) jako donorem s koncentraci np je tzv.
polovodi¢em typu n. V rdmci zachovani nabojové neutrality musi platit rovnice

nog+na = po + np. Donory tedy primarné zapliuji diry ve valenénim pasu a akcep-

tory prejimaji elektrony z vodivostniho pasu. Soutin ngpy = n? se nicméné zacho-
vavd ipro polovodice s pfimésemi. To znamend, Ze se Fermiho hladina pfimésovych
polovodict (Eg,) musi posunout k vodivostnimu pasu u polovodice typu n, &i va-
lenénimu pasu u polovodice typu p (obrazek 3.6) [36].

Pfi razném stupni dopovani polovodicii se méni koncentrace naboji v pasech.
Vice elektronti ve vodivostnim pasu znamena lepsi redukéni potencidl, nicméné je
to zase vyvéaZeno nedostatkem oxidac¢nich dér ve valen¢nim pdsu a naopak. Vlastni
posun Eg, je dileZity i pfi spojovani riznych polovodict do tzv. heterostruktur, kde

hraje pozice Eg, nezastupitelnou roli ve vypoctu potenciédlu, vzniklého v pfecho-
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Vodivostni pas

Valencni pas
Straddling gap Staggered gap Broken gap
(typ I) (typ II) (typ III)

Obrazek 3.7: Jednotlivé typy heteropfechodi. Vlevo typ I, tzv. ,stradding gap”; uprostfed
typ II - ,,staggered gap”; napravo typ Il - , broken gap”. U fotokatalytickych heterostruktur
se nejcastéji setkdvame s typem I (prekresleno z [46]).

dové oblasti prostorového naboje. Systém polovodicovych heterostruktur se vyu-
Ziva pro vyrobu fotokatalyzatort schopnych separovat ndboje a tcinnéji tak vstu-
povat do redoxnich reakci [36]. Zdkladem polovodicové heterostruktury je témér
dokonalé krystalografické spojeni dvou riznych polovodi¢ti s odliSnou mfizkovou
konstantou. Tim vznikd ¢asto vyuZzivané pnuti na rozhrani, které dava zvolenym
materidlim nové vlastnosti. Podminkou spravného napojeni s minimem dislokaci
je mald odchylka miizkovych konstant a krystalizace obou materialti ve stejné krys-
talové m¥izi. V misté kontaktu se pfesouvaji elektrony a diry pfes rozhrani z jednoho
polovodice do druhého. Probihaji rekombinace, az dojde ke srovnédni jednotlivych
Fermiovych hladin. Vznika oblast prostorového naboje a s nim souvisejiciho vesta-
véného potencidlu. Vzniklé napéti na rozhrani ma opaény smeér nez napéti mezi pu-
vodné nepropojenymi polovodici. Néboje se prelévaji tak dlouho, dokud se napéti
nevyrovnaji, respektive dokud se nesrovnaji jejich Fermiho hladiny [47]. Z relativ-
nich pozic Er mtiZeme vytvofit 3 typy heteropiechodti, které jsou zndzornény na
obrazku 3.7. Nejbéznéjsi je typ I, ktery tvoii napt. heterostruktura vrstvy ZnS na
CdSe, kdy povlak ZnS se svym vysokym Eg zvySuje kvantovou tcinnost luminis-

cence samotného CdSe [46, 48].
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3.1.5 Elektronova struktura grafenu

Grafen je prvnim pozorovanym skutecnym 2D krystalem v pfirodé. Toto pozoro-
vani vyvratilo pfedchozi Mermin-Wagnertv teorém, ktery tvrdil, Ze si 2D krystaly
nemohou uchovat uspofdddni na dlouhou vzdélenost a rozpadnou se pfi teplotach
vyssich nez absolutni nula kvili termalnim fluktuacim. V zdkladnim stavu mé atom
uhliku 6 elektronti v konfiguraci 1s2 252 2p2, tzn. pouze posledni 4 elektrony v druhé
vrstvé se ticastni chemickych reakci. I kdyz je energeticky rozdil mezi 2s a 2p orbi-
taly priblizné 4 eV, ukazalo se, Ze v pfitomnosti dalsich atom uhliku je energeticky
vyhodnéjsi excitovat jeden elektron z 2s do ttettho 2p, a umozZnit dalsi kovalentni
vazbu se sousednimi atomy, kterd nasledné zptisobi sniZeni celkové energie o vice
jak 4 eV [49]. V tomto excitovaném stavu mame pak c¢tyfi ekvivalentni kvantoveé-
mechanické stavy. Superpozice stavu |2s) sn ‘2p j> stavy se nazyvé sp™ hybridizace,
ktera hraje fundamentalni roli ve formovéani kovalentnich uhlikovych vazeb.
(b) H

(a) ‘

H

]l\ /

S N
|

H

0-0-0 L

Obrézek 3.8: (a) Schéma sp? hybridizace. Orbitaly zaujimaji v@ci sobé thel 120°. (b) Mole-
kula benzenu (C¢Hg). Ve vrcholech Sestitihelniku je Sest atomt uhliku, které vytvaii kova-
lentni o vazby s atomy vodiku a mezi sebou navzdjem. K témto vazbam ptibyvaji tfi vazby
n zndzornéné dvojitou ¢arou. (c¢) Kvantové-mechanicky zdkladni stav benzenového jadra je
tvofen superpozici dvou konfiguraci, které se 1isi pozici n vazeb. n elektrony jsou tak v mo-
lekule delokalizované. (d) Grafen si miZeme piredstavit jako pravidelny shluk benzenovych
jader. Atomy vodiku jsou nahrazeny uhlikem a  elektrony jsou delokalizované v celé struk-
tufe (pfekresleno z [49]).

H

V p¥ipadé superpozice 2s a dvou orbitalti 2py 2py obdrzime planarni sp? hybri-
dizaci. Vzniklé orbitaly jsou orientovany v xy roviné ve vzdjemném tthlu 120° (ob-
razek 3.8a). Zbyvajici 2p, orbital je orientovan kolmo k roviné xy. P¥ikladem tohoto
typu hybridizace mtZe byt molekula benzenu, kterd tvofi Sestitthelnik z atomt uh-
liku vzajemné spojenych o vazbami (obrazek 3.8b). Kazdy atom uhliku tvofi jesté
dalsi kovalentni vazbu s atomem vodiku. Kolmo orientované 2p, orbitaly poté vy-
tvaii mezi uhliky celkem tfi vazby T, které se stfidaji s jednoduchymi o vazbami
v Sestitthelniku. Dvojna vazba je siln€jsi nez jednoduchd, vzdélenost dvojné C=C

vazby je 0,135 nm, kdeZto pro jednoduchou je vzdalenost C-C 0,147 nm. Dalo by se



Disertac¢ni prace 23

tedy oc¢ekavat, Ze bude Sestitihelnik nepravidelny. Nicméné experimentdlné zmé-
fena vzdalenost vSech sousednich atomt uhliku v benzenu je 0,142 nm, coZ je pfi-
blizné primeérna hodnota mezi délkou jednoduché a dvojné vazby [49]. Tato ekvi-
valence vazeb byla vysvétlena az v roce 1931 Linusem Paulingem pomoci kvantové
teorie [50]. Zakladni stav molekuly benzenu je superpozici dvou moZznych konfigu-
raci pro dvojné vazby schematicky ukazané na obrazku 3.8c. Tyto chemické vlast-
nosti vedou k definici uhlikatych pevnych latek — kazda grafiticka struktura se da
rozloZit na grafenové vrstvy jakoZto stavebni jednotky. A kazda grafenova vrstva
miiZe byt vidéna jako shluk benzenovych Sestitthelnikovych jader, kde jsou ptivodni
atomy vodiku nahrazeny atomy uhliku z dal$iho sousedniho Sestitihelniku (obrazek
3.8d).

@ : A podmtizka O: B podmfizka

M MoN

Obrazek 3.9: (a) Struktura veeli plastve. Vektory 81, 62, 63 spojuji nejbliZsi sousedni miiZové
body ve vzdalenosti a = 0,142 nm. Vektory a; a a jsou bazové vektory hexagondlni m¥ize. (b)
Reciproka mi{z hexagondlni miiZe s primitivnimi vektory a;* a a,*. Sedd oblast reprezentuje
prvni Brillouinovu zénu (BZ) se sttedem v bodé I' a neekvivalentnimi rohy K (¢erné ¢tverce)

Z Xz

a K (bilé ¢tverce). Tlusta ¢ara vyznacuje ¢ast hranice 1. BZ ve které se body neopakuji. 1. BZ
je tedy cela Seda oblast plus tlustd ¢ast hranice (pfekresleno z [49]).

Grafen je sice stavebni jednotkou grafitickych materidld, ale jeho unikétni vlast-
nosti se projevuji aZ pfi jeho izolaci. Z experimentalniho hlediska je grafen jen dal-
$im alotropem uhliku, ktery byl izolovan az v roce 2004. 2D grafiticky alotrop grafen
maé Sestitthelnikovou strukturu podobnou ptidorysu véeli plastve. Tato struktura ale
neni Bravaisovou mftiZi, protoZe dva sousedni vrcholy nejsou ekvivalentni. Na ob-

M~ Nl

rdzku 3.9a je naznacena podmiiZzka A, kterd ma nejblizsi vrcholy jinym smérem nez

v s

podmiizka B. Obé podmiiZzky vSak jsou hexagondlni 2D mfizi, a tak mtiZeme gra-

v

fenovou strukturu vidét jako hexagondlni Bravaisovou mfiZ s bazi tvofenou dvéma
miizovymi body (A, B). Vzdélenost mezi nimi je stejnd jako vzdélenost atomti uh-
liku (0,142 nm) [49].

51:g(ﬁi+]’), 52:%<—\/§i+]’>, 53 = —aj (3.5)

a; = 3ai, ay = @ (i + \/§]> (3.6)

Tti vektory 61, 63, 63 spojujici nejblizs$i sousedni miiZové body ve vzdalenosti
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a = 0,142 nm spliiuji predpis (3.5), kde i, j jsou jednotkové vektory ve sméru x, y a
celd hexagondalni miiZ je tvofena linedrni kombinaci bazovych vektort aj, ap (3.6)
s velikosti |a| = 0,24 nm a plochou primitivn{ butiky 0,051 nm?. Hustota atomd
uhliku (dva na jednu primitivni butiku) je poté 3,9-10'°> cm™ a je stejnd jako hustota
7 elektront [49].

'S

a* 27 T (37)

= A (i-F) B=%

a; - a;‘ = 27'[5,']' (38)

Reciprokd miiZ je tvofena vektory a;*, a;* s pfedpisem (3.7). VSechny ekviva-
lentni body reciproké mfiZe reprezentuji ekvivalentni vinové vektory. Kazda vlna,
az uz vibra¢ni mffZovy stav nebo kvantové mechanické vlnové klubko, musi mit
v ekvivalentnich bodech reciproké miiZe stejnou fazi z dtivodu relace mezi redlnymi
a reciprokymi mfiZovymi vektory (3.8), v naSem piipadé i, j = 1,2. Prvni Brillouinova
z6na (BZ; Seda oblast plus tlustd hranice na obrazku 3.9) pfedstavuje mnoZinu ne-
ekvivalentnich bod reciprokého prostoru — takovych, které nemohou byt spojeny
linedrni kombinaci mfizovych vektorti neboli rozliSitelné excitace miiZe. Dlouho-
vlnné excitace se nachdzeji v okoli bodu I' (centrum BZ). Z vyzna¢nych bodt hexa-
gondlni m¥ize jesté rozliSujeme rohy s neekvivalentnimi body K, K” reprezentované
vektory (3.9). Je vhodné zminit, Ze tyto dva body vznikaji v kazdé 1. BZ hexago-
nalni m¥iZe a nemaji nic spole¢ného s pfedchozi pfitomnosti dvou podmfizek A, B
a existenci vice nez jednoho atomu v primitivni burice.

LK =+ 2T, (3.9)

3\/§a

Zbyvajici 4 rohy (obr. 3.9b) s nimi mohou byt spojené skrze linedrni kombinaci
miiZzovych vektorti. U grafenu hraji tyto body kli¢ovou roli v jeho elektrickych vlast-
nostech, protoZe pravé nizkoenergetické excitace probihaji v jejich okoli. Pro tiplnost
jsou jesté vyznaceny tii krystalograficky neekvivalentni body M na hranici 1. BZ.
Znalosti o krystalizaci materidlu do jedné z Bravaisovych mfiZi a existenci bodd a
sméru s nejvyssi symetrii se ddle pouZivaji v teoretickych vypoctech vlastnosti ma-
terialti z prvotnich principti (ab initio).

Vypocty ab initio jsou tou nejfundamentalnéjsi charakterizaci materialu. Jedno-
dussi systémy, jako je napt. atom ¢i molekula vodiku, 1ze jesté fesSit analyticky. S pfi-
byvajicim poctem castic se ale musi pfistoupit na feSeni numerickd a spolehnout
se na vypocetni vykon pocitac. Kvtli optimalizaci byly vyvinuty rtzné metody,
jak danou tdlohu fesit. Pro periodické systémy (tedy krystaly) je velmi vhodné pou-
zit Density functional theory (DFT), kterd umoZniuje vyjadfit vlastnosti zdkladniho
stavu pevnych latek (celkovou energii, rovnovazné pozice aj.) pomoci elektronové

hustoty. V tomto pfipadé ovéfime podobu disperzniho diagramu grafenu véetné
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jeho DOS a spocitdme jeho povrchovou energii, ktera urcuje, jak silné jsou k sobé
v grafitu jednotlivé vrstvy vazané. D4 se z toho vy¢ist, kolik energie tak potfebu-
jeme na jejich exfoliaci a jak silné nenasycené jsou jeho vazby, tedy moZnosti jeho
reagregace pfi kontaktu v disperzi. Pro vypocty byl pouzit softwarovy balik , Abi-
nit” verze 8.0.8-1 zkompilovany pro stabilni repozitafe , Debian Stretch”.
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Obrazek 3.10: Vypocet optimalni vzdalenosti vrstev v grafitu. Méni se vzdélenost vrstev
az v periodickém systému (ilustrativni obrdzek vlevo). Kazdé vzdalenosti pfislusi jina cel-
kové energie systému Ei,). Délka a3 s nejnizsi energii je poté vzdalenost jednotlivych vrstev
v redlném grafitu. Ta byla stanovena na 6,5 Bohr, coZ je 3,4 A.

Primitivni burika grafenu je tvofena dvéma atomy s bazovymi vektory o veli-
kosti a; = 4,62 Bohr = 2,45 A pod vz4jemnym tihlem 60° (tyto pocate¢ni hodnoty ne-
byly ziskdny relaxaci pfiblizné struktury, ale byly obdrZeny jakoZto vychozi a dobfe
znamé hodnoty pro grafen). Tato nejmensi burika dokaZe pies transla¢ni symetrii
sestavit periodickou strukturu grafenu (ilustra¢ni obrazek 3.10 vlevo). Pfi pocitani
elektronovych struktur je vZdy nezbytné nechat atomy nejdfive zrelaxovat do mi-
nima energie, aby tak bylo simulovano pfirozené rozloZeni atomt. Graf na obrazku
3.10 vpravo ukazuje zménu celkové energie Ey,; na vzdalenosti jednotlivych grafe-
novych vrstev. Relaxaci grafenovych vrstev zménou jejich vzdalenosti a3 vytvorime
grafit, ve kterém nejniZsi energie odpovida ptiblizné vzdalenosti vrstev 6,5 Bohr,
coZ je 3,4 A. P¥i daldim piiblizovéni se jiz celkova energie dramaticky zvysuje, pro-
toZe zde zalinaji prevladat odpudivé sily. Oproti tomu p¥i oddalovani se hodnota
celkové energie pomalu ustaluje a se vzdélenosti a3 vice jak 15 A se uz zvy3uje tak
malo, Ze ji mtZeme povaZovat za konstantni. V tomto p¥ipadé se periodicky systém
chovd jako grafenové vrstvy, které jsou od sebe jiZ tak daleko, Ze se silové téméf ne-
ovliviiuji. Rozdil mezi nejnizsi energii relaxovaného grafitu (pfiaz = 3,4 A)a energii
systému grafenovych vrstev (a3 = 15 A) je AE = 0,0005 Ha. Ten pak udéavé dava
hodnotu energie na plochu primitivni buriky v roviné xy, kterou potifebujeme prave
k rozdéleni této definované struktury. Abychom z toho mohli vyjad¥it povrchovou
energii grafenu y, musime rozdil AE pfepocitat na jednotku plochy buriky. Pro he-
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xagondlni strukturu a rovinu (0 0 0 1) je vztah nasledujici:

)= AE B 0,0005 Ha
a3 -sin (60°) (4,62 Bohr)? - sin (60°)
= 0,02705 mHa-Bohr 2 = 42,3 mJ-m 2. (3.10)

Po vloZeni hodnot AE = 0,0005 Ha a a; = 4,62 Bohr vychazi povrchova energie
grafenu 42,3 mJ-m2, coZ je v dobré shodé s experimentdlné namétenymi hodnotami,
které se pohybuii od 37,5 po 63,8 mJ-m2 [51].
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Obrazek 3.11: Vypocty z prvotnich principti pasové struktury grafenu (vlevo) a jeho hustoty
stavit DOS (vpravo) v programu Abinit skrze teorii DFT. V padsové struktufe je zndzornéno
prvnich 6 past, kdy 4. a 5. se vzajemné dotykaji v krystalografickém bodu K a maji v jeho
blizkém okoli linearni pribéh. Ve stejném bodé je i nulova hustota elektronovych stavii.

V rdmci periodického systému grafenovych vrstev vzdélenych od sebe 15 A
byl spocitan i jeji disperzni diagram a DOS (graf na obrazku 3.11 vlevo, respek-
tive vpravo). U pédsové struktury grafenu jsou zndzornény jednotlivé pasy jinymi
barvami, jsou vyznaceny vyznac¢né body hexagonalni krystalické mfiZe a Fermiho
hladina je v nule. V okoli bodu K je vidét typicky kénicky tvar Dirakova kuzele,
ktery se dotyka pfesné v miizovém bodu K (také nazyvany Diraktv bod), v okoli
kterého je disperzni relace viditelné linedrni. Druhy graf ndm ukazuje hustotu elek-
tronovych stavii grafenu, kde je patrné, Ze pravé u Fermiho hladiny blizi k nule.
Valen¢ni pés (n) je poté v zdkladnim stavu zcela zaplnén a vodivostni pds (7*) je
zcela prazdny.

Obrézek 3.12 ukazuje realné méfeni disperzni relace valen¢niho pasu (r) grafe-
novych vzorkt na substrdtu z SiC [52]. ARPES méfi obsazené stavy a miizeme si
vSimnout, Ze je u méfeni Fermiho hladina posunuta o pfiblizné 0,45 eV do vodi-

vostniho pdsu m+ (obr. 3.12a). To je zptisobeno pfitomnosti substratu, ktery ma za
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Vazebna energie hw (eV)

Obrazek 3.12: Disperzni relace grafenu, umisténého na substratu z SiC, zméfena pomoci
ARPES. Od modré k ¢ervené roste koncentrace elektronti (pfevzato a upraveno z [52]).

nésledek mirné dopovéni grafenu elektrony. Na obrazku 3.12b vidime 1. BZ pro
nulovou hladinu energie (Dirakovy body), zatimco na obr. 3.12c je rozloZeni na Fer-
miho energii (0,45 eV). Miizeme vidét kruhovou Fermiho plochu v okoli bodii K,
K. Slabé satelity v okoli jsou zptisobené hexagondlni strukturou substratu. Posledni
¢ast obrazku 3.12d ukazuje stav hloubégji ve valen¢nim pasu n (1,45 eV pod nulovou
hladinou). Zde je vidét anizotropie v hustoté rozloZeni elektronti v okoli Dirakovych
bodi. Co se tedy tyce hustoty elektronovych stavli v grafenu, ta linearné klesa, az
vymizi v Dirakovych bodech na nulové energetické hladiné [49, 52].

Mimo mechanickych vlastnosti grafenu jsou jeho elektricka vodivost a pohybli-
vost nosi¢i naboje pro nds zvlasté vyznamné. Grafen je prozatim nejlepsi elektricky
vodi¢ za pokojové teploty. To je dlisledek vysoké Debyeovy teploty, kterd sniZuje
rozptyl na fononech, a také dtsledek jeho linedrni disperze a DOS v blizkosti Fer-
miho energie, jak bylo ukdzano na obrazku 3.11. Jeho nosice elektrického nédboje se
tak snadnéji pohybuji a teoreticky dosahuji az tfetiny rychlosti svétla [49]. Tyto vlast-

nosti véak neodpovidaji obvyklé definici efektivni hmotnosti n* = h? <d2£{(2k) ) _1, ve
které vystupuje pfevracend hodnota druhé derivace disperzni funkce. Pro linearni
disperzi grafenu E(k) « k [53, 54], dostaneme nekone¢nou efektivni hmotnost, coz
znadi, Ze by nemély reagovat na vnéjsi elektrické pole. To je vSak v rozporu s ex-
perimentalnim pozorovanim. PotiZ je v semi-klasickém pfistupu definice efektivni
hmotnosti, ktery pfedpoklada parabolicky priibéh disperznich relaci E(k) [31]. Tento
problém byl vyfesen zapoc¢itdnim relativistickych jevi (vyjadfeni relativistické ener-
gie E = c\/m), ¢imz ziskdme kvantovou relativistickou rovnici, tzv. Dira-
kovu rovnici. Z jejtho feSeni ndsledné vyplyva napf. existence spinu, nebo existence
antic¢dstic (elektron-pozitron, ale i v polovodicich elektron-dira), u grafenu jsou pak
feSeni pro dvé podmiiZzky A a B. Elektronové stavy nizkych energii grafenu (v bliz-
kosti Fermiho hladiny) jsou poté popsany Dirakovou rovnici s parametry hmotnosti
¢astice m=0 a s rychlosti svétla ,c” rovnou Fermiho rychlosti vy [53]. Témto elektro-
ntm s nulovou efektivni hmotnosti se také fika Dirakovy fermiony. Jejich linedrni
disperzni relace je také podobnd disperzni relaci pro fotony [49], pouze rychlost
vr je mensi neZ je rychlost svétla z divodu pfitomnosti disperzniho prostfedi. To
pfindsi témto relativistickym ¢dsticim zajimavé skutecnosti - pfi excitaci elektronu

z pasu n do * se veSkerd energie pfeméni do kinetické energie ¢astice (elektronu) a
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jeji anti¢astice (diry). To je rozdil oproti ostatnim excitacim ¢astic s nenulovou hmot-
nosti (béZné polovodice), kde se jesté navic musi pfekonat energie zakdzaného pasu

[53, 54]. Zaroven maji pfevazné vinovy charakter a mohou se volné pohybovat krys-

talem.
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Obrazek 3.13: Vliv jednoosého mechanického napéti na sitku zakdzaného pasu grafenu

z A

vlevo (pfevzato a upraveno z [55]). Vliv velikosti grafenové ¢astice na Sitku zakazaného
pasu vpravo (pfevzato a upraveno z [56]). Délka vazby v aromatickém kruhu je 0,142 nm
[50].

Experimentédlné bylo zjisténo, Ze pohyblivost ndboji v grafenu exfoliovaného
z &istého grafitu prekracuje 107 cm?V-!s! pro teploty do 50 K. Poéitatové simulace
poté pfedpovidaji necelych 10° cm?V-!s! pro teplotu 300 K pi#i elektronové hustoté
10'2 cm™ a to za pfedpokladu, Ze pocitime pouze s vlastni vodivosti a vlastnimi
akustickymi i optickymi fononovymi kmity (viz kapitola 3.1.3). V pfipadé pfitom-
nosti substratu je vSak vodivost grafenu ovlivnéna jak necistotami, tak pfitomnosti
optickych kmit(i v substratu. UZitim semi-klasickych vypoctt Monte Carlo [57] byla
vypocitdna mobilita elektronti v grafenu umisténém na substratu z HfO,, h-BN (he-
xagondlni bor nitrid) a SiO,. HfO; se ukazal nevhodnym uz pfi zahrnuti jeho po-
vrchovych optickych kmitt, zatimco u SiO; a h-BN mély tyto kmity na mobilitu
pouze maly vliv. P¥i zapocteni substratovych necistot, jejichz plosna hustota byla
experimentalné stanovena na 2,5:10'! cm™ pro SiO, a 2,5:10'° em™ pro h-BN, je
mobilita u obou sniZena. Nicméné si h-BN stale udrzuje vysokou mobilitu okolo
10° em?V-1s™ pro elektronové hustoty pod 10'? cm™. To pIné koreluje s experimen-
talné zjisténym niz$im obsahem necistot v substratech h-BN. Pokud tedy mobilité
elektronu v grafenu vyrazné nebrani optické kmity substratu, hraje roli uz jen mnoz-
stvi jeho necistot. V pripadé poruch v idedlni struktufe samotného grafenu, pritom-
nosti mechanického napéti (obrdzek 3.13 vlevo) ¢i extrémnim zmenSovani grafe-
nové castice (obrazek 3.13 vpravo), se jeho zakdzany pas postupné rozsifuje a gra-
fen nadale ztraci nékteré ze svych idedlnich vlastnosti [55, 56]. Pfi pouZiti grafenu
v nasich fotokatalytickych kompozitech tak miiZeme ofekdvat minimdlné redukci
v pohyblivosti nosi¢i naboje.
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3.1.6 Fotoluminiscence polovodica

Fotoluminiscen¢ni odezva ndm dava nepfimou informaci o elektronovych precho-
dech v materialu. Diky jejimu pfesnému meéfeni dokdZeme odhalovat vazby v ma-
teridlu a jeho pfipadné defekty v krystalické struktufe. Pro fotokatalytické mate-
ridly se jednd o rychly néstroj, jak ovéfit jeho spravnou syntézu a pomoci ¢asové
zévislosti luminiscence i jejich fotokatalyticky potenciél [42, 58]. Luminiscenci pev-
nych latek rozumime piebytek elektromagnetického (svételného) zafeni, které latka
vysild, nad zafenim rovnovaznym, popsanym Planckovym vyzafovacim zdkonem.
Pfi luminiscenci jsou excitovany elektrony do vyssich energetickych stavii svétlem
o vlnové délce, ktera je obvykle kratsi neZli luminiscen¢ni emisni vinova délka. Do-
chézi tedy k redlné absorpci energie v latce a jeji postupné transformaci, coz vede
k tomu, Ze posloupnost vSech déji trvéa relativné dlouho, a dnes diky pfesnym mé-
ficim technikdm dokdZeme detekovat ¢asové odstupy od stovek femtosekund, po
nanosekundy aZ desitky hodin (vice poté v nasledujici kapitole 3.1.8, kterd se vé-
nuje kinetice fotoluminiscence). Nejvhodnéjsi energie excita¢niho fotonu je takové,
pfi niz excita¢ni spektrum vykazuje maximum. Emisni spektrum je poté obvykle
viditelné vzdéleno od maxim na spektru excita¢nim a fika se tomu Stokestiv po-
suv. Je-li velky nékolik eV, vypovida to o nizké energetické Gi¢innosti luminiscence
a pravdépodobné téZ o komplikovaném mechanismu pfenosu excita¢ni energie od
absorbujicitho systému k luminiscenénim centrtim [59, 60].

Luminiscenci pevnych latek 1ze rozdélit na dva zékladni typy: intrinsickou (vlastni)
a extrinsickou (nevlastni ¢i pfimésovou). Intrinsickd luminiscence vznika v idedlné
Cisté a neporudené krystalové miiZce, extrinsicka v poruchach ¢i pfimésich miizky,
kde vlivem interakce elektronového obalu piimésového centra s matrici a jejimi
kmity dochdzi k podstatnym zméndm ve struktufe elektronovych energetickych
hladin centra a tudiZ k modifikacim jeho optickych spekter. I zanedbatelné¢ mala
koncentrace zbytkové pfimési (1 ppm a méné€) se dokaZe luminiscenéné projevit
s tak velikou intenzitou, Ze zcela zamezi vzniku intrinsické luminiscence [59].

VloZen4 excita¢ni energie se vSak nikdy pIlné nepfeméni na luminiscen¢ni zafeni
a ¢ast se ji pti pfechodu do zdkladniho stavu méni v rekombinaé¢nim procesu na tzv.
nezéfivou pies nezafivé pfechody a muZe se pfeménit na teplo (fonony, nejbéznéjsi
pfipad) nebo ve specidlnich pfipadech na tvorbu bodovych defektt mfizky ¢i na fo-
tochemické zmény materidlu [59]. Pribéh mnohofononové rekombinace je takovy,
Ze namisto vyzafeni fotonu o energii Eg, je energie pfeddna n fonontim o energii hiwy
a jde vlastné o nezéafivou analogii bimolekuldrni rekombinace (rekombinace paru
elektron-dira, podrobnéji v kapitole 3.1.8). Dé&j v této formé je v3ak krajné neprav-
dépodobny, protoZe se jedna o proces n-tého fadu (n krok o stejné pravdépodob-
nosti), jehoZ pravdépodobnost je tmérna e~ " [59]. Pro typicky polovodic s Eg~ 2 eV
ahiwy =~ 25meV, jen =80. S rostouci hodnotou zakazaného pasu Eg se pravdépodob-

nost nezafivé rekombinace sniZuje, a proto maji polovodice se Sirokym zakdzanym
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pasem obecné lepsi luminiscen¢ni vlastnosti oproti tizko pasovym polovodi¢tm.
Pravdépodobnost bimolekuldrni nezafivé rekombinace volnych elektron-dérovych
part se vSak podstatné zvysi, jestlize zhruba uprostied zakazaného pasu bude exis-
tovat hluboka energetickd hladina. Ta slouZi jako redlny mezistav, u kterého se z hle-
diska poruchové teorie jednd o sérii jednofononovych aktt. Nezafivé centrum mtize
byt dislokace nebo vakance v objemu materidlu, nebo mtiZe jit o rekombinaci v bliz-
kosti rozhrani dvou materialti (dislokace zptisobené rozdilnou m#izkovou konstan-
tou, agregované atomy necistot). NejbéZnéji jde pak o povrchové stavy, kde je poru-
Sena translacni symetrie a za lokalizované centra jsou odpovédné nenasycené vazby

atomt na povrchu [59].

3.1.7 Problematika excitont

V polovodicich, a tedy i ve fotokatalyticky aktivnich latkach, je prvotni elektrono-
vou excitaci volny elektron-dérovy par, k jehoZ vytvofeni je zapotfebi energie (do-
dané napf. dopadajicim fotonem) rovné alespoi 8ifce zakdzaného pasu Eg. Exciton
si zjednoduSené miZeme predstavitjako elektron a diru, které se navzdjem pfitahuji
coulombovskou silou a je kvazic¢astici reprezentujici nejniZsi elektronovou excitaci
polovodice s vzdy celo¢iselnou velikosti celkového spinu (0 ¢i 1) - jednd se tedy
o boson. Zanik excitonti je doprovéazen charakteristickou luminiscenci vznikajici pfi
rekombinaci elektronu s dirou. Zachytem excitonu a zabrdnénim jeho rekombinace
bychom tak mohli zvysit pravdépodobnost obou naboji ticastnit se redoxnich re-
akci. Existuji tfi zdkladni typy excitonti [59], nds v8ak bude zajimat hlavné Wannie-
rav (volny) exciton neboli exciton s velkym polomérem, ktery se vyskytuje hlavné
v polovodicich a je pro nés tak nejvice zajimavy.

Problematika Wannierova excitonu je matematicky podobnéd feSeni Bohrova mo-
delu atomu vodiku. Roli protonu zde hraje dira, na kterou i s elektronem pohli-
zime jako na bodové nédboje s urcitymi efektivnimi hmotnostmi my, respektive me.

V dusledku nizsi efektivni hmotnosti diry oproti jadru atomu (redukovand hmot-
Mety,
(me+ml1)
v polovodici (e, =~ 10) [59], se polomér orbity Wannierova excitonu oproti Bohrovu

nost excitonu je ptiblizné m, = ~ 0,1) [59] a stinéni elektrostatického pole
poloméru zvétSuje ptiblizné stokrat. V zdkladnim stavu excitonuna ccar; =5nm a
podobné, jako u atomu vodiku, se zvétsuje s kvadratem kvantového ¢&isla ,n” [59].
Vazebnd energie takového Wannierova excitonu pak ¢ini fddové desitky meV (u ZnS
je 36 meV, ZnO 61 meV, CdS 30 meV) a s kvadratem kvantového cisla ,n” se nao-
pak sniZuje [59]. Exciton je stabilni pouze tehdy, je-li jeho pfitazlivy potencial do-
state¢né silny k tomu, aby zabrdnil rozpadu excitonu pfi srdZkach s fonony. Jeho
vazebni energie tedy musi byt tedy vétsi neZli kgT (hodnoté 10 meV odpovida tep-
lota T = 110 K), coZ pro teplotu 300 K spliiuje napt. ZnO. Excitony se ve vétSiné
dalsich polovodica vyskytuji pouze pii nizsich teplotach. Podobné, jako se spojuji

atomy vodiku do molekuly, je moZné zaznamenat i vytvofeni tzv. biexcitonu (,,mo-
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lekuly” excitonu). Disocia¢ni energie biexcitonu je vSak faddové mensi nez u excitonu
a existovat mtiZze az pti velmi nizkych teplotdch a vysoké hustoté volnych excitonti
[59].

Z hlediska vInové-¢aticového dualismu lze exciton popsat vinovou funkci a fe-
sit tilohu nalezeni jeho staciondrnich energetickych stavi pomoci standardnich po-
stupti kvantové teorie pevnych latek. Vlnovou funkci excitonu, kterd ma transla¢ni
symetrii mfiZky a prostorovou lokalizaci excitonu (odpovidajici jeho poloméru ry),
popisuje kvantovd mechanika tzv. obdlkovou vinovou funkci. Vzdélenost mezi elek-
tronem a dirou je v tomhle pfipadé mnoho mfizkovych konstant, vinova funkce
Wannierova excitonu je zna¢né delokalizovand a volny exciton se tedy muiZe spojité
pohybovat krystalem. Tomuto transla¢cnimu pohybu téZisté excitonu pfislusi vinovy
vektor K, kvaziimpulz 7K a kinetickd energie Ey;,, [59]

m; Ry (H) h*K?
my €n? 2 (me+my)’

Vyjadfeni celkové energie excitonu (3.11) poté nepfedstavuje nic jiného neZli jeho
disperzni relaci, kde v prostfednim ¢lenu vystupuje Rydbergova konstanta Ry (H) =
13,6 eV a klidova hmotnost elektronu my. Disperzni relace excitonu se velmi podoba
béZzné pouzivanému zndzornéni pasové struktury polovodice [59].

Po absorpci fotont hv > E¢ vznikaji volné elektron-dérové pary, které se velmi
rychle, fddové v pikosekundéch, vazi do excitonti, které rychle termalizuji - zbavuji
se nadbytecné energie tim, Ze emituji do m#izky fonony. Nastup absorpéni hrany po-
lovodice s pfimym zakdzanym pasem je pro fotony s hv > E, aproximacné popsan
odmocninovym zakonem a (hv) ~ (hv — E;)? [59]. Znatné odlidny obrazek spektra
v okoli nastupu vlastni absorpce dostdvame v polovodicich s nepfimym zakaza-
nym pasem. Stabilni exciton se totiz mtZe vytvofit pouze tehdy, jestliZe grupové
rychlosti elektronu a diry jsou stejné a mohou se pohybovat spole¢né jako vazany
par [59].

Kromé nizkych teplot je pro existenci volnych excitonti nezbytnd téZ dostatecna
Cistota krystalu. Defekty miizky a zejména atomy nelistot predstavuji pro volné
excitony velmi tc¢inné potencidlni jAmy - pasti. Lokalizaci v téchto pastich ztraci ex-
citon svou kinetickou energii a takovéto excitony se pak nazyvaji vazané excitony,
u nichZ dochédzi opét k zarivé ¢i nezéafivé rekombinaci a jedna se o typickou ex-
trinsickou luminiscenci. Jeji t¢innost byvé zpravidla vyrazné vyssi nez u volnych
excitonti a i pfi malé koncentraci vyrazné dominuje. Diivodem je velky polomér
Wannierova volného excitonu, ktery se tak snadno pfekryje s potencidlovou jamou
a dojde k zachytu. Této vlastnosti se vyhodné vyuZziva pii fotoluminiscenénim stu-
diu pfimési a defektli v polovodicich [59] a vyuZijeme ji i pro zdchyt excitonu na
grafenové pfimési.
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3.1.8 Casovy priibéh fotoluminiscence

Udaje o ¢asovém priibéhu luminiscené¢iho signélu, tj. zejména o tvaru kiivky do-
hasindni luminiscence po pferuSeni excita¢niho ptisobeni, jsou cennou informaci,
slouzici spole¢né s analyzou emisnich i excita¢nich spekter a zavislosti intenzity lu-
miniscence na amplitudé budiciho signdlu, k identifikaci luminiscenéniho centra,
popt. pfislusného zafivého rekombina¢niho procesu. U fotokatalytickych materidlt
ma pak casovy priabéh luminiscence pfimou souvislost s priibéhem reakce, kdy po-
malejsi dohasindni luminiscence implikuje nizs$i pravdépodobnost rekombinace a
zvyseni fotokatalytické aktivity [58]. Zavedeme nejprve parametry zvané pravdeé-
podobnost zafivého a nezafivého prechodu a kvantovy vytéZek luminiscence. Déle
uvedeme nékolik jednoduchych kinetickych rovnic, pomoci kterych 1ze popsat fadu
charakteristickych rysti luminiscence [58, 59, 60, 61].

Vybuzené luminiscen¢ni centrum se nachdzi v nerovnovazném stavu a po jisté
relaxacni dobé ztraci svou elektronovou excita¢ni energii a prechazi do zakladniho
stavu. Pfechod se mtize uskute¢nit dvéma zptisoby: 1. Bud'to se excita¢ni energie
vyzafi po uplynuti stfedni doby Zivota 1, (doba zéfivé rekombinace u zafivych pre-
chodti) ve formeé luminiscen¢niho fotonu, nebo 2. je tato nadbyte¢nd energie pfeddna
po dobé 1, (doba doba nezafivé rekombinace u nezéafivych piechodii) ve formé
tepla (kmitti) krystalické mfiZi, popt. miiZze zpusobit fotochemické zmény krysta-
lické matrice & tvorbu miiZového defektu. Reciproké hodnoty t ! a tn, ! pak maji
vyznam pravdépodobnosti pfislusného prechodu za jednotku ¢asu. Celkové prav-
dépodobnost pfechodu do zdkladniho stavu je tedy ddna souctem
1 1

=4 — 3.12
T Tar ( )

Al

a kvantovy vytézek ¢i kvantovou ti¢innost luminiscence definujeme jako

1

="+ <1 (3.13)

Tr Tnr
Napt. # = 0,5 znamend, Ze na dva pohlcené fotony piipadd jeden vyzateny
foton. O silné luminiscen¢nich materidlech hovofime ve skute¢nosti jiz tehdy, je-li
nfadu 0,1. Nebere se zde v ivahu rozdil v energiich excitujiciho hv, a emitovaného

fotonu hv, - v tomto smyslu se nékdy zavadi tzv. vykonova tcinnost n7p = Z’;’ £y.
ex

Vzhledem ke Stokesovu zdkonu pak plati #7p < 7. Doba 1 je tedy experimentalné
dosaZitelnou veli¢inou — dobou doznivani luminiscence. S jeji pomoci 1ze vyraz pro

kvantovou t¢innost 3.13 pfepsat do tvaru

1= (3.14)

ktery spojuje dvé méfitelné velic¢iny (n, t). Zdalo by se tedy, Ze jednoduchy vzo-

rec 3.14 umoznuje ziskat 1, ze dvou zméfenych veli¢in a porovnat je s teorif (t; je
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fadu 10° s v polovodi¢i s pfimym zakdzanym péasem, u nepiimého zakézaného
pésu je je 7 okolo 10 a 107 s) [60]. Zatimco se v8ak T d4 mé&fit velmi snadno, do-
statecné pfesné méfeni kvantové tcinnosti 1 je naopak extrémneé obtizné. Nicméné
zméfenim teplotnich zdvislosti intenzity luminiscence (kterou mtZeme v dobrém
pfibliZeni povaZovat za tmérnou kvantovému vytézku n) a doby doznivani lumi-
niscence t lze z rovnice 3.14 ziskat informaci o teplotni zavislosti doby zativé re-
kombinace 1, byt’ v relativnich jednotkéch [59]. Kromé toho poskytuji vztahy 3.12
az 3.14 rychlou orientaci v fadé situaci, s nimiZ je moZné se v praxi setkat. Pfi pfe-
vladajicich nezafivych prechodech 1, << t; bude kvantovy vytézek velmi nizky a
v podstaté T ~ T,,. AvSak slabé luminiscen¢ni zafeni v, mtZe byt pfece jen pfitomno
a zméfenim doby dohasindni luminiscence t zméfime vlastné nezafivou dobu Zi-
vota tnr. Pokud tedy zjistime v experimentu slabou luminiscenci s velmi rychlym
dohasinanim, ptijde velmi pravdépodobné o silny vliv nezafivych pfechodt. Pro
opacnou situaci 1y << Ty se kvantovy vytézek n blizi jedné, ale s timto pfipadem se
1ze setkat mnohem méné casto. Do této situace 1ze vSak vyhodné dostat materidl,
ktery mél ptivodné pfevahu nezafivych prechodi (prvni pfipad). Napt. nanokrys-
taly kiemiku, kterym byly pasivaci jejich povrchu vodikem ¢i kyslikem zabranény
nezafivé pfechody, nezbude nic jiného, neZ nakonec energii vyzéfit pfechody zafi-
vymi s pomérné dlouhou dobou Zivota 1, = 103 s [59].

V pfipadeé casové odezvy intenzity luminiscenc¢niho zéafeni, po vypnuti excitac-
niho zdroje, pozorujeme jeji nelinedrni pokles. Pfi fitovani ¢asového poklesu se vy-
bird vhodnd funkce s ohledem na pravdépodobny ptivod luminiscence. U pfiméso-
vych polovodi¢t to budou funkce pro tzv. monomolekuldrni dé&j, u ¢istych polovo-
di¢th pak déj bimolekularni z dtivodu vzniku paru elektron-dira. Nejjednodussim
matematickym popisem monomolekuldrniho déje je soucet exponencidlnich funkci

[58]

I
i(t) =) ae 7, (3.15)
i=1

kde kazda z exponenciél pfedstavuje lokalizované luminiscen¢ni centrum. a; a
T jsou piislusné amplitudy, respektive doby doznivani luminiscence. P¥i fitovani je
vSak tfeba dbat velké opatrnosti. V zdsadé totiz kazdy z charakteristickych tvart
kiivky doznivani 1ze velmi dobfe modelovat souc¢tem tii exponencidl. Vypovidajici
hodnota takového fitu je vSak jiz velmi sporna [59].

U déje bimolekuldrniho se pouZivd fenomenologicky odvozend funkce [60]

i(t) = at) 5 (3.16)
e VA 1)
(e Vit
kdei(0) je intenzita v ¢ase t = 0 s, parametry 3 jsou koeficienty pro dany polovodi¢

(pHimy pés By = 10719 cm3s? ; neptimy pas By = 101°- 1014 em3s?) [60]. Prébe¢h
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dohasindni bimolekuldrni luminiscence se podstatné 1isi od exponencidlni funkce
monomolekuldrniho déje. Jde o mocninnou funkci ¢asu a pro dlouhé ¢asy 1ze psat
i(t) =t 2

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Intenzita (arb.)

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Cas [ns]

Obrazek 3.14: Porovnani exponencidlni funkce pro dohasindni luminiscence (modré) a na-
pnuté exponencidly (oranZovéd) s parametrem 6 = 0,5.

V praxi se v jistych pfipadech pozoruje, Ze priibéh dohasindni luminiscence se
nefidi ani exponencidlnim zdkonem 3.15, ani zavislosti typu 3.16, nybrz se da popsat

tzv. napnutou exponencialou [60]

i) =i©0)e () (3.17)

kde t se nazyva dobou doznivdni a 6 € (0;1) disperznim faktorem, ktery se
snizujici se hodnotou exponencialu protahuje (viz graf 3.14). Tento zdkon dohasi-
nani se pozoruje ¢asto v neusporddanych systémech a md se za to, Ze je dtisledkem
tzv. disperzni diftze foto-excitovanych nosic¢t. Konkrétné velmi pfesné doznivani
luminiscence v amorfnich polovodi¢ich nebo v kfemikovych nanostrukturach [59].
Samotny vyskyt napnuté exponencidly v doznivani luminiscence vSak nedovoluje
detailné mikroskopicky identifikovat luminiscenéni centrum [61].

Kineticky pfistup k luminiscen¢nim dé&tm je uZitecny pro porovnani s experi-
mentem v tom smyslu, Ze dokdZe poskytnout zakladni pfedstavy ¢i ndvod k tomu,
jakého typu zkoumané luminiscen¢ni zéfeni miiZe byt. K tomu miiZe napomoci jak
charakter kfivky doznivéni, tak i zméfend intenzitni zavislost. Na druhou stranu
nelze vyznam kinetickych rovnic absolutizovat, protoZe pfedevsim neobsahuji zZad-

nou informaci o spektralnim tvaru jednotlivych luminiscen¢nich ¢ar [59].
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3.2 Fotokatalyza
3.2.1 Redox potencial a poloha hranic zakdazaného pasu

Polovodicové nanocéstice nalezly vyuZiti v mnoha primyslovych a védnich obo-
rech (biomedicina, energetika, svételné diody, lasery, detektory, atd.) diky svym uni-
katnim optickym a elektrickym vlastnostem [62]. Polovodi¢ové nanocéstice se také
vyuZzivaji jako fotokatalyzatory, tedy latky, které absorpci elektromagnetického z&-
feni katalyzuji chemickou reakci. Mezi ¢asto pouZivané fotokatalyzatory patii na-
nocastice TiO, (tyto navic nemaji negativni zdravotni G¢inky [63]), dale pak oxidy
a sulfidy zinku, kadmia a jejich tercidrni smési [62], pfipadné v posledni dobé tzv.
metal-free materidly g-C3Ny [64, 65].

-2+
. SrTiO;
) ZrO; KTaOs ZnS N0
I TiO, cds ZnO V,05 273
=y 0 T Mos, Fe,05 Sn0, Nd,0s A90 gij,0, T H*/H,
et 3 3 3 3 3 3 3 WO3 3 3
wl o < ~ o © < 0 > ~ ! .
T o) o i) IRN) I ) ) Y N 7] I N o . o 03/H,0
=2 ™| N 3 > 3 o
-2 - I IR I Bt S
(%] © m Py ~
> ~ (OH)/(OH
> !
o |
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Obrazek 3.15: Hranice valen¢nich a vodivostnich pédsti vybranych polovodici a jejich umis-
téni vici referencni NHE (zelend pferusovand ¢ara) [36, 66]. Potencidl O,° (¢ervena pieru-
Sovana ¢ara) je +1,23 eV [67] a (OH)* /(OH) je +2,8 eV vici NHE [68].

Zakladnim parametrem polovodicovych nanocéstic je Sifka zakdzaného pasu,
coz je energetickd bariéra, kterou musi elektron pii excitaci pfekonat, aby se do-
stal z valen¢niho pdsu do vodivostniho pasu. Pfi fotokatalyze se k excitaci elek-
tronu vyuZziva energie fotonu, ktery je danou latkou pohlcen. Pfi spInéni podminky
Efoton = Eg dojde k excitaci elektronu z valenéniho pasu do vodivostniho a vznikne
excitovany pdr elektron-dira, ktery se pak mtiZe podilet na redoxnich reakcich. Pro-
veditelnost téchto reakci je zavisla na pozicich redoxnich potencidlt (pozice hrany
vodivostniho CB a valen¢niho VB pésu), které jsou nejcastéji srovnavany s normalni
vodikovou elektrodou (NHE) pti pH=0, nebo pH=7. NHE je poté pfibliZzné na pozici
-4,44 eV vuci hranici vakua. Pfi fotokatalytické aplikaci polovodi¢ovych nanocdstic
tedy patfi mezi dilezité parametry nejen $itka zakdzaného pasu, ale také redoxni
potencial elektrontt a dér, tedy absolutni polohy CB a VB (obr. 3.15). Cim zdporn&jsi
je hodnota vodivostniho pédsu (excitovanych elektronii), tim jsou silnéjsi redukéni
ucinky, a ¢im je kladnéjsi hodnota valenéniho pasu (dér), tim jsou silnéjsi oxida¢ni
ucinky [69].

Obrazek poloh potencialii 3.15 ndm tedy ddva pomérné dobrou predstavu o tom,
jaké materidly musime pouZit pro tispésné provedeni konkrétnich fotokatalytickych
reakci. Oxidovat a redukovat se samoziejmé nemusi jenom voda a do potencidlové
stupnice miZeme dosadit i jiné latky, jako tfeba oxidy dusiku a siry, oxid uhli-
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¢ity, metan, hydroxidy aj. [36]. Oxida¢né-redukéni potencidly elektronti a dér tak
uréuji, zda ma reakce vtibec 8anci prob&hnout. Sife zakdzaného pasu pak limituje
pouzitelné svétlo. Snahou je tedy hledat takovy material, ktery by mél dostatecny
zeného slunecniho zafeni.

U TiO; se napi. CB pohybuje od -0.24 eV [70, 71] do -0,5 eV [72] pti pH=7.
Bi,WO3 mé CB pozitivnéjsi na 0,25 eV a vodik tak uz redukovat nemtize [73]. Gra-
fenu je nejcastéji prisuzovan mirné negativnéjsi potencidl od -0,02 do -0,08 eV, a ve
fotokatalytickych strukturach se tak povaZuje za elektronovy vodic [70, 71, 73]. CdS
ma pak CB na -0,44 eV a VB na +2,0 eV. Pokud se podivdme na oxida¢ni potenciél
(OH)*/(OH), ten je na pozici +2,8 eV [68]. Valen¢ni diry ve fotokatalyzatoru CdS
tak pfimo nemtizou vytvaret reaktivni (OH)® skupiny a ty tak museji vznikat jinym
zpusobem. CO,/CHy je pak blizko CB TiO; na -0.24 eV pii pH=7 a oxid titanicity
jej tedy zvladne stézi redukovat [72]. Své excita¢ni potencidly maji i molekuly mo-
delovych barviv: excitovany stav MB (methylenovd mod¥) je na -0,84 eV, v pfipadé
barviva AO7 (Acid orange 7) je zdkladni stav +0,76 eV [74] a excitovany -1,24 eV
[75]. Znalost pozic oxida¢né-redukénich potencidlt materidla je klicovd k pocho-
peni mechanismu pfenosu ndboje mezi latkami a k vytvoreni fotokatalyzatoru po-
zadovanych vlastnosti. Pomoci dopovani pak miizeme pohybovat pfimo i pozicemi
HOMO a LUMO vudi NHE a zaroven kontrolovat §iti Eg. Aplikace ZnO v solérnich
panelech ukazuji, Ze dopanty jako MgO a CdO mazou ménit sifku jeho Eg od 3 do
4 eV. ZnO se také mirné dopuje kompatibilnimi pfechodnymi kovy: Cu, Ni, Co, Fe,
Mn, Cr, Sc, Cd, Ag, Pd, Zr, Y, Hg, Au, La aj. [76]. Ling Tan et al. uvadi, Ze ZnO dopo-
vany 3 mol% Mn vykazoval skoro 4x lepsi fluorescen¢ni odezvu neZ samotny ZnO.
S piibyvajicim manganem rostla i absorbance, ktera se navic mirné posouvala do
viditelného spektra [77].

3.2.2 Mechanismus fotokatalytického rozkladu

Po ozareni polovodice fotony s energii rovnou, nebo vyssi nez je sitka zakdzaného
pésu, dojde ke vzniku excitovaného péru elektron-dira, kdy je elektron excitovan
z valen¢niho do vodivostniho pédsu a na jeho misté vznikne po elektronu dira. Fo-
tokatalyticka reakce probihd na povrchu fotokatalyzdtoru a je tak potieba, aby si
k nému elektron i dira nasli cestu dfive, neZ zpatky rekombinuji. Pak mtZou pro-
béhnout oxida¢né-redukéni reakce znazornéné na obrazku 3.16 [36, 44].

Diry ve valen¢nim pdsu jsou silnymi oxidanty (+1,0 az +3,5 eV proti NHE), za-
timco elektrony ve vodivostnim pasu jsou dobrymi reduktanty (+0,5 az-1,5 eV proti
NHE). Vznikla dira ma oxidujici ti¢inky a pokud ma potencial vyse nez 2,8 eV viici
NHE, pak v heterogenni fotokatalyze oxiduje na povrchu polovodic¢e vodu a hyd-
roxylovy anion (OH) na hydroxylovy radikal (OH)*, ktery ma velmi silné oxida¢ni

ucinky a muze vstupovat do dalSich reakci. Elektrony ve vodivostnim pasu maji
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OH+H*

©-+6)

c) rekombinace

Obrazek 3.16: Schéma procesti pfi fotokatalyze: Po dopadu a absorpci fotonu s energii hv
dochazi nejdfive ke generaci paru elektron-dira (vrchni ¢4st obrazku). a) transport elektronu
k povrchu polovodice a nasledna redukce molekuldrniho kysliku na superoxidovy radikal
(O2'), b) transport kladné nabité diry (h*) na povrch polovodice a oxidace molekuly vody
na hydroxylovy radikédl (OH)', c¢) rekombinace elektronu a diry (pfevzato z [36]).

redukéni schopnosti a s hodnotami potencidlu pod 1,23 eV viici NHE vesmés bez
problému redukuji molekularni kyslik na superoxidovy radikal (O,°*)". Tabulka 3.1
ukazuje seznam redoxnich reakci, pfi kterych vznikaji radikély [36]. Je vhodné si
povsimnout, Ze vysoce reaktivni (OH)® skupina vznikd jak pfimym ptisobenim dér,
tak i nepfimo skrze redukéni elektrony. Z toho d@ivodu i fotokatalyzator s nepfizni-

vym oxida¢nim potencidlem VB (napf. CdS) mize generovat (OH)* skupiny.

| OH +hj —OH* |
] H,O+h/, — OH®* + H' \
| RX +h, — RX*" |
’ Oy +e,, — O3 ‘
| |
; |
|

H"+0;~ — HO;
2HOj — H,0, + O,
H,0, +e_, — OH + OH®

H,O; + hv — 20H* ‘

Tabulka 3.1: Oxida¢n{ a redukéni reakce, p¥i kterych vznikaji radikaly. h; je dira ve valeng-
nim pasu a e, je elektron ve valenénim pasu. hv je foton o urcité energii [36].

Pokud bychom hledali fotokatalyzétor, schopny $tépit vodu na vodik a kyslik
[67, 78], jeho potiebné vlastnosti by se daly shrnout takto [36]:

¢ Z hlediska energetické naro¢nosti endotermni reakce Stépeni vody (2,43 eV) a
s ohledem na horni hranici pro pouZiti viditeIného svétla by mél fotokatalyza-
tor mit zakdzany pas nékde mezi 2,43 a 3,2 eV.

¢ Valen¢ni pds musi byt niZe neZ oxidac¢ni potencidl kysliku (na obrazku 3.15
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¢ervend vodorovnd pferusovana ¢éra).

¢ Vodivostni pds musi byt vysSe nez redukéni potenciél vodiku (na obrazku 3.15

zelena vodorovna pferuSovand ¢éra).

CdS — Cd*? 4572
ZnS — Znt2 +572 (3.18)
ZnO + H,O +hv — Zn (OH),

CdS ma sice pfiznivou polohu a Sifku zakazaného pasu, nicméné je toxicky a
silné podléha fotokorozi podobné¢, jako vétsina sulfidti (rovnice 3.18) a karbidti. Fo-
tokorozi ve vodném roztoku podléhd i oxid zine¢naty [79, 80]. TiO, je jeden z mala
material{i, ktery fotokorozi téméf nepodléhd, avsak fotoaktivni je az ve ultratialové
oblasti svétla. Je prokazano, Ze je velmi obtizné najit jednoduchy oxidovy polovodic,
ktery by mohl vyuZit viditelnou oblast slune¢niho zafeni a zaroveni by mél zaporny
potencial vodivostniho pasu k produkci vodiku. Vodivostni pds je tvofenz ,d” a ,,s”
orbitali kovového atomu a valenéni pas kovového polovodicového oxidu je tvofen
z 2p orbitalu kysliku a mé vysoce pozitivni potencidl vici NHE. Experimentalné
byl stanoven nésledujici vztah (3.19) [36], kde VngE je potencidl LUMO vi¢i NHE
(obrazek 3.15) [81].

VNHE = 2,94 — E, (3.19)

Siika zakdzaného pasu pro vyuziti viditelného svétla, musi byt mensi nez 3
eV. Z toho vyplyv4, ze potencidl vodivostniho pasu vétSiny oxidovych polovodict,
které mohou vyuzit viditelné svétlo, bude pozitivni, tj. elektron ve vodivostnim
péasu nemtiZe redukovat vodu na vodik. Pouze nékolik polovodi¢ovych oxidt ob-
sahujici tranzitni kovy, jako Cr*3, Ni*? a Fe*? vyjime¢né nepodléhaji rovnici (3.19)
[36].

3.2.3 Chemicka kinetika fotokatalytickych reakci

V praxi velmi pouzivanou metodou pro porovnavani fotokatalyzatorti mezi sebou
je heterogenni fotokatalytickd degradace barvivovych simulanti ve vodném pro-
stfedi za pouziti viditelného az UV-A zéfeni. Jednd se o modelovy systém, ktery
mé ukdzat na schopnosti fotokatalyzatoru rozkladat nezZaddouci organické slouce-
niny. Od absorpce fotonu k degradované slouceniné vede fetézec procest, kazdy
s individudlni pravdépodobnosti priibéhu, které navic nejsou vzajemné nezavislé.
Celkova pravdépodobnost tispésné reakéni cesty by se tak dala vyjadfit souc¢inem
¢yt faktort [82]:

1. Pravdépodobnosti absorpce fotonu fotokatalyzatorem za vzniku excitovaného

péru elektron-dira. Ta je ovlivnéna nejen dielektrickymi vlastnostmi fotokata-
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lyzatoru, ale i okolnim prostfedim od zdroje zéfeni k fotokatalyzatoru, kterym

muZe byt foton taktéZz absorbovan.

2. Pravdépodobnosti, Ze se elektron/dira dostanou k povrchu fotokatalyzatoru

dfive, nez rekombinuji.

3. Pravdépodobnosti adsorpce vody /jiné latky na povrch fotokatalyzatoru, ktera

maé byt podrobena redoxni reakci a jeji interakce s elektronem /dirou.
4. Pravdépodobnosti tispésné degradace slouceniny vzniklym radikélem.

Zatimco body 2, 3 lze pfevazné ovlivnit zvolenym fotokatalyzatorem, ostatni jsou
zavislé na konfiguraci celého fotokatalytického reaktoru. Fotony prochézeji kapali-
novou disperzi fotokatalytickych ¢astic a jejich Sifeni se fidi Lambert-Beerovym za-
konem a Fresnelovymi vztahy. Barvivo (a pfipadné meziprodukty degradace) vsak
muZe absorbovat fotony, pfipadné je naopak pies tzv. fotosenzitivizujici jev ziska-
vat pro fotokatalyzator, kdy je samotné barvivo excitovdno zédfenim a elektron je
prenesen do CB napft. ZnO, ktery je niZe (viz kapitola 3.2.1 s oxida¢né-redukénimi
potencidly latek). S pfitomnosti grafenu je tento efekt vétsi, protoZe jeho CB je niZsi
jesté o dalsi 0,4 eV nez u ZnO. Elektron se efektivné pfesune z MB na fotokatalyzator
a MB pfechézi na kationtovy radikdl, ktery se nasledné saim degraduje [83]. Bod 4
pak zavisi na chemickém sloZeni disperze a neni nutné pfitomen ve chvili, kdy sle-
dovana latka pi¥fmo podléha redoxni reakci na povrchu fotokatalyzatoru. Uginnost
celého fotokatalytického déje je mozné popsat tzv. , kvantovou tGéinnosti” (QE) 3.20,
kde vystupuje pomér mnozZstvi vysledného produktu (napi. pocet molekul reduko-

vaného vodiku) ku po¢tu vloZenych fotont [18].

zreagované elektrony  zreagované molekuly
~Y

QE [%] =

vloZené fotony vloZené fotony (3.20)

V heterogenni fotokatalyze se pouZzivd roztok barviva, kde nejcastéji vznika hyd-
roxylovy radikél, ktery je po fluoru druhé nejsiln€jsi oxida¢ni ¢inidlo [12]. Ac¢koliv
jde o &astici s kratkou dobou Zivota, jeji reaktivita je extrémné vysoka. Zvolend latka

(polutant) miize byt skrze néj rozrusena tfemi zptisoby [36]:

1. atakem (OH)*® doprovazenym pfenosem protonu se z polutantu stavé radi-
kal, ktery déle reaguje s O, za vzniku peroxyradikdlu. Nésledujici fetézové
reakce s radikdlovym mechanismem vedou ke vzniku CO,, H,O a anorganic-
kych soli.

OH*+RH— H,O+R*
R* 4+ O, — RO;
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2. Obsahuje-li polutant dvojné vazby, uplatiiuje se elektrofilni adice. Hydroxy-

lovy radikal dokdZe napt. dechlorovat jinak obtiZzné odbouratelné chlorfenoly.

cl HO cl 0
HO™ + — O — O + HCI
OH OH OH

3. Kromé atomu vodiku muZe hydroxylovy radikdl z polutantu odtrhnout také
elektron. Tento mechanismus je upfednostnén, pokud molekula polutantu nema
dvojné vazby, obsahuje vazby C-X (kde X je halogen) nebo je stericky stinéna.

OH® + RX — RX*T + OH™

Za ptitomnosti ur¢itych aniontt (napt. (HCO3), (CO3)2, CI) klesa koncentrace hyd-
roxylovych radikala dle nésledujicich reakci [36]. V kyselém prostiedi je koncent-

race takovych aniontti nizsi a degradace polutantt probihd s vyssi ti¢innosti.

OH*® + HCOj; — H,O + CO3~
OH® + CO;% — OH™ +CO3~
OH*+Cl” +H" — CI* + H,O

Nejrozsifenéjsimi rychlostnimi rovnicemi pouzivanymi pro vyhodnoceni kine-
tickych parametri v pfipadé heterogennich fotokatalytickych reakci jsou modely
Langmuirova-Hinshelwoodova typu (L-H), nebo béZna tzv. mocninova kinetika.
V pocatku fotokatalytické reakce, kdy je koncentrace latky uréené k degradaci nej-
vyssi a veSkeré vzniklé radikély jsou spotfebovany na degradaci barviva, je rychlost
reakce imérnd velikosti aktivniho povrchu fotokatalyzéatoru. V této fazi povrchova
reakce urcuje rychlost cely proces se fidi kinetickou L-H rovnici a pozorujeme kore-
laci mezi rychlosti fotokatalytické reakce a velikosti specifického povrchu v p¥ipadé,
Ze je reakce omezena difuzi nebo povrchovou reakci. Pokud vS8ak ¢ésti povrchu fo-
tokatalyzatoru nejsou pro fotony dostupné a pro latky difuzné schtidné, velikost
specifického povrchu jiz nehraje tak velkou roli [44, 82].

Podivejme se nyni naopak na konec¢nou fazi fotokatalytické reakce. P¥edpokla-
dejme, Ze fotokatalyzator vyviji stdle stejné mnozstvi part elektron-dira a reaktivni
radikaly vznikaji stale stejnou rychlosti jako na zacatku. Degradované latky je vSak
jiz méné a rychlost reakce tak bude zavisl4 na jeji koncentraci. Kinetika pfejde na re-
akci prvniho fadu a v této fazi fotokatalytické reakce koncentrace degradované latky
exponencidlné klesa [44, 82].
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3.2.4 Grafen ve fotokatalytickych kompozitech

Jednim z klicovych mechanism, jak zvysit fotokatalytickou G¢innost, je zabranéni
rekombinace foto-excitovanych elektron dérovych parti. Vzhledem k moZnosti vy-
uziti slune¢niho zafeni je Zddouci i posun absorp¢ni hrany fotokatalyzéatoru do vi-
ditelného spektra. Neméné diilezity je taktéz oxidac¢né redukéni potencidl VB a CB
vidi reagujicim agentim (kapitola 3.2.1). Kombinaci rtiznych materidlt mtzeme
ménit potencidl elektronti a dér viici NHE, prodlouzit dobu Zivota paru elektron-
dira, nebo vyrobit fotokatalyzator odolnéjsi vici fotokorozi. Kompozitni materidly
jsou tak slibnd cesta, jak se vypofadat s poZadavky na fotokatalyticky materidl defi-
nované v kapitole 3.2.2. V poslednich tfech desetiletich je snaha vyvinout fotokata-
lyzatory, ve kterych by byla potla¢ena nejen povrchova, ale i objemova rekombinace
elektronti a dér a to prosttednictvim jejich lepsi separace. Jednou z moZnosti je vyjit
z principu fotosyntézy a to pomoci kombinace 2 riiznych polovodi¢ovych materiald,
které jsou usporadany do tzv. Z-schématu, které zahrnuje dvoukrokovou fotoexci-
taci [36, 79]. Druhou moZnosti je separace excitovaného ndboje ve fotokatalyzatoru a
sniZeni tak pravdépodobnosti rekombinace. Excita¢ni stav 1ze zachytit mnoha zpt-
soby a na jeho mechanismu poté zavisi ti¢innost heterogenni fotokatalyzy. Jednot-
livé snahy zahrnuji dopovani fotokatalyzatoru rtiznymi materidly, jako jsou kovové
nanocdstice (Pt, Au, Ag) nebo i nekovy jako S, N, F a uhlikem ve formé aktivniho
uhli, fullerentt C¢p, CNT [36] a v neposledni fadé diskutovanym grafenem a jeho
derivaty. Na univerzité v Hong Kong zkoumali vliv defektti ve strukturdch ZnO
na ucinnost heterogenni fotokatalytické degradace ¢ty modelovych barviv [42].
Pro rtizné morfologie ¢astic ZnO bylo ukdzéano, zZe heterogenni fotokatalyticka akti-
vita se nerovnovazné méni s metodou piipravy, mirou krystalinity, velikosti ¢astic,
mnoZstvim a druhti defekti mfiZe a povrchovych defektt a s velikosti specifického
povrchu. Déle bylo ukdzédno, Ze existuje urcitd optimalni koncentrace kyslikovych
vakanci, které jsou povazovany za elektronové pasti. Pfili§ mnoho téchto defektii
nicméné zase zpusobi zvyseni pravdépodobnosti nezativych pfechodt. Mezi vSemi
vysSe zminénymi parametry a heterogenni fotokatalytickou aktivitou vSak zatim ne-
byla nalezena jednoznacna korelace. U vSech vzorkt byla navic zméfena i Casova
zévislost dohasindni luminiscence. Bylo zjisténo, Ze delsi doba dohasindni, tj. delsi
doby Zivota excitovanych pért elektron-dira, koreluji s vyssi fotokatalytickou ak-
tivitou, alespon tedy u materialti stejného slozeni. Nejlepsi byly struktury ZnO ve
tvaru tetrapodi, které vykazovaly nejmensi specificky povrch a nejvétsi krystali-
nitu. Stejnd korelace s dobou Zivota byla pozorovana u TiO, dopovaného fluorem
[58]. Fluor fungoval jako elektronova past, kterd zachytem prodluzuje dobu excito-
vaného stavu. Na fotokatalytickou ti¢innost mélo dle téchto zjisténi obecné nejvice
vliv pomalé zhdSeni luminiscence, vysokd krystalinita a mald koncentrace defektti
zpusobujicich zvySeni pravdépodobnosti nezéfivych pfechod.

V préci se zaméfujeme na sledovani vlivu zachytu a prodlouzeni doby Zivota
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a grafenové vrstvé

Obrazek 3.17: Obréazek vlevo je schéma procesti pfi fotokatalyze: Po dopadu a absorpci
fotonu s energii hv dochazi nejdfive ke generaci péru elektron-dira (vrchni ¢ast obrazku).
a) transport elektronu k povrchu polovodice a ndsledna redukce molekuldrniho kysliku na
superoxidovy radikdl (Oy')", b) transport kladné nabité diry (h™) na povrch polovodice a oxi-
dace molekuly vody na hydroxylovy radikal (OH)’, ¢) rekombinace elektronu a diry, d) delo-
kalizace elektronu na grafenové vrstvé zabrdni na néjaky cas jeho rekombinaci s dirou, jejiz
proces je poté napravo vyjadien schematickym diagram Wannierova excitonu o poloméru r
ve dvourozmérné krystalové miiZce s mfizkovou konstantou a. 7K znadi kvaziimpulz pfi-

N2

Efektivni hmotnosti elektronu (e) a diry (h) jsou me a my,. Pokud do excitonového akéniho
radiusu dostane néjaka necistota (v tomhle piipadé piimeés ve formé grafenové vrstvy), do-
chézi k rozpadu excitonu a zachytu elektronu do grafenové vrstvy.

excitatniho stavu na Gc¢innost heterogenni fotokatalyzy. Jak uz bylo uvedeno v ka-
pitole 3.1.7, absorpci fotont s energii vy$si neZ Eg vytvaiime volné elektron-dérové
pary, které se velmi rychle, fddové v pikosekundach, vazi do excitont. Ty se poté
zbavuji nadbytecné energie emisi fononti do m#izky. V této chvili se tento volny ex-
citon (bosonovd kvazic¢dstice paru elektron-dira) mtize pohybovat krystalem a pii-
slusi mu vlastni vlnovy vektor K, kvaziimpulz 7K a kinetickd energie. Kazdy ex-
citon mé sviij akéni rddius amérny relativni permitivité materidlu (elektrostatické

v/ oz

stinéni) a kvantovému ¢&islu (stavu) excitonu. U vétSiny polovodic¢t za¢ind tento po-
lomér pfiblizné na r; = 5 nm. Defekty m¥izky a zejména necistoty v krystalu poté
predstavuji pro volné se pohybujici excitony velmi ti¢inné pasti. Pokud dojde k pte-
kryvu excitonu a grafenové necistoty, dochazi k zachytu elektronu a disociaci exci-
tonu (schéma na obr. 3.17 vpravo). Ve chvili, kdy je CB potencidl fotokatalyzatoru
o néco vyssi nez u grafenu (typicky ZnO, TiOy,), elektron pfirozené prejde na nizsi
potencidl do vrstvy grafenu, kde dochézi k jeho delokalizaci (doplnéna faze d na
obrazku 3.17 oproti ptivodnimu schématu fotokatalyzy) a dira tim pfijde o sviij re-
kombinaéni protéjsek. n elektrony v grafenu s jaddry uhliku totiZ skoro neinteraguji a
chovaji se jako elektronovy mrak s vysokou mobilitou (relativistické rychlosti) nad
polem z iontovych zbytkt (viz podrobnéji kapitola 3.1.5). Takovy delokalizovany

elektron mé poté nizsi pravdépodobnost, Ze rekombinuje s dirou, kterd po ném za-
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stala v polovodici, a je tak vice ¢asu na to, aby oba néboje nasly chemické protéjsky
v oxida¢né-redukénich reakcich.

Fotokatalytické kompozity s grafenem poskytuji moZznost zlepsit pravé separaci
elektronu a diry, diky veliké mobilité elektronu v grafenu, ¢imZz se tak prodlouzi
doba jejich Zivota. Grafen se tak tspésné pouziva jako aditivum k fotokatalytickym
materidliim, jeho optimdlni mnoZstvi ale pokazdé zélezelo na konkrétni aplikaci
(pozn.: autofi v nasledujici literatufe nerozliSuji mezi grafenem, GO a rGO. Vzhle-
dem k metoddm piipravy se vsak jednd bud’ o grafen, nebo rGO, ktery je mu svymi
vlastnostmi velmi blizko - rozebrano podrobnéji v nasledujici sekci 4).

U béZzné pouzivaného TiO; stacilo optimalnich 0,05 hm% grafenu pro 1,6 krat
lepsi fotokatalytickou aktivitu pfi fotodegradaci acetonu [70]. 1 hm% grafenu pak
pouzili u kompozitu TiO,-grafen pfipraveného hydrotermalni syntézou a byl pozo-
rovan narfist fotokatalytické aktivity degradaci methylenové modfe pod UV i vidi-
telnym zafenim [84]. P¥i rozkladu rhodaminu B (RhB) se pak ukazala jako optimalni
koncentrace 2 hm% grafenu v TiO; a rozdil byl vice jak desetindsobny oproti stan-
dardu P25 [85]. U generace vodiku pomoci sol-gel metodou pfipraveného TiO, / grafen
fotokatalyzéatoru bylo optimalni mnoZstvi 5 hm% grafenu a Gi¢innost byla vice jak
2x vyssi [17].

U CdS ale stacilo pouhych 0,5 hm% grafenu k produkci vodiku skoro 5x vyssi
[86]. Trochu jiny piistup zvolili ¢insti vyzkumnici, ktefi rozptylili CdS na GO vrstvu.
Pti obsahu 70% CdS v kompozitu pozorovali nejlepsi fotodegradaci RhB p¥i ozafeni
viditelnym svétlem [68].

Kompozit ZnO/grafen mél optimdlni koncentraci grafenu 2 hm% a vykézal 4x
rychlejsi fotodegradaci MB nez ¢isty ZnO [87], nicméné pro fotokatalytickou redukci
Cr*® bylo nejoptimélng&jsi mnoZstvi 1 hm% GO [88].

Co se tyce kompozitu grafen/g-C3Ny, tam se excitované elektrony z pdsu du-
sikovych 2p orbital pfesouvaji do grafenovych past tvofenych uhlikovymi 2p or-
bitaly, a nechdvaji tak za sebou diry ve valenénim pasu C3Ny. Pravdépodobnost
rekombinace se sniZuje, coZ mimo jiné dokldda méreni ¢asové odezvy fotoproudu.
Kompozit grafen/g-C3Ny pak vykazal 3x vyssi produkci vodiku pro 1 hm% grafenu
[18].

Jak vidime, optimalni mnoZstvi grafenu v kompozitu se li${ nejenom metodou
pripravy fotokatalyzatoru, ale taky jeho aplikaci. P¥ili§ malé mnoZstvi nebude mit
dostate¢ny delokaliza¢ni efekt, prili§ velké pak absorbuje potfebné fotony dfive, nez
v polovodici vytvofi excitovany par. Z vyse uvedenych experimentti vSak mtizeme
vyvodit, Ze se optimalni mnoZstvi grafenu v zavislosti na aplikaci bude nejpravdé-
podobnéji pohybovat mezi 0,2 aZ 5 hm%.

Pfi pouziti grafenu ve fotokatalytickém kompozitu je také ¢astokrat pozorovano
zuzeni zakdzaného pasu. Napt. u kompozitu rGO/TiO; s vazbou Ti-O-C z ptivod-
nich 3,2 eV pro ¢isté TiO; na cca 2,8-2,9 eV pro kompozit. Mimoto je pozorovan
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i posun potencialt VB a CB. Hrana VB kompozitu Bi,WOg/g se posunula pozi-
tivné z +2,83 na +3.2 eV oproti NHE, coZ znamend vyrazné vyssi oxidaéni poten-
cidl pii zachovani Sifky zakdzaného pasu. Odlisné typy pfipravy tohoto kompozitu
vSak odhalily také negativni posuvy VB potencidlu a zvySeni redukéniho charakteru
elektronu [73].

Vrstvami grafenu se tedy d4 Gc¢inné potlacit rekombinace a navic jesté ovliv-
nit absorpéni spektrum [39, 89]. Urcita nevyhoda grafenu mtize byt v jeho zna¢né
absorpci svétla (aZ 2,3 % pro jedinou vrstvu), a sniZeni tak intenzity dopadajiciho
svétla na fotokatalyzétor [90]. V posledni fadé se zvySuje adsorpcni plocha pro or-

ganické latky, ur¢ené k degradaci, diky n-n interakci mezi nimi a grafenem [72].
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4 Uzité materialy a jejich vlastnosti

4.1 Problematika alkalickych silikatt

Alkalické silikaty neboli vodni skla maji v primyslu Siroké uplatnéni. UZivaji se
jako pojiva pro zvyseni pevnosti stavebnich hmot, zvysuje se s jejich pomoci tepelna
odolnost materidlti a odolnost vici kyselindm, nebo slouZi jako detergent. Nejpou-
zivangjsi je sodné vodni sklo. Pevné sodné vodni sklo se vyrabi tavenim sklaiského
pisku s uhli¢itanem sodnym a granulaci taveniny (4.1), které probiha pii teplotach
od 1300 do 1400 °C. Molarni pomér SiO,:Na;O je 3,2 - 3,5. Tavenina se nasledné

granuluje na maximalni velikost zrn 15 mm [91].
Na2C03+nSiOz —>Na20-nSiOZ+C02 (4.1)

Rozpousténi pevného kiemicitanu sodného ve vodé poté probiha kontinualné
v Zeleznych rotacnich autoklavech vyloZenych teflonem. Pfi tomto procesu hraje
hlavni tlohu koncentrace NaOH v roztoku. Vysokou koncentraci NaOH se prak-
ticky zamezuje hydrolyze kfemicitanu, protoZe SiO, pfitomny v roztoku snadno
reaguje s NaOH (4.2). Pfi silném zfedéni vodou rychle vzristad hydrolyza kfemi-
¢itanu. U skel s modulem M = 3,2 (M = % .1, 032) vice a rychleji prechdazi
NayO do roztoku nez SiO; a tim se na povrchu kouskti skla vytvaii vrstvicka gelu
Si0,. Spojuji se takto i nerozpusténé kousky ve vétsi kusy. Z rozpusténého vodniho
skla s poc¢dte¢nim modulem 3,2 - 3,5 se poté vyrdbi tzv. zahusténé vodni sklo, u kte-

rého se dodate¢né upravuje hustota a modul pfidavkem vody a NaOH [91, 92].

2NaOH+Si0, —NayO-nSiO,+H,0 (4.2)

disperzni

prostiedi \+L

+ [Si0s]”°  [SiOs]

jadro

solvatacni
obal

p—— granula ———

p———— micela ——

Obrazek 4.1: Schéma koloidni ¢éstice (micely) sodného silikatu (pfekresleno z [91]).

Struktury polysilikdtovych roztokt vznikaji sdruZovdnim monomernich ¢éstic
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do silikatovych cyklickych tetramer-iontt, které jsou zdkladnimi stavebnimi jednot-
kami vzniku ion-oktameru s kubickou strukturou. V té jsou atomy kiemiku rozlo-
Zeny v rozich krychle, kazdy z nich je spojen pfes atomy kysliku se tfemi jinymi
atomy kifemiku a kazdy ma jednu -OH skupinu schopnou ionizace. Vznika tak za-
kladni strukturni jednotka oktamerniho polyiontu (SigO2)®~, kterd je zérodkem ku-
lovych koloidnich ¢astic (micel) alkalickych silikatti (obr. 4.1). Na jejim povrchu kon-
denzuji ion-polymery a vznika ¢éstice s jddrem z molekuldrniho SiO; a s povrchem,
ktery md zdporny ndboj. Tyto sférické ¢astice jsou schopny se za urcitych podminek
déle rozristat a navzdjem spojovat (diky siloxanovym vazbdm), pficemZ sousedni
¢astice jsou navzdjem fixovany, a to vede ke vzniku vysoce porézni propletené pro-
storové miizky rozvétvenych fetézct [91, 92].

Sodné ionty ve vodnich sklech mohou byt volné (z NaOH) i vdzané v silanolo-
vych skupinach kyselé povahy. Pfi konduktometrické titraci bude v prvé fadé ne-
utralizovan volny NaOH a teprve pak ten vdzany, ktery je v rovnovéze s hydroge-
lem SiO,. Volna zdsada je ve viditelném mnoZstvi pfitomna jen ve vodnich sklech
s M < 2. To se experimentalné prokazuje ur¢enim tzv. prahu koagulace vodnich skel
cestou jejich titrace kyselinou chlorovodikovou o koncentraci 1 mol dm™. P¥i dovr-
Seni neutralizace volné zdsady kyselinou vodni sklo koaguluje a z birety se odecte

potfebné mnozstvi HCI ke koagulaci daného vodniho skla [91, 93].

Si Si
o o o 0 o)
0-5i-0 0-5i-0-Si $i-0-Si-0-Si $i-0-Si-0-Si $i-0-Si-0-Si
: 5 : i 0
Si
Q° Monomer Q! Koncova sk. Q? Linedrni sk. Q3 Vétvena sk. Q* Sitova sk.

Obrazek 4.2: Strukturni jednotky kiemicitanti a jejich Q™ notace [92].

Pro reprezentaci struktury stavebnich jednotek a aniontti kfemicitanti se pouziva
tzv. Q"-notace. Horni index n oznacuje pocet jinych Q jednotek vdzanych na studo-
vany [SiOy4] tetraedr (obr. 4.2). Stupen protonizace tento popis nezohlediiuje. Pii-
tomnost jednotlivych struktur 1ze ovérit NMR (Nukledrni Magnetickd Rezonance)
spektroskopif zamé&fenou na izotop 2°Si. Relativni Q™ koncentraci strukturnich jed-
notek urc¢enych z plochy pfislusného absorpéniho maxima NMR spektroskopie je
moZné pouZit pro vypocet stupné polykondenzace [SiO,] tetraedrd v roztoku. Sitka
¢ary Q" absorpéniho maxima roste se vzrustajicim n, tedy s vétSim fetézenim silika-
tovych jednotek. Nejmens{ je pro Q" a nejvyssi pro Q*, protoZze vzdalengjsi skupiny
jako i tvorba cyklickych struktur maji také vliv na chemicky posun - pro koncové
skupiny Q! lze jiz sledovat ¢ty¥i kombinace, pro stfedni skupiny Q? uz deset riiz-
nych strukturnich okoli, pro Q% dvacet a Q* tficet pét. V roztocich kiemicitanti tedy
miiZe existovat Siroka Skéla rtiznych strukturnich okoli centralni Q" jednotky. V dii-
sledku toho se pozoruje fada rezonan¢nich maxim s velmi blizkymi chemickymi

posuny. Tyto nepatrné rozdily posunu neni ¢asto mozné ve spektru rozlisit a zptiso-
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buji pozorovani rozsifenych car [91].

V roztocich alkalickych silikatt existuje dynamickd rovnovdha mezi ki¥emicita-
novymi anionty, resp. stupni polykondenzace. Dynamicka rovnovéha zavisi na cel-
kové koncentraci kfemicitanti, pH prostiedi, teploté, druhu a koncentraci kationtt.
Z relativnich intenzit signalu je moZné ziskat patficné informace o rozdéleni kon-
centrace a tim i o kondenzacni rovnovéze iontt silikati v zédvislosti na poméru
Na/Si. Ukazuje se, Ze mnoho typti aniont( s rozdilnym stupném kondenzace ko-
existuje vedle sebe v rovnovaze. Se zvysujicim se modulem M dochézi k pfechodu
pfes mono-silikéty, cyklické a linedrni formy aZ k vysoce rozvétvenym a zesiténym

polysilikdtovym strukturdm [92].

-5i-OH + HO-Si- — -5i-O-5Si- + H,O (4.3)

Ve vodnych roztocich se pak ustavuje disocia¢ni rovnovéha, na jejiz ustaveni ma
vliv pfedevsim silikdtovy modul M. Proces kondenzace, ve které se utvari mustky
k dal$imu kfemikovému atomu, se poté da zapsat jako (4.3), pficemz zpétnd reakce,
kdy se stépi vazby -Si-O-Si-, je oznacovdana jako hydrolyza. Z rychlosti procesu ge-
lace a ze skute¢nosti, Ze bylo pfi jeho procesu v minulosti pozorovdno pouze zvy-
Seni podilu Q*, se usuzuije, Ze gelace probiha z celého roztoku, kdy se na sebe p¥imo

vazou i vétsi rozvétvené struktury [92].
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Relativni zastoupeni

Obrazek 4.3: Relativni zastoupeni struktur Q" v zavislosti na modulu sodného vodniho skla
(na zékladé dat z [91]).

Rychlost kondenzace vodniho skla zavisi na tom, jak rychle Ize tvofit deprotoni-
zované struktury -Si-O. Bylo zjisténo, Ze ¢as aktivace sodného vodniho skla klesa
s klesajici viskozitou, ktera je zavisla na modulu. Pfi pouZiti sodnych vodnich skel
o modulu 3,35 (pH 11,2), 2,59 (pH 11,8), 2,07 (pH 12,6), 1,69 (pH 13,3) a 0,99 (pH 13,9)
a aktivaci vdpenatymi ionty je nejnizsi ¢as aktivace pro modul 2,07, ktery zdroven
vykazuje rovnéz nejnizsi viskozitu. Pro niZsi i vys$si moduly se viskozita i ¢as ak-
tivace zvysuje. Pfi vyssich modulech v roztoku dominuji vétsi silikdtové agregaty,

kde je ¢ast sodnych iontt zaclenéna v silikatovych strukturéch, a tak ¢aste¢né nedo-
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Obrazek 4.4: O kolik procent se zménilo zastoupeni struktur Q" pro jednotliva fedéni sod-
ného vodniho skla s modulem 2,37 (na zakladé dat z [91]).
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Obrazek 4.5: O kolik procent se zménilo zastoupeni struktur Q" pro jednotliva fedéni sod-
ného vodniho skla s modulem 3,30 (na zakladé dat z [91]).
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stupnd. Oproti tomu pfili§ nizké moduly sice vyborné rozpousti silikaty, ale kvili
vysokému pH sniZuji rozpustnost vadpenatych iontti, a zvysuji tak ¢as aktivace [94].
Méteni Si NMR spekter pro moduly od 1,97 po 3,35 (obr. 4.3) potvrdilo predpo-
klad, Ze vy$si moduly obsahuji vétsi zastoupeni rozvétvenych struktur Q® a Q* [91].
Dalsi snizovani modulu pod dva mélo za nasledek postupné zanikani struktur Q3 a
Q* na tkor nartstu Q! a Q? pro modul 1,69 a u modulu 0,99 jiZ ptevladdala zdkladni
struktura Q° [94]. Déale bylo potvrzeno, Ze s rostouci teplotou se zvysuje hmotnostni
zastoupeni tetrameru a oktameru, a naopak se sniZzuje hmotnostni obsah monomeru
a dimeru [91].

Redéni vodnich skel m4 taktéZ vliv na jejich strukturni sloZeni. Sodné vodni
skla 0 modulech 2,37 a 3,30 s hustotou 1458 kg m™, respektive 1360 kg m™, byly
zfedény v pomérech 1:1, 1:2 a 1:3. MéFeni 2Si NMR spekter probé&hlo po ustaveni
hydrolyza¢né-kondenzacni rovnovéhy. Z graf 4.4 a 4.5 1ze vidét, Ze ziedéni vede

hlavné ke sniZeni kondenza¢niho stupné, tedy k silnéjsi hydrolyze a vzniku struktur

QY [91].

4.2 Elementarni grafen jako exfoliovany grafit

V minulych letech byl grafen doslova hitem v oblasti materidlového vyzkumu. Tento
novy materidl se podafilo poprvé izolovat a charakterizovat v roce 2004 a za tu dobu
si nasel misto v mnoha vyrobcich jako senzory, fotovoltaické clanky, FET, atd. Ele-
mentarni grafen je monovrstva atomd uhliku spojenych sp? vazbou uspotddanych
do Sestitihelnikovych tvarti. M& obrovsky specificky povrch 2630 m? g, je nepro-
pustny pro plyny, méd velmi vysokou tepelnou vodivost (>3000 W mK™) a vysoky
Youngtv modul pruznosti (1 TPa). Idedlni nekone¢na grafenova vrstva vytvaii elek-
tronovou strukturu, kde se na Fermiho hladiné setkdvaji disperzni relace v jednom
bodé ve formé dvou tzv. Dirakovych kuZelt. Elektrony zde maji unikatni vlastnosti
- vykazuji relativistické chovani a nulovou efektivni hmotnost a ¥ikd se jim Dirakovy
fermiony. Takové ¢astice v 3D prostoru neexistuji, s podobnymi vlastnostmi ve 3D
jsou akorét ¢astice elektricky neutrdlni (fotony a neutrina). Grafen je tak experimen-
talnim mustkem mezi fyzikou pevnych latek a fyzikou vysokych energii. V redlu se
grafen chova jako dvoudimenziondlni vodi¢ (tzv. topologicky izoldtor) s extrémné
nizkym odporem a balistickym transportem (stfedni volnd drdha elektronu mtize
byt vétsi, neZ jsou rozméry grafenové vrstvy). Elektrony v blizkosti Fermiho plo-
chy jsou silné delokalizované a mohou cestovat aZ tfetinou rychlosti svétla, jejich
pohyblivost dosahuje 200 000 cm? V! s Navic je tzv. ambipoléarni - 1ze u ngj vy-
volat elektronovou i dérovou vodivost a vykazuje anomélni kvantovy HallGv jev.
Grafen vyraznéji absorbuje svétlo od terahertz aZ po UV zéfeni. Jedna grafenova
vrstva dokdZe absorbovat 2,3 % viditelného svétla a tato absorpce mtize byt ovliv-
novana vnéjsim elektrickym polem pfi pouZiti dvojvrstevného (bilayered) grafenu.

Po spojenti s jinym polovodic¢em, ktery ma CB vyse, tak vytvari heteropfechod typu
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I, Straddling gap” (viz obr. 3.7 v kap. 3.1.4), na jehoZ rozhrani je vestavény potencidl
Schottkyho pfechodu [90]. Tyto unikatni vlastnosti stéle pfitahuji inZenyry k dalsim
pokustim integrovat jej do vSemozné (opto)elektroniky (grafen je ve své monovrstveé
i zna¢né transparentni ve viditelné oblasti svétla) [49, 95, 96, 97].

Vyroba kvalitnitho grafenu ale neni jednoduchd. Vyrabi se bud’ pfimo z grafitu
exfoliaci, nebo stépenim pyrolytického uhliku (kvalitn€jsi). Na Kansaské statni uni-
verzité momentalné vyvijeji pfipravu grafenu explozivni reakci z plynnych uhlo-
vodiki. Grafen mtiZze vznikat také na rtznych substratech pomoci CVD, pfipadné
jej mtuZeme posklddat z molekul, které se k sobé navdZou zrovna tak, aby na je-
jich spojenych koncich vznikla grafenova vrstva. Pomérné nendro¢nd metoda je
exfoliace grafitu pomoci surfaktanti (napf. polyvinylpyrolidon) ve vhodném pro-
stfedi (voda, etanol, etylen glykol) za pfitomnosti ultrazvuku. Tento zptisob je zndm
od dubna roku 2014, kdy tym Jonathana Colemana smichal praskovy grafit s pii-
pravkem podobnym kuchyriskému jaru. S trochou nadsazky by si tak kazdy mohl
doma vyrabét z tuhy grafen, nicméné je nejdfive potfeba diikladné odvodit po-
tfebné mnoZstvi surfaktantu z vlastnosti pouzitého grafitu. Ze zminénych technik,
pouze grafen pfipraveny pomoci CVD na substrdtu je momentalné nejslibnéjsi k po-
uZiti v masové produkci a vysoké kvalité. V bieznu 2018 se objevila slibnd modifi-
kace metody CVD. Proud metanu se aktivné sméruje tak, aby navazoval pravé na
hranu nové vznikajici grafenové vrstvy. P¥i zvoleni vysoké teploty (1100 °C) kovo-
vého polykrystalického substratu je depozice tak rychld (az 2,5 cm/h), Ze se uhlik
jiz neorientuje podle krystalografické struktury substratu jak tomu bylo dfive, ne-
vznikaji shluky a kontinualné se tvofi grafenova vrstva s malo defekty [98]. Diky
substrdtu je zajistén bezproblémovy transport, velikost grafenové vrstvy lze ménit
a vysledkem je grafen ve vysoké kvalité. Nicméné cisty krystalicky grafen nema

zadné funkéni skupiny a nelze chemicky navéazat na fotokatalyzator.

4.3 Grafen oxid (funkcionalizovany grafen)

V chemickych aplikacich neni pouZiti ¢istého grafenu vZdy vyhodné a pfechazi se
k jeho modifikovanym formdm s naruSenymi vazbami spz, které ndm umoziiuji me-
nit jeho poZadované vlastnosti. Prvnim takovym derivatem je grafen oxid (GO),
obsahujici funkéni hydroxylové a epoxidové skupiny v bazdlni ¢asti, karbonylové
a karboxylové skupiny na okrajich [99]. Tyto skupiny vyraznym zptisobem meéni
vlastnosti GO od ptivodniho grafenu. Diky nim je moZné jej rozpustit jak v polar-
nich, tak nepolarnich rozpoustédlech [17]. Oproti ¢istému grafenu je vrstva GO také
hydrofilni a vykazuje zna¢nou aktivitu pfi fotokatalytickém $tépeni vody. Ve vodé
poté diky karboxylovym skupinam tvofi Lewisovu kyselinu s disocia¢ni konstantou
pKa =3 az 4. Nicméné snadnd rozpustnost ve vodé z néj zdrover ¢ini latku nebez-
pecnou pro Zivotni prosttedi [99]. GO je kvili dopovani elektronegativnéjsim kysli-

kem polovodi¢ typu p, pfi dalsim dopovéani dusikem lze ziskat i polovodi¢ typu n.
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Lze jej pripravit, podobné jako grafen, exfoliaci zoxidovaného grafitu, ktery ma vy-
soké zastoupeni skupin obsahujicich kyslik [18]. Oblibenou metodou je i chemicka
pfiprava tzv. Hummerovou metodou, kde je jednoduse feceno ¢isty grafit nejprve
oxidovan KMnOy4:H,SO4 a NaNO;3, coz zplisobi vznik kladné nabitych grafitovych
vrstev s navdzanymi negativnimi hydrogensiranovymi ionty (HSO4)". Postupnou
hydrolyzou navazanych sloucenin se grafit exfoliuje. Odstratiovdnim pfebyte¢nych
iont z oxidanth se vrstvy spontdnné separuji a ziskdme tenkovrstvé castice GO
v roztoku. Upravou vstupnich podminek pipravy miizeme ménit mnoZstvi defektt
v GO, zvysit vytéZnost, ménit vodivost, pfipadné zabranit vzniku toxickych plynt
pfi pfipravé. Hummerova metoda je momentalné povaZovana jako nejschtidnéjsi
pro pfipravu velkého mnoZzstvi GO. Nevyhoda Hummerovy metody je pomérné
velké mnoZstvi defektti ve vzniklém GO, které nédsledné zvysuji pravdépodobnost
rekombinace ve spojeni s fotokatalyzatorem. Z alternativnich metod, které nevytva-
feji tolik defekti na GO, jsou k dispozici mikrovinnd redukce, termalni a solvoter-
maélni syntéza [68, 90, 100].

GO obsahuje mix sp? a sp?® vazeb. Jejich podil ur¢uje optoelektronické vlastnosti
GO, které 1ze fizenou oxidaci a redukci funkénich skupin ménit. Mirou funkciona-
lizace tak lze pribézné ménit sifku zakdzaného pasu (opticky zakdzany péas GO se
pohybuje okolo 3,06 eV) [90], fotoluminiscen¢ni vlastnosti, rozpustnost v poldrnich
a nepolarnich rozpoustédlech a reaktivitu s kovy a jinymi latkami [56]. PouZiva se
jako pfimés hydrogeld, které mohou slouzit pro transport a ¥izené uvoliiovani 1é¢iv
[101, 102, 103, 104]. Mtize také slouZit jako nosi¢ (substrét) jinych supramolekular-
nich struktur fungujicich jako citlivé senzory [105, 106]. Vyzkumnici jej chtéji pouzit
ke zlepSeni vlastnosti stavebnich hmot, ¢i z jeho posklddané verze vyrdbét primo
konstrukéni prvky [107]. A nejenom v nasi laboratofi nanopartikuldrnich materidlt
se jim dopuji fotokatalytické nanostruktury pro zvyseni jejich Gi¢innosti.

Jedna ze zajimavych vlastnosti fotokatalytickych materialii je jejich fotoluminis-
cence. V GO je situace odlisnd od fotoluminiscence ¢istych polovodi¢a. Misto elek-
tronovych prechodti z hran valen¢niho a vodivostniho pdsu zde mame nékolik lo-
kalizovanych stavii, danych stupném a charakterem oxidace grafenu. Lokalizované
stavy tvofené funkénimi skupinami GO zptsobuji rychlejsi transport ndboje mezi
GO a navazanym polovodi¢em a sniZuji pravdépodobnost rekombinace, coz také
zlepsuje celkovou efektivitu fotokatalyzéatoru.

Z hlediska elektronové struktury je tak GO velmi odlisny od ¢istého grafenu
kvili navdzanym funkénim skupindm a proces jeho vyroby mtZe vytvaret defekty
i vjeho uhlikové vrstvé a rozbijet ji na mensi ¢asti [108]. D.I. Son et al. pfiSel s mode-
lem GO s 19 aromatickymi kruhy, u kterého vypocital hustotu elektronovych stavii
DOS pro navazané epoxidové, hydroxylové a karboxylové funkéni skupiny. 19 aro-
matickych kruhti jiZ postacuje pro ukazku zmén v elektronové i geometrické struk-

tufe zptisobené nové vzniklymi G-O vazbami, pouZiti vétsiho a vypocetné narocnéj-
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Obrazek 4.6: Ukédzka pocitanych struktur (a) ¢istého grafenu a jeho ¢tyt funkénich modifi-
kaci G-O: (b) s epoxy skupinou, (c) s kyslikem uprostied (centrdIni epoxy), (d) s hydroxylo-
vou skupinou, (e) s karboxylovou skupinou (pfevzato z [55]).

$tho modelu tak neni zapotfebi. Obrazek 4.6 ukazuje relaxované struktury a) ¢istého
grafenu, b) s epoxy skupinou, c) s centrdlni epoxy skupinou, d) s hydroxylovou sku-
pinou, e) s karboxylovou skupinou. Pro kazdy z G-O modelt byl vypocitdn DOS,
Projected DOS (PDOS) do sméru novych G-O vazeb a charakteristiky molekulo-
vych orbitalt struktury. V porovndni s ¢istym grafenem byly pozorovany vyraznéjsi
zmény v LUMO oblasti. Centrédlni epoxy skupina (c) zptisobuje zna¢nou hybridizaci
svych valen¢nich orbitaléi a p-orbitalti grafenu. Tim se LUMO region $tépi na dalsi
2, 3, nebo 4 molekulové orbitaly. PDOS pak pfimo ukazuje pfimy podil kyslikovych
vazeb na vznik novych hladin v DOS danych struktur [55].

Z hlediska fotoluminiscence GO, respektive GO chemicky navdzaného na dalsi
polovodi¢ (napt. ZnO), je dtleZité si popsat mozné elektronové piechody. Z kysli-
kovych orbitalti 2p (I=1) je jedind moznost elektronového prechodu a zéafivé lumi-
niscen¢ni emise pfi splnéni vybérového pravidla Al = +1. To spliiuji pouze orbitaly
typu ,s” (1=0) a ,,d” (1=2). Cisty grafen ma v LUMO k dispozici pouze p-orbitaly
z aromatickych kruht. Nicméné nové vzniklé vazby GO umozZnily vznik hladin
charakteristickych pro s-orbital a foto-excitované elektrony z této hladiny mohou
cestovat zpét na 2p hladinu navdzaného kysliku, coz doklddaji i naméfené fotolu-
miniscenéni spektra (406 a 432 nm), jak je ukdzano na obrazku 4.7 [55].

Pro kvantifikaci, které kyslikové vazby se nejvice podileji na elektronovych pte-
chodech, byly spocitany procentudlni podily s-orbitalt a p-orbitalt v rozstépeném
LUMO jednotlivych struktur (b)-(e). Pro epoxidovou skupinu (b) byl podil s-orbitali
znacny (7,1 a 6,7 %). Centralni epoxy skupina (c) taktéZ vykazuje v LUMO silnou
s-orbital charakteristiku s 19% podilem a jeho energetickd pozice je totozna s epoxi-

dovou skupinou (b). Tyto tfi zminéné pozice maji nejsilnéjsi s-orbital charakteristiku
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Obrazek 4.7: Fotoluminiscen¢ni spektra pro ZnO a pro GO-ZnO. Fitovéani ukazalo hlavni
piky s centry v 379 nm (ZnO) a 406 nm s 436 nm pro kyslikové vazby s GO a to pravé
v misté epoxidovych skupin (pfevzato a upraveno z [55]).

ze vSech pocitanych G-O struktur, a hraji tak nejvétsi roli ve fotoluminiscenénim
spektru GO (obrazek 4.7) a jako elektronovy most mezi GO a polovodi¢em ZnO.
Hydroxylova skupina (d) a karboxylova skupina (e) se na elektronovych precho-
dech dle zjisténi pak nepodili [55].

4.4 Redukovany grafen oxid

Redukovany grafen oxid (rGO) se odvozuje z GO a mé oproti nému méné oxidic-
kych skupin, pfedevsim pak téch karboxylovych, které se vsak dle zjisténi na elek-
tronovych pfechodech mezi GO a oxidickym fotokatalyzatorem vtibec nepodileji.
Svymi vlastnostmi se tak rGO nejvice bliZi k ¢istému grafenu. Oproti grafenu, ktery
je hydrofobni, Ize GO i rGO rozptylit ve vodé do formy stabilnich koloid bez po-
uziti dalSich stabilizatort. Zeta potencidl pfipraveného GO ma v kyselém prostfedi
silné zapornou hodnotu, kterd se pohybuje kolem -40 mV. V extrémné kyselém pro-
stfedi se rychle zvedd na elektrostaticky nestabilnich -20 mV (obr. 4.8). Zeta po-
tencidl rGO taktéZ klesa s rostoucim pH a pfi pH=6,1 pfekracuje hodnotu -30 mV
[90], diky ¢emuZ jsou vodné disperze GO i rGO velmi stabilni. Se zapornou hodno-
tou zeta potencidlu se bude pak nejlépe spojovat s materidly o kladné hodnoté zeta
potencidlu. Exfoliovany GO miiZe byt ti¢inné chemicky redukovan na rGO hydrazi-
nem [87], NaBHjy [88], NayS,04, Fe/ Al-HC], nebo v solvotermalnim procesu ethylen
glykolem [68]. Lze jej také redukovat Zthanim pfi vysokych teplotach nebo pfimou
redukci GO na fotokatalyzatoru (napf. ZnO, TiO, , WO;3 , nebo BiVOy,) za pfitom-
nosti UV zéieni [88]. Cisty GO tak miiZe byt pomalu redukovan fotoelektrony i pod
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slune¢nim zafenim (>10h) a vzhledem k postupnému zéniku karboxylovych skupin
maé poté tendenci agregovat kviili sniZené elektrostatické repulzi a zvysSené n-r inter-
akci [99]. MoZnost pomalé pfemény GO na rGO pod viditelnym zafenim bylo vyu-
zito ke studii fotoluminiscenc¢nich vlastnosti GO-rGO pfi rtznych stupnich redukce
(obrazek 4.9). GO byl podroben foto-termalni redukci uzitim xenonové lampy a se
zvysujici se dobou expozice je patrny modry posun fotoluminiscen¢niho spektra.
To znad{ postupnou deoxidaci GO a zvy$ovani podilu sp? oblasti, ve kterych za¢ina
byt dominantnéjsi pfimy n-n* pfechod o vyssich energiich. Dochazi k postupnému
zéniku lokalizovanych stavii v n-n* pasu a ttlumu luminiscence v ¢ervené oblasti
spektra [100].

-15 I I I I I I )

-20

-25

-30

-35

Zeta Potencidl (mV)

-40

-45
pH

Obrazek 4.8: Zeta potencidl GO, pifipraveného Hummerovou metodou, méfeny na Mal-
vern Zetasizer 360 ZEN Nano ZS analyser. Se zdpornym zeta potencidlem okolo -40 mV je
disperze GO velmi stabilni a bude mit vysokou afinitu k materidldm s kladnou hodnotou
zeta potencialu.
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Obrazek 4.9: Fotoluminiscen¢ni spektra GO po raznych dobéch foto-termdlni redukce. P¥i
redukci dochézi k deoxidaci GO a posunu spektra do modré oblasti v disledku postupného
zéniku lokalizovanych stavil v n-1* pdsu (pfevzato a upraveno z [100]).

rGO lze i zpétné oxidovat na GO atakem C=C vazeb hydroxylovym radikalem
OH*, ktery mtize vznikat skrze fotokatalytickou reakci ve vodném prostiedi s pou-

zitim vhodného fotokatalyzatoru (napi. TiO,) a ptvodné se této rekce vyuzivalo
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k pripravé dérovaného grafenu. rGO se vSak pfi tomto procesu fragmentuje na
mensi castice GO, které pripominaji polyaromatické hydrokarbony (f-PAH). Tyto
jsou rozpustné ve vodé a dalsi jejich oxidace, aZ na oxid uhli¢ity a vodu, je jiz po-
malejsi (obr. 4.10). Schopnost OH®* napadat C=C vazby by se také dala vyuzit pro
rozklad fullerentt a CNT v Zivotnim prostfedi. Oxidaci rGO lze sledovat i okem
viditelnou zménou absorpéniho spektra (obr. 4.11). Pvodné tmava disperze rGO
postupné bledne se zvysujici se mirou oxidace aZ do ¢irého roztoku [109].

Obrizek 4.10: Atak OH" radikélu zptsobi rozbiti grafenové vrstvy, coZ je pozorovatelné ve
zna¢ném poklesu absorpce viditelného svétla. Dalsi vystaveni OH® vede k postupnému a
pomalejsimu rozkladu téchto fragmentti na CO, a H,O (prevzato z [109]).
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Obrizek 4.11: A) Viditelnd zména absorpce zafeni disperzi GO a rGO v rtzném stupni
oxidace. B) Casovy vyvoj absorpce viditelného svétla a tim i postupné oxidace rGO. Pro
generaci OH* byl pouZit TiO, a xenonova lampa (pfevzato z [109]).

Pii fotokatalytickych reakcich vznikajici OH® radikdly tak maji tendenci oxi-
dovat a fragmentovat grafen ve fotokatalytickych nanostrukturdch. Nicméné pro-
vedené testy stability fotokatalytické tcinnosti nékterych grafenovych kompoziti
ukazuji, Ze se jednd o minoritni zélezitost a fotokatalyticky kompozit prakticky
timto procesem nedegraduje, je-li OH® primarné spotfebovan v reakcich s mode-

lovymi organickymi latkami v roztoku [109].
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5 Experimentalni cast

5.1 Pouzité p¥istroje a materialy

¢ Chemikilie: demineralizovand voda; methylenova modf od firmy Merck; octan
zine¢naty dihydrat ((CH3COO),Zn-2H,0) od firmy Sigma-Aldrich; p¥irodni
grafit CR2995 od firmy Graphite Tyn, spol. s.r.0. s minimdlnim obsahem uh-
liku 99,5 %; TiO, P25 Degussa od firmy Centrum Organické Chemie s.r.o.;
Sodné vodni sklo 38° — 40° Bé od firmy Vodni sklo, a.s.

¢ Pfistroje: Byl pouzit DLS Malvern Zetasizer 360 ZEN Nano ZS analyser pro
analyzu velikosti ¢astic a zeta potencidlu. SEM a EDX analyza materidlu byla
provedena FEI Quanta 650 FEG mikroskopem a TEM mikrografy byly pofi-
zeny na Jeol JEM 1230. Fotoluminiscencni spektra byla méfena na Edinburgh
FLSP920. Specificky povrch byl zméfen fyzisorpci dusiku pfi 77 K na pfistroji
Horiba SA-9601 BET analyzer. Pro vakuové vymrazovani byl pouZit lyofyliza-
tor Thermo Electron Heto PowerDry LL3000 s vakuovou pumpou Edwards.
V experimentu bylo pouZito magnetické michadlo Thermo Electron, vertikaIni
michac¢ka Merci EURO-ST P CV a ultrazvukové lazeti Bandelin. Ultrazvukovy
generdtor o vykonu 1 kW a experimentalni fotokatalyticky reaktor byly vyvi-

nuty na naSem pracovisti.
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5.2 Technologie fizeného vakuového vymrazovani

Oxidacné redukéni reakce probihaji na povrchu fotokatalyzétoru, proto je z toho hle-
diska vyhodné mit specificky povrch fotokatalyzatoru co nejvétsi. V nasem pripadé
pfipravujeme nanocéstice, respektive nanostruktury, prevazné ve formeé disperzi,
kde kontrolujeme vzdjemnou aglomeraci pevnych sloZzek vhodnym zeta potencié-
lem. Pro zisk jejich praskové formy vSak musime odstranit kapalnou fazi a bézné

vysuSeni v dlisledku mezifdzovych jevli vyrazné snizi vysledny specificky povrch.
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Obrazek 5.1: Schéma fizené vakuové sublimace. Molekuly ptivodné kapalné faze jsou sub-
limovény a na povrch se postupné dostava pevna faze disperze, kde utvari lameldrni struk-
tury formované intenzitou sublima¢niho vétru (sublimované molekuly vody). Tmavé la-

z ¥z

mely uvnitf vzorku predstavuji grafenové castice [110].

Technologie fizeného vakuového vymrazovani (obrazek 5.1) odstrariuje kapal-
nou fazi sublimaci a nedochazi k masivni tésné agregaci. Nanodisperze je nejdiive
rychle zmrazena, coz zabrarnuje vyraznéjsi krystalizaci a segregaci pevnych slozek,
a zachova se tak chaotické rozloZeni pevné ¢asti disperze. Za pfesné stanoveného
tlaku a teploty je ptivodné kapalna faze sublimovéna a na povrchu se za¢inaji utva-
fet nanostruktury pevné faze s velkym specifickym povrchem. Rychlost sublimace
(fizend okolnim tlakem a teplotou) ma pf¥imy vliv na vysledny tvar a specificky po-
vrch téchto nanostruktur, protoze dalsim faktorem urcujicim tvar vyslednych nano-
struktur je intenzita tzv. sublimaéniho vétru, coZ jsou sublimované molekuly vody
uchdzejici z povrchu. Tuto patentovanou metodu fizené sublimace [111] ispésné vy-
uzivame pifi pfipravé vétsiny nasich fotokatalytickych materidla. Pistrojové uspo-

fadani je mozné vidét na obrazku A.1 v piiloze.
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5.3 Experimentdlni reaktor pro méfeni heterogenni fotokatalytické

wve

udéinnosti

A

Pro méfeni heterogenni fotokatalytické ti¢cinnosti pouzivame reaktor, ktery jsme vy-
vinuli v nasi Laboratofi nanopartikuldrnich materialti. Samotny reaktor je evido-
van jako funkéni vzor [112] a na metodu méfeni jsme podali pfihlasku vynélezu
[113]. Cilem je méfit fotokatalytickou degradaci organickych sloucenin v redlném
¢ase, aniz bychom museli v ¢asovych intervalech odebirat ¢4st disperze, filtrovat
pevné castice fotokatalyzatoru a zasahovat tak do samotné reakce. Tato metoda méa
vyhodu v tom, Ze méfeni probihd mimo disperzi, a do reakce tak nezasahujeme
jako v pfipadé pouziti jinych typti méfeni koncentrace organickych latek, napt. ab-
sorp¢ni spektroskopie. Metodu budeme publikovat v impaktovaném c¢asopise [114].

Kryt reaktoru

Laser

Méreni zpétného
odrazu laseru

| ———10W LED pro aktivaci

L : fotokatalyzy
\_/ 7 Hladina disperze

Kadinka

Termoclanek

<———Chlazeni ve vodni
1azni

Magnetické michadlo

Elektromagnetické
michadlo

Obrazek 5.2: Fotografie experimentélniho reaktoru vlevo a jeho schéma vpravo. Aparatura
umoziiuje provadét kontinualni méfeni fotokatalytického rozkladu pomoci zpétné odraze-
ného svétla laseru od disperze.

Samotné méfeni fotodegradace pfislusné organické latky (v nasem piipadé bar-
vivové simulanty methylenova modyf, ¢i indigo karmin) je ¢isté optické a je zaloZeno
na méfeni intenzity zpétného mnohonasobného rozptylu svétla, které se odrazi od
dispergovanych nanocastic a soucasné je absorbovano barvivem pfi Sifeni volnou
kapalinou mezi ¢asticemi. V téchto podminkdch nelze Gispésné pouZit standardni
formu Lambert-Beerova absorp¢niho zdkona. Byl tedy odvozen vztah (5.1) pro re-
lativni intenzitu zpétné rozptyleného svétla po propagaci testovanym objemem ka-
palinové disperze, ktery zahrnuje parametr beta charakterizujici vliv koncentrace
disperznich nanoc¢éstic na vystupni intenzitu zpétné rozptyleného svétla. Pomér op-

tické intenzity I(C) rozptyleného testovaciho svétla s koncentraci ,,C” barvivového
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Obrazek 5.3: Svételné podminky v reaktoru bez disperze. 10 W LED pohdni fotokatalytic-
kou reakci s maximem vyzatfovani okolo 365 nm, vpravo je poté pik méficiho laseru s maxi-
mem Vv 673 nm.

simulantu a optické intenzity 1(0) rozptyleného testovaciho svétla s nulovou kon-

centraci barvivového simulantu je definovan néasledovné:

I(C) _e*—p
10)  1-p

Pii jeji aplikaci je tfeba provést kalibraci, ktera poskytne konkrétni numerické

(5.1)

hodnoty empirickych parametrt o a 3. Ta je provedena vyhodnocenim poméru in-
tenzit pro pocdtecni maximalni koncentraci barvivového simulantu C(max) foto-
katalytického méfeni a jeho doplitkovym méfenim pro jeho polovi¢ni koncentraci
C(max)/2. Casovy prtibéh absorbance C(t) = —lo g% je poté vyhodnocen pomoci
dvouparametrické formule (5.1) a z ndsledného exponencialniho fitu je vyjddfena

rychlostni konstanta ,k”:

0
C (max)

Fotokatalyticky reaktor je sestaven tak, aby vyhovoval normé ISO 10678; 2010 —

C(t) = C (max)e™ — —In = kt. (5.2)

Urceni fotokatalytické aktivity tuhych povrchil ve vodném roztoku degradaci me-
thylenové modfi. Reaktor (obrdzek 5.2) se sklada z kadinky, kterd je chlazena ve
vodni lazni na stalou teplotu 20°C. Fotokatalyticka reakce je pohdnéna vymeénitel-
nym 10W LED zdrojem s maximem vyzafovani okolo 365 nm. Homogenni rozlo-
Zeni disperze je zajisténo magnetickym michdnim. Méfeni koncentrace barviva je
zajisténo laserem s vinovou délkou 673 nm, kterd je v blizké oblasti absorpcniho
maxima methylenové modfi 668 nm. Spektrdlni situace v reaktoru je vidét na obr.
5.3. Svétlo z laseru je namifeno do disperze, kde vlivem intenzivniho michani pro-
hnuté hladina disperze zabrafiuje pfimému odrdzeni paprsku laseru do detektoru
od rozhrani vzduch-disperze. Naméfend intenzita zpétné rozptyleného svétla laseru
je tak zavisla pouze na koncentraci modelové organické latky, na které probihd jeho

absorpce. Casové zavislost intenzity zpétné rozptyleného svétla je prepotitdna na
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¢asovou zavislost koncentrace barviva. Ta je poté proloZena exponencidlni funkci,
kterd je nasledné transformovana na linedrni funkci s rychlostni smérnici , k” (5.2),
kterd reprezentuje kinetickou rovnici prvniho fddu. Pomoci parametru ,k” mtZeme

poté snadno srovnat fotokatalytickou ti¢innost jednotlivych materiéli.
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5.4 Piiprava a charakterizace silikatovych fotokatalytickych nano-

struktur

Jako fotokatalyticky aktivni médium v silikatovych strukturdch vyuZzivdme oxid zi-
necnaty. Jeho dostate¢na Sitka zakdzaného pasu a pozice CB a VB umoZriuje fotoka-
talyticky redukovat a oxidovat vodu, NOy, SOy aj. Relativné levna vyroba ZnO zase
umoZziuje jeho masové vyuZiti. Nevyhodou je aktivita ZnO az na mékké UV zareni
a vyrazny je problém fotokoroze. Snahou tedy bylo umistit ZnO do silikatové na-
nostruktury, kterd nejenom zvysuje specificky povrch materialu, ale i i¢inné zabra-
niuje jeho nezadouci fotokorozi. Zarove%n je vSak transparentvi pro UV-Vis zafeni

7z Mz

a nebrani fotontim dostat se aZ k fotokatalyticky aktivni ¢asti. Pro syntézu vyuZi-
vame vlastnosti vodniho skla, které po gelaci vytvari hustou silikdtovou strukturu
vhodnou jakoZto substrat pro fotokatalyticky material. Pramyslové vyrabéna vodni
skla maji charakteristicky modul, ktery urcuje molarni pomér sloZek SiO, a NayO.
Cim je pomér niz§i, tim vice je roztok alkalicky. V acidickych roztocich poté dochazi
k tvorbé kyseliny kfemicité a vlivem sniZeni koncentrace sodnych iontt kolem ¢as-
tic 5i0, dochdzi k jeji gelaci. Pfidavkem octanu zinecnatého se zvySuje koncentrace
zine¢natych iontii v soustavé a vzrilistd zeta potencidl ze zapornych do kladnych
hodnot. Hodnota pH systému naopak klesa s rostouci koncentraci octanu zine¢na-
tého, nebot’ hydroxidové ionty reaguji se zine¢natymi za vzniku sraZeniny hydro-
xidu zine¢natého, ktery je ve vodé mélo rozpustny (Kg = 1,5-107 pfi 25 °C) na rozdil
od hydroxidu sodného (Kg = 5,8 pfi 25 °C) [115, 116], a je ndsledné v prtibéhu gelace
zaclenén do finalni struktury silikagelu spole¢né s zine¢natymi kationty, které jsou
vélenény mezi silanolové skupiny (5i-O-Zn-O-Si-). Sodné ionty pak spole¢né s ani-
ontovou &asti octanu zistanou v roztoku a je nutné tyto neZadouci slozky odstranit,
napf. promytim. PfestoZe jsou obé vznikajici formy ZnO a Zn(OH), polovodice se
zakdzanym pdsem lehce nad 3 eV, hydroxid je mnohem méné fotokatalyticky Géinny
a rychleji podléha fotokorozi. Jestli vznikne ZnO, nebo pievladne srdZeci reakce na
Zn(OH),, zaleZi na rychlosti inkorporace zine¢natych iontéi. Z toho dtivodu pfida-
vame vodni sklo po kapkach do stechiometricky pfebytkového roztoku octanu zi-
necnatého, aby reakce probéhla co nejrychleji a doslo k pfednostni zdméné sodnych
iontd za zine¢naté. Tim uZ nédsledné nemusime v oxidac¢ni peci kalcinovat Zn(OH),
na ZnO a vysledkem je sit'ova fotokatalyticka silikatova nanostruktura s inkorporo-
vanymi zine¢natymi ionty.

Vyroba fotokatalytické silikdtové struktury ZnO-mSiO; (obrdzek 5.4 vpravo) byla
poprvé publikovana v Hutnickych listech. Zde vyuZivdme sodného vodniho skla
s modulem m=3,1 (obr. 5.4 vlevo). Oproti vySe uvedenému postupu se zde proha-
zuje potadi prekurzort, kviili tvorbé fotokatalytickych silikatovych nanocastic. Do
roztoku vodniho skla se aplikuje octan zine¢naty ve formé aerosolovych mikroka-
pek s presné definovanym mnoZstvim octanu, ¢imz dokaZeme kontrolovat velikost

vyslednych ¢astic. Podvojnou zdménou zinek nahradi sodik a zacne se utvafet sra-
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Obrazek 5.4: Vlevo: Energiové disperzni analyza provedena na SEM FEI Quanta 650 FEG
ukédzala pomér (modulus) mezi SiO, a Na,O m=3,1. Vpravo: fotokatalytické silikdtové na-
nocastice ZnO-mSiO, [117].

Zenina. Octan sodny je nasledné vyplachnut demineralizovanou vodou a vysledna

vodna disperze je rychle zmrazena a podrobena kontrolované sublimaci. PfestoZe

experiment slouZzil pouze jako test funk¢énosti metody syntézy a nedoslo k tplIné re-

akéni pfeméné vodniho skla na novy material s maximalnim podilem zinku, byl nas

materidl fotokatalyticky G¢innéjsi pfi heterogennim rozkladu methylenové modfi

neZ standard TiO, P25 Degussa. Navic v tomto pfipadé materidl nepodléhal fotoko-

rozi [117].
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5.5 Piiprava acharakterizace grafen-silikatovych fotokatalytickych

nanostruktur
5.5.1 Exfoliace grafenu z ¢istého grafitu ve vodném roztoku

Grafenové vrstvy pro dopovani nasich fotokatalytickych materiali ziskdvame exfo-
liaci ¢istého grafitu. Smichali jsme 0,3 g grafitu s 600 ml vody a tuto kapalinovou
disperzi grafitu jsme sonifikovali v ultrazvukovém generdtoru vlastni konstrukce
s vykonovou hustotou 1 kW /1 po dobu 20 minut pfi intenzivnim michéni rychlosti
500 rpm (ultrazvukovy generator je na obrazku A.2 v piiloze). Grafitové vrstvy jsou
k sobé vazany slabou van der Waalsovou silou a teoreticky vypocitana povrchova
energie grafenu v programu Ablnit byla 42,3 m]-m?. To ndm pro oddéleni grafe-
nové &astice o primeéru 340 nm (obr. 5.5) dadva potfebnou energii v fadech femto-
joulti. V ultrazvukovém generatoru o vykonové hustoté 1 kW/1 je energie kavitac-
nich bublin minim&Iné o jeden fad vys$si [118], takZe timto zplisobem lze pfi dané
energetické hustoté exfoliovat grafen na grafenové vrstvy. Ultrazvukem castecné
exfoliovand disperze se nechala sedimentovat po dobu 60 minut a hadi¢kou byl
staZen ¢isty vodni sloupec (obsahujici grafen) nad okem dobfe patrnym sloupcem
disperze. Odparnou analyzou pfi permanentnim michdni magnetickym michadlem
cca 50 rpm jsme nésledné urcili pomér susiny v grafenové disperzi na 0,02 hm%,

coz je ptiblizné 0,2 mg/ml.
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Obrazek 5.5: DLS analyza pripravené grafenové disperze. Sttedni hydrodynamicky primér
grafenové Castice je 340 nm.

DLS analyza velikosti ¢astic grafenové disperze (obr. 5.5) ukédzala pfitomnost
monodisperze se sttednim hydrodynamickym primeérem céstice 340 nm. Méfeni
zeta potencidlu grafenovych ¢éstic v zdvislosti na pH prostfedi (obr. 5.6) potvrdilo,
Ze grafenové ¢astice nemaji izoelektricky bod a jejich zeta potenciél se v pH skéle od

4 do 12 drZi pod -20 mV. Grafenova disperze je tak z hlediska shlukovani stabilni.
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Obrazek 5.6: Zavislost zeta potencidlu exfoliovaného grafenu na pH. U grafenu neni izo-
elektricky bod a s hodnotami zeta potencidlu pod -20 mV (pro pH od 4) je disperze stabilni.

Ptipravenou disperzi grafenu s danou koncentraci poté déle vyuzivame v experi-
mentech jako zdroj grafenovych ¢astic.

5.5.2 Grafen ve fotokatalytickych silikatovych strukturach

Ptidavkem grafenovych nanocéstic do fotokatalytické nanostruktury se snazime
prodlouzit dobu Zivota obou nabojt. V rdmci diserta¢ni prace experimentuji s vy-
robou nanostruktury ZnO-mSiO;-Cgrafen. V prvotnich experimentech byl z Cistého
grafitu sonifikaci exfoliovany grafen smichdn v ultrazvuku se sodnym vodnim sklem.
Tato disperze byla po kapkéch pfiddvédna do silné michaného roztoku octanu zinec-
natého, ktery byl lehce ve stechiometrickém pirebytku. Vznikl4 sraZenina se formo-
vala primdrné heterogenni nukleaci na grafenovych lameldch. Nésledné byl zbytek
octanu zinecnatého a vznikly octan sodny vyplachnut demineralizovanou vodou.
Disperze byla poté rychle zmrazena a podrobena fizené vakuové sublimaci. Vy-
sledkem byl porézni silikdtovy nanokompozit s grafenovymi lamelami o obsahu
8,5 hm% a specifickym povrchem 266 ng'l (obr. 5.7). Tento ZnO-mSiO;-Cgrafen na-
nokompozit byl o 5 % horsi pfi degradaci plynného N,O (prvni ovéfeni Géinnosti
naSich fotokatalyzatorti na rozklad plynu), nicméné si zase vedl téméf 3x 1épe pii
heterogenni degradaci methylenové modti ve srovnéni se standardem TiO, P25 De-
gussa [110].

V projektu pro Hazmat Protect jsme poté pouZili 5 hm% grafenovych ¢astic na
vyrobu fotokatalytickych sorpé¢nich tkanin. V prvni fazi procesu byla pfipravena
mikrodisperze desintegrovanych grafenovych ¢astic (5 hm%) ve vodném roztoku
sodného vodniho skla o koncentraci 100 g/1. V této mikrodisperzi byl za ptisobeni
ultrazvuku smacen nanovlakenny materidl po dobu 5 min. Poté byl material rychle
zamrazen a podroben fizené vakuové sublimaci. Materiél byl ndsledné ponoten do

vodného roztoku s mirnym stechiometrickym pfebytkem octanu zine¢natého, kde
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Obrazek 5.7: Vlevo: TEM mikrograf grafen-silikdtové fotokatalytické nanostruktury
ZnO-mSiO2-Cyraten 8 85 hm% grafenu [110]. Vpravo: TEM mikrograf zrm materidlu
Zn-mSiO,-Cgrafen s patrnou piitomnosti grafenovych mikrocastic (¢erné mista) [119].

probihal proces srdZeci reakce po dobu 2 hodin. Po vyjmuti byl materidl nékolikrat
proplachnut v demineralizované vodé, znovu zamrazen a opét podroben fizené
vakuové sublimaci. Ac¢koliv byla samotnd prace zaméfena spiSe na fixaci grafen-
silikdtovych sorpc¢nich fotokatalytickych nanostruktur na nosné vldkna a tkaniny
se zaméfenim na vysledny specificky povrch, materiél pii zbéZném méfeni fotode-
gradace MB vykazuje skoro 5x lepsi tcinnost nez TiO, P25 Degussa [119]. Jak uz
bylo ukdzano, nase ZnO-mSiO, nanostruktury vykazuji mnohem lepsi vlastnosti
neZ TiO, P25 pfi heterogenni fotokatalyze. V prvotnim experimentu jsme pouZili
pfilis veliké mnozstvi grafenu, kdy ostatni pracovisté uvddéla optimalni mnozZstvi
0,2 az 5 hm% (viz kapitola 3.2.4). Pfili§ mnoho grafenovych vrstev tak funguje uz
spiSe jako bariéra pro prtichod fotonti, a sniZuji tak fotokatalytickou tc¢innost. Proto
jsme se na zakladé zkuSenosti a provedené reSersni praci rozhodli zvolit obsah gra-

fenu niZsi a to ve zkuSebnim rozmezi 0 az 1 hm% grafenu.
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5.5.3 Syntéza grafen-silikdtovych nanostruktur s definovanym obsahem grafenu

Pfed samotnou pfipravu silikdtovych nanostruktur byly nejprve pfipraveny dva

roztoky (prekurzory):

¢ I. reakéni O je tvoren zfedénou grafenovou disperzi a (CH3COO),Zn-2H,0
tak, aby byl vysledny objem vzdy 300 ml. Vytvofili jsme 4 roztoky, pokazdé
s odliSnym mnoZstvim pfidané grafenové disperze Cg, pfipravené exfoliaci
grafitu v kapitole 5.5.1. Zvolili jsme takova mnoZstvi grafenu, aby ve vysled-
ném materidlu bylo 0; 0,25; 0,5 a 1 hm% grafenu. MnozZstvi (CH3COO),Zn-2H,0
bylo zvoleno tak, aby v nasledné reakci bylo ve stechiometrickém piebytku.
Jeho rozpustnost ve vodé pti 25°C je 43 g/100 ml. Smichané ingredience byly

nésledné sonifikované vykonem 1 kW po dobu 5 minut.

¢ II reakéni O tvoii 35,3 g sodného vodniho skla, které je tvofeno 17 hm% susiny
NaySiOs (t.j. v tomto pfipadé 6 g). Tento roztok byl sonifikovdn 10 min v malé

ldzni Bandelin.

Pii syntéze silikatovych nanostruktur byl I. reakéni O sonifikovan vykonovou hus-
totou 1 kW/1 a michén vertikdlni michackou s otackami 500 rpm. V priibéhu mi-
chéni byl rychle pfidan II. reakéni O a sonifikace pokracovala po dobu 20 min. Vy-
sledna disperze s gelovitou sraZeninou byla nalita do véalce o objemu 2 000 ml, dopl-
néna vodou na maximum a homogenizovana michanim. Nasledné byla podrobena
sedimentaci na 1/4 objemu, ¢isty pfebytecny roztok nad sedimentovanou disperzi
byl odstranén a byl znovu dopInén vodou na maximum. Tento postup se opakoval
3x, kdy uz byla pfebyte¢nd koncentrace (CH3COO),Zn-2H,0 sniZena na cca 1 %
své ptivodni hodnoty po reakci. Posledni sediment byl ndsledné rychle zamrazen na
-40 °C a podroben vakuovému vymrazovani v lyofilizatoru pro pfipravu suchého

prasku neaglomerované nanostruktury.



Diserta¢ni préce 67

5.5.4 Méfeni parametra grafen-silikatovych nanostruktur

e

6/26/2018 'mag o det HV WD  pressure spot 50 pm 6/26/2018 |mag o  det HV WD  pressure spot 50 pm
12:38:20 PM 2 000 x LFD|20.00 kV/10.1 mm 50 Pa 6.0 12:56:47 PM 2 000 x/LFD 20.00 kV. 10.5 mm 50 Pa 6.0

Obrazek 5.8: SEM mikrografy nanostruktury s 0 hm% grafenu. Na obou obrazcich mzeme
vidét vysoce porézni silikatovou strukturu.
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Obrazek 5.9: EDX analyza vzorku s 0 hm% grafenu. Prvky jsou v atomovych pomérech
0 69,77 %; Si 18,44 %; Zn 11,79 %, respektive hmotnostnich pomérech O 46,42 %; Si 21,54 %;
Zn 32,04 %.

| hm% grafenu | SSA [m°g™'] |

0 349,19
0,25 389,42
0,5 335,95
1 363,50

Tabulka 5.1: Specificky povrch vSech ¢ty vzorkd. Méfeno tiibodovou analyzou.
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Na snimcich ze skenovactho elektronového mikroskopu (obr. 5.8) mtizeme vi-
dét vysoce porézni silikatovou strukturu s 0 hm% grafenu. Mikroanalyza povrchu
stejné jako prvkové sloZeni materidlu (obr. 5.9) slouZi pro ilustraci parametrt sili-
katovych struktur. Méfeni specifického povrchu (tab. 5.1) u vSech vzorka potvrdilo
vysokou porozitu materidli, kterd u véech prekracuje hodnotu 330 m?g!. Této hod-
noty béZné dosahujeme diky sonifikaci pfi reakci a ndsledné technice fizeného vaku-
ového vymrazovani (kap. 5.2), kdy struktury neaglomeruji a zachovavaji si ptivodni

chaotické rozloZeni.
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Obriazek 5.10: Fotoluminiscencni spektra fotokatalytickych silikdtovych struktur s hm%
grafenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budici vlnova délka 360 nm.
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Obrazek 5.11: Normovana fotoluminiscenéni spektra fotokatalytickych silikatovych struk-
tur s hm% grafenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budici vinova délka 360 nm.
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Meéfeni fotoluminiscen¢ni radiaéni deexcitace silikatovych struktur s 0; 0,25; 0,5;
1 hm% grafenu (obr. 5.10) ndm dava dalsi pohled na vazby v kompozitu. Pro ilu-
straci byla zvolena budici vlnova délka 360 nm, kterd odpovida situaci ve foto-
katalytickém reaktoru (365 nm) a zdroven pii ni byla pozorovédna nejintenzivné;jsi
luminiscence. Ostatni luminiscen¢ni spektra pro budici vinové délky od 310 po
350 nm jsou v pfiloze A.3-A.7. Absolutné nejvyssi luminiscenci pfi budici vinové
délce 360 nm vykazuje materidl s 0,25 hm% grafenu, nadsledovany materidlem s 1 hm%
grafenu. Materidl urceny jako nejlepsi fotokatalyzator s 0,5 hm% grafenu je z hle-
diska intenzity fotoluminiscence tfeti a nakonec nejnizsi fotoluminiscenci vykazuje
silikdtova struktura bez pfidavku grafenu. Nejvyssi pik vSech spekter okolo hod-
noty 380 nm je charakteristicky pro UV luminiscenci nanoc¢astic ZnO. S vyssimi vl-
novymi délkami luminiscence rychle klesd, ve vzorcich tedy nejsou vyraznéji pii-
tomny dalsi rekombina¢ni centra, ktera by se projevila dalsimi luminiscen¢nimi
piky v zelené a ervené oblasti spektra. Mechanismus emise viditelného zafeni u ZnO
je vSak stéle v diskusi. Jednou z navrhovanych hypotéz pro emisi v zeleném spektru
je, Ze se jedna o kyslikové vakance, pfipadné zine¢naté intersticidly, ¢i intersticidly
jinych kovovych prvki. Za emisi v ¢erveném spektru mtiZou tidajné naopak kysli-
kové intersticidly a zine¢naté vakance. Zajimava situace vSak nastane, kdyz namé-
fena spektra znormujeme k jedné (obr. 5.11). V8echny vzorky s pfidavkem grafenu
kopiruji ptiblizné stejny tvar luminiscen¢ni kiivky. Pouze ¢istd SiO,-ZnO struktura
ma nizsi zastoupeni hlavniho piku 380 nm a vys$si vyzarovani na vétsich vlnovych
délkéach. Tato luminiscence, souvisejici s bodovymi poruchami, je ve vzorcich s gra-
fenem poté potlacena. Grafenové vrstvy jsou tak pravdépodobné lepsimi elektrono-
vymi pastmi nez jsou tyto poruchy a elektrony se pfesouvaji pfednostné na grafen.
Roli zde mtiZe hrat také vlastnost grafenu jakoZto dobrého absorbéru i nizkoener-

getickych fotonu.
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5.5.5 Fotokatalyticka ti¢innost grafen-silikatovych nanostruktur

U vétsiny fotokatalytickych reakci, které provadime na nasem pracovisti, volime
fixni parametry, abychom mohli z dlouhodobého hlediska porovnavat ti¢innost fo-
tokatalyzatort v heterogenni fotokatalyze. Vsazka kapalinové disperze 200 ml ve
sklenéné kadince o stejném jmenovitém objemu obsahuje 0,02 g fotokatalyzatoru
(tj. 0,1 mg/ml) a methylenovou modf o koncentraci 0,25 mg/1. Disperze je prabézné
michdna magnetickym michadlem a pfed méfenim se ¢ekd na ustaveni adsorp¢ni-
desorpéni rovnovahy mezi fotokatalyzatorem a methylenovou mod#i. Nasledné je
disperze v urcité vzdélenosti osvicena 10 W 365 nm LED lampou a jeji teplota je
prubéZzné udrZovana na neménnych 20°C. Integra¢ni doba méfeni intenzity zpétné

rozptyleného svétla je 500 ms.
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Obrazek 5.12: Kinetiky fotokatalytickych reakci pro vzorky fotokatalytickych silikdtovych
struktur s hm% grafenu 0; 0,25; 0,5; 1 % a jejich porovnani s fotokatalytickym standardem
TiO, P25 Degussa. Nejrychleji methylenovou modf degradoval materidl s 0,5 hm% grafenu.

] hm% grafenu \ SSA [m2g'1] \ Kin. konst. k [1073s7] \ Lumin. pik 380 nm [10° Cps]

0 349,19 3,3 95
0,25 389,42 5,7 390
0,5 335,95 11,1 205
1 363,50 8,6 268

Tabulka 5.2: Shrnujici parametry vzorka silikdtovych struktur. Sefazeno vzestupné od
nejmensiho podilu grafenu.

Meéfeni (obrazek 5.12) heterogenni fotokatalytické degradace methylenové modfi
v nasem reaktoru pro silikdtové struktury s hm% grafenu 0; 0,25; 0,5; 1 % a stan-
dardu TiO, P25 Degussa ukézalo, Ze pridavkem grafenu do fotokatalytické struk-
tury Ize zvysit celkovou fotokatalytickou tc¢innost. Z vypocitanych hodnot rych-
lostnich konstant vynesenych na graf 5.13 dosahl nejlepsi vysledek grafen-silikdtovy
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Obrazek 5.13: Zavislost rychlostni konstanty fotokatalytickych grafen-silikdtovych struktur
na hm% grafenu. Do hodnoty 0,5 hm% grafenu zavislost exponenciadlné roste. Podle trendu

ma nejvyssi hodnotu mezi 0,5 a 1 hm% grafenu.

C(/C(0)

t[min]

Obrazek 5.14: Nejrychleji methylenovou modf degradoval material s 0,5 hm% grafenu, kdy
koncentrace methylenové modfi C(t) klesla na nulu béhem 6 minut. Vzorkovani bylo pro-

vadéno kazdych 0,5 s.



Disertac¢ni prace 72

materidl s 0,5 hm% grafenu, ktery byl se svou kinetickou konstantou k = 11,1-103 s°1
o t4d rychlejsi nez standard TiO, P25 Degussa s k = 1,2:10° s™!. Namétena foto-
katalyticka aktivita roste s pfidavanim grafenu do struktury aZz po 0,5 hm%. Pro
koncentraci 1 hm% je uz opét nizsi. D4 se tedy ocekdvat, Ze maximum fotoka-
talytické aktivity materidlu se bude pfi téchto podminkach nachézet nékde mezi
koncentracemi 0,5 a 1 hm% grafenu v silikdtové struktufe. Pfimé méfeni poklesu
koncentrace methylenové modii ukazalo, Ze nejlepsi vzorek s 0,5 hm% grafenu ji
rozloZil béhem 6 minut (5.14). Naméteny pokles koncentrace mimo jiné ukazuje
i schopnost fotokatalytického reaktoru zméfit velmi rychlé degradacni procesy. Ta-
bulka 5.2 poté shrnuje naméfené parametry pfipravenych silikatovych struktur. Ty
jsou sefazené sestupné od nejlepsiho fotokatalyzatoru k nejhorsimu. Nejlepsi vzorek
s 0,5 hm% grafenu nemé ani nejvétsi specificky povrch (ve skute¢nosti je ze vSech
vzorkil nejmensi), ani nevykazuje nejvyssi miru luminiscence v piku charakteris-
tickém pro ZnO, 380 nm. Pro srovndni, fotokatalyticky standard TiO, P25 Degussa

vykazoval nejnizsi fotokatalytickou tcinnost pfi heterogennim rozkladu methyle-
nové modfi s rychlostni konstantou k=1,2-103 s
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6 Zavér

Cilem préace bylo prozkoumat elektrochemické vlastnosti grafenu a jeho vliv na pri-
béh fotokatalytickych reakci. Ve védecké obci jsou snahy z co nejméné naméienych
parametr( jednoznacné urcit, jak si povede ktery fotokatalyzator. Pokud nebereme
v tvahu pouzité excitaéni svétlo, tyto méfené vlastnosti by se daly shrnout do para-
metrt jako specificky povrch a s tim souvisejici sorpéni kapacita, krystalinita, mnoz-
stvi defekt(i, luminiscenéni odezva a ¢asovy vyvoj dohasinani luminiscence. Uka-
zalo se v3ak, Ze tyto parametry samy o sobé nevykazuji stabilni korelaci s ti¢cinnosti
fotokatalytické reakce a navic se mezi sebou vyznamné ovliviiuji. Vyssi specificky
povrch znamend vétsi prostor pro redoxni reakce, které probihaji na povrchu foto-
katalyzatoru, ale dosavadni méfeni a provedené resersSe vSak ukazuji, Ze velikost
specifického povrchu jednoznaéné nekoreluje s fotokatalytickou t¢innosti. Stejné
mnozZstvi latky s vySsim specifickym povrchem mtzZe spét k vétsimu mnoZstvi de-

Vv,

fekthi a tim vys3i pravdépodobnosti neZadouci rekombinace. Rovnéz bylo v nékte-
rych studiich mylné interpretovano, Ze vyssi luminiscen¢ni odezva implikuje vyssi
absorpci svétla a tim lepsi fotokatalytickou aktivitu. Tato interpretace vsak ignoruje
existenci nezéafivych prechodii a ¢asova integrace intenzity nam akorat prozrazuje,
Ze v materidlu jsou vice ¢i méné pfitomny urcité zarivé prechody. Méfeni ¢asové
odezvy luminiscence nam vSak uz davé dostatecné detailni pohled na excita¢ni pro-
cesy ve fotokatalyzétoru. Bylo zjisténo, Ze delsi doba dohasinani koreluje s vyssi
fotokatalytickou aktivitou, alespori tedy u materidla stejného sloZeni. Pomald doba
dohasindni luminiscence mé poté piimou souvislost s dobou Zivota excitovaného
péru elektron-dira. Porovnavané materidly stejného sloZeni pak maji v souvislosti
s tim dle reSersi vysokou krystalinitu s malou koncentraci defektti, zptsobujicich
nezéfivé pfechody. Ndboje tak maji vice ¢asu pro pfemisténi na povrch fotokataly-
zatoru, kde se zucastni redoxnich reakci.

Jsou rtizné cesty, jak docilit separace elektronti pro zabranéni jak povrchové, tak
objemové rekombinace. Zejména necistoty v krystalu pfedstavuji pro volné excitony
velmi ti¢inné pasti. V této souvislosti se fotokatalyzatory dopuji riznymi prvky s vy-
sokou elektronovou afinitou jako tfeba fluor. V diserta¢ni praci je v tomto smyslu
vyuZivan grafen, ktery je pfiddvan do fotokatalytickych nanostruktur. Grafen po
spojeni s jinym polovodi¢em, ktery ma CB vyse, tak vytvari heteropfechod typu
I “Straddling gap”, na jehoZ rozhrani je vestavény potencidl Schottkyho pfechodu.
Pokud je tedy CB potencidl fotokatalyzatoru o néco vyssi nez u grafenu, dojde pfi
pfekryvu excitonu a grafenové vrstvy k jeho zdchytu, disociaci a ndsledné delokali-
zaci elektronu na grafenu z diivodu vysoké mobility elektronu. V literatute se velmi
¢asto nerozliSuje grafen, jakoZto ¢istd Sestitthelnikovd uhlikové vrstva s vazbami
sp?, a grafenové derivaty grafen oxid (GO) a redukovany grafen oxid (rGO). Ve se
pojmenovava jako ,grafen”, pritom tyto struktury maji mezi sebou nezanedbatelné
odlignosti. GO ma rozrugené vazby sp? a obsahuje mix sp? a sp> vazeb, které obsa-
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huji kyslikaté hydroxylové, epoxidové, karbonylové a karboxylové skupiny. Mirou
této funkcionalizace 1ze ménit jeho optoelektronické a chemické vlastnosti. Za sa-
motny pienos elektronu z polovodice do GO jsou ale dle zjisténi z literatury zodpo-
védné pouze epoxidové vazby. Z toho diivodu je jeho ¢astd redukce na rGO, ktery je
z GO deoxidovéan o nepotiebné karboxylové skupiny. Se zvy$ujicim se podilem sp?
vazeb se tak rGO svymi elektrickymi vlastnostmi vice pfiblizuje grafenu. Nejvétsim
rozdilem v pouziti grafenu a rGO ve fotokatalytickém materialu je, Ze u grafenu
se jedna o fyzikalni spojeni dvou polovodic¢ti, kdezto rGO je chemicky spojen pfes
kyslikové vazby.

V pfedchozi préci jsem se vénoval pfipravé fotokatalytickych sorpénich nano-
struktur ZnO(5i0,)Zn0O, kde byl oxid zine¢naty zaclenén do silikdtové struktury
a v danych podminkdach 1,5x fotoaktivnéjsi nez TiO, P25 Degussa. Tato struktura
nevykazovala méfitelné znamky fotokoroze, typické pravé pro ZnO. V rdmci diser-
tacni prace jsem se zabyval moZnostmi zaclenéni a vyuZiti grafenu v téchto silika-
tovych strukturdch. Grafen o stfedni velkosti ¢astic 340 nm byl Gspésné vyroben
sonifikaci v ultrazvukovém reaktoru s pfikonovou hustotou 1 kW /1 a nasledné byl
v pribéhu syntézy silikdtového materidlu zaclenén do jeho struktury v hmotnost-
nich koncentracich 0,25; 0,5 a 1 %. Vysledny specificky povrch byl u vSech nano-
struktur ve srovnatelnych hodnotach nad 330 m?/g diky pouZiti technologie vaku-
ového vymrazovani, kdy struktury béhem vysychani neaglomeruji a zachovévaji si
vysoce porézni strukturu. Luminiscen¢ni odezva ukézala u silikdtového fotokataly-
zéatoru bez pfitomnosti grafenu charakteristicky pik pro ZnO 380 nm a nezanedba-
telny podil emise v zeleném spektru, za coZ jsou zodpovédné kyslikové vakance,
pfipadné zine¢naté intersticidly (inkorporované zine¢naté ionty), vzniklé v priibéhu
syntézy. Vzorky s nenulovym obsahem grafenu tuto luminiscenci potlacily, grafen
je tedy ucinngjsi elektronovou pasti nez defekty v ZnO. Fluorescen¢ni spektra na-
vic potvrzuji pouze fyzické spojeni ZnO s grafenem, protoZe v nich nejsou Zadné
dalsi piky charakteristické pravé pro vazby oxidickych fotokatalyzatora s GO, pfi-
padné rGO, které se objevuji typicky ve vysSich vlnovych délkach. Nejlepsi foto-
katalyzator pfi rozkladu methylenové modfi byla grafen-silikdtova struktura s 0,5
hm% grafenu, ktera byla p¥i rozkladu 3,4x efektivnéjsi nez cistd silikatova struktura
a témeéf 10x efektivnéjsi nez TiO, P25 Degussa. Vzorek s 1 hm% pak jiZ vykazoval
mendsi aktivitu. Na zdkladé trendu hodnot rychlostnich konstant vzhledem k obsahu
grafenu v silikdtovych strukturdch bychom mohli fict, Ze optimalni koncentraci gra-
fenu by byla mezi 0,5 a 1 hm%. Z hlediska fotokatalytické ti¢innosti tak v grafeno-
vych fotokatalytickych kompozitech ptisobi proti sobé dva efekty: 1. Vétsi mnozstvi
grafenu ma za nasledek delsi dobu Zivota elektron-dérového paru a zvysuje se prav-
dépodobnost tspésné redoxni reakce; 2. Grafen sdm o sobé dobte absorbuje fotony
a meéni jejich energii na teplo - velky podil vrstev tak zabraruje fotokatalyzatoru
ucinné odebirat fotony na generaci elektron-dérovych part. Velikosti specifického
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povrchu, ani intenzita luminiscen¢ni odezvy pak ani zde viditelné nekoreluji s foto-
katalytickou aktivitou nasich materidla.

Ackoliv od objevu grafenu v roce 2004 je jeho vyroba ve vétsich velikostech
stdle problematickd, pro pouZiti ve fotokatalytickych strukturdch jsou grafenové
¢astice velikosti 340 nm dostate¢né. Popsand vyroba grafenovych ¢astic prostou
exfoliaci grafitu intenzivni sonifikaci je schiidnd pro masové vyuZiti a zaclenéni
grafenu do fotokatalytickych materialti prokazatelné zvysuje jejich fotokatalytickou
ucinnost. Nase materidly mohou najit vyuziti nejenom jako efektivni fotokatalyza-
tory, ale i jako fotokatalytické nanosorbenty. S velikosti svého specifického povrchu
nad 330 m?/g jsou svou sorpéni kapacitou srovnatelné s nékterymi komeréné pou-
zivanymi sorpénimi materidly [119]. Ke zvySovani sorpéniho povrchu navic nepou-
zivame béZného aktivniho uhli, které ma sice vysoky specificky povrch, ale je prak-
ticky neprostupné pro UV-Vis zéfeni. Jako matrice ndm slouzi porézni silikatova
struktura, ktera je v UV-Vis transparentni a dovoli tak svétlu aktivovat fotokataly-
tickou reakci. Takovy materidl tak umoziiuje nasorbované necistoty fotokatalyticky
ucinné rozlozit a byt pfipraven k dalsi aplikaci. Vyuziti by mohly najit jakoZto sou-
¢ast samoregeneracnich filtri nebezpe¢nych latek ve vojenském primyslu.

Grafen vSak nenf jediny perspektivni materidl pro zvyseni fotokatalytické Gcin-
nosti. Védci stdle patraji po novych nizkodimenziondlnich materidlech a v dnesni
dobé se uz bézné pracuje i s 2D cernym fosforem, galiem, sulfidem molybdenicitym
nebo jodidem chromitym. Jistou novinkou je neddvno v ¢asopisu Nature Nanotech-
nology 13:602-609 publikovany 2D materidl s pivodem v hematitu, pfthodné zvany
,hematen”, coz je 3 atomy silnd vrstva oxidu Zelezitého. Objevitelé navic zjistili, Ze
ma hematen, podobné jako grafen, potencidl stat se t¢innou soucésti fotokatalytic-
kych materialti. Dalsi vyzkum by se tedy mohl ubirat i smérem k vyuziti tohoto

materialu.
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A Piiloha

Obrazek A.1: Rizené vakuové vymrazovani pro pfipravu neaglomerovanych nanostruktur.
Ptistroj se sklada z lyofylizdtoru s fizenym pracovnim tlakem a fizenou teplotou povrchu
zmrazené disperze.

filimn

Obrazek A.2: Ultrazvukovy generétor vlastni konstrukce o vykonové hustoté 1 kW /1. Vodni
lazeni s moZnosti vloZeni regulovatelné vertikalni michacky (nahofie) je sonifikovdna Sest-
nécti ultrazvukovymi zafi¢i na frekvenci 32 kHz, chlazenymi vzduchem. Ultrazvukovy re-
aktor je navic mozné pfikryt nerezovym vikem a zvySovat v ném pracovni tlak.
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Obrazek A.3: Fotoluminiscenéni spektra fotokatalytickych silikdtovych struktur s hm% gra-
fenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budici vlnova délka 310 nm.
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Obrazek A.4: Fotoluminiscen¢ni spektra fotokatalytickych silikdtovych struktur s hm% gra-
fenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budici vinova délka 320 nm.
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Obrazek A.5: Fotoluminiscenéni spektra fotokatalytickych silikdtovych struktur s hm% gra-
fenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budici vlnova délka 330 nm.
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Obrazek A.6: Fotoluminiscen¢ni spektra fotokatalytickych silikdtovych struktur s hm% gra-
fenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budici vlnova délka 340 nm.
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Obrazek A.7: Fotoluminiscenéni spektra fotokatalytickych silikdtovych struktur s hm% gra-

fenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budici vlnova délka 350 nm.
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