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Abstrakt

Disertační práce se zabývá studiem elektrochemických vlastností grafenu

a jeho vlivu na průběh fotokatalytických reakcí. Pozornost je směrována přede-

vším na delokalizaci elektronu z fotokatalyzátoru na grafenové vrstvě. Teoretic-

kou část tvoří úvod do pevných látek, kde je dán důraz na elektronovou struk-

turu polovodičů a je zde velmi podrobně rozebrána krystalová a elektronová

struktura grafenu. Skrze výpočty z prvotních principů (Ab initio) pomocí teorie

DFT byla stanovena povrchová energie grafenových vrstev na 42,3 mJ·m-2 a byl

ověřen jeho disperzní diagram včetně hustoty elektronových stavů. V poslední

řadě je semiklasicky objasněna vysoká pohyblivost grafenových elektronů na

Fermiho hladině, která může dosahovat až třetiny rychlosti světla. Polovodiče

jsou, jakožto fotokatalyticky aktivní látky, dále rozebrány dle jejich luminiscenč-

ních vlastností. Jsou ukázány rozdíly mezi zářivými a nezářivými přechody a

je načata i problematika excitonových kvazičástic. Životnost takového excitač-

ního stavu závisí na mnoha okolnostech a kvalitativně ji popisuje právě časový

průběh luminiscence. Práce pokračuje fotokatalytickým mechanismem a popi-

sem vlivu použití různých polovodičů a nanostruktur na jeho průběh. Ten se

dle přítomných látek řídí kinetikou fotokatalytických reakcí, která je popsána

v další kapitole. Vhled do fotokatalýzy je ukončen popisem použití grafenu ve

fotokatalytických kompozitech, kde je rozebrán jeho vliv na rozpad excitonu a

delokalizaci jeho elektronu v grafenové vrstvě. Práce pokračuje výčtem rešerší

prací, kde byl grafen použit jako aditivum do fotokatalytických materiálů, a na

základě toho bylo odhadnuto, že se jeho optimální množství pohybuje mezi 0,2

až 5 hm% v závislosti na aplikaci. Dále je pozornost věnována prekurzorům, ze

kterých bude připravován fotokatalytický kompozitní materiál. Věnuji se pře-

vážně problematice sodného vodní skla a poté grafenu. V této rešeršní části je

důsledně rozlišeno mezi grafenem a jeho deriváty grafen oxidem a redukova-

ným grafen oxidem a jsou zde rešeršně rozebrány z hlediska svých fyzikálních

a chemických vlastností.

V experimentální části je představena patentovaná metoda řízeného vakuo-

vého vymrazování, kterou používáme k výrobě neaglomerovaných nanostruk-

tur s vysokým sorpčním povrchem. Dále je představen nový experimentální

reaktor pro měření heterogenní fotokatalytické účinnosti, který nám umožňuje

kontinuálně měřit průběh fotokatalytické reakce in situ, aniž bychom do sys-

tému museli zasahovat odebíráním vzorků. K charakterizaci připravených ma-

teriálů byly použity tyto metody: UV-Vis spektroskopie, fotoluminiscenční spek-

troskopie, skenovací a transmisní elektronová mikroskopie, dynamický rozptyl

světla, energiově-disperzní rentgenová analýza a specifický povrch byl stano-

ven prostřednictvím fyzisorpce dusíku při 77 K. Na základě charakterizací byly

zjištěné fyzikálně-chemické vlastnosti katalyzátorů korelovány s jejich fotokata-

lytickou aktivitou. Připravené fotokatalyzátory byly testovány ve vodném roz-

toku vsádkového reaktoru vlastní konstrukce degradací methylenové modře

(MB) za přítomnosti UVA záření s emisním maximem okolo 365 nm (3,4 eV)



a byly porovnané s fotokatalytickým standardem TiO2 P25 Degussa. V rámci

experimentu byla nejdříve vyzkoušena syntéza fotokatalytických silikátových

nanočástic s použitím sodného vodního skla a octanu zinečnatého (dihydrátu).

Výsledné nanočástice ZnO·mSiO2 (kde m je modul vodního skla 3,1) byly při

rozkladu MB účinnější než TiO2, čímž byla ověřena jejich funkčnost. Přistou-

pilo se tedy k testování přídavku grafenu do fotokatalytické struktury a ná-

sledně k optimalizaci jeho koncentrace. Grafen pro experiment byl z přírodního

grafitu exfoliován sonifikací při hustotě příkonu 1 kW/l. Poté proběhly před-

běžné testy syntézy silikátového materiálu s přídavkem grafenu a výsledkem

byl materiál s 8,5 hm% grafenu, který byl o 5 % horší při degradaci plynného

N2O (první ověření účinnosti našich fotokatalyzátorů na rozklad plynného si-

mulantu) oproti TiO2, nicméně si zase vedl téměř 3x lépe rozkladu MB. Dalším

materiálem byla fotokatalytická sorpční tkanina s 5 hm% grafenových částic,

jejíž fotokatalytická účinnost při rozkladu MB byla 5x vyšší, než u standardu

TiO2. Na základě rešerší a předběžných testů byly pro sledování vlivu množ-

ství grafenu ve fotokatalytických silikátových strukturách zvoleny koncentrace

0; 0,25; 0,5 a 1 hm% grafenu. Z průběhu úbytku koncentrace MB byly vypoč-

teny reakční rychlostní konstanty. Nejlepší fotokatalytickou účinnost vykazo-

val vzorek s 0,5 hm% grafenu, který byl s rychlostní konstantou (11,1·10-3 s-1)

3,4x efektivnější než čistá silikátová struktura (3,3·10-3 s-1) a téměř 10x efektiv-

nější než TiO2 P25 Degussa (1,2·10-3 s-1). Na základě změn hodnot rychlostních

konstant vzhledem k obsahu grafenu v silikátových strukturách jsme určili op-

timální koncentraci grafenu mezi 0,5 a 1 hm%. U jednotlivých vzorků byla změ-

řena i fotoluminiscenční odezva a specifický povrch. Přítomnost jediného píku

na excitačním spektru v 380 nm ukázalo na čisté fyzikální spojení grafenu se

strukturou ZnO·mSiO2 bez dalších vazeb. Intenzita fotoluminiscence ani veli-

kost specifického povrchu pak viditelně nekorelovala s fotokatalytickou účin-

ností.

Klíčová slova: fotokatalýza, ZnO, sodné vodní 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-2 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

TiO2 P25 Degussa. There was first tried the synthesis of photocatalytic silicate

nanoparticles using sodium water glass and zinc acetate (dihydrate). Resulting

nanoparticles ZnO-mSiO2 (where m is the module of water glass 3,1) were more

efficient in degradation than TiO2, 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/l. 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 N2O gas (the first test of our mate-

rials at gaseous environment) than TiO2, 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

TiO2. 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 11,1·10-3 s-1 3,4 times more effective than the pure silicate

structure (3,3·10-3 s-1) and more than 10 times more effective than TiO2 P25 De-

gussa (1,2·10-3 s-1). 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-mSiO2 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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pracovníkům, kteří se podíleli na měření vlastností materiálu, a to Dr. Ing. Daliboru
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miklové za měření na transmisním elektronovém mikroskopu.



Obsah

1 Úvod 11

2 Cíle disertační práce 12
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3.1.4 Polovodiče – mikroskopický pohled . . . . . . . . . . . . . . . 19
3.1.5 Elektronová struktura grafenu . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
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3.1.8 Časový průběh fotoluminiscence . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.2 Fotokatalýza . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.2.1 Redox potenciál a poloha hranic zakázaného pásu . . . . . . 35
3.2.2 Mechanismus fotokatalytického rozkladu . . . . . . . . . . . 36
3.2.3 Chemická kinetika fotokatalytických reakcí . . . . . . . . . . . 38
3.2.4 Grafen ve fotokatalytických kompozitech . . . . . . . . . . . . 41

4 Užité materiály a jejich vlastnosti 45
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Seznam symbolů a značení

e−cb [-] Elektron ve vodivostním pásu

h+
vb [-] Díra ve valenčním pásu

ò Znak pro roztok

è [6,582·10-16 eV·s] Redukovaná Planckova konstanta

ε0 [8,854187818·10-12 F/m] Permitivita vakua

εr [-] Relativní permitivita materiálu obecně

γ [Jm-2] Povrchová energie

η [-] Kvantová účinnost luminiscence

τ [s] Doba rekombinace

τnr [s] Doba nezářivé rekombinace

τr [s] Doba zářivé rekombinace

AO7 Acid orange 7

ARPES Angle Resolved Photo-Electron Spectroscopy

CB Hrana vodivostního pásu

DOS [(eV)-1] Hustota elektronových stavů

Ecm [eV] Pohyblivá hrana (vodivostní)

EC [eV] Nejnižší bod vodivostního pásu

EFi [eV] Fermiho energie v bezpříměsových (intrisických) polovodičích

Efp [eV] Fermiho hladina příměsových polovodičů

EF [eV] Fermiho energie

Eg [eV] Šířka zakázaného pásu

Evm [eV] Pohyblivá hrana (valenční)

EV [eV] Nejvyšší bod valenčního pásu

fFD [-] Fermiho-Diracova rozdělovací funkce

h [4,135667517·10-15 eV·s] Planckova konstanta
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hν [-] Energie elektromagnetického záření obecně

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital (nejvyšší obsazený molekulový orbi-
tal)

k [s-1] Rychlostní konstanta fotokatalytické reakce prvního řádu

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital (nejnižší neobsazený molekulový or-
bital)

m* [kg] Efektivní hmotnost

m0 [kg] Klidová hmotnost elektronu

me [kg] Efektní hmotnost elektronu v excitonu

mh [kg] Efektní hmotnost díry v excitonu

mr [-] Redukovaná hmotnost excitonu

MB Methylenová modř

n0 [m-3] Koncentrace elektronů ve vodivostním pásu

nA [m-3] Koncentrace akceptorů v polovodičích

nC [(eV)-1] Efektivní koncentrace elektronů ve vodivostním pásu

nD [m-3] Koncentrace donorů v polovodičích

ni [-] Koncentrace elektronů/děr ve vodivostním/valenčním pásu

nV [(eV)-1] Efektivní koncentrace děr ve valenčním pásu

p0 [m-3] Koncentrace děr ve valenčním pásu

QE [%] Kvantová účinnost

rn [nm] Poloměr excitonu s kvantovým číslem n

T [K] Teplota obecně

VNHE [eV] Potenciál vodivostního pásu vůči NHE

VB Hrana valenčního pásu



Disertační práce 11

1 Úvod

S rozvojem průmyslu dochází neustále ke znečišt’ování životního prostředí. Sanační
technologie používané při čištění odpadních vod a starých ekologických zátěží za-
znamenaly rychlý rozvoj. Společným a často se vyskytujícím požadavkem podmi-
ňujícím průmyslovou aplikaci je jejich schopnost odbourávat toxické a často také
perzistentní organické polutanty. V dnešní době jsou fotokatalytické materiály jed-
nou z nadějných možností, jak degradovat tyto škodlivé sloučeniny ve vodě (nejčas-
těji organické látky) [1, 2] i v ovzduší (CO, CO2 [3, 4] nebo oxidy dusíku NOx [5] a
síry [6, 7]), také nebezpečný amoniak [8, 9] a sirovodík [10, 11]. Konečným produk-
tem bývají běžné a stabilní sloučeniny. Jednoduché uhlovodíky mohou fotokataly-
zátory oxidovat, či redukovat přímo, ty složitější jsou odbouratelné nepřímo přes
vzniklý hydroxidový radikál ve vodných roztocích [12]. Fotokatalyzátory jsou také
schopné ničit bakterie, viry, houby nebo částice mikroprachu [13, 14]. Proces fotoka-
talýzy je jednoduchý (potřebujeme pouze fotony o správné energii) a chemicky čistý
(nepřidáváme další chemikálie, které bychom museli zase odstraňovat). Fotokata-
lyzátory mají i samočisticí schopnost - ulpělé znečištění se po osvícení degraduje a
odpadne. Konkrétní průmyslové aplikace se odvíjejí od použitého fotokatalyzátoru.
Nejběžnější je zatím nanokrystalický oxid titaničitý TiO2, který reaguje na UV záření
[15].

Ve vodných disperzích se nejvíce používají fotokatalyzátory schopné rozkládat
vodu na proton vodíku a hydroxidový radikál, který následně může degradovat
škodlivé organické sloučeniny (např. čistička odpadních vod) [12]. Pro redukci plyn-
ných oxidů je pak nutné zvolit fotokatalyzátor vyhovující daným oxidačně redukč-
ním potenciálům. Vzhledem k samočisticí schopnosti fotokatalyzátorů je snaha vy-
užít je ve stavebnictví at’ už jako přídavek do pohledového betonu nebo jako součást
barev - tam však zároveň mohou fungovat i jako barvivo (titanová, zinková běloba).
Takové nátěry nacházejí uplatnění v nemocnicích, kde prostředí pasivně sterilizují,
a na dopravních konstrukcích, kde mohou redukovat výfukové plyny (mosty, nebo
tunely osvětlené zářivkami) [16]. S fotokatalyzátory můžeme vyrábět i paliva jako
vodík [17] a metan [15]. Pro masové využití je nezbytné, aby byla technologie výroby
a praktická aplikace co nejméně nákladná. Zároveň je i vyžadována vysoká účinnost
fotokatalytické reakce, která je buzena nejlépe viditelným světlem. Takový fotokata-
lyzátor by poté mohl zcela bez dalšího lidského zásahu odbourávat škodlivé látky
všude tam, kde je nasazen. Důležitá je i fyzikální a chemická stabilita fotokataly-
tického materiálu. Je obtížné splnit všechna tato kritéria současně a fotokatalytická
účinnost se pohybuje stále v řádu jednotek procent [18].

Potenciál běžně používaných oxidických a sulfidických polovodičů je vesměs
vyčerpán, a posouváme se tak k fotokatalytickým kompozitním materiálům, u kte-
rých je mnohem více možností. Ukazuje se, že určité kombinace nanostrukturova-
ných materiálů, kdy fotokatalyticky aktivní materiál může být deponován do struk-
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tury [19, 20] nebo na povrch substrátu [21], významně zlepšují parametry fotoka-
talyzátoru. V naší laboratoři nanopartikulárních materiálů se nyní věnujeme pře-
vážně přípravě core-shell nanočástic tvořených vnitřním nosným médiem core a
fotokatalyticky aktivním shell [19, 22, 23] a přípravě lamelárních nanostrukturních
fotokatalytických kompozitů [24, 25].

Nejzávažnějším problémem pro účinnost fotokatalýzy je často velmi nestabilní
excitovaný stav fotoaktivní látky (fotokatalyzátoru), kdy se elektron-děrový pár mno-
hem pravděpodobněji rekombinuje zpět do základního stavu místo toho, aby se po-
dílel na rozkladných redoxních reakcích. Kombinací různých materiálů se dá tento
problém částečně řešit. Jeden materiál slouží jako zdroj elektronů a děr při ozáření
světlem, druhý je pak převezme a poskytne dále pro rozkladné reakce. Jednat se
může bud’ o jiný fotokatalyticky aktivní materiál v tzv. Z-schématu, nebo v našem
případě grafenové vrstvy, které elektron z excitovaného páru delokalizují, a zvýší
tak fotokatalytickou účinnost, na což se v práci dále zaměříme.

2 Cíle disertační práce

Cílem této práce je prozkoumat elektrochemické vlastnosti grafenu a jeho vliv na
průběh fotokatalytické reakce. Práce navazuje na předchozí výzkum přípravy a
charakterizace fotokatalytických sorpčních silikátových nanostruktur a rozšiřuje jej
o nové poznatky z metody přípravy této nanostruktury včetně vlivu přídavku ex-
foliovaného grafenu na její fotokatalytickou aktivitu. Tímto postupem se přibližu-
jeme k výrobě levných fotokatalytických nanostruktur s vysokou fotokatalytickou
účinností a sorpčním povrchem na bázi běžně dostupných materiálů ZnO, SiO2 a
grafenu vyrobeného exfoliací grafitu.
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3 Teoretická část

3.1 Pevné látky

3.1.1 Vazby v kondenzovaném stavu látky

Základ většiny vazeb spočívá ve společném sdílení nebo předávání vazebných (va-
lenčních) elektronů atomy. Při vzniku vazby se soustava izolovaných atomů dostane
do blízké oblasti (alespoň lokálního) minima své energie. Předpokladem je, že se
atomy k sobě přiblíží natolik, aby došlo k překryvu a deformaci jejich valenčních
(vazebných) orbitalů. Tuto skutečnost vcelku dobře popisuje jedna z kvantových
aproximací chemické vazby a to metoda „lineární kombinace atomových orbitalů“
(LCAO). Jestliže prostorově nemůže dojít k překryvu vazebných orbitalů nebo elek-
tronová konfigurace účastníků nesplňuje výběrová pravidla, ke vzniku vazby nedo-
chází a jedná se o tzv. nevazebnou interakci. Chemické vazby dělíme na kovalentní,
koordinačně kovalentní a iontovou, další dvě jsou kovová vazba a slabé vazebné
interakce [26, 27].

V pevných látkách mohou být zastoupeny v různé míře všechny typy vazeb,
které jsme vyjmenovali. Máme tak kovalentní a iontové krystaly, kovové krystaly se
sdílenými elektrony a molekulové krystaly vázané slabými interakcemi [28, 29]. Ná-
zorným příkladem více druhů vazeb je např. krystal grafitu, ve kterém jsou atomy
uhlíku vázány kovalentními vazbami do monovrstvy pravidelných šestiúhelníků
a jednotlivé vrstvy jsou pak vázány slabou van der Waalsovou vazbou, což má za
následek, že se grafit lehce otírá. Přítomnost určitých typů vazeb má také vliv na
teplotu tání materiálu, která tím ani nemusí být přesně stanovena [30].

3.1.2 Krystalické a amorfní látky

Uspořádání materiálu na mikroskopické úrovni má vliv na jeho elektronovou struk-
turu, která následně určuje jeho elektrochemické vlastnosti, v našem případě schop-
nost účinně vstupovat do fotokatalytických redoxních reakcí. Z tohoto hlediska je
vhodné si popsat různé krystalografické uspořádání včetně krystalových poruch,
které mají vliv na vznik defektních stavů. Krystal je pevná látka, v níž jsou sta-
vební prvky pravidelně uspořádány v opakujícím se vzoru, který je zachován na
velké vzdálenosti, ideálně se pak počítá s nekonečným krystalem. Krystal může vy-
hovovat určitým základním prvkům prostorové symetrie jako translace, inverze,
zrcadlení a 2,3,4,6 četná rotační osa [31]. Využitím grup těchto symetrií můžeme
definovat nejmenší možnou buňku, ze které je možné zrekonstruovat krystal, tzv.
asymetrickou buňku. Ta je již více nedělitelná a využívá se hojně ve kvantových
výpočtech, které jsou náročnější s přibývajícím počtem částic a počítaným objemem.

Krystaly jsou obecně anizotropní a stejně tak vykazují anizotropní vlastnosti,
které se popisují tenzory 1. až 4. řádu (permitivita, vodivost, elasticita, aj.). Vyro-



Disertační práce 14

bit dokonalý čistý krystal je však velmi obtížné. V praxi se tak setkáváme s různými
krystalovými poruchami (odchylky od ideální krystalové mříže). V místě poruchy
se musí termodynamická nerovnováha vyrovnat deformací krystalové mřížky. Po-
ruchy dělíme na bodové (vakance, intersticiály, substituce), čárové (hranová a šrou-
bová dislokace) a plošné, které tvoří hranice zrn a látka se stává spíše polykrysta-
lickou. Krystal lze vytvořit bez dislokací, nebot’ dislokace nejsou termodynamicky
podporovány - jejich statistická entropie je nízká, ale vakance se dříve či později

objevit musejí a jejich předpovídaná frakce z termodynamiky je f = e−
EF
kBT [32].

Amorfní nebo-li také nekrystalické pevné látky nemají, oproti krystalu, viditelné
uspořádání na dlouhou vzdálenost (long range order). Z energetického hlediska
je krystalické uspořádání výhodnější než amorfní, proto amorfní látky vznikají při
rychlém ochlazení taveniny, kdy se poruší ergodicita a částice nemají dostatek času
k vytvoření krystalu. Takto vzniklé sklo je pak v metastabilní fázi a postupně re-
krystalizuje [33, 34].

Obrázek 3.1: Obrázky náhodného, amorfního a krystalického rozložení a jejich strukturní
funkce r · g (r) (převzato a upraveno z [35]).

Strukturu každého materiálu můžeme charakterizovat strukturním faktorem zís-
kaným pomocí neutronové nebo rentgenové difrakce, ze které lze vypočítat radiální
distribuční funkci (RDF) g (r). Ta určuje pravděpodobnost nalezení atomu ve slupce
koule o poloměru r a tloušt’ky dr od libovolného atomu. Jinými slovy to definuje
průměrnou hustotu atomů na konkrétní pozici r. Na obrázku 3.1 je příklad struk-
turní funkce pro úplně náhodné, amorfní a krystalické uspořádání. Můžeme si všim-
nout, že se u čistě náhodné struktury počet atomů zvyšuje s r3. Pro amorfní struk-
turu to platí až ve větších vzdálenostech. To znamená, že má dobře definované
uspořádání na krátkou vzdálenost. Zato krystalická struktura je pevně daná a vi-
díme pouze ostré píky charakteru delta funkce. Struktura amorfních látek tedy není
úplně nahodilá. Stále musí splňovat např. počet vazeb (dejme tomu u skla O-Si-O),
realistické vazebné úhly a délky. Defekty pak mají podobný vliv na elektronovou
strukturu jako u krystalů - změní se koordinační čísla okolních atomů a mimo jiné
se mohou objevit tzv. rozšířené elektronové stavy v původním zakázaném pásu.
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Kvantové výpočty amorfních struktur jsou nicméně velmi náročné, protože se kvůli
chybějícím symetriím musí počítat s velikým reprezentativním množstvím atomů
(i několik desítek tisíc), což v rozumném čase zvládne málo kódů, např. KKRnano
[35].

3.1.3 Elektronová struktura pevných látek

Osamocený neutrální atom má jádro a elektronový obal s počtem elektronů odpo-
vídající počtu protonů daného atomu. Elektrony v obalu se nacházejí na diskrétních
energetických hladinách, kde respektují Pauliho vylučovací princip. Ve chvíli, kdy
se začnou atomy k sobě přibližovat, dochází k výraznějšímu překryvu převážně va-
lenčních elektronových orbitalů a projevují se vazebné interakce. Z původně atomo-
vých orbitalů vznikají orbitaly molekulové a začínají se objevovat nové elektronové
hladiny. Atomů stále přibývá, až vytvoříme ideální nekonečný krystal, kterému se
ty reálné svou velikostí velmi dobře blíží. Energie v závislosti E(k) mají tak velkou
hustotu stavů, že se v důsledku relací neurčitosti chovají jako spojité a tyto oblasti
spojitosti vytvářejí známou pásovou strukturu. Jednotlivé pásy mohou být od sebe
odděleny oblastmi energie, kterým neodpovídají žádné elektronové stavy. Těmto
nepovoleným oblastem se říká zakázané pásy a jsou důsledkem interakce vodivost-
ních elektronů s iontovými zbytky v krystalu. Pozice těchto zakázaných pásů vůči
elektrony zaplněným oblastem pak určuje, jestli je krystal polovodič (izolátor), kov,
nebo polokov (ve smyslu semi-metal i half-metal) [31].

Při absolutní nule teploty (bude počítáno s T=0 K, pokud nebude uvedeno jinak)
se nejvyšší zaplněný pás nazývá valenční pás s nejvyšším HOMO (Highest Occu-
pied Molecular Orbital) orbitalem a nejnižší neobsazený je vodivostní pás s nejniž-
ším LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) orbitalem. Nejvyšší zaplněná
energie je tzv. Fermiho energie, které přísluší k-vektory utvářející Fermiho plochu.
Existenci energetických pásů uspokojivě vysvětluje kvantová fyzika a její stacio-
nární Schrödingerova rovnice, ve které počítáme s nekonečným krystalem. Perio-
dicita buněk v krystalu poté vede k periodickým řešením Schrödingerovy rovnice
ve formě Blochových funkcí. Tyto funkce se skládají z postupných vln a mohou vy-
tvářet vlnová klubka, která popisují elektron pohybující se volně v poli potenciálů
iontových zbytků [31, 36].

Z obrázku 3.2 vidíme, že zinek má v okolí Fermiho energie EF povoleny všechny
energie, nemá zakázaný pás mezi HOMO a LUMO a je elektrickým vodičem. Pro an-
timon, jakožto zástupce polokovů (semi-metal), taktéž platí, že se elektrony v okolí
EF mohou pohybovat. Zakázaný pás zde není, avšak můžeme si všimnout, že se
v jedné oblasti vynesené křivky vůbec nepřekrývají. Grafen má přímý přechod mezi
HOMO a LUMO přesně v bodě K (červený kroužek). Jakákoliv změna v ideální
struktuře nekonečného grafenu tento kontakt (Dirakův kužel) naruší a vznikne úzký
zakázaný pás [36, 39].
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Obrázek 3.2: Pásové diagramy pro Zn (kov), Sb (semi-metal) a grafen. Horizontální osa
představuje význačné body reciprokého prostoru (body a směry s nejvyššími symetriemi) a
vertikální osa k nim příslušné energie. Každá křivka představuje disperzní relaci elektronu
v jednom pásu (ty se následně mohou a nemusejí překrývat). Fermiho energie (EF) je umís-
těna do E=0 eV a při absolutní nule teploty jsou všechny elektronové stavy pod ní zaplněné
a nad ní prázdné (překresleno z [36, 37, 38]).

Zatím jsme se spokojili s krystaly a jejich elektronovou strukturou při absolutní
nule. Při teplotě T=0 K jsou atomy v základním stavu svého rovnovážného ekvilib-
ria. Pokud však teplotu zvýšíme, začnou atomy kmitat na vyšších hladinách energie
v okolí svých rovnovážných pozic. Jako vše v mikrosvětě je i energie těchto kmitů
kvantována. Přiřazuje se jí virtuální částice fonon. Energie fononů je určena řešeními
Schrödingerovy rovnice pro harmonický oscilátor En =

(
n + 1

2

)
h̄ω, kde n=0,1,2,...,

£ je redukovaná Planckova konstanta a ω úhlová frekvence kmitání. Řešením pohy-
bových rovnic harmonické aproximace kmitů krystalu se dostaneme ke dvěma vět-
vím ω(k): akustické kmity atomů v primitivní buňce mají stejnou fázi (lze je vybudit
zvukem, tedy tlakovými vibracemi) a optické kmity, které lze budit elektromagne-
tickým zářením, vibrují v protifázi.
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Obrázek 3.3: Princip výpočtu koncentrace elektronů a děr na jednotlivých energetických
hladinách [36].

I pro elektrony platí, že se zvyšující se teplotou budou vychylovány ze svých
rovnovážných stavů. Při absolutní nule jsou všechny elektronové stavy pod EF za-
plněné a nad EF prázdné. Když se teplota zvýší, pak se stav systému určuje pomocí
statistické mechaniky a Fermiho-Diracovy rozdělovací funkce (rovnice 3.1).
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fFD (E) =
1

e
E−EF

kBT + 1
(3.1)

Pro teplotu absolutní nuly 0 K je podle rovnice 3.1 pravděpodobnost výskytu
elektronu nad Fermiho hladinou nulová a neexistuje tak elektron, který by měl vyšší
energii než je EF. Při zvyšování teploty se kinetická energie elektronového plynu
zvětšuje a dochází k tzv. přeobsazení stavů v okolí Fermiho energie, jak je vidět
z obrázku 3.3 - část „Fermiho funkce” [31, 36].

Abychom našli stavy, které jsou při teplotě T skutečně obsazeny elektrony, mu-
síme spojit pravděpodobnost výskytu elektronu z Fermiho-Diracovy statistiky s funkcí
hustoty elektronových stavů D (E) reálného materiálu. Počet skutečně obsazených
stavů v energetickém rozmezí lze vypočítat vztahem N (E) dE = D (E) fFD (E) dE
[31]. V zakázaných pásech ideálních krystalů je tato hodnota nulová a integrál DOS
přes valenční energie musí dát množství valenčních elektronů.

pohyblivá hrana Ecm

pohyblivá hrana Evm

kývavé
vazby

Dc(E)

Dv(E)

~(E-Ecm)1/2

~(E-Evm)1/2

donory

akceptory

pohyblivý
zakázaný pás

DOS

E

Obrázek 3.4: Schéma hustoty elektronových stavů v neuspořádaných polovodičích. Výběž-
kové stavy Dc(E), Dv(E) spadají exponenciálně do zakázaného pásu od příslušných pohyb-
livých hran Ecm, Evm. Elektrony nad Ecm obsazují volné stavy s přibližně odmocninovým
průběhem (podobně díry pod hranou Evm), který odpovídá tomu v krystalických polovo-
dičích. Zhruba uprostřed zakázaného pásu jsou hladiny pocházející z tzv. kývavých vazeb
(překresleno z [40]).

Doposud jsme se zabývali výpočty pásové struktury pro dokonale periodické
a nekonečné krystaly. Řešením takových struktur jsou pásové diagramy a DOS,
který se od reálných a relativně čistých bulk materiálů příliš neliší. Čím více se
však odchýlíme od ideálního uspořádání, tím více se to projeví na vlastnostech a
idealizované výpočty již přestávají stačit. Pro energii elektronů a děr v neuspořá-
daných (nekrystalických) polovodičích je obecně akceptováno schéma na obr. 3.4.
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Oproti krystalickým látkám se zde pracuje s pohyblivými hranami valenčního Evm

a vodivostního Ecm pásu, jejichž rozdíl Ecm-Evm svým významem zhruba odpovídá
zakázanému pásu v krystalických polovodičích. Elektrony s energií vyšší nežli po-
hyblivá hrana Ecm jsou považovány za volné, mohou se účastnit transportu náboje
a jejich hustota stavů je popsána odmocninovou funkcí D (E) ∼ (E− Ecm)

1
2 [40],

analogicky jako v krystalech. Elektrony s energií nižší nejsou volné, jsou zachy-
ceny v pastích a při přiložení elektrického pole se mohou účastnit transportu ná-
boje pouze za pomocí přeskokového mechanismu. Bylo zjištěno, že jejich hustota
stavů ubývá exponenciálně směrem od pohyblivé hrany [40]. Zrcadlově si můžeme
celou situaci představit i pro díry. V zakázaném pásu neuspořádaných polovodičů
lze nalézt ještě tzv. kývavé vazby, jejichž celková hustota není konstantní v čase a
zvyšuje se při ozáření vzorku světlem s energií hν ≥ Ecm − Evm. To vytváří volné
elektron-děrové páry, jejichž nezářivou rekombinací se uvolňuje energie k roztržení
zeslabených vazeb. Tyto hluboké defektní hladiny poté působí jako účinná centra
nezářivé rekombinace [40, 41] a mají negativní vliv na průběh fotokatalytické re-
akce [42].

Roli hrají i konečné rozměry krystalu - zakázaný pás nanočástic se mění v dů-
sledku jejich konečných dimenzí a vznikají tzv. povrchové stavy, které se projeví
v pásovém diagramu. Přibližná změna velikosti zakázaného pásu pro polovodičové
částice konečných rozměrů, a to až do průměru několika desítek nanometrů, se dá
vypočítat pomocí Brusovy rovnice (3.2) [43].

Eg (nano) = Eg (bulk) +
h2

8r2

(
1

me
+

1
mh

)
−
(

1, 8e2

4πεrε0r

)
(3.2)

Metoda je založena na rozdílné absorpci elektromagnetického záření při změně šířky
zakázaného pásu. Eg(nano) a Eg(bulk) jsou šířky zakázaného pásu nanočástice, re-
spektive objemového materiálu, r je poloměr nanočástice, h Planckova konstanta,
me a mh jsou efektivní hmotnosti elektronu a díry, „e” je náboj elektronu, ε0 je permi-
tivita vakua a εr je dielektrická konstanta materiálu. V praxi se poté k výpočtu šířky
zakázaného pásu polovodičových nanočástic v kapalném médiu používají UV-Vis
spektra, na které se aplikuje Taucova rovnice [36, 44].
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3.1.4 Polovodiče – mikroskopický pohled

Při absolutní nule se čisté, dokonalé polovodičové krystaly budou chovat jako izo-
látory. Vodivostní pás je totiž neobsazený a je oddělen zakázaným pásem Eg od za-
plněného valenčního pásu. Zakázaný pás je energetická mezera mezi nejnižší hod-
notou vodivostního pásu (EC) a nejvyšší hodnotou valenčního pásu (EV). S růstem
teploty se zvyšuje pravděpodobnost tepelné excitace elektronu z valenčního do vo-
divostního pásu (rovnice 3.1). K elektrické vodivosti pak přispívají jak elektrony ve
vodivostním pásu, tak i neobsazené hladiny neboli díry, které zůstaly v záporně ob-
sazeném valenčním pásu (viz distribuce elektronů a děr na obr. 3.3). K součástkám
využívajícím vlastností polovodičů patří tranzistory, usměrňovače, modulátory, de-
tektory, termistory a fotočlánky [36].
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Obrázek 3.5: Pásové diagramy polovodičů ZnO a Si s ukázkou přímého a nepřímého pře-
chodu (červená šipka). Horizontální osa představuje význačné k vektory reciprokého pro-
storu a vertikální osa jsou energie. Fermiho energie (EF) je umístěna do E=0 eV a u polovo-
dičů se umist’uje do středu zakázaného pásu (překresleno z [37, 45]).

Podle vzájemné polohy hladin HOMO a LUMO v pásovém diagramu (obr. 3.5)
se polovodiče rozdělují na ty s přímým a ty s nepřímým zakázaným pásem (pře-
chodem). Při přímém přechodu se zachovává k-vektor elektronu a mění se pouze
jeho energie. To je případ ZnO, který disponuje přímým zakázaným pásem šířky
3,2 eV v bodě Γ a zatímco je valenční pás formován „d” orbitaly zinku, vodivostní
pás je z kyslíkových orbitalů „p”. Krystalický křemík má šířku zakázaného pásu
sice jen 1,1 eV, ale elektron musí při přechodu změnit i k-vektor (z Γ k Χ). Takový
přechod je nepřímý a k jeho uskutečnění je zapotřebí ještě virtuálního kvanta vib-
rací - fononu. Přímý přechod je snazší, rychlejší a velice často se jedná o tzv. zářivý
přechod, kdy se při rekombinaci emituje foton o energii rovnající se energetické šíři
zakázaného pásu. Vyznačuje se také větší absorpcí světla s větším absorpčním koefi-
cientem. Polovodiče s přímým přechodem se používají pro výrobu světelných diod
a polovodičových laserů. U nepřímého přechodu je pravděpodobnost emise fotonu
velmi nízká a tyto polovodiče vykazují i menší absorpční koeficient [36].

U čistých polovodičových materiálů je Fermiho energie (EFi) uprostřed zakáza-
ného pásu. Pravděpodobnost výskytu elektronu ve vodivostním pásu a díry ve va-
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Obrázek 3.6: Posun Fermiho hladin pro polovodič typu n nalevo, respektive typu p napravo
(převzato z [36]).

lenčním pásu je z Fermiho-Diracovy statistiky stejná. Díru lze tedy přímo interpre-
tovat jako chybějící elektron v záporně obsazeném valenčním pásu, vzniklý přesko-
kem do pásu vodivostního. Pro zjednodušení výpočtu se zavádí efektivní hustota
stavů elektronů nC a děr nV, což je náhrada rozložení DOS v celém pásu jednou
delta funkcí na dně vodivostního či vrcholu valenčního pásu. Koncentrace elektronů
(n0) ve vodivostním pásu a děr (p0) ve valenčním pásu je stejná (n0 = p0 = ni) a
v Maxwell-Boltzmanově přiblížení splňují relaci 3.3, respektive 3.4 [36].

n0 = nCe−
EC−EFi

kBT (3.3)

p0 = nVe−
EFi−EV

kBT (3.4)

Polovodiče můžeme navíc dopovat příměsemi. Donorová příměs má ve valenč-
ním pásu více elektronů než hostitelský polovodič, akceptorová příměs má elek-
tronů méně. Např. křemík (4 valenční elektrony) dopovaný hliníkem (3 valenční
elektrony) jako akceptorem s koncentrací nA je tzv. polovodičem typu p. Křemík
dopovaný fosforem (5 valenčních elektronů) jako donorem s koncentrací nD je tzv.
polovodičem typu n. V rámci zachování nábojové neutrality musí platit rovnice
n0 + nA = p0 + nD. Donory tedy primárně zaplňují díry ve valenčním pásu a akcep-
tory přejímají elektrony z vodivostního pásu. Součin n0p0 = n2

i se nicméně zacho-
vává i pro polovodiče s příměsemi. To znamená, že se Fermiho hladina příměsových
polovodičů (Efp) musí posunout k vodivostnímu pásu u polovodiče typu n, či va-
lenčnímu pásu u polovodiče typu p (obrázek 3.6) [36].

Při různém stupni dopování polovodičů se mění koncentrace nábojů v pásech.
Více elektronů ve vodivostním pásu znamená lepší redukční potenciál, nicméně je
to zase vyváženo nedostatkem oxidačních děr ve valenčním pásu a naopak. Vlastní
posun Efp je důležitý i při spojování různých polovodičů do tzv. heterostruktur, kde
hraje pozice Efp nezastupitelnou roli ve výpočtu potenciálu, vzniklého v přecho-
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Vodivostní pás

Valenční pás

Staggered gap
(typ II)

Straddling gap
(typ I)

Broken gap
(typ III)

Obrázek 3.7: Jednotlivé typy heteropřechodů. Vlevo typ I, tzv. „stradding gap“; uprostřed
typ II - „staggered gap“; napravo typ III - „broken gap“. U fotokatalytických heterostruktur
se nejčastěji setkáváme s typem I (překresleno z [46]).

dové oblasti prostorového náboje. Systém polovodičových heterostruktur se vyu-
žívá pro výrobu fotokatalyzátorů schopných separovat náboje a účinněji tak vstu-
povat do redoxních reakcí [36]. Základem polovodičové heterostruktury je téměř
dokonalé krystalografické spojení dvou různých polovodičů s odlišnou mřížkovou
konstantou. Tím vzniká často využívané pnutí na rozhraní, které dává zvoleným
materiálům nové vlastnosti. Podmínkou správného napojení s minimem dislokací
je malá odchylka mřížkových konstant a krystalizace obou materiálů ve stejné krys-
talové mříži. V místě kontaktu se přesouvají elektrony a díry přes rozhraní z jednoho
polovodiče do druhého. Probíhají rekombinace, až dojde ke srovnání jednotlivých
Fermiových hladin. Vzniká oblast prostorového náboje a s ním souvisejícího vesta-
věného potenciálu. Vzniklé napětí na rozhraní má opačný směr než napětí mezi pů-
vodně nepropojenými polovodiči. Náboje se přelévají tak dlouho, dokud se napětí
nevyrovnají, respektive dokud se nesrovnají jejich Fermiho hladiny [47]. Z relativ-
ních pozic EF můžeme vytvořit 3 typy heteropřechodů, které jsou znázorněny na
obrázku 3.7. Nejběžnější je typ I, který tvoří např. heterostruktura vrstvy ZnS na
CdSe, kdy povlak ZnS se svým vysokým Eg zvyšuje kvantovou účinnost luminis-
cence samotného CdSe [46, 48].



Disertační práce 22

3.1.5 Elektronová struktura grafenu

Grafen je prvním pozorovaným skutečným 2D krystalem v přírodě. Toto pozoro-
vání vyvrátilo předchozí Mermin-Wagnerův teorém, který tvrdil, že si 2D krystaly
nemohou uchovat uspořádání na dlouhou vzdálenost a rozpadnou se při teplotách
vyšších než absolutní nula kvůli termálním fluktuacím. V základním stavu má atom
uhlíku 6 elektronů v konfiguraci 1s2 2s2 2p2, tzn. pouze poslední 4 elektrony v druhé
vrstvě se účastní chemických reakcí. I když je energetický rozdíl mezi 2s a 2p orbi-
taly přibližně 4 eV, ukázalo se, že v přítomnosti dalších atomů uhlíku je energeticky
výhodnější excitovat jeden elektron z 2s do třetího 2pz a umožnit další kovalentní
vazbu se sousedními atomy, která následně způsobí snížení celkové energie o více
jak 4 eV [49]. V tomto excitovaném stavu máme pak čtyři ekvivalentní kvantově-
mechanické stavy. Superpozice stavu |2s〉 s n

∣∣∣2pj

〉
stavy se nazývá spn hybridizace,

která hraje fundamentální roli ve formování kovalentních uhlíkových vazeb.

C
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Obrázek 3.8: (a) Schéma sp2 hybridizace. Orbitaly zaujímají vůči sobě úhel 120°. (b) Mole-
kula benzenu (C6H6). Ve vrcholech šestiúhelníku je šest atomů uhlíku, které vytváří kova-
lentní σv vazby s atomy vodíku a mezi sebou navzájem. K těmto vazbám přibývají tři vazby
π znázorněné dvojitou čarou. (c) Kvantově-mechanický základní stav benzenového jádra je
tvořen superpozicí dvou konfigurací, které se liší pozicí π vazeb. π elektrony jsou tak v mo-
lekule delokalizované. (d) Grafen si můžeme představit jako pravidelný shluk benzenových
jader. Atomy vodíku jsou nahrazeny uhlíkem a π elektrony jsou delokalizované v celé struk-
tuře (překresleno z [49]).

V případě superpozice 2s a dvou orbitalů 2px 2py obdržíme planární sp2 hybri-
dizaci. Vzniklé orbitaly jsou orientovány v xy rovině ve vzájemném úhlu 120° (ob-
rázek 3.8a). Zbývající 2pz orbital je orientován kolmo k rovině xy. Příkladem tohoto
typu hybridizace může být molekula benzenu, která tvoří šestiúhelník z atomů uh-
líku vzájemně spojených σv vazbami (obrázek 3.8b). Každý atom uhlíku tvoří ještě
další kovalentní vazbu s atomem vodíku. Kolmo orientované 2pz orbitaly poté vy-
tváří mezi uhlíky celkem tři vazby π, které se střídají s jednoduchými σv vazbami
v šestiúhelníku. Dvojná vazba je silnější než jednoduchá, vzdálenost dvojné C=C
vazby je 0,135 nm, kdežto pro jednoduchou je vzdálenost C-C 0,147 nm. Dalo by se
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tedy očekávat, že bude šestiúhelník nepravidelný. Nicméně experimentálně změ-
řená vzdálenost všech sousedních atomů uhlíku v benzenu je 0,142 nm, což je při-
bližně průměrná hodnota mezi délkou jednoduché a dvojné vazby [49]. Tato ekvi-
valence vazeb byla vysvětlena až v roce 1931 Linusem Paulingem pomocí kvantové
teorie [50]. Základní stav molekuly benzenu je superpozicí dvou možných konfigu-
rací pro dvojné vazby schematicky ukázané na obrázku 3.8c. Tyto chemické vlast-
nosti vedou k definici uhlíkatých pevných látek – každá grafitická struktura se dá
rozložit na grafenové vrstvy jakožto stavební jednotky. A každá grafenová vrstva
může být viděna jako shluk benzenových šestiúhelníkových jader, kde jsou původní
atomy vodíku nahrazeny atomy uhlíku z dalšího sousedního šestiúhelníku (obrázek
3.8d).
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Obrázek 3.9: (a) Struktura včelí plástve. Vektory δ1, δ2, δ3 spojují nejbližší sousední mřížové
body ve vzdálenosti a = 0,142 nm. Vektory a1 a a2 jsou bázové vektory hexagonální mříže. (b)
Reciproká mříž hexagonální mříže s primitivními vektory a1* a a2*. Šedá oblast reprezentuje
první Brillouinovu zónu (BZ) se středem v bodě Γ a neekvivalentními rohy K (černé čtverce)
a K´ (bílé čtverce). Tlustá čára vyznačuje část hranice 1. BZ ve které se body neopakují. 1. BZ
je tedy celá šedá oblast plus tlustá část hranice (překresleno z [49]).

Grafen je sice stavební jednotkou grafitických materiálů, ale jeho unikátní vlast-
nosti se projevují až při jeho izolaci. Z experimentálního hlediska je grafen jen dal-
ším alotropem uhlíku, který byl izolován až v roce 2004. 2D grafitický alotrop grafen
má šestiúhelníkovou strukturu podobnou půdorysu včelí plástve. Tato struktura ale
není Bravaisovou mříží, protože dva sousední vrcholy nejsou ekvivalentní. Na ob-
rázku 3.9a je naznačena podmřížka A, která má nejbližší vrcholy jiným směrem než
podmřížka B. Obě podmřížky však jsou hexagonální 2D mříží, a tak můžeme gra-
fenovou strukturu vidět jako hexagonální Bravaisovou mříž s bází tvořenou dvěma
mřížovými body (A, B). Vzdálenost mezi nimi je stejná jako vzdálenost atomů uh-
líku (0,142 nm) [49].

δ1 = a
2

(√
3i + j

)
, δ2 = a

2

(
−
√

3i + j
)

, δ3 = −aj (3.5)

a1 =
√

3ai, a2 =
√

3a
2

(
i +
√

3j
)

(3.6)

Tři vektory δ1, δ2, δ3 spojující nejbližší sousední mřížové body ve vzdálenosti
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a = 0,142 nm splňují předpis (3.5), kde i, j jsou jednotkové vektory ve směru x, y a
celá hexagonální mříž je tvořena lineární kombinací bázových vektorů a1, a2 (3.6)
s velikostí |a| = 0,24 nm a plochou primitivní buňky 0,051 nm2. Hustota atomů
uhlíku (dva na jednu primitivní buňku) je poté 3,9·1015 cm-2 a je stejná jako hustota
π elektronů [49].

a∗1 = 2π√
3a

(
i− j√

3

)
, a∗2 = 4π

3a j (3.7)

ai · a∗j = 2πδij (3.8)

Reciproká mříž je tvořena vektory a1*, a2* s předpisem (3.7). Všechny ekviva-
lentní body reciproké mříže reprezentují ekvivalentní vlnové vektory. Každá vlna,
až už vibrační mřížový stav nebo kvantově mechanické vlnové klubko, musí mít
v ekvivalentních bodech reciproké mříže stejnou fázi z důvodu relace mezi reálnými
a reciprokými mřížovými vektory (3.8), v našem případě i, j = 1,2. První Brillouinova
zóna (BZ; šedá oblast plus tlustá hranice na obrázku 3.9) představuje množinu ne-
ekvivalentních bodů reciprokého prostoru – takových, které nemohou být spojeny
lineární kombinací mřížových vektorů neboli rozlišitelné excitace mříže. Dlouho-
vlnné excitace se nacházejí v okolí bodu Γ (centrum BZ). Z význačných bodů hexa-
gonální mříže ještě rozlišujeme rohy s neekvivalentními body K, K´ reprezentované
vektory (3.9). Je vhodné zmínit, že tyto dva body vznikají v každé 1. BZ hexago-
nální mříže a nemají nic společného s předchozí přítomností dvou podmřížek A, B
a existencí více než jednoho atomu v primitivní buňce.

±K = ± 4π

3
√

3a
ex (3.9)

Zbývající 4 rohy (obr. 3.9b) s nimi mohou být spojené skrze lineární kombinaci
mřížových vektorů. U grafenu hrají tyto body klíčovou roli v jeho elektrických vlast-
nostech, protože právě nízkoenergetické excitace probíhají v jejich okolí. Pro úplnost
jsou ještě vyznačeny tři krystalograficky neekvivalentní body M na hranici 1. BZ.
Znalosti o krystalizaci materiálu do jedné z Bravaisových mříží a existenci bodů a
směrů s nejvyšší symetrií se dále používají v teoretických výpočtech vlastností ma-
teriálů z prvotních principů (ab initio).

Výpočty ab initio jsou tou nejfundamentálnější charakterizací materiálu. Jedno-
dušší systémy, jako je např. atom či molekula vodíku, lze ještě řešit analyticky. S při-
bývajícím počtem částic se ale musí přistoupit na řešení numerická a spolehnout
se na výpočetní výkon počítačů. Kvůli optimalizaci byly vyvinuty různé metody,
jak danou úlohu řešit. Pro periodické systémy (tedy krystaly) je velmi vhodné pou-
žít Density functional theory (DFT), která umožňuje vyjádřit vlastnosti základního
stavu pevných látek (celkovou energii, rovnovážné pozice aj.) pomocí elektronové
hustoty. V tomto případě ověříme podobu disperzního diagramu grafenu včetně
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jeho DOS a spočítáme jeho povrchovou energii, která určuje, jak silně jsou k sobě
v grafitu jednotlivé vrstvy vázané. Dá se z toho vyčíst, kolik energie tak potřebu-
jeme na jejich exfoliaci a jak silně nenasycené jsou jeho vazby, tedy možnosti jeho
reagregace při kontaktu v disperzi. Pro výpočty byl použit softwarový balík „Abi-
nit” verze 8.0.8-1 zkompilovaný pro stabilní repozitáře „Debian Stretch”.

a3

a1 6 7 8 9 10
a3 [Bohr]

-11,403

-11,403

-11,402

-11,402

E t
ot

al
 [H

a]

Obrázek 3.10: Výpočet optimální vzdálenosti vrstev v grafitu. Mění se vzdálenost vrstev
a3 v periodickém systému (ilustrativní obrázek vlevo). Každé vzdálenosti přísluší jiná cel-
ková energie systému Etotal. Délka a3 s nejnižší energií je poté vzdálenost jednotlivých vrstev
v reálném grafitu. Ta byla stanovena na 6,5 Bohr, což je 3,4 Å.

Primitivní buňka grafenu je tvořena dvěma atomy s bázovými vektory o veli-
kosti a1 = 4,62 Bohr = 2,45 Å pod vzájemným úhlem 60° (tyto počáteční hodnoty ne-
byly získány relaxací přibližné struktury, ale byly obdrženy jakožto výchozí a dobře
známé hodnoty pro grafen). Tato nejmenší buňka dokáže přes translační symetrii
sestavit periodickou strukturu grafenu (ilustrační obrázek 3.10 vlevo). Při počítání
elektronových struktur je vždy nezbytné nechat atomy nejdříve zrelaxovat do mi-
nima energie, aby tak bylo simulováno přirozené rozložení atomů. Graf na obrázku
3.10 vpravo ukazuje změnu celkové energie Etotal na vzdálenosti jednotlivých grafe-
nových vrstev. Relaxací grafenových vrstev změnou jejich vzdálenosti a3 vytvoříme
grafit, ve kterém nejnižší energie odpovídá přibližně vzdálenosti vrstev 6,5 Bohr,
což je 3,4 Å. Při dalším přibližování se již celková energie dramaticky zvyšuje, pro-
tože zde začínají převládat odpudivé síly. Oproti tomu při oddalování se hodnota
celkové energie pomalu ustaluje a se vzdáleností a3 více jak 15 Å se už zvyšuje tak
málo, že ji můžeme považovat za konstantní. V tomto případě se periodický systém
chová jako grafenové vrstvy, které jsou od sebe již tak daleko, že se silově téměř ne-
ovlivňují. Rozdíl mezi nejnižší energií relaxovaného grafitu (při a3 = 3,4 Å) a energií
systému grafenových vrstev (a3 = 15 Å) je ΔE = 0,0005 Ha. Ten pak udává dává
hodnotu energie na plochu primitivní buňky v rovině xy, kterou potřebujeme právě
k rozdělení této definované struktury. Abychom z toho mohli vyjádřit povrchovou
energii grafenu γ, musíme rozdíl ΔE přepočítat na jednotku plochy buňky. Pro he-
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xagonální strukturu a rovinu (0 0 0 1) je vztah následující:

γ =
∆E

a2
1 · sin (60°)

=
0, 0005 Ha

(4, 62 Bohr)2 · sin (60°)

= 0, 02705 mHa·Bohr−2 = 42, 3 mJ·m−2. (3.10)

Po vložení hodnot ΔE = 0,0005 Ha a a1 = 4,62 Bohr vychází povrchová energie
grafenu 42,3 mJ·m-2, což je v dobré shodě s experimentálně naměřenými hodnotami,
které se pohybují od 37,5 po 63,8 mJ·m-2 [51].
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Obrázek 3.11: Výpočty z prvotních principů pásové struktury grafenu (vlevo) a jeho hustoty
stavů DOS (vpravo) v programu Abinit skrze teorii DFT. V pásové struktuře je znázorněno
prvních 6 pásů, kdy 4. a 5. se vzájemně dotýkají v krystalografickém bodu K a mají v jeho
blízkém okolí lineární průběh. Ve stejném bodě je i nulová hustota elektronových stavů.

V rámci periodického systému grafenových vrstev vzdálených od sebe 15 Å
byl spočítán i její disperzní diagram a DOS (graf na obrázku 3.11 vlevo, respek-
tive vpravo). U pásové struktury grafenu jsou znázorněny jednotlivé pásy jinými
barvami, jsou vyznačeny význačné body hexagonální krystalické mříže a Fermiho
hladina je v nule. V okolí bodu K je vidět typický kónický tvar Dirakova kužele,
který se dotýká přesně v mřížovém bodu K (také nazývaný Dirakův bod), v okolí
kterého je disperzní relace viditelně lineární. Druhý graf nám ukazuje hustotu elek-
tronových stavů grafenu, kde je patrné, že právě u Fermiho hladiny blíží k nule.
Valenční pás (π) je poté v základním stavu zcela zaplněn a vodivostní pás (π*) je
zcela prázdný.

Obrázek 3.12 ukazuje reálné měření disperzní relace valenčního pásu (π) grafe-
nových vzorků na substrátu z SiC [52]. ARPES měří obsazené stavy a můžeme si
všimnout, že je u měření Fermiho hladina posunuta o přibližně 0,45 eV do vodi-
vostního pásu π* (obr. 3.12a). To je způsobeno přítomností substrátu, který má za
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Obrázek 3.12: Disperzní relace grafenu, umístěného na substrátu z SiC, změřená pomocí
ARPES. Od modré k červené roste koncentrace elektronů (převzato a upraveno z [52]).

následek mírné dopování grafenu elektrony. Na obrázku 3.12b vidíme 1. BZ pro
nulovou hladinu energie (Dirakovy body), zatímco na obr. 3.12c je rozložení na Fer-
miho energii (0,45 eV). Můžeme vidět kruhovou Fermiho plochu v okolí bodů K,
K´. Slabé satelity v okolí jsou způsobené hexagonální strukturou substrátu. Poslední
část obrázku 3.12d ukazuje stav hlouběji ve valenčním pasu π (1,45 eV pod nulovou
hladinou). Zde je vidět anizotropie v hustotě rozložení elektronů v okolí Dirakových
bodů. Co se tedy týče hustoty elektronových stavů v grafenu, ta lineárně klesá, až
vymizí v Dirakových bodech na nulové energetické hladině [49, 52].

Mimo mechanických vlastností grafenu jsou jeho elektrická vodivost a pohybli-
vost nosičů náboje pro nás zvláště významné. Grafen je prozatím nejlepší elektrický
vodič za pokojové teploty. To je důsledek vysoké Debyeovy teploty, která snižuje
rozptyl na fononech, a také důsledek jeho lineární disperze a DOS v blízkosti Fer-
miho energie, jak bylo ukázáno na obrázku 3.11. Jeho nosiče elektrického náboje se
tak snadněji pohybují a teoreticky dosahují až třetiny rychlosti světla [49]. Tyto vlast-

nosti však neodpovídají obvyklé definici efektivní hmotnosti m∗ = h̄2
(

d2E(k)
dk2

)−1
, ve

které vystupuje převrácená hodnota druhé derivace disperzní funkce. Pro lineární
disperzi grafenu E(k) ∝ k [53, 54], dostaneme nekonečnou efektivní hmotnost, což
značí, že by neměly reagovat na vnější elektrické pole. To je však v rozporu s ex-
perimentálním pozorováním. Potíž je v semi-klasickém přístupu definice efektivní
hmotnosti, který předpokládá parabolický průběh disperzních relací E(k) [31]. Tento
problém byl vyřešen započítáním relativistických jevů (vyjádření relativistické ener-
gie E = c

√
p2 + m2c2), čímž získáme kvantovou relativistickou rovnici, tzv. Dira-

kovu rovnici. Z jejího řešení následně vyplývá např. existence spinu, nebo existence
antičástic (elektron-pozitron, ale i v polovodičích elektron-díra), u grafenu jsou pak
řešení pro dvě podmřížky A a B. Elektronové stavy nízkých energií grafenu (v blíz-
kosti Fermiho hladiny) jsou poté popsány Dirakovou rovnicí s parametry hmotností
částice m=0 a s rychlostí světla „c“ rovnou Fermiho rychlosti vF [53]. Těmto elektro-
nům s nulovou efektivní hmotností se také říká Dirakovy fermiony. Jejich lineární
disperzní relace je také podobná disperzní relaci pro fotony [49], pouze rychlost
vF je menší než je rychlost světla z důvodu přítomnosti disperzního prostředí. To
přináší těmto relativistickým částicím zajímavé skutečnosti - při excitaci elektronu
z pásu π do π* se veškerá energie přemění do kinetické energie částice (elektronu) a
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její antičástice (díry). To je rozdíl oproti ostatním excitacím částic s nenulovou hmot-
ností (běžné polovodiče), kde se ještě navíc musí překonat energie zakázaného pásu
[53, 54]. Zároveň mají převážně vlnový charakter a mohou se volně pohybovat krys-
talem.

Obrázek 3.13: Vliv jednoosého mechanického napětí na šířku zakázaného pásu grafenu
vlevo (převzato a upraveno z [55]). Vliv velikosti grafenové částice na šířku zakázaného
pásu vpravo (převzato a upraveno z [56]). Délka vazby v aromatickém kruhu je 0,142 nm
[50].

Experimentálně bylo zjištěno, že pohyblivost nábojů v grafenu exfoliovaného
z čistého grafitu překračuje 107 cm2V-1s-1 pro teploty do 50 K. Počítačové simulace
poté předpovídají necelých 106 cm2V-1s-1 pro teplotu 300 K při elektronové hustotě
1012 cm-2 a to za předpokladu, že počítáme pouze s vlastní vodivostí a vlastními
akustickými i optickými fononovými kmity (viz kapitola 3.1.3). V případě přítom-
nosti substrátu je však vodivost grafenu ovlivněna jak nečistotami, tak přítomností
optických kmitů v substrátu. Užitím semi-klasických výpočtů Monte Carlo [57] byla
vypočítána mobilita elektronů v grafenu umístěném na substrátu z HfO2, h-BN (he-
xagonální bor nitrid) a SiO2. HfO2 se ukázal nevhodným už při zahrnutí jeho po-
vrchových optických kmitů, zatímco u SiO2 a h-BN měly tyto kmity na mobilitu
pouze malý vliv. Při započtení substrátových nečistot, jejichž plošná hustota byla
experimentálně stanovena na 2,5·1011 cm-2 pro SiO2 a 2,5·1010 cm-2 pro h-BN, je
mobilita u obou snížena. Nicméně si h-BN stále udržuje vysokou mobilitu okolo
105 cm2V-1s-1 pro elektronové hustoty pod 1012 cm-2. To plně koreluje s experimen-
tálně zjištěným nižším obsahem nečistot v substrátech h-BN. Pokud tedy mobilitě
elektronu v grafenu výrazně nebrání optické kmity substrátu, hraje roli už jen množ-
ství jeho nečistot. V případě poruch v ideální struktuře samotného grafenu, přítom-
nosti mechanického napětí (obrázek 3.13 vlevo) či extrémním zmenšování grafe-
nové částice (obrázek 3.13 vpravo), se jeho zakázaný pás postupně rozšiřuje a gra-
fen nadále ztrácí některé ze svých ideálních vlastností [55, 56]. Při použití grafenu
v našich fotokatalytických kompozitech tak můžeme očekávat minimálně redukci
v pohyblivosti nosičů náboje.
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3.1.6 Fotoluminiscence polovodičů

Fotoluminiscenční odezva nám dává nepřímou informaci o elektronových přecho-
dech v materiálu. Díky jejímu přesnému měření dokážeme odhalovat vazby v ma-
teriálu a jeho případné defekty v krystalické struktuře. Pro fotokatalytické mate-
riály se jedná o rychlý nástroj, jak ověřit jeho správnou syntézu a pomocí časové
závislosti luminiscence i jejich fotokatalytický potenciál [42, 58]. Luminiscencí pev-
ných látek rozumíme přebytek elektromagnetického (světelného) záření, které látka
vysílá, nad zářením rovnovážným, popsaným Planckovým vyzařovacím zákonem.
Při luminiscenci jsou excitovány elektrony do vyšších energetických stavů světlem
o vlnové délce, která je obvykle kratší nežli luminiscenční emisní vlnová délka. Do-
chází tedy k reálné absorpci energie v látce a její postupné transformaci, což vede
k tomu, že posloupnost všech dějů trvá relativně dlouho, a dnes díky přesným mě-
řicím technikám dokážeme detekovat časové odstupy od stovek femtosekund, po
nanosekundy až desítky hodin (více poté v následující kapitole 3.1.8, která se vě-
nuje kinetice fotoluminiscence). Nejvhodnější energie excitačního fotonu je taková,
při níž excitační spektrum vykazuje maximum. Emisní spektrum je poté obvykle
viditelně vzdáleno od maxim na spektru excitačním a říká se tomu Stokesův po-
suv. Je-li velký několik eV, vypovídá to o nízké energetické účinnosti luminiscence
a pravděpodobně též o komplikovaném mechanismu přenosu excitační energie od
absorbujícího systému k luminiscenčním centrům [59, 60].

Luminiscenci pevných látek lze rozdělit na dva základní typy: intrinsickou (vlastní)
a extrinsickou (nevlastní či příměsovou). Intrinsická luminiscence vzniká v ideálně
čisté a neporušené krystalové mřížce, extrinsická v poruchách či příměsích mřížky,
kde vlivem interakce elektronového obalu příměsového centra s matricí a jejími
kmity dochází k podstatným změnám ve struktuře elektronových energetických
hladin centra a tudíž k modifikacím jeho optických spekter. I zanedbatelně malá
koncentrace zbytkové příměsi (1 ppm a méně) se dokáže luminiscenčně projevit
s tak velikou intenzitou, že zcela zamezí vzniku intrinsické luminiscence [59].

Vložená excitační energie se však nikdy plně nepřemění na luminiscenční záření
a část se jí při přechodu do základního stavu mění v rekombinačním procesu na tzv.
nezářivou přes nezářivé přechody a může se přeměnit na teplo (fonony, nejběžnější
případ) nebo ve speciálních případech na tvorbu bodových defektů mřížky či na fo-
tochemické změny materiálu [59]. Průběh mnohofononové rekombinace je takový,
že namísto vyzáření fotonu o energii Eg, je energie předána n fononům o energii h̄ω f

a jde vlastně o nezářivou analogii bimolekulární rekombinace (rekombinace páru
elektron-díra, podrobněji v kapitole 3.1.8). Děj v této formě je však krajně neprav-
děpodobný, protože se jedná o proces n-tého řádu (n kroků o stejné pravděpodob-
nosti), jehož pravděpodobnost je úměrná e−n [59]. Pro typický polovodič s Eg≈ 2 eV
a h̄ω f ≈ 25 meV, je n = 80. S rostoucí hodnotou zakázaného pásu Eg se pravděpodob-
nost nezářivé rekombinace snižuje, a proto mají polovodiče se širokým zakázaným
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pásem obecně lepší luminiscenční vlastnosti oproti úzko pásovým polovodičům.
Pravděpodobnost bimolekulární nezářivé rekombinace volných elektron-děrových
párů se však podstatně zvýší, jestliže zhruba uprostřed zakázaného pásu bude exis-
tovat hluboká energetická hladina. Ta slouží jako reálný mezistav, u kterého se z hle-
diska poruchové teorie jedná o sérii jednofononových aktů. Nezářivé centrum může
být dislokace nebo vakance v objemu materiálu, nebo může jít o rekombinaci v blíz-
kosti rozhraní dvou materiálů (dislokace způsobené rozdílnou mřížkovou konstan-
tou, agregované atomy nečistot). Nejběžněji jde pak o povrchové stavy, kde je poru-
šena translační symetrie a za lokalizované centra jsou odpovědné nenasycené vazby
atomů na povrchu [59].

3.1.7 Problematika excitonů

V polovodičích, a tedy i ve fotokatalyticky aktivních látkách, je prvotní elektrono-
vou excitací volný elektron-děrový pár, k jehož vytvoření je zapotřebí energie (do-
dané např. dopadajícím fotonem) rovné alespoň šířce zakázaného pásu Eg. Exciton
si zjednodušeně můžeme představit jako elektron a díru, které se navzájem přitahují
coulombovskou silou a je kvazičásticí reprezentující nejnižší elektronovou excitaci
polovodiče s vždy celočíselnou velikostí celkového spinu (0 či 1) - jedná se tedy
o boson. Zánik excitonů je doprovázen charakteristickou luminiscencí vznikající při
rekombinaci elektronu s dírou. Záchytem excitonu a zabráněním jeho rekombinace
bychom tak mohli zvýšit pravděpodobnost obou nábojů účastnit se redoxních re-
akcí. Existují tři základní typy excitonů [59], nás však bude zajímat hlavně Wannie-
rův (volný) exciton neboli exciton s velkým poloměrem, který se vyskytuje hlavně
v polovodičích a je pro nás tak nejvíce zajímavý.

Problematika Wannierova excitonu je matematicky podobná řešení Bohrova mo-
delu atomu vodíku. Roli protonu zde hraje díra, na kterou i s elektronem pohlí-
žíme jako na bodové náboje s určitými efektivními hmotnostmi mh, respektive me.
V důsledku nižší efektivní hmotnosti díry oproti jádru atomu (redukovaná hmot-
nost excitonu je přibližně mr = memh

(me+mh)
≈ 0, 1) [59] a stínění elektrostatického pole

v polovodiči (εr ≈ 10) [59], se poloměr orbity Wannierova excitonu oproti Bohrovu
poloměru zvětšuje přibližně stokrát. V základním stavu excitonu na cca r1 = 5 nm a
podobně, jako u atomu vodíku, se zvětšuje s kvadrátem kvantového čísla „n” [59].
Vazebná energie takového Wannierova excitonu pak činí řádově desítky meV (u ZnS
je 36 meV, ZnO 61 meV, CdS 30 meV) a s kvadrátem kvantového čísla „n” se nao-
pak snižuje [59]. Exciton je stabilní pouze tehdy, je-li jeho přitažlivý potenciál do-
statečně silný k tomu, aby zabránil rozpadu excitonu při srážkách s fonony. Jeho
vazební energie tedy musí být tedy větší nežli kBT (hodnotě 10 meV odpovídá tep-
lota T = 110 K), což pro teplotu 300 K splňuje např. ZnO. Excitony se ve většině
dalších polovodičů vyskytují pouze při nižších teplotách. Podobně, jako se spojují
atomy vodíku do molekuly, je možné zaznamenat i vytvoření tzv. biexcitonu („mo-
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lekuly” excitonu). Disociační energie biexcitonu je však řádově menší než u excitonu
a existovat může až při velmi nízkých teplotách a vysoké hustotě volných excitonů
[59].

Z hlediska vlnově-čáticového dualismu lze exciton popsat vlnovou funkcí a ře-
šit úlohu nalezení jeho stacionárních energetických stavů pomocí standardních po-
stupů kvantové teorie pevných látek. Vlnovou funkci excitonu, která má translační
symetrii mřížky a prostorovou lokalizaci excitonu (odpovídající jeho poloměru rn),
popisuje kvantová mechanika tzv. obálkovou vlnovou funkcí. Vzdálenost mezi elek-
tronem a dírou je v tomhle případě mnoho mřížkových konstant, vlnová funkce
Wannierova excitonu je značně delokalizovaná a volný exciton se tedy může spojitě
pohybovat krystalem. Tomuto translačnímu pohybu těžiště excitonu přísluší vlnový
vektor K, kvaziimpulz h̄K a kinetická energie Ekin [59]

En (K) = Eg − Evaz + Ekin = Eg −
mr

m0

Ry (H)

ε2n2 +
h̄2K2

2 (me + mh)
. (3.11)

Vyjádření celkové energie excitonu (3.11) poté nepředstavuje nic jiného nežli jeho
disperzní relaci, kde v prostředním členu vystupuje Rydbergova konstanta Ry (H) =

13,6 eV a klidová hmotnost elektronu m0. Disperzní relace excitonu se velmi podobá
běžně používanému znázornění pásové struktury polovodiče [59].

Po absorpci fotonů hν ≥ Eg vznikají volné elektron-děrové páry, které se velmi
rychle, řádově v pikosekundách, váží do excitonů, které rychle termalizují - zbavují
se nadbytečné energie tím, že emitují do mřížky fonony. Nástup absorpční hrany po-
lovodiče s přímým zakázaným pásem je pro fotony s hν ≥ Eg aproximačně popsán

odmocninovým zákonem a (hν) ≈
(
hν− Eg

) 1
2 [59]. Značně odlišný obrázek spektra

v okolí nástupu vlastní absorpce dostáváme v polovodičích s nepřímým zakáza-
ným pásem. Stabilní exciton se totiž může vytvořit pouze tehdy, jestliže grupové
rychlosti elektronu a díry jsou stejné a mohou se pohybovat společně jako vázaný
pár [59].

Kromě nízkých teplot je pro existenci volných excitonů nezbytná též dostatečná
čistota krystalu. Defekty mřížky a zejména atomy nečistot představují pro volné
excitony velmi účinné potenciální jámy - pasti. Lokalizací v těchto pastích ztrácí ex-
citon svou kinetickou energii a takovéto excitony se pak nazývají vázané excitony,
u nichž dochází opět k zářivé či nezářivé rekombinaci a jedná se o typickou ex-
trinsickou luminiscenci. Její účinnost bývá zpravidla výrazně vyšší než u volných
excitonů a i při malé koncentraci výrazně dominuje. Důvodem je velký poloměr
Wannierova volného excitonu, který se tak snadno překryje s potenciálovou jámou
a dojde k záchytu. Této vlastnosti se výhodně využívá při fotoluminiscenčním stu-
diu příměsí a defektů v polovodičích [59] a využijeme ji i pro záchyt excitonu na
grafenové příměsi.
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3.1.8 Časový průběh fotoluminiscence

Údaje o časovém průběhu luminiscenčího signálu, tj. zejména o tvaru křivky do-
hasínání luminiscence po přerušení excitačního působení, jsou cennou informací,
sloužící společně s analýzou emisních i excitačních spekter a závislostí intenzity lu-
miniscence na amplitudě budicího signálu, k identifikaci luminiscenčního centra,
popř. příslušného zářivého rekombinačního procesu. U fotokatalytických materiálů
má pak časový průběh luminiscence přímou souvislost s průběhem reakce, kdy po-
malejší dohasínání luminiscence implikuje nižší pravděpodobnost rekombinace a
zvýšení fotokatalytické aktivity [58]. Zavedeme nejprve parametry zvané pravdě-
podobnost zářivého a nezářivého přechodu a kvantový výtěžek luminiscence. Dále
uvedeme několik jednoduchých kinetických rovnic, pomocí kterých lze popsat řadu
charakteristických rysů luminiscence [58, 59, 60, 61].

Vybuzené luminiscenční centrum se nachází v nerovnovážném stavu a po jisté
relaxační době ztrácí svou elektronovou excitační energii a přechází do základního
stavu. Přechod se může uskutečnit dvěma způsoby: 1. Bud’to se excitační energie
vyzáří po uplynutí střední doby života τr (doba zářivé rekombinace u zářivých pře-
chodů) ve formě luminiscenčního fotonu, nebo 2. je tato nadbytečná energie předána
po době τnr (doba doba nezářivé rekombinace u nezářivých přechodů) ve formě
tepla (kmitů) krystalické mříži, popř. může způsobit fotochemické změny krysta-
lické matrice či tvorbu mřížového defektu. Reciproké hodnoty τr-1 a τnr

-1 pak mají
význam pravděpodobnosti příslušného přechodu za jednotku času. Celková prav-
děpodobnost přechodu do základního stavu je tedy dána součtem

1
τ
=

1
τr

+
1

τnr
(3.12)

a kvantový výtěžek či kvantovou účinnost luminiscence definujeme jako

η =
1
τr

1
τr
+ 1

τnr

≤ 1. (3.13)

Např. η = 0, 5 znamená, že na dva pohlcené fotony připadá jeden vyzářený
foton. O silně luminiscenčních materiálech hovoříme ve skutečnosti již tehdy, je-li
η řádu 0,1. Nebere se zde v úvahu rozdíl v energiích excitujícího hνex a emitovaného
fotonu hνe - v tomto smyslu se někdy zavádí tzv. výkonová účinnost ηP = hνe

hνex
η.

Vzhledem ke Stokesovu zákonu pak platí ηP < η. Doba τ je tedy experimentálně
dosažitelnou veličinou – dobou doznívání luminiscence. S její pomocí lze výraz pro
kvantovou účinnost 3.13 přepsat do tvaru

η =
τ

τr
, (3.14)

který spojuje dvě měřitelné veličiny (η, τ). Zdálo by se tedy, že jednoduchý vzo-
rec 3.14 umožňuje získat τr ze dvou změřených veličin a porovnat je s teorií (τr je
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řádu 10-9 s v polovodiči s přímým zakázaným pásem, u nepřímého zakázaného
pásu je je τr okolo 10-4 a 10-3 s) [60]. Zatímco se však τ dá měřit velmi snadno, do-
statečně přesné měření kvantové účinnosti η je naopak extrémně obtížné. Nicméně
změřením teplotních závislostí intenzity luminiscence (kterou můžeme v dobrém
přiblížení považovat za úměrnou kvantovému výtěžku η) a doby doznívání lumi-
niscence τ lze z rovnice 3.14 získat informaci o teplotní závislosti doby zářivé re-
kombinace τr, byt’ v relativních jednotkách [59]. Kromě toho poskytují vztahy 3.12
až 3.14 rychlou orientaci v řadě situací, s nimiž je možné se v praxi setkat. Při pře-
vládajících nezářivých přechodech τnr << τr bude kvantový výtěžek velmi nízký a
v podstatě τ ≈ τnr. Avšak slabé luminiscenční záření τr může být přece jen přítomno
a změřením doby dohasínání luminiscence τ změříme vlastně nezářivou dobu ži-
vota τnr. Pokud tedy zjistíme v experimentu slabou luminiscenci s velmi rychlým
dohasínáním, půjde velmi pravděpodobně o silný vliv nezářivých přechodů. Pro
opačnou situaci τr << τnr se kvantový výtěžek η blíží jedné, ale s tímto případem se
lze setkat mnohem méně často. Do této situace lze však výhodně dostat materiál,
který měl původně převahu nezářivých přechodů (první případ). Např. nanokrys-
taly křemíku, kterým byly pasivací jejich povrchu vodíkem či kyslíkem zabráněny
nezářivé přechody, nezbude nic jiného, než nakonec energii vyzářit přechody záři-
vými s poměrně dlouhou dobou života τr = 10-3 s [59].

V případě časové odezvy intenzity luminiscenčního záření, po vypnutí excitač-
ního zdroje, pozorujeme její nelineární pokles. Při fitování časového poklesu se vy-
bírá vhodná funkce s ohledem na pravděpodobný původ luminiscence. U příměso-
vých polovodičů to budou funkce pro tzv. monomolekulární děj, u čistých polovo-
dičů pak děj bimolekulární z důvodu vzniku páru elektron-díra. Nejjednodušším
matematickým popisem monomolekulárního děje je součet exponenciálních funkcí
[58]

i (t) =
j

∑
i=1

aie
− t

τi , (3.15)

kde každá z exponenciál představuje lokalizované luminiscenční centrum. ai a
τi jsou příslušné amplitudy, respektive doby doznívání luminiscence. Při fitování je
však třeba dbát velké opatrnosti. V zásadě totiž každý z charakteristických tvarů
křivky doznívání lze velmi dobře modelovat součtem tří exponenciál. Vypovídající
hodnota takového fitu je však již velmi sporná [59].

U děje bimolekulárního se používá fenomenologicky odvozená funkce [60]

i (t) =
i (0)(

βr+βnr√
βr

√
i (0)t + 1

)2 , (3.16)

kde i(0) je intenzita v čase t = 0 s, parametry β jsou koeficienty pro daný polovodič
(přímý pás βr = 10-10 cm-3s-1 ; nepřímý pás βr = 10-15- 10-14 cm-3s-1) [60]. Průběh
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dohasínání bimolekulární luminiscence se podstatně liší od exponenciální funkce
monomolekulárního děje. Jde o mocninnou funkci času a pro dlouhé časy lze psát
i (t) ≈ t−2.
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Obrázek 3.14: Porovnání exponenciální funkce pro dohasínání luminiscence (modrá) a na-
pnuté exponenciály (oranžová) s parametrem δ = 0,5.

V praxi se v jistých případech pozoruje, že průběh dohasínání luminiscence se
neřídí ani exponenciálním zákonem 3.15, ani závislostí typu 3.16, nýbrž se dá popsat
tzv. napnutou exponenciálou [60]

i (t) = i (0) e−(
t
τ )

δ

, (3.17)

kde τ se nazývá dobou doznívání a δ ∈ 〈0; 1〉 disperzním faktorem, který se
snižující se hodnotou exponenciálu protahuje (viz graf 3.14). Tento zákon dohasí-
nání se pozoruje často v neuspořádaných systémech a má se za to, že je důsledkem
tzv. disperzní difúze foto-excitovaných nosičů. Konkrétně velmi přesně doznívání
luminiscence v amorfních polovodičích nebo v křemíkových nanostrukturách [59].
Samotný výskyt napnuté exponenciály v doznívání luminiscence však nedovoluje
detailně mikroskopicky identifikovat luminiscenční centrum [61].

Kinetický přístup k luminiscenčním dějům je užitečný pro porovnání s experi-
mentem v tom smyslu, že dokáže poskytnout základní představy či návod k tomu,
jakého typu zkoumané luminiscenční záření může být. K tomu může napomoci jak
charakter křivky doznívání, tak i změřená intenzitní závislost. Na druhou stranu
nelze význam kinetických rovnic absolutizovat, protože především neobsahují žád-
nou informaci o spektrálním tvaru jednotlivých luminiscenčních čar [59].
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3.2 Fotokatalýza

3.2.1 Redox potenciál a poloha hranic zakázaného pásu

Polovodičové nanočástice nalezly využití v mnoha průmyslových a vědních obo-
rech (biomedicína, energetika, světelné diody, lasery, detektory, atd.) díky svým uni-
kátním optickým a elektrickým vlastnostem [62]. Polovodičové nanočástice se také
využívají jako fotokatalyzátory, tedy látky, které absorpcí elektromagnetického zá-
ření katalyzují chemickou reakci. Mezi často používané fotokatalyzátory patří na-
nočástice TiO2 (tyto navíc nemají negativní zdravotní účinky [63]), dále pak oxidy
a sulfidy zinku, kadmia a jejich terciární směsi [62], případně v poslední době tzv.
metal-free materiály g-C3N4 [64, 65].

Obrázek 3.15: Hranice valenčních a vodivostních pásů vybraných polovodičů a jejich umís-
tění vůči referenční NHE (zelená přerušovaná čára) [36, 66]. Potenciál O2

• (červená přeru-
šovaná čára) je +1,23 eV [67] a (OH)•/(OH)- je +2,8 eV vůči NHE [68].

Základním parametrem polovodičových nanočástic je šířka zakázaného pásu,
což je energetická bariéra, kterou musí elektron při excitaci překonat, aby se do-
stal z valenčního pásu do vodivostního pásu. Při fotokatalýze se k excitaci elek-
tronu využívá energie fotonu, který je danou látkou pohlcen. Při splnění podmínky
Efoton ≥ Eg dojde k excitaci elektronu z valenčního pásu do vodivostního a vznikne
excitovaný pár elektron-díra, který se pak může podílet na redoxních reakcích. Pro-
veditelnost těchto reakcí je závislá na pozicích redoxních potenciálů (pozice hrany
vodivostního CB a valenčního VB pásu), které jsou nejčastěji srovnávány s normální
vodíkovou elektrodou (NHE) při pH=0, nebo pH=7. NHE je poté přibližně na pozici
-4,44 eV vůči hranici vakua. Při fotokatalytické aplikaci polovodičových nanočástic
tedy patří mezi důležité parametry nejen šířka zakázaného pásu, ale také redoxní
potenciál elektronů a děr, tedy absolutní polohy CB a VB (obr. 3.15). Čím zápornější
je hodnota vodivostního pásu (excitovaných elektronů), tím jsou silnější redukční
účinky, a čím je kladnější hodnota valenčního pásu (děr), tím jsou silnější oxidační
účinky [69].

Obrázek poloh potenciálů 3.15 nám tedy dává poměrně dobrou představu o tom,
jaké materiály musíme použít pro úspěšné provedení konkrétních fotokatalytických
reakcí. Oxidovat a redukovat se samozřejmě nemusí jenom voda a do potenciálové
stupnice můžeme dosadit i jiné látky, jako třeba oxidy dusíku a síry, oxid uhli-
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čitý, metan, hydroxidy aj. [36]. Oxidačně-redukční potenciály elektronů a děr tak
určují, zda má reakce vůbec šanci proběhnout. Šíře zakázaného pásu pak limituje
použitelné světlo. Snahou je tedy hledat takový materiál, který by měl dostatečný
oxidačně-redukční potenciál pro co nejmenší šíři Eg, aby mohlo být využito přiro-
zeného slunečního záření.

U TiO2 se např. CB pohybuje od -0.24 eV [70, 71] do -0,5 eV [72] při pH=7.
Bi2WO3 má CB pozitivnější na 0,25 eV a vodík tak už redukovat nemůže [73]. Gra-
fenu je nejčastěji přisuzován mírně negativnější potenciál od -0,02 do -0,08 eV, a ve
fotokatalytických strukturách se tak považuje za elektronový vodič [70, 71, 73]. CdS
má pak CB na -0,44 eV a VB na +2,0 eV. Pokud se podíváme na oxidační potenciál
(OH)•/(OH)-, ten je na pozici +2,8 eV [68]. Valenční díry ve fotokatalyzátoru CdS
tak přímo nemůžou vytvářet reaktivní (OH)• skupiny a ty tak musejí vznikat jiným
způsobem. CO2/CH4 je pak blízko CB TiO2 na -0.24 eV při pH=7 a oxid titaničitý
jej tedy zvládne stěží redukovat [72]. Své excitační potenciály mají i molekuly mo-
delových barviv: excitovaný stav MB (methylenová modř) je na -0,84 eV, v případě
barviva AO7 (Acid orange 7) je základní stav +0,76 eV [74] a excitovaný -1,24 eV
[75]. Znalost pozic oxidačně-redukčních potenciálů materiálů je klíčová k pocho-
pení mechanismu přenosu náboje mezi látkami a k vytvoření fotokatalyzátoru po-
žadovaných vlastností. Pomocí dopování pak můžeme pohybovat přímo i pozicemi
HOMO a LUMO vůči NHE a zároveň kontrolovat šíři Eg. Aplikace ZnO v solárních
panelech ukazují, že dopanty jako MgO a CdO můžou měnit šířku jeho Eg od 3 do
4 eV. ZnO se také mírně dopuje kompatibilními přechodnými kovy: Cu, Ni, Co, Fe,
Mn, Cr, Sc, Cd, Ag, Pd, Zr, Y, Hg, Au, La aj. [76]. Ling Tan et al. uvádí, že ZnO dopo-
vaný 3 mol% Mn vykazoval skoro 4x lepší fluorescenční odezvu než samotný ZnO.
S přibývajícím manganem rostla i absorbance, která se navíc mírně posouvala do
viditelného spektra [77].

3.2.2 Mechanismus fotokatalytického rozkladu

Po ozáření polovodiče fotony s energií rovnou, nebo vyšší než je šířka zakázaného
pásu, dojde ke vzniku excitovaného páru elektron-díra, kdy je elektron excitován
z valenčního do vodivostního pásu a na jeho místě vznikne po elektronu díra. Fo-
tokatalytická reakce probíhá na povrchu fotokatalyzátoru a je tak potřeba, aby si
k němu elektron i díra našli cestu dříve, než zpátky rekombinují. Pak můžou pro-
běhnout oxidačně-redukční reakce znázorněné na obrázku 3.16 [36, 44].

Díry ve valenčním pásu jsou silnými oxidanty (+1,0 až +3,5 eV proti NHE), za-
tímco elektrony ve vodivostním pásu jsou dobrými reduktanty (+0,5 až -1,5 eV proti
NHE). Vzniklá díra má oxidující účinky a pokud má potenciál výše než 2,8 eV vůči
NHE, pak v heterogenní fotokatalýze oxiduje na povrchu polovodiče vodu a hyd-
roxylový anion (OH)- na hydroxylový radikál (OH)•, který má velmi silné oxidační
účinky a může vstupovat do dalších reakcí. Elektrony ve vodivostním pásu mají
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Obrázek 3.16: Schéma procesů při fotokatalýze: Po dopadu a absorpci fotonu s energií hν
dochází nejdříve ke generaci páru elektron-díra (vrchní část obrázku). a) transport elektronu
k povrchu polovodiče a následná redukce molekulárního kyslíku na superoxidový radikál
(O2

.)-, b) transport kladně nabité díry (h+) na povrch polovodiče a oxidace molekuly vody
na hydroxylový radikál (OH)·, c) rekombinace elektronu a díry (převzato z [36]).

redukční schopnosti a s hodnotami potenciálu pod 1,23 eV vůči NHE vesměs bez
problému redukují molekulární kyslík na superoxidový radikál (O2

•)-. Tabulka 3.1
ukazuje seznam redoxních reakcí, při kterých vznikají radikály [36]. Je vhodné si
povšimnout, že vysoce reaktivní (OH)• skupina vzniká jak přímým působením děr,
tak i nepřímo skrze redukční elektrony. Z toho důvodu i fotokatalyzátor s nepřízni-
vým oxidačním potenciálem VB (např. CdS) může generovat (OH)• skupiny.

OH− + h+
vb → OH•

H2O + h+
vb → OH• + H+

RX + h+
vb → RX•+

O2 + e−cb → O•−2
H++O•−2 → HO•2

2HO•2 → H2O2 + O2

H2O2 + e−cb → OH− + OH•

H2O2 + hν→ 2OH•

Tabulka 3.1: Oxidační a redukční reakce, při kterých vznikají radikály. h+
vb je díra ve valenč-

ním pásu a e−cb je elektron ve valenčním pásu. hν je foton o určité energii [36].

Pokud bychom hledali fotokatalyzátor, schopný štěpit vodu na vodík a kyslík
[67, 78], jeho potřebné vlastnosti by se daly shrnout takto [36]:

• Z hlediska energetické náročnosti endotermní reakce štěpení vody (2,43 eV) a
s ohledem na horní hranici pro použití viditelného světla by měl fotokatalyzá-
tor mít zakázaný pás někde mezi 2,43 a 3,2 eV.

• Valenční pás musí být níže než oxidační potenciál kyslíku (na obrázku 3.15
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červená vodorovná přerušovaná čára).

• Vodivostní pás musí být výše než redukční potenciál vodíku (na obrázku 3.15
zelená vodorovná přerušovaná čára).

CdS→ Cd+2 + S−2

ZnS→ Zn+2 + S−2

ZnO + H2O + hν→ Zn (OH)2

(3.18)

CdS má sice příznivou polohu a šířku zakázaného pásu, nicméně je toxický a
silně podléhá fotokorozi podobně, jako většina sulfidů (rovnice 3.18) a karbidů. Fo-
tokorozi ve vodném roztoku podléhá i oxid zinečnatý [79, 80]. TiO2 je jeden z mála
materiálů, který fotokorozi téměř nepodléhá, avšak fotoaktivní je až ve ultrafialové
oblasti světla. Je prokázáno, že je velmi obtížné najít jednoduchý oxidový polovodič,
který by mohl využít viditelnou oblast slunečního záření a zároveň by měl záporný
potenciál vodivostního pásu k produkci vodíku. Vodivostní pás je tvořen z „d” a „s”
orbitalů kovového atomu a valenční pás kovového polovodičového oxidu je tvořen
z 2p orbitalu kyslíku a má vysoce pozitivní potenciál vůči NHE. Experimentálně
byl stanoven následující vztah (3.19) [36], kde VNHE je potenciál LUMO vůči NHE
(obrázek 3.15) [81].

VNHE = 2, 94− Eg (3.19)

Šířka zakázaného pásu pro využití viditelného světla, musí být menší než 3
eV. Z toho vyplývá, že potenciál vodivostního pásu většiny oxidových polovodičů,
které mohou využít viditelné světlo, bude pozitivní, tj. elektron ve vodivostním
pásu nemůže redukovat vodu na vodík. Pouze několik polovodičových oxidů ob-
sahující tranzitní kovy, jako Cr+3, Ni+2 a Fe+3 výjimečně nepodléhají rovnici (3.19)
[36].

3.2.3 Chemická kinetika fotokatalytických reakcí

V praxi velmi používanou metodou pro porovnávání fotokatalyzátorů mezi sebou
je heterogenní fotokatalytická degradace barvivových simulantů ve vodném pro-
středí za použití viditelného až UV-A záření. Jedná se o modelový systém, který
má ukázat na schopnosti fotokatalyzátoru rozkládat nežádoucí organické slouče-
niny. Od absorpce fotonu k degradované sloučenině vede řetězec procesů, každý
s individuální pravděpodobností průběhu, které navíc nejsou vzájemně nezávislé.
Celková pravděpodobnost úspěšné reakční cesty by se tak dala vyjádřit součinem
čtyř faktorů [82]:

1. Pravděpodobnosti absorpce fotonu fotokatalyzátorem za vzniku excitovaného
páru elektron-díra. Ta je ovlivněna nejen dielektrickými vlastnostmi fotokata-
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lyzátoru, ale i okolním prostředím od zdroje záření k fotokatalyzátoru, kterým
může být foton taktéž absorbován.

2. Pravděpodobnosti, že se elektron/díra dostanou k povrchu fotokatalyzátoru
dříve, než rekombinují.

3. Pravděpodobnosti adsorpce vody/jiné látky na povrch fotokatalyzátoru, která
má být podrobena redoxní reakci a její interakce s elektronem/dírou.

4. Pravděpodobnosti úspěšné degradace sloučeniny vzniklým radikálem.

Zatímco body 2, 3 lze převážně ovlivnit zvoleným fotokatalyzátorem, ostatní jsou
závislé na konfiguraci celého fotokatalytického reaktoru. Fotony procházejí kapali-
novou disperzí fotokatalytických částic a jejich šíření se řídí Lambert-Beerovým zá-
konem a Fresnelovými vztahy. Barvivo (a případné meziprodukty degradace) však
může absorbovat fotony, případně je naopak přes tzv. fotosenzitivizující jev získá-
vat pro fotokatalyzátor, kdy je samotné barvivo excitováno zářením a elektron je
přenesen do CB např. ZnO, který je níže (viz kapitola 3.2.1 s oxidačně-redukčními
potenciály látek). S přítomností grafenu je tento efekt větší, protože jeho CB je nižší
ještě o další 0,4 eV než u ZnO. Elektron se efektivně přesune z MB na fotokatalyzátor
a MB přechází na kationtový radikál, který se následně sám degraduje [83]. Bod 4
pak závisí na chemickém složení disperze a není nutně přítomen ve chvíli, kdy sle-
dovaná látka přímo podléhá redoxní reakci na povrchu fotokatalyzátoru. Účinnost
celého fotokatalytického děje je možné popsat tzv. „kvantovou účinností” (QE) 3.20,
kde vystupuje poměr množství výsledného produktu (např. počet molekul reduko-
vaného vodíku) ku počtu vložených fotonů [18].

QE [%] =
zreagované elektrony

vložené fotony
∼ zreagované molekuly

vložené fotony
(3.20)

V heterogenní fotokatalýze se používá roztok barviva, kde nejčastěji vzniká hyd-
roxylový radikál, který je po fluoru druhé nejsilnější oxidační činidlo [12]. Ačkoliv
jde o částici s krátkou dobou života, její reaktivita je extrémně vysoká. Zvolená látka
(polutant) může být skrze něj rozrušena třemi způsoby [36]:

1. atakem (OH)• doprovázeným přenosem protonu se z polutantu stává radi-
kál, který dále reaguje s O2 za vzniku peroxyradikálu. Následující řetězové
reakce s radikálovým mechanismem vedou ke vzniku CO2, H2O a anorganic-
kých solí.

OH•+RH→ H2O+R•

R• + O2 → RO•2
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2. Obsahuje-li polutant dvojné vazby, uplatňuje se elektrofilní adice. Hydroxy-
lový radikál dokáže např. dechlorovat jinak obtížně odbouratelné chlorfenoly.

3. Kromě atomu vodíku může hydroxylový radikál z polutantu odtrhnout také
elektron. Tento mechanismus je upřednostněn, pokud molekula polutantu nemá
dvojné vazby, obsahuje vazby C-X (kde X je halogen) nebo je stericky stíněna.

OH• + RX→ RX•+ + OH−

Za přítomnosti určitých aniontů (např. (HCO3)-, (CO3)-2, Cl-) klesá koncentrace hyd-
roxylových radikálů dle následujících reakcí [36]. V kyselém prostředí je koncent-
race takových aniontů nižší a degradace polutantů probíhá s vyšší účinností.

OH• + HCO−3 → H2O + CO•−3
OH• + CO−2

3 → OH− + CO•−3
OH• + Cl− + H+ → Cl• + H2O

Nejrozšířenějšími rychlostními rovnicemi používanými pro vyhodnocení kine-
tických parametrů v případě heterogenních fotokatalytických reakcí jsou modely
Langmuirova-Hinshelwoodova typu (L-H), nebo běžná tzv. mocninová kinetika.
V počátku fotokatalytické reakce, kdy je koncentrace látky určené k degradaci nej-
vyšší a veškeré vzniklé radikály jsou spotřebovány na degradaci barviva, je rychlost
reakce úměrná velikosti aktivního povrchu fotokatalyzátoru. V této fázi povrchová
reakce určuje rychlost celý proces se řídí kinetickou L-H rovnicí a pozorujeme kore-
laci mezi rychlostí fotokatalytické reakce a velikostí specifického povrchu v případě,
že je reakce omezena difuzí nebo povrchovou reakcí. Pokud však části povrchu fo-
tokatalyzátoru nejsou pro fotony dostupné a pro látky difuzně schůdné, velikost
specifického povrchu již nehraje tak velkou roli [44, 82].

Podívejme se nyní naopak na konečnou fázi fotokatalytické reakce. Předpoklá-
dejme, že fotokatalyzátor vyvíjí stále stejné množství párů elektron-díra a reaktivní
radikály vznikají stále stejnou rychlostí jako na začátku. Degradované látky je však
již méně a rychlost reakce tak bude závislá na její koncentraci. Kinetika přejde na re-
akci prvního řádu a v této fázi fotokatalytické reakce koncentrace degradované látky
exponenciálně klesá [44, 82].
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3.2.4 Grafen ve fotokatalytických kompozitech

Jedním z klíčových mechanismů, jak zvýšit fotokatalytickou účinnost, je zabránění
rekombinace foto-excitovaných elektron děrových párů. Vzhledem k možnosti vy-
užití slunečního záření je žádoucí i posun absorpční hrany fotokatalyzátoru do vi-
ditelného spektra. Neméně důležitý je taktéž oxidačně redukční potenciál VB a CB
vůči reagujícím agentům (kapitola 3.2.1). Kombinací různých materiálů můžeme
měnit potenciál elektronů a děr vůči NHE, prodloužit dobu života páru elektron-
díra, nebo vyrobit fotokatalyzátor odolnější vůči fotokorozi. Kompozitní materiály
jsou tak slibná cesta, jak se vypořádat s požadavky na fotokatalytický materiál defi-
nované v kapitole 3.2.2. V posledních třech desetiletích je snaha vyvinout fotokata-
lyzátory, ve kterých by byla potlačena nejen povrchová, ale i objemová rekombinace
elektronů a děr a to prostřednictvím jejich lepší separace. Jednou z možností je vyjít
z principu fotosyntézy a to pomocí kombinace 2 různých polovodičových materiálů,
které jsou uspořádány do tzv. Z-schématu, které zahrnuje dvoukrokovou fotoexci-
taci [36, 79]. Druhou možností je separace excitovaného náboje ve fotokatalyzátoru a
snížení tak pravděpodobnosti rekombinace. Excitační stav lze zachytit mnoha způ-
soby a na jeho mechanismu poté závisí účinnost heterogenní fotokatalýzy. Jednot-
livé snahy zahrnují dopování fotokatalyzátoru různými materiály, jako jsou kovové
nanočástice (Pt, Au, Ag) nebo i nekovy jako S, N, F a uhlíkem ve formě aktivního
uhlí, fullerenů C60, CNT [36] a v neposlední řadě diskutovaným grafenem a jeho
deriváty. Na univerzitě v Hong Kong zkoumali vliv defektů ve strukturách ZnO
na účinnost heterogenní fotokatalytické degradace čtyř modelových barviv [42].
Pro různé morfologie částic ZnO bylo ukázáno, že heterogenní fotokatalytická akti-
vita se nerovnovážně mění s metodou přípravy, mírou krystalinity, velikostí částic,
množstvím a druhů defektů mříže a povrchových defektů a s velikostí specifického
povrchu. Dále bylo ukázáno, že existuje určitá optimální koncentrace kyslíkových
vakancí, které jsou považovány za elektronové pasti. Příliš mnoho těchto defektů
nicméně zase způsobí zvýšení pravděpodobnosti nezářivých přechodů. Mezi všemi
výše zmíněnými parametry a heterogenní fotokatalytickou aktivitou však zatím ne-
byla nalezena jednoznačná korelace. U všech vzorků byla navíc změřena i časová
závislost dohasínání luminiscence. Bylo zjištěno, že delší doba dohasínání, tj. delší
doby života excitovaných párů elektron-díra, korelují s vyšší fotokatalytickou ak-
tivitou, alespoň tedy u materiálů stejného složení. Nejlepší byly struktury ZnO ve
tvaru tetrapodů, které vykazovaly nejmenší specifický povrch a největší krystali-
nitu. Stejná korelace s dobou života byla pozorována u TiO2 dopovaného fluorem
[58]. Fluor fungoval jako elektronová past, která záchytem prodlužuje dobu excito-
vaného stavu. Na fotokatalytickou účinnost mělo dle těchto zjištění obecně nejvíce
vliv pomalé zhášení luminiscence, vysoká krystalinita a malá koncentrace defektů
způsobujících zvýšení pravděpodobnosti nezářivých přechodů.

V práci se zaměřujeme na sledování vlivu záchytu a prodloužení doby života
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Obrázek 3.17: Obrázek vlevo je schéma procesů při fotokatalýze: Po dopadu a absorpci
fotonu s energií hν dochází nejdříve ke generaci páru elektron-díra (vrchní část obrázku).
a) transport elektronu k povrchu polovodiče a následná redukce molekulárního kyslíku na
superoxidový radikál (O2

.)-, b) transport kladně nabité díry (h+) na povrch polovodiče a oxi-
dace molekuly vody na hydroxylový radikál (OH)·, c) rekombinace elektronu a díry, d) delo-
kalizace elektronu na grafenové vrstvě zabrání na nějaký čas jeho rekombinaci s dírou, jejíž
proces je poté napravo vyjádřen schematickým diagram Wannierova excitonu o poloměru rn
ve dvourozměrné krystalové mřížce s mřížkovou konstantou a. h̄K značí kvaziimpulz pří-
slušející translačnímu pohybu těžiště excitonu, který se může volně pohybovat krystalem.
Efektivní hmotnosti elektronu (e) a díry (h) jsou me a mh. Pokud do excitonového akčního
rádiusu dostane nějaká nečistota (v tomhle případě příměs ve formě grafenové vrstvy), do-
chází k rozpadu excitonu a záchytu elektronu do grafenové vrstvy.

excitačního stavu na účinnost heterogenní fotokatalýzy. Jak už bylo uvedeno v ka-
pitole 3.1.7, absorpcí fotonů s energií vyšší než Eg vytváříme volné elektron-děrové
páry, které se velmi rychle, řádově v pikosekundách, váží do excitonů. Ty se poté
zbavují nadbytečné energie emisí fononů do mřížky. V této chvíli se tento volný ex-
citon (bosonová kvazičástice páru elektron-díra) může pohybovat krystalem a pří-
sluší mu vlastní vlnový vektor K, kvaziimpulz h̄K a kinetická energie. Každý ex-
citon má svůj akční rádius úměrný relativní permitivitě materiálu (elektrostatické
stínění) a kvantovému číslu (stavu) excitonu. U většiny polovodičů začíná tento po-
loměr přibližně na r1 = 5 nm. Defekty mřížky a zejména nečistoty v krystalu poté
představují pro volně se pohybující excitony velmi účinné pasti. Pokud dojde k pře-
kryvu excitonu a grafenové nečistoty, dochází k záchytu elektronu a disociaci exci-
tonu (schéma na obr. 3.17 vpravo). Ve chvíli, kdy je CB potenciál fotokatalyzátoru
o něco vyšší než u grafenu (typicky ZnO, TiO2), elektron přirozeně přejde na nižší
potenciál do vrstvy grafenu, kde dochází k jeho delokalizaci (doplněná fáze d na
obrázku 3.17 oproti původnímu schématu fotokatalýzy) a díra tím přijde o svůj re-
kombinační protějšek. π elektrony v grafenu s jádry uhlíku totiž skoro neinteragují a
chovají se jako elektronový mrak s vysokou mobilitou (relativistické rychlosti) nad
polem z iontových zbytků (viz podrobněji kapitola 3.1.5). Takový delokalizovaný
elektron má poté nižší pravděpodobnost, že rekombinuje s dírou, která po něm zů-
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stala v polovodiči, a je tak více času na to, aby oba náboje našly chemické protějšky
v oxidačně-redukčních reakcích.

Fotokatalytické kompozity s grafenem poskytují možnost zlepšit právě separaci
elektronu a díry, díky veliké mobilitě elektronu v grafenu, čímž se tak prodlouží
doba jejich života. Grafen se tak úspěšně používá jako aditivum k fotokatalytickým
materiálům, jeho optimální množství ale pokaždé záleželo na konkrétní aplikaci
(pozn.: autoři v následující literatuře nerozlišují mezi grafenem, GO a rGO. Vzhle-
dem k metodám přípravy se však jedná bud’ o grafen, nebo rGO, který je mu svými
vlastnostmi velmi blízko - rozebráno podrobněji v následující sekci 4).

U běžně používaného TiO2 stačilo optimálních 0,05 hm% grafenu pro 1,6 krát
lepší fotokatalytickou aktivitu při fotodegradaci acetonu [70]. 1 hm% grafenu pak
použili u kompozitu TiO2-grafen připraveného hydrotermální syntézou a byl pozo-
rován nárůst fotokatalytické aktivity degradací methylenové modře pod UV i vidi-
telným zářením [84]. Při rozkladu rhodaminu B (RhB) se pak ukázala jako optimální
koncentrace 2 hm% grafenu v TiO2 a rozdíl byl více jak desetinásobný oproti stan-
dardu P25 [85]. U generace vodíku pomocí sol-gel metodou připraveného TiO2/grafen
fotokatalyzátoru bylo optimální množství 5 hm% grafenu a účinnost byla více jak
2x vyšší [17].

U CdS ale stačilo pouhých 0,5 hm% grafenu k produkci vodíku skoro 5x vyšší
[86]. Trochu jiný přístup zvolili čínští výzkumníci, kteří rozptýlili CdS na GO vrstvu.
Při obsahu 70% CdS v kompozitu pozorovali nejlepší fotodegradaci RhB při ozáření
viditelným světlem [68].

Kompozit ZnO/grafen měl optimální koncentraci grafenu 2 hm% a vykázal 4x
rychlejší fotodegradaci MB než čistý ZnO [87], nicméně pro fotokatalytickou redukci
Cr+6 bylo nejoptimálnější množství 1 hm% GO [88].

Co se týče kompozitu grafen/g-C3N4, tam se excitované elektrony z pásu du-
síkových 2p orbitalů přesouvají do grafenových pásů tvořených uhlíkovými 2p or-
bitaly, a nechávají tak za sebou díry ve valenčním pásu C3N4. Pravděpodobnost
rekombinace se snižuje, což mimo jiné dokládá měření časové odezvy fotoproudu.
Kompozit grafen/g-C3N4 pak vykázal 3x vyšší produkci vodíku pro 1 hm% grafenu
[18].

Jak vidíme, optimální množství grafenu v kompozitu se liší nejenom metodou
přípravy fotokatalyzátoru, ale taky jeho aplikací. Příliš malé množství nebude mít
dostatečný delokalizační efekt, příliš velké pak absorbuje potřebné fotony dříve, než
v polovodiči vytvoří excitovaný pár. Z výše uvedených experimentů však můžeme
vyvodit, že se optimální množství grafenu v závislosti na aplikaci bude nejpravdě-
podobněji pohybovat mezi 0,2 až 5 hm%.

Při použití grafenu ve fotokatalytickém kompozitu je také častokrát pozorováno
zúžení zakázaného pásu. Např. u kompozitu rGO/TiO2 s vazbou Ti-O-C z původ-
ních 3,2 eV pro čisté TiO2 na cca 2,8-2,9 eV pro kompozit. Mimoto je pozorován
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i posun potenciálů VB a CB. Hrana VB kompozitu Bi2WO6/g se posunula pozi-
tivně z +2,83 na +3.2 eV oproti NHE, což znamená výrazně vyšší oxidační poten-
ciál při zachování šířky zakázaného pásu. Odlišné typy přípravy tohoto kompozitu
však odhalily také negativní posuvy VB potenciálu a zvýšení redukčního charakteru
elektronů [73].

Vrstvami grafenu se tedy dá účinně potlačit rekombinace a navíc ještě ovliv-
nit absorpční spektrum [39, 89]. Určitá nevýhoda grafenu může být v jeho značné
absorpci světla (až 2,3 % pro jedinou vrstvu), a snížení tak intenzity dopadajícího
světla na fotokatalyzátor [90]. V poslední řadě se zvyšuje adsorpční plocha pro or-
ganické látky, určené k degradaci, díky π-π interakci mezi nimi a grafenem [72].
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4 Užité materiály a jejich vlastnosti

4.1 Problematika alkalických silikátů

Alkalické silikáty neboli vodní skla mají v průmyslu široké uplatnění. Užívají se
jako pojiva pro zvýšení pevnosti stavebních hmot, zvyšuje se s jejich pomocí tepelná
odolnost materiálů a odolnost vůči kyselinám, nebo slouží jako detergent. Nejpou-
žívanější je sodné vodní sklo. Pevné sodné vodní sklo se vyrábí tavením sklářského
písku s uhličitanem sodným a granulací taveniny (4.1), které probíhá při teplotách
od 1300 do 1400 °C. Molární poměr SiO2:Na2O je 3,2 - 3,5. Tavenina se následně
granuluje na maximální velikost zrn 15 mm [91].

Na2CO3+nSiO2 →Na2O·nSiO2+CO2 (4.1)

Rozpouštění pevného křemičitanu sodného ve vodě poté probíhá kontinuálně
v železných rotačních autoklávech vyložených teflonem. Při tomto procesu hraje
hlavní úlohu koncentrace NaOH v roztoku. Vysokou koncentrací NaOH se prak-
ticky zamezuje hydrolýze křemičitanu, protože SiO2 přítomný v roztoku snadno
reaguje s NaOH (4.2). Při silném zředění vodou rychle vzrůstá hydrolýza křemi-
čitanu. U skel s modulem M = 3,2

(
M = hm.%SiO2

hm.%Na2O � 1, 032
)

více a rychleji přechází
Na2O do roztoku než SiO2 a tím se na povrchu kousků skla vytváří vrstvička gelu
SiO2. Spojují se takto i nerozpuštěné kousky ve větší kusy. Z rozpuštěného vodního
skla s počátečním modulem 3,2 - 3,5 se poté vyrábí tzv. zahuštěné vodní sklo, u kte-
rého se dodatečně upravuje hustota a modul přídavkem vody a NaOH [91, 92].

2NaOH+SiO2 →Na2O·nSiO2+H2O (4.2)

Obrázek 4.1: Schéma koloidní částice (micely) sodného silikátu (překresleno z [91]).

Struktury polysilikátových roztoků vznikají sdružováním monomerních částic
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do silikátových cyklických tetramer-iontů, které jsou základními stavebními jednot-
kami vzniku ion-oktameru s kubickou strukturou. V té jsou atomy křemíku rozlo-
ženy v rozích krychle, každý z nich je spojen přes atomy kyslíku se třemi jinými
atomy křemíku a každý má jednu -OH skupinu schopnou ionizace. Vzniká tak zá-
kladní strukturní jednotka oktamerního polyiontu (Si8O20)8−, která je zárodkem ku-
lových koloidních částic (micel) alkalických silikátů (obr. 4.1). Na jejím povrchu kon-
denzují ion-polymery a vzniká částice s jádrem z molekulárního SiO2 a s povrchem,
který má záporný náboj. Tyto sférické částice jsou schopny se za určitých podmínek
dále rozrůstat a navzájem spojovat (díky siloxanovým vazbám), přičemž sousední
částice jsou navzájem fixovány, a to vede ke vzniku vysoce porézní propletené pro-
storové mřížky rozvětvených řetězců [91, 92].

Sodné ionty ve vodních sklech mohou být volné (z NaOH) i vázané v silanolo-
vých skupinách kyselé povahy. Při konduktometrické titraci bude v prvé řadě ne-
utralizován volný NaOH a teprve pak ten vázaný, který je v rovnováze s hydroge-
lem SiO2. Volná zásada je ve viditelném množství přítomna jen ve vodních sklech
s M≤ 2. To se experimentálně prokazuje určením tzv. prahu koagulace vodních skel
cestou jejich titrace kyselinou chlorovodíkovou o koncentraci 1 mol dm-3. Při dovr-
šení neutralizace volné zásady kyselinou vodní sklo koaguluje a z birety se odečte
potřebné množství HCl ke koagulaci daného vodního skla [91, 93].

Obrázek 4.2: Strukturní jednotky křemičitanů a jejich Qn notace [92].

Pro reprezentaci struktury stavebních jednotek a aniontů křemičitanů se používá
tzv. Qn-notace. Horní index n označuje počet jiných Q jednotek vázaných na studo-
vaný [SiO4] tetraedr (obr. 4.2). Stupeň protonizace tento popis nezohledňuje. Pří-
tomnost jednotlivých struktur lze ověřit NMR (Nukleární Magnetická Rezonance)
spektroskopií zaměřenou na izotop 29Si. Relativní Qn koncentraci strukturních jed-
notek určených z plochy příslušného absorpčního maxima NMR spektroskopie je
možné použít pro výpočet stupně polykondenzace [SiO4] tetraedrů v roztoku. Šířka
čáry Qn absorpčního maxima roste se vzrůstajícím n, tedy s větším řetězením siliká-
tových jednotek. Nejmenší je pro Q0 a nejvyšší pro Q4, protože vzdálenější skupiny
jako i tvorba cyklických struktur mají také vliv na chemický posun - pro koncové
skupiny Q1 lze již sledovat čtyři kombinace, pro střední skupiny Q2 už deset růz-
ných strukturních okolí, pro Q3 dvacet a Q4 třicet pět. V roztocích křemičitanů tedy
může existovat široká škála různých strukturních okolí centrální Qn jednotky. V dů-
sledku toho se pozoruje řada rezonančních maxim s velmi blízkými chemickými
posuny. Tyto nepatrné rozdíly posunu není často možné ve spektru rozlišit a způso-
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bují pozorování rozšířených čar [91].
V roztocích alkalických silikátů existuje dynamická rovnováha mezi křemičita-

novými anionty, resp. stupni polykondenzace. Dynamická rovnováha závisí na cel-
kové koncentraci křemičitanů, pH prostředí, teplotě, druhu a koncentraci kationtů.
Z relativních intenzit signálu je možné získat patřičné informace o rozdělení kon-
centrace a tím i o kondenzační rovnováze iontů silikátů v závislosti na poměru
Na/Si. Ukazuje se, že mnoho typů aniontů s rozdílným stupněm kondenzace ko-
existuje vedle sebe v rovnováze. Se zvyšujícím se modulem M dochází k přechodu
přes mono-silikáty, cyklické a lineární formy až k vysoce rozvětveným a zesítěným
polysilikátovým strukturám [92].

-Si-OH + HO-Si-→ -Si-O-Si- + H2O (4.3)

Ve vodných roztocích se pak ustavuje disociační rovnováha, na jejíž ustavení má
vliv především silikátový modul M. Proces kondenzace, ve které se utváří můstky
k dalšímu křemíkovému atomu, se poté dá zapsat jako (4.3), přičemž zpětná reakce,
kdy se štěpí vazby -Si-O-Si-, je označována jako hydrolýza. Z rychlosti procesu ge-
lace a ze skutečnosti, že bylo při jeho procesu v minulosti pozorováno pouze zvý-
šení podílu Q4, se usuzuje, že gelace probíhá z celého roztoku, kdy se na sebe přímo
vážou i větší rozvětvené struktury [92].

Obrázek 4.3: Relativní zastoupení struktur Qn v závislosti na modulu sodného vodního skla
(na základě dat z [91]).

Rychlost kondenzace vodního skla závisí na tom, jak rychle lze tvořit deprotoni-
zované struktury -Si-O-. Bylo zjištěno, že čas aktivace sodného vodního skla klesá
s klesající viskozitou, která je závislá na modulu. Při použití sodných vodních 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 aktivací vápenatými ionty je nejnižší čas aktivace pro modul 2,07, který zároveň
vykazuje rovněž nejnižší viskozitu. Pro nižší i vyšší moduly se viskozita i čas ak-
tivace zvyšuje. Při vyšších modulech v roztoku dominují větší silikátové agregáty,
kde je část sodných iontů začleněna v silikátových strukturách, a tak částečně nedo-
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Obrázek 4.4: O kolik procent se změnilo zastoupení struktur Qn pro jednotlivá ředění sod-
ného vodního skla s modulem 2,37 (na základě dat z [91]).

Obrázek 4.5: O kolik procent se změnilo zastoupení struktur Qn pro jednotlivá ředění sod-
ného vodního skla s modulem 3,30 (na základě dat z [91]).
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stupná. Oproti tomu příliš nízké moduly sice výborně rozpouští silikáty, ale kvůli
vysokému pH snižují rozpustnost vápenatých iontů, a zvyšují tak čas aktivace [94].
Měření 29Si NMR spekter pro moduly od 1,97 po 3,35 (obr. 4.3) potvrdilo předpo-
klad, že vyšší moduly obsahují větší zastoupení rozvětvených struktur Q3 a Q4 [91].
Další snižování modulu pod dva mělo za následek postupné zanikání struktur Q3 a
Q4 na úkor nárůstu Q1 a Q2 pro modul 1,69 a u modulu 0,99 již převládala základní
struktura Q0 [94]. Dále bylo potvrzeno, že s rostoucí teplotou se zvyšuje hmotnostní
zastoupení tetrameru a oktameru, a naopak se snižuje hmotnostní obsah monomeru
a dimeru [91].

Ředění vodních skel má taktéž vliv na jejich strukturní složení. Sodné vodní
skla o modulech 2,37 a 3,30 s hustotou 1458 kg m-3, respektive 1360 kg m-3, byly
zředěny v poměrech 1:1, 1:2 a 1:3. Měření 29Si NMR spekter proběhlo po ustavení
hydrolyzačně-kondenzační rovnováhy. Z grafů 4.4 a 4.5 lze vidět, že zředění vede
hlavně ke snížení kondenzačního stupně, tedy k silnější hydrolýze a vzniku struktur
Q0 [91].

4.2 Elementární grafen jako exfoliovaný grafit

V minulých letech byl grafen doslova hitem v oblasti materiálového výzkumu. Tento
nový materiál se podařilo poprvé izolovat a charakterizovat v roce 2004 a za tu dobu
si našel místo v mnoha výrobcích jako senzory, fotovoltaické články, FET, atd. Ele-
mentární grafen je monovrstva atomů uhlíku spojených sp2 vazbou uspořádaných
do šestiúhelníkových tvarů. Má obrovský specifický povrch 2630 m2 g-1, je nepro-
pustný pro plyny, má velmi vysokou tepelnou vodivost (>3000 W mK-1) a vysoký
Youngův modul pružnosti (1 TPa). Ideální nekonečná grafenová vrstva vytváří elek-
tronovou strukturu, kde se na Fermiho hladině setkávají disperzní relace v jednom
bodě ve formě dvou tzv. Dirakových kuželů. Elektrony zde mají unikátní vlastnosti
- vykazují relativistické chování a nulovou efektivní hmotnost a říká se jim Dirakovy
fermiony. Takové částice v 3D prostoru neexistují, s podobnými vlastnostmi ve 3D
jsou akorát částice elektricky neutrální (fotony a neutrina). Grafen je tak experimen-
tálním můstkem mezi fyzikou pevných látek a fyzikou vysokých energií. V reálu se
grafen chová jako dvoudimenzionální vodič (tzv. topologický izolátor) s extrémně
nízkým odporem a balistickým transportem (střední volná dráha elektronu může
být větší, než jsou rozměry grafenové vrstvy). Elektrony v blízkosti Fermiho plo-
chy jsou silně delokalizované a mohou cestovat až třetinou rychlosti světla, jejich
pohyblivost dosahuje 200 000 cm2 V-1 s-1. Navíc je tzv. ambipolární - lze u něj vy-
volat elektronovou i děrovou vodivost a vykazuje anomální kvantový Hallův jev.
Grafen výrazněji absorbuje světlo od terahertz až po UV záření. Jedna grafenová
vrstva dokáže absorbovat 2,3 % viditelného světla a tato absorpce může být ovliv-
ňována vnějším elektrickým polem při použití dvojvrstevného (bilayered) grafenu.
Po spojení s jiným polovodičem, který má CB výše, tak vytváří heteropřechod typu
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I „Straddling gap” (viz obr. 3.7 v kap. 3.1.4), na jehož rozhraní je vestavěný potenciál
Schottkyho přechodu [90]. Tyto unikátní vlastnosti stále přitahují inženýry k dalším
pokusům integrovat jej do všemožné (opto)elektroniky (grafen je ve své monovrstvě
i značně transparentní ve viditelné oblasti světla) [49, 95, 96, 97].

Výroba kvalitního grafenu ale není jednoduchá. Vyrábí se bud’ přímo z grafitu
exfoliací, nebo štěpením pyrolytického uhlíku (kvalitnější). Na Kansaské státní uni-
verzitě momentálně vyvíjejí přípravu grafenu explozivní reakcí z plynných uhlo-
vodíků. Grafen může vznikat také na různých substrátech pomocí CVD, případně
jej můžeme poskládat z molekul, které se k sobě navážou zrovna tak, aby na je-
jich spojených koncích vznikla grafenová vrstva. Poměrně nenáročná metoda je
exfoliace grafitu pomocí surfaktantů (např. polyvinylpyrolidon) ve vhodném pro-
středí (voda, etanol, etylen glykol) za přítomnosti ultrazvuku. Tento způsob je znám
od dubna roku 2014, kdy tým Jonathana Colemana smíchal práškový grafit s pří-
pravkem podobným kuchyňskému jaru. S trochou nadsázky by si tak každý mohl
doma vyrábět z tuhy grafen, nicméně je nejdříve potřeba důkladně odvodit po-
třebné množství surfaktantu z vlastností použitého grafitu. Ze zmíněných technik,
pouze grafen připravený pomocí CVD na substrátu je momentálně nejslibnější k po-
užití v masové produkci a vysoké kvalitě. V březnu 2018 se objevila slibná modifi-
kace metody CVD. Proud metanu se aktivně směruje tak, aby navazoval právě na
hranu nově vznikající grafenové vrstvy. Při zvolení vysoké teploty (1100 °C) kovo-
vého polykrystalického substrátu je depozice tak rychlá (až 2,5 cm/h), že se uhlík
již neorientuje podle krystalografické struktury substrátu jak tomu bylo dříve, ne-
vznikají shluky a kontinuálně se tvoří grafenová vrstva s málo defekty [98]. Díky
substrátu je zajištěn bezproblémový transport, velikost grafenové vrstvy lze měnit
a výsledkem je grafen ve vysoké kvalitě. Nicméně čistý krystalický grafen nemá
žádné funkční skupiny a nelze chemicky navázat na fotokatalyzátor.

4.3 Grafen oxid (funkcionalizovaný grafen)

V chemických aplikacích není použití čistého grafenu vždy výhodné a přechází se
k jeho modifikovaným formám s narušenými vazbami sp2, které nám umožňují mě-
nit jeho požadované vlastnosti. Prvním takovým derivátem je grafen oxid (GO),
obsahující funkční hydroxylové a epoxidové skupiny v bazální části, karbonylové
a karboxylové skupiny na okrajích [99]. Tyto skupiny výrazným způsobem mění
vlastnosti GO od původního grafenu. Díky nim je možné jej rozpustit jak v polár-
ních, tak nepolárních rozpouštědlech [17]. Oproti čistému grafenu je vrstva GO také
hydrofilní a vykazuje značnou aktivitu při fotokatalytickém štěpení vody. Ve vodě
poté díky karboxylovým skupinám tvoří Lewisovu kyselinu s disociační konstantou
pKa = 3 až 4. Nicméně snadná rozpustnost ve vodě z něj zároveň činí látku nebez-
pečnou pro životní prostředí [99]. GO je kvůli dopování elektronegativnějším kyslí-
kem polovodič typu p, při dalším dopování dusíkem lze získat i polovodič typu n.
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Lze jej připravit, podobně jako grafen, exfoliací zoxidovaného grafitu, který má vy-
soké zastoupení skupin obsahujících kyslík [18]. Oblíbenou metodou je i chemická
příprava tzv. Hummerovou metodou, kde je jednoduše řečeno čistý grafit nejprve
oxidován KMnO4:H2SO4 a NaNO3, což způsobí vznik kladně nabitých grafitových
vrstev s navázanými negativními hydrogensíranovými ionty (HSO4)-. Postupnou
hydrolýzou navázaných sloučenin se grafit exfoliuje. Odstraňováním přebytečných
iontů z oxidantů se vrstvy spontánně separují a získáme tenkovrstvé částice GO
v roztoku. Úpravou vstupních podmínek přípravy můžeme měnit množství defektů
v GO, zvýšit výtěžnost, měnit vodivost, případně zabránit vzniku toxických plynů
při přípravě. Hummerova metoda je momentálně považována jako nejschůdnější
pro přípravu velkého množství GO. Nevýhoda Hummerovy metody je poměrně
velké množství defektů ve vzniklém GO, které následně zvyšují pravděpodobnost
rekombinace ve spojení s fotokatalyzátorem. Z alternativních metod, které nevytvá-
řejí tolik defektů na GO, jsou k dispozici mikrovlnná redukce, termální a solvoter-
mální syntéza [68, 90, 100].

GO obsahuje mix sp2 a sp3 vazeb. Jejich podíl určuje optoelektronické vlastnosti
GO, které lze řízenou oxidací a redukcí funkčních skupin měnit. Mírou funkciona-
lizace tak lze průběžně měnit šířku zakázaného pásu (optický zakázaný pás GO se
pohybuje okolo 3,06 eV) [90], fotoluminiscenční vlastnosti, rozpustnost v polárních
a nepolárních rozpouštědlech a reaktivitu s kovy a jinými látkami [56]. Používá se
jako příměs hydrogelů, které mohou sloužit pro transport a řízené uvolňování léčiv
[101, 102, 103, 104]. Může také sloužit jako nosič (substrát) jiných supramolekulár-
ních struktur fungujících jako citlivé senzory [105, 106]. Výzkumníci jej chtějí použít
ke zlepšení vlastnosti stavebních hmot, či z jeho poskládané verze vyrábět přímo
konstrukční prvky [107]. A nejenom v naší laboratoři nanopartikulárních materiálů
se jím dopují fotokatalytické nanostruktury pro zvýšení jejich účinnosti.

Jedna ze zajímavých vlastností fotokatalytických materiálů je jejich fotoluminis-
cence. V GO je situace odlišná od fotoluminiscence čistých polovodičů. Místo elek-
tronových přechodů z hran valenčního a vodivostního pásu zde máme několik lo-
kalizovaných stavů, daných stupněm a charakterem oxidace grafenu. Lokalizované
stavy tvořené funkčními skupinami GO způsobují rychlejší transport náboje mezi
GO a navázaným polovodičem a snižují pravděpodobnost rekombinace, což také
zlepšuje celkovou efektivitu fotokatalyzátoru.

Z hlediska elektronové struktury je tak GO velmi odlišný od čistého grafenu
kvůli navázaným funkčním skupinám a proces jeho výroby může vytvářet defekty
i v jeho uhlíkové vrstvě a rozbíjet ji na menší části [108]. D.I. Son et al. přišel s mode-
lem GO s 19 aromatickými kruhy, u kterého vypočítal hustotu elektronových stavů
DOS pro navázané epoxidové, hydroxylové a karboxylové funkční skupiny. 19 aro-
matických kruhů již postačuje pro ukázku změn v elektronové i geometrické struk-
tuře způsobené nově vzniklými G-O vazbami, použití většího a výpočetně náročněj-
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Obrázek 4.6: Ukázka počítaných struktur (a) čistého grafenu a jeho čtyř funkčních modifi-
kací G-O: (b) s epoxy skupinou, (c) s kyslíkem uprostřed (centrální epoxy), (d) s hydroxylo-
vou skupinou, (e) s karboxylovou skupinou (převzato z [55]).

šího modelu tak není zapotřebí. Obrázek 4.6 ukazuje relaxované struktury a) čistého
grafenu, b) s epoxy skupinou, c) s centrální epoxy skupinou, d) s hydroxylovou sku-
pinou, e) s karboxylovou skupinou. Pro každý z G-O modelů byl vypočítán DOS,
Projected DOS (PDOS) do směru nových G-O vazeb a charakteristiky molekulo-
vých orbitalů struktury. V porovnání s čistým grafenem byly pozorovány výraznější
změny v LUMO oblasti. Centrální epoxy skupina (c) způsobuje značnou hybridizaci
svých valenčních orbitalů a p-orbitalů grafenu. Tím se LUMO region štěpí na další
2, 3, nebo 4 molekulové orbitaly. PDOS pak přímo ukazuje přímý podíl kyslíkových
vazeb na vznik nových hladin v DOS daných struktur [55].

Z hlediska fotoluminiscence GO, respektive GO chemicky navázaného na další
polovodič (např. ZnO), je důležité si popsat možné elektronové přechody. Z kyslí-
kových orbitalů 2p (l=1) je jediná možnost elektronového přechodu a zářivé lumi-
niscenční emise při splnění výběrového pravidla Δl = ±1. To splňují pouze orbitaly
typu „s” (l=0) a „d” (l=2). Čistý grafen má v LUMO k dispozici pouze p-orbitaly
z aromatických kruhů. Nicméně nově vzniklé vazby GO umožnily vznik hladin
charakteristických pro s-orbital a foto-excitované elektrony z této hladiny mohou
cestovat zpět na 2p hladinu navázaného kyslíku, což dokládají i naměřené fotolu-
miniscenční spektra (406 a 432 nm), jak je ukázáno na obrázku 4.7 [55].

Pro kvantifikaci, které kyslíkové vazby se nejvíce podílejí na elektronových pře-
chodech, byly spočítány procentuální podíly s-orbitalů a p-orbitalů v rozštěpeném
LUMO jednotlivých struktur (b)-(e). Pro epoxidovou skupinu (b) byl podíl s-orbitalů
značný (7,1 a 6,7 %). Centrální epoxy skupina (c) taktéž vykazuje v LUMO silnou
s-orbital charakteristiku s 19% podílem a jeho energetická pozice je totožná s epoxi-
dovou skupinou (b). Tyto tři zmíněné pozice mají nejsilnější s-orbital charakteristiku
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Obrázek 4.7: Fotoluminiscenční spektra pro ZnO a pro GO-ZnO. Fitování ukázalo hlavní
píky s centry v 379 nm (ZnO) a 406 nm s 436 nm pro kyslíkové vazby s GO a to právě
v místě epoxidových skupin (převzato a upraveno z [55]).

ze všech počítaných G-O struktur, a hrají tak největší roli ve fotoluminiscenčním
spektru GO (obrázek 4.7) a jako elektronový most mezi GO a polovodičem ZnO.
Hydroxylová skupina (d) a karboxylová skupina (e) se na elektronových přecho-
dech dle zjištění pak nepodílí [55].

4.4 Redukovaný grafen oxid

Redukovaný grafen oxid (rGO) se odvozuje z GO a má oproti němu méně oxidic-
kých skupin, především pak těch karboxylových, které se však dle zjištění na elek-
tronových přechodech mezi GO a oxidickým fotokatalyzátorem vůbec nepodílejí.
Svými vlastnostmi se tak rGO nejvíce blíží k čistému grafenu. Oproti grafenu, který
je hydrofobní, lze GO i rGO rozptýlit ve vodě do formy stabilních koloidů bez po-
užití dalších stabilizátorů. Zeta potenciál připraveného GO má v kyselém prostředí
silně zápornou hodnotu, která se pohybuje kolem -40 mV. V extrémně kyselém pro-
středí se rychle zvedá na elektrostaticky nestabilních -20 mV (obr. 4.8). Zeta po-
tenciál rGO taktéž klesá s rostoucím pH a při pH=6,1 překračuje hodnotu -30 mV
[90], díky čemuž jsou vodné disperze GO i rGO velmi stabilní. Se zápornou hodno-
tou zeta potenciálu se bude pak nejlépe spojovat s materiály o kladné hodnotě zeta
potenciálu. Exfoliovaný GO může být účinně chemicky redukován na rGO hydrazi-
nem [87], NaBH4 [88], Na2S2O4, Fe/Al-HCl, nebo v solvotermálním procesu ethylen
glykolem [68]. Lze jej také redukovat žíháním při vysokých teplotách nebo přímou
redukcí GO na fotokatalyzátoru (např. ZnO, TiO2 , WO3 , nebo BiVO4) za přítom-
nosti UV záření [88]. Čistý GO tak může být pomalu redukován fotoelektrony i pod
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slunečním zářením (>10h) a vzhledem k postupnému zániku karboxylových skupin
má poté tendenci agregovat kvůli snížené elektrostatické repulzi a zvýšené π-π inter-
akci [99]. Možnost pomalé přeměny GO na rGO pod viditelným zářením bylo vyu-
žito ke studii fotoluminiscenčních vlastností GO-rGO při různých stupních redukce
(obrázek 4.9). GO byl podroben foto-termální redukci užitím xenonové lampy a se
zvyšující se dobou expozice je patrný modrý posun fotoluminiscenčního spektra.
To značí postupnou deoxidaci GO a zvyšování podílu sp2 oblastí, ve kterých začíná
být dominantnější přímý π-π* přechod o vyšších energiích. Dochází k postupnému
zániku lokalizovaných stavů v π-π* pásu a útlumu luminiscence v červené oblasti
spektra [100].

Obrázek 4.8: Zeta potenciál GO, připraveného Hummerovou metodou, měřený na Mal-
vern Zetasizer 360 ZEN Nano ZS analyser. Se záporným zeta potenciálem okolo -40 mV je
disperze GO velmi stabilní a bude mít vysokou afinitu k materiálům s kladnou hodnotou
zeta potenciálu.

Obrázek 4.9: Fotoluminiscenční spektra GO po různých dobách foto-termální redukce. Při
redukci dochází k deoxidaci GO a posunu spektra do modré oblasti v důsledku postupného
zániku lokalizovaných stavů v π-π* pásu (převzato a upraveno z [100]).

rGO lze i zpětně oxidovat na GO atakem C=C vazeb hydroxylovým radikálem
OH•, který může vznikat skrze fotokatalytickou reakci ve vodném prostředí s pou-
žitím vhodného fotokatalyzátoru (např. TiO2) a původně se této rekce využívalo
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k přípravě děrovaného grafenu. rGO se však při tomto procesu fragmentuje na
menší částice GO, které připomínají polyaromatické hydrokarbony (f-PAH). Tyto
jsou rozpustné ve vodě a další jejich oxidace, až na oxid uhličitý a vodu, je již po-
malejší (obr. 4.10). Schopnost OH• napadat C=C vazby by se také dala využít pro
rozklad fullerenů a CNT v životním prostředí. Oxidaci rGO lze sledovat i okem
viditelnou změnou absorpčního spektra (obr. 4.11). Původně tmavá disperze rGO
postupně bledne se zvyšující se mírou oxidace až do čirého roztoku [109].

Obrázek 4.10: Atak OH• radikálu způsobí rozbití grafenové vrstvy, což je pozorovatelné ve
značném poklesu absorpce viditelného světla. Další vystavení OH• vede k postupnému a
pomalejšímu rozkladu těchto fragmentů na CO2 a H2O (převzato z [109]).

Obrázek 4.11: A) Viditelná změna absorpce záření disperzí GO a rGO v různém stupni
oxidace. B) Časový vývoj absorpce viditelného světla a tím i postupné oxidace rGO. Pro
generaci OH• byl použit TiO2 a xenonová lampa (převzato z [109]).

Při fotokatalytických reakcích vznikající OH• radikály tak mají tendenci oxi-
dovat a fragmentovat grafen ve fotokatalytických nanostrukturách. Nicméně pro-
vedené testy stability fotokatalytické účinnosti některých grafenových kompozitů
ukazují, že se jedná o minoritní záležitost a fotokatalytický kompozit prakticky
tímto procesem nedegraduje, je-li OH• primárně spotřebován v reakcích s mode-
lovými organickými látkami v roztoku [109].
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5 Experimentální část

5.1 Použité přístroje a materiály

• Chemikálie: demineralizovaná voda; methylenová modř od firmy Merck; octan
zinečnatý dihydrát ((CH3COO)2Zn·2H2O) od firmy Sigma-Aldrich; přírodní
grafit CR2995 od firmy Graphite Týn, spol. s.r.o. s minimálním obsahem uh-
líku 99,5 %; TiO2 P25 Degussa od firmy Centrum Organické Chemie s.r.o.;
Sodné vodní sklo 38° – 40° Bé od firmy Vodní sklo, a.s.

• Přístroje: Byl použit DLS Malvern Zetasizer 360 ZEN Nano ZS analyser pro
analýzu velikostí částic a zeta potenciálu. SEM a EDX analýza materiálu byla
provedena FEI Quanta 650 FEG mikroskopem a TEM mikrografy byly poří-
zeny na Jeol JEM 1230. Fotoluminiscenční spektra byla měřena na Edinburgh
FLSP920. Specifický povrch byl změřen fyzisorpcí dusíku při 77 K na přístroji
Horiba SA-9601 BET analyzer. Pro vakuové vymrazování byl použit lyofylizá-
tor Thermo Electron Heto PowerDry LL3000 s vakuovou pumpou Edwards.
V experimentu bylo použito magnetické míchadlo Thermo Electron, vertikální
míchačka Merci EURO-ST P CV a ultrazvuková lázeň Bandelin. Ultrazvukový
generátor o výkonu 1 kW a experimentální fotokatalytický reaktor byly vyvi-
nuty na našem pracovišti.
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5.2 Technologie řízeného vakuového vymrazování

Oxidačně redukční reakce probíhají na povrchu fotokatalyzátoru, proto je z toho hle-
diska výhodné mít specifický povrch fotokatalyzátoru co největší. V našem případě
připravujeme nanočástice, respektive nanostruktury, převážně ve formě disperzí,
kde kontrolujeme vzájemnou aglomeraci pevných složek vhodným zeta potenciá-
lem. Pro zisk jejich práškové formy však musíme odstranit kapalnou fázi a běžné
vysušení v důsledku mezifázových jevů výrazně sníží výsledný specifický povrch.

Obrázek 5.1: Schéma řízené vakuové sublimace. Molekuly původně kapalné fáze jsou sub-
limovány a na povrch se postupně dostává pevná fáze disperze, kde utváří lamelární struk-
tury formované intenzitou sublimačního větru (sublimované molekuly vody). Tmavé la-
mely uvnitř vzorku představují grafenové částice [110].

Technologie řízeného vakuového vymrazování (obrázek 5.1) odstraňuje kapal-
nou fázi sublimací a nedochází k masivní těsné agregaci. Nanodisperze je nejdříve
rychle zmrazena, což zabraňuje výraznější krystalizaci a segregaci pevných složek,
a zachová se tak chaotické rozložení pevné části disperze. Za přesně stanoveného
tlaku a teploty je původně kapalná fáze sublimována a na povrchu se začínají utvá-
řet nanostruktury pevné fáze s velkým specifickým povrchem. Rychlost sublimace
(řízená okolním tlakem a teplotou) má přímý vliv na výsledný tvar a specifický po-
vrch těchto nanostruktur, protože dalším faktorem určujícím tvar výsledných nano-
struktur je intenzita tzv. sublimačního větru, což jsou sublimované molekuly vody
ucházející z povrchu. Tuto patentovanou metodu řízené sublimace [111] úspěšně vy-
užíváme při přípravě většiny našich fotokatalytických materiálů. Přístrojové uspo-
řádání je možné vidět na obrázku A.1 v příloze.
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5.3 Experimentální reaktor pro měření heterogenní fotokatalytické

účinnosti

Pro měření heterogenní fotokatalytické účinnosti používáme reaktor, který jsme vy-
vinuli v naší Laboratoři nanopartikulárních materiálů. Samotný reaktor je evido-
ván jako funkční vzor [112] a na metodu měření jsme podali přihlášku vynálezu
[113]. Cílem je měřit fotokatalytickou degradaci organických sloučenin v reálném
čase, aniž bychom museli v časových intervalech odebírat část disperze, filtrovat
pevné částice fotokatalyzátoru a zasahovat tak do samotné reakce. Tato metoda má
výhodu v tom, že měření probíhá mimo disperzi, a do reakce tak nezasahujeme
jako v případě použití jiných typů měření koncentrace organických látek, např. ab-
sorpční spektroskopie. Metodu budeme publikovat v impaktovaném časopise [114].

Obrázek 5.2: Fotografie experimentálního reaktoru vlevo a jeho schéma vpravo. Aparatura
umožňuje provádět kontinuální měření fotokatalytického rozkladu pomocí zpětně odraže-
ného světla laseru od disperze.

Samotné měření fotodegradace příslušné organické látky (v našem případě bar-
vivové simulanty methylenová modř, či indigo karmín) je čistě optické a je založeno
na měření intenzity zpětného mnohonásobného rozptylu světla, které se odráží od
dispergovaných nanočástic a současně je absorbováno barvivem při šíření volnou
kapalinou mezi částicemi. V těchto podmínkách nelze úspěšně použít standardní
formu Lambert-Beerova absorpčního zákona. Byl tedy odvozen vztah (5.1) pro re-
lativní intenzitu zpětně rozptýleného světla po propagaci testovaným objemem ka-
palinové disperze, který zahrnuje parametr beta charakterizující vliv koncentrace
disperzních nanočástic na výstupní intenzitu zpětně rozptýleného světla. Poměr op-
tické intenzity I(C) rozptýleného testovacího světla s koncentrací „C” barvivového
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Obrázek 5.3: Světelné podmínky v reaktoru bez disperze. 10 W LED pohání fotokatalytic-
kou reakci s maximem vyzařování okolo 365 nm, vpravo je poté pík měřícího laseru s maxi-
mem v 673 nm.

simulantu a optické intenzity I(0) rozptýleného testovacího světla s nulovou kon-
centrací barvivového simulantu je definován následovně:

I (C)
I (0)

=
e−αC − β

1− β
. (5.1)

Při její aplikaci je třeba provést kalibraci, která poskytne konkrétní numerické
hodnoty empirických parametrů α a β. Ta je provedena vyhodnocením poměru in-
tenzit pro počáteční maximální koncentraci barvivového simulantu C(max) foto-
katalytického měření a jeho doplňkovým měřením pro jeho poloviční koncentraci
C(max)/2. Časový průběh absorbance C(t) = −log I(C)

I(0) je poté vyhodnocen pomocí
dvouparametrické formule (5.1) a z následného exponenciálního fitu je vyjádřena
rychlostní konstanta „k”:

C (t) = C (max) e−kt → −ln
C (t)

C (max)
= kt. (5.2)

Fotokatalytický reaktor je sestaven tak, aby vyhovoval normě ISO 10678; 2010 –
Určení fotokatalytické aktivity tuhých povrchů ve vodném roztoku degradací me-
thylenové modři. Reaktor (obrázek 5.2) se skládá z kádinky, která je chlazená ve
vodní lázni na stálou teplotu 20°C. Fotokatalytická reakce je poháněna vyměnitel-
ným 10W LED zdrojem s maximem vyzařování okolo 365 nm. Homogenní rozlo-
žení disperze je zajištěno magnetickým mícháním. Měření koncentrace barviva je
zajištěno laserem s vlnovou délkou 673 nm, která je v blízké oblasti absorpčního
maxima methylenové modři 668 nm. Spektrální situace v reaktoru je vidět na obr.
5.3. Světlo z laseru je namířeno do disperze, kde vlivem intenzivního míchání pro-
hnutá hladina disperze zabraňuje přímému odrážení paprsku laseru do detektoru
od rozhraní vzduch-disperze. Naměřená intenzita zpětně rozptýleného světla laseru
je tak závislá pouze na koncentraci modelové organické látky, na které probíhá jeho
absorpce. Časová závislost intenzity zpětně rozptýleného světla je přepočítána na
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časovou závislost koncentrace barviva. Ta je poté proložena exponenciální funkcí,
která je následně transformována na lineární funkci s rychlostní směrnicí „k” (5.2),
která reprezentuje kinetickou rovnici prvního řádu. Pomocí parametru „k” můžeme
poté snadno srovnat fotokatalytickou účinnost jednotlivých materiálů.



Disertační práce 61

5.4 Příprava a charakterizace silikátových fotokatalytických nano-

struktur

Jako fotokatalyticky aktivní médium v silikátových strukturách využíváme oxid zi-
nečnatý. Jeho dostatečná šířka zakázaného pásu a pozice CB a VB umožňuje fotoka-
talyticky redukovat a oxidovat vodu, NOx, SOx aj. Relativně levná výroba ZnO zase
umožňuje jeho masové využití. Nevýhodou je aktivita ZnO až na měkké UV záření
a výrazný je problém fotokoroze. Snahou tedy bylo umístit ZnO do silikátové na-
nostruktury, která nejenom zvyšuje specifický povrch materiálu, ale i účinně zabra-
ňuje jeho nežádoucí fotokorozi. Zárove%n je však transparentví pro UV-Vis záření
a nebrání fotonům dostat se až k fotokatalyticky aktivní části. Pro syntézu využí-
váme vlastností vodního skla, které po gelaci vytváří hustou silikátovou strukturu
vhodnou jakožto substrát pro fotokatalytický materiál. Průmyslově vyráběna vodní
skla mají charakteristický modul, který určuje molární poměr složek SiO2 a Na2O.
Čím je poměr nižší, tím více je roztok alkalický. V acidických roztocích poté dochází
k tvorbě kyseliny křemičité a vlivem snížení koncentrace sodných iontů kolem čás-
tic SiO2 dochází k její gelaci. Přídavkem octanu zinečnatého se zvyšuje koncentrace
zinečnatých iontů v soustavě a vzrůstá zeta potenciál ze záporných do kladných
hodnot. Hodnota pH systému naopak klesá s rostoucí koncentrací octanu zinečna-
tého, nebot’ hydroxidové ionty reagují se zinečnatými za vzniku sraženiny hydro-
xidu zinečnatého, který je ve vodě málo rozpustný (KB = 1,5·10-9 při 25 °C) na rozdíl
od hydroxidu sodného (KB = 5,8 při 25 °C) [115, 116], a je následně v průběhu gelace
začleněn do finální struktury silikagelu společně s zinečnatými kationty, které jsou
včleněny mezi silanolové skupiny (Si-O-Zn-O-Si-). Sodné ionty pak společně s ani-
ontovou částí octanu zůstanou v roztoku a je nutné tyto nežádoucí složky odstranit,
např. promytím. Přestože jsou obě vznikající formy ZnO a Zn(OH)2 polovodiče se
zakázaným pásem lehce nad 3 eV, hydroxid je mnohem méně fotokatalyticky účinný
a rychleji podléhá fotokorozi. Jestli vznikne ZnO, nebo převládne srážecí reakce na
Zn(OH)2, záleží na rychlosti inkorporace zinečnatých iontů. Z toho důvodu přidá-
váme vodní sklo po kapkách do stechiometricky přebytkového roztoku octanu zi-
nečnatého, aby reakce proběhla co nejrychleji a došlo k přednostní záměně sodných
iontů za zinečnaté. Tím už následně nemusíme v oxidační peci kalcinovat Zn(OH)2

na ZnO a výsledkem je sít’ová fotokatalytická silikátová nanostruktura s inkorporo-
vanými zinečnatými ionty.

Výroba fotokatalytické silikátové struktury ZnO·mSiO2 (obrázek 5.4 vpravo) byla
poprvé publikována v Hutnických listech. Zde využíváme sodného vodního skla
s modulem m=3,1 (obr. 5.4 vlevo). Oproti výše uvedenému postupu se zde proha-
zuje pořadí prekurzorů, kvůli tvorbě fotokatalytických silikátových nanočástic. Do
roztoku vodního skla se aplikuje octan zinečnatý ve formě aerosolových mikroka-
pek s přesně definovaným množstvím octanu, čímž dokážeme kontrolovat velikost
výsledných částic. Podvojnou záměnou zinek nahradí sodík a začne se utvářet sra-
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Obrázek 5.4: Vlevo: Energiově disperzní analýza provedena na SEM FEI Quanta 650 FEG
ukázala poměr (modulus) mezi SiO2 a Na2O m=3,1. Vpravo: fotokatalytické silikátové na-
nočástice ZnO·mSiO2 [117].

ženina. Octan sodný je následně vypláchnut demineralizovanou vodou a výsledná
vodná disperze je rychle zmrazena a podrobena kontrolované sublimaci. Přestože
experiment sloužil pouze jako test funkčnosti metody syntézy a nedošlo k úplné re-
akční přeměně vodního skla na nový materiál s maximálním podílem zinku, byl náš
materiál fotokatalyticky účinnější při heterogenním rozkladu methylenové modři
než standard TiO2 P25 Degussa. Navíc v tomto případě materiál nepodléhal fotoko-
rozi [117].
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5.5 Příprava a charakterizace grafen-silikátových fotokatalytických

nanostruktur

5.5.1 Exfoliace grafenu z čistého grafitu ve vodném roztoku

Grafenové vrstvy pro dopování našich fotokatalytických materiálů získáváme exfo-
liací čistého grafitu. Smíchali jsme 0,3 g grafitu s 600 ml vody a tuto kapalinovou
disperzi grafitu jsme sonifikovali v ultrazvukovém generátoru vlastní konstrukce
s výkonovou hustotou 1 kW/l po dobu 20 minut při intenzivním míchání rychlostí
500 rpm (ultrazvukový generátor je na obrázku A.2 v příloze). Grafitové vrstvy jsou
k sobě vázány slabou van der Waalsovou silou a teoreticky vypočítaná povrchová
energie grafenu v programu AbInit byla 42,3 mJ·m-2. To nám pro oddělení grafe-
nové částice o průměru 340 nm (obr. 5.5) dává potřebnou energii v řádech femto-
joulů. V ultrazvukovém generátoru o výkonové hustotě 1 kW/l je energie kavitač-
ních bublin minimálně o jeden řád vyšší [118], takže tímto způsobem lze při dané
energetické hustotě exfoliovat grafen na grafenové vrstvy. Ultrazvukem částečně
exfoliovaná disperze se nechala sedimentovat po dobu 60 minut a hadičkou byl
stažen čistý vodní sloupec (obsahující grafen) nad okem dobře patrným sloupcem
disperze. Odparnou analýzou při permanentním míchání magnetickým míchadlem
cca 50 rpm jsme následně určili poměr sušiny v grafenové disperzi na 0,02 hm%,
což je přibližně 0,2 mg/ml.

Obrázek 5.5: DLS analýza připravené grafenové disperze. Střední hydrodynamický průměr
grafenové částice je 340 nm.

DLS analýza velikosti částic grafenové disperze (obr. 5.5) ukázala přítomnost
monodisperze se středním hydrodynamickým průměrem částice 340 nm. Měření
zeta potenciálu grafenových částic v závislosti na pH prostředí (obr. 5.6) potvrdilo,
že grafenové částice nemají izoelektrický bod a jejich zeta potenciál se v pH škále od
4 do 12 drží pod -20 mV. Grafenová disperze je tak z hlediska shlukování stabilní.
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Obrázek 5.6: Závislost zeta potenciálu exfoliovaného grafenu na pH. U grafenu není izo-
elektrický bod a s hodnotami zeta potenciálu pod -20 mV (pro pH od 4) je disperze stabilní.

Připravenou disperzi grafenu s danou koncentrací poté dále využíváme v experi-
mentech jako zdroj grafenových částic.

5.5.2 Grafen ve fotokatalytických silikátových strukturách

Přídavkem grafenových nanočástic do fotokatalytické nanostruktury se snažíme
prodloužit dobu života obou nábojů. V rámci disertační práce experimentuji s vý-
robou nanostruktury ZnO·mSiO2-Cgrafen. V prvotních experimentech byl z čistého
grafitu sonifikací exfoliovaný grafen smíchán v ultrazvuku se sodným vodním sklem.
Tato disperze byla po kapkách přidávána do silně míchaného roztoku octanu zineč-
natého, který byl lehce ve stechiometrickém přebytku. Vzniklá sraženina se formo-
vala primárně heterogenní nukleací na grafenových lamelách. Následně byl zbytek
octanu zinečnatého a vzniklý octan sodný vypláchnut demineralizovanou vodou.
Disperze byla poté rychle zmrazena a podrobena řízené vakuové sublimaci. Vý-
sledkem byl porézní silikátový nanokompozit s grafenovými lamelami o obsahu
8,5 hm% a specifickým povrchem 266 m2g-1(obr. 5.7). Tento ZnO·mSiO2-Cgrafen na-
nokompozit byl o 5 % horší při degradaci plynného N2O (první ověření účinnosti
našich fotokatalyzátorů na rozklad plynu), nicméně si zase vedl téměř 3x lépe při
heterogenní degradaci methylenové modři ve srovnání se standardem TiO2 P25 De-
gussa [110].

V projektu pro Hazmat Protect jsme poté použili 5 hm% grafenových částic na
výrobu fotokatalytických sorpčních tkanin. V první fázi procesu byla připravena
mikrodisperze desintegrovaných grafenových částic (5 hm%) ve vodném roztoku
sodného vodního skla o koncentraci 100 g/l. V této mikrodisperzi byl za působení
ultrazvuku smáčen nanovlákenný materiál po dobu 5 min. Poté byl materiál rychle
zamrazen a podroben řízené vakuové sublimaci. Materiál byl následně ponořen do
vodného roztoku s mírným stechiometrickým přebytkem octanu zinečnatého, kde



Disertační práce 65

Obrázek 5.7: Vlevo: TEM mikrograf grafen-silikátové fotokatalytické nanostruktury
ZnO·mSiO2-Cgrafen s 8,5 hm% grafenu [110]. Vpravo: TEM mikrograf zrn materiálu
Zn·mSiO2-Cgrafen s patrnou přítomností grafenových mikročástic (černé místa) [119].

probíhal proces srážecí reakce po dobu 2 hodin. Po vyjmutí byl materiál několikrát
propláchnut v demineralizované vodě, znovu zamrazen a opět podroben řízené
vakuové sublimaci. Ačkoliv byla samotná práce zaměřená spíše na fixaci grafen-
silikátových sorpčních fotokatalytických nanostruktur na nosná vlákna a tkaniny
se zaměřením na výsledný specifický povrch, materiál při zběžném měření fotode-
gradace MB vykazuje skoro 5x lepší účinnost než TiO2 P25 Degussa [119]. Jak už
bylo ukázáno, naše ZnO·mSiO2 nanostruktury vykazují mnohem lepší vlastnosti
než TiO2 P25 při heterogenní fotokatalýze. V prvotním experimentu jsme použili
příliš veliké množství grafenu, kdy ostatní pracoviště uváděla optimální množství
0,2 až 5 hm% (viz kapitola 3.2.4). Příliš mnoho grafenových vrstev tak funguje už
spíše jako bariéra pro průchod fotonů, a snižují tak fotokatalytickou účinnost. Proto
jsme se na základě zkušeností a provedené rešeršní práci rozhodli zvolit obsah gra-
fenu nižší a to ve zkušebním rozmezí 0 až 1 hm% grafenu.
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5.5.3 Syntéza grafen-silikátových nanostruktur s definovaným obsahem grafenu

Před samotnou přípravu silikátových nanostruktur byly nejprve připraveny dva
roztoky (prekurzory):

• I. reakční ò je tvořen zředěnou grafenovou disperzí a (CH3COO)2Zn·2H2O
tak, aby byl výsledný objem vždy 300 ml. Vytvořili jsme 4 roztoky, pokaždé
s odlišným množstvím přidané grafenové disperze Cg, připravené exfoliací
grafitu v kapitole 5.5.1. Zvolili jsme taková množství grafenu, aby ve výsled-
ném materiálu bylo 0; 0,25; 0,5 a 1 hm% grafenu. Množství (CH3COO)2Zn·2H2O
bylo zvoleno tak, aby v následné reakci bylo ve stechiometrickém přebytku.
Jeho rozpustnost ve vodě při 25°C je 43 g/100 ml. Smíchané ingredience byly
následně sonifikované výkonem 1 kW po dobu 5 minut.

• II. reakční ò tvoří 35,3 g sodného vodního skla, které je tvořeno 17 hm% sušiny
Na2SiO3 (t.j. v tomto případě 6 g). Tento roztok byl sonifikován 10 min v malé
lázni Bandelin.

Při syntéze silikátových nanostruktur byl I. reakční ò sonifikován výkonovou hus-
totou 1 kW/l a míchán vertikální míchačkou s otáčkami 500 rpm. V průběhu mí-
chání byl rychle přidán II. reakční ò a sonifikace pokračovala po dobu 20 min. Vý-
sledná disperze s gelovitou sraženinou byla nalita do válce o objemu 2 000 ml, dopl-
něna vodou na maximum a homogenizována mícháním. Následně byla podrobena
sedimentaci na 1/4 objemu, čistý přebytečný roztok nad sedimentovanou disperzí
byl odstraněn a byl znovu doplněn vodou na maximum. Tento postup se opakoval
3x, kdy už byla přebytečná koncentrace (CH3COO)2Zn·2H2O snížena na cca 1 %
své původní hodnoty po reakci. Poslední sediment byl následně rychle zamrazen na
-40 °C a podroben vakuovému vymrazování v lyofilizátoru pro přípravu suchého
prášku neaglomerované nanostruktury.



Disertační práce 67

5.5.4 Měření parametrů grafen-silikátových nanostruktur

Obrázek 5.8: SEM mikrografy nanostruktury s 0 hm% grafenu. Na obou obrázcích můžeme
vidět vysoce porézní silikátovou strukturu.

Obrázek 5.9: EDX analýza vzorku s 0 hm% grafenu. Prvky jsou v atomových poměrech
O 69,77 %; Si 18,44 %; Zn 11,79 %, respektive hmotnostních poměrech O 46,42 %; Si 21,54 %;
Zn 32,04 %.

hm% grafenu SSA [m2g-1]
0 349,19

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

Tabulka 5.1: Specifický povrch všech čtyř vzorků. Měřeno tříbodovou analýzou.
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Na snímcích ze skenovacího elektronového mikroskopu (obr. 5.8) můžeme vi-
dět vysoce porézní silikátovou strukturu s 0 hm% grafenu. Mikroanalýza povrchu
stejně jako prvkové složení materiálu (obr. 5.9) slouží pro ilustraci parametrů sili-
kátových struktur. Měření specifického povrchu (tab. 5.1) u všech vzorků potvrdilo
vysokou porozitu materiálů, která u všech překračuje hodnotu 330 m2g-1. Této hod-
noty běžně dosahujeme díky sonifikaci při reakci a následné technice řízeného vaku-
ového vymrazování (kap. 5.2), kdy struktury neaglomerují a zachovávají si původní
chaotické rozložení.
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Obrázek 5.10: Fotoluminiscenční spektra fotokatalytických silikátových struktur s hm%
grafenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budící vlnová délka 360 nm.
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Obrázek 5.11: Normovaná fotoluminiscenční spektra fotokatalytických silikátových struk-
tur s hm% grafenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budící vlnová délka 360 nm.
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Měření fotoluminiscenční radiační deexcitace silikátových struktur s 0; 0,25; 0,5;
1 hm% grafenu (obr. 5.10) nám dává další pohled na vazby v kompozitu. Pro ilu-
straci byla zvolena budící vlnová délka 360 nm, která odpovídá situaci ve foto-
katalytickém reaktoru (365 nm) a zároveň při ní byla pozorována nejintenzivnější
luminiscence. Ostatní luminiscenční spektra pro budící vlnové délky od 310 po
350 nm jsou v příloze A.3-A.7. Absolutně nejvyšší luminiscenci při budící vlnové
délce 360 nm vykazuje materiál s 0,25 hm% grafenu, následovaný materiálem s 1 hm%
grafenu. Materiál určený jako nejlepší fotokatalyzátor s 0,5 hm% grafenu je z hle-
diska intenzity fotoluminiscence třetí a nakonec nejnižší fotoluminiscenci vykazuje
silikátová struktura bez přídavku grafenu. Nejvyšší pík všech spekter okolo hod-
noty 380 nm je charakteristický pro UV luminiscenci nanočástic ZnO. S vyššími vl-
novými délkami luminiscence rychle klesá, ve vzorcích tedy nejsou výrazněji pří-
tomny další rekombinační centra, která by se projevila dalšími luminiscenčními
píky v zelené a červené oblasti spektra. Mechanismus emise viditelného záření u ZnO
je však stále v diskusi. Jednou z navrhovaných hypotéz pro emisi v zeleném spektru
je, že se jedná o kyslíkové vakance, případně zinečnaté intersticiály, či intersticiály
jiných kovových prvků. Za emisi v červeném spektru můžou údajně naopak kyslí-
kové intersticiály a zinečnaté vakance. Zajímavá situace však nastane, když namě-
řená spektra znormujeme k jedné (obr. 5.11). Všechny vzorky s přídavkem grafenu
kopírují přibližně stejný tvar luminiscenční křivky. Pouze čistá SiO2-ZnO struktura
má nižší zastoupení hlavního píku 380 nm a vyšší vyzařování na větších vlnových
délkách. Tato luminiscence, související s bodovými poruchami, je ve vzorcích s gra-
fenem poté potlačena. Grafenové vrstvy jsou tak pravděpodobně lepšími elektrono-
vými pastmi než jsou tyto poruchy a elektrony se přesouvají přednostně na grafen.
Roli zde může hrát také vlastnost grafenu jakožto dobrého absorbéru i nízkoener-
getických fotonů.
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5.5.5 Fotokatalytická účinnost grafen-silikátových nanostruktur

U většiny fotokatalytických reakcí, které provádíme na našem pracovišti, volíme
fixní parametry, abychom mohli z dlouhodobého hlediska porovnávat účinnost fo-
tokatalyzátorů v heterogenní fotokatalýze. Vsázka kapalinové disperze 200 ml ve
skleněné kádince o stejném jmenovitém objemu obsahuje 0,02 g fotokatalyzátoru
(t.j. 0,1 mg/ml) a methylenovou modř o koncentraci 0,25 mg/l. Disperze je průběžně
míchána magnetickým míchadlem a před měřením se čeká na ustavení adsorpční-
desorpční rovnováhy mezi fotokatalyzátorem a methylenovou modří. Následně je
disperze v určité vzdálenosti osvícena 10 W 365 nm LED lampou a její teplota je
průběžně udržována na neměnných 20°C. Integrační doba měření intenzity zpětně
rozptýleného světla je 500 ms.

Obrázek 5.12: Kinetiky fotokatalytických reakcí pro vzorky fotokatalytických silikátových
struktur s hm% grafenu 0; 0,25; 0,5; 1 % a jejich porovnání s fotokatalytickým standardem
TiO2 P25 Degussa. Nejrychleji methylenovou modř degradoval materiál s 0,5 hm% grafenu.

hm% grafenu SSA [m2g-1] Kin. konst. k [10-3s-1] Lumin. pík 380 nm [103 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: Shrnující parametry vzorků silikátových struktur. Seřazeno vzestupně od
nejmenšího podílu grafenu.

Měření (obrázek 5.12) heterogenní fotokatalytické degradace methylenové modři
v našem reaktoru pro silikátové struktury s hm% grafenu 0; 0,25; 0,5; 1 % a stan-
dardu TiO2 P25 Degussa ukázalo, že přídavkem grafenu do fotokatalytické struk-
tury lze zvýšit celkovou fotokatalytickou účinnost. Z vypočítaných hodnot rych-
lostních konstant vynesených na graf 5.13 dosáhl nejlepší výsledek grafen-silikátový
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Obrázek 5.13: Závislost rychlostní konstanty fotokatalytických grafen-silikátových struktur
na hm% grafenu. Do hodnoty 0,5 hm% grafenu závislost exponenciálně roste. Podle trendu
má nejvyšší hodnotu mezi 0,5 a 1 hm% grafenu.

Obrázek 5.14: Nejrychleji methylenovou modř degradoval materiál s 0,5 hm% grafenu, kdy
koncentrace methylenové modři C(t) klesla na nulu během 6 minut. Vzorkování bylo pro-
váděno každých 0,5 s.
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materiál s 0,5 hm% grafenu, který byl se svou kinetickou konstantou k = 11,1·10-3 s-1

o řád rychlejší než standard TiO2 P25 Degussa s k = 1,2·10-3 s-1. Naměřená foto-
katalytická aktivita roste s přidáváním grafenu do struktury až po 0,5 hm%. Pro
koncentraci 1 hm% je už opět nižší. Dá se tedy očekávat, že maximum fotoka-
talytické aktivity materiálu se bude při těchto podmínkách nacházet někde mezi
koncentracemi 0,5 a 1 hm% grafenu v silikátové struktuře. Přímé měření poklesu
koncentrace methylenové modři ukázalo, že nejlepší vzorek s 0,5 hm% grafenu ji
rozložil během 6 minut (5.14). Naměřený pokles koncentrace mimo jiné ukazuje
i schopnost fotokatalytického reaktoru změřit velmi rychlé degradační procesy. Ta-
bulka 5.2 poté shrnuje naměřené parametry připravených silikátových struktur. Ty
jsou seřazené sestupně od nejlepšího fotokatalyzátoru k nejhoršímu. Nejlepší vzorek
s 0,5 hm% grafenu nemá ani největší specifický povrch (ve skutečnosti je ze všech
vzorků nejmenší), ani nevykazuje nejvyšší míru luminiscence v píku charakteris-
tickém pro ZnO, 380 nm. Pro srovnání, fotokatalytický standard TiO2 P25 Degussa
vykazoval nejnižší fotokatalytickou účinnost při heterogenním rozkladu methyle-
nové modři s rychlostní konstantou k=1,2·10-3 s-1.



Disertační práce 73

6 Závěr

Cílem práce bylo prozkoumat elektrochemické vlastnosti grafenu a jeho vliv na prů-
běh fotokatalytických reakcí. Ve vědecké obci jsou snahy z co nejméně naměřených
parametrů jednoznačně určit, jak si povede který fotokatalyzátor. Pokud nebereme
v úvahu použité excitační světlo, tyto měřené vlastnosti by se daly shrnout do para-
metrů jako specifický povrch a s tím související sorpční kapacita, krystalinita, množ-
ství defektů, luminiscenční odezva a časový vývoj dohasínání luminiscence. Uká-
zalo se však, že tyto parametry samy o sobě nevykazují stabilní korelaci s účinností
fotokatalytické reakce a navíc se mezi sebou významně ovlivňují. Vyšší specifický
povrch znamená větší prostor pro redoxní reakce, které probíhají na povrchu foto-
katalyzátoru, ale dosavadní měření a provedené rešerše však ukazují, že velikost
specifického povrchu jednoznačně nekoreluje s fotokatalytickou účinností. Stejné
množství látky s vyšším specifickým povrchem může spět k většímu množství de-
fektů a tím vyšší pravděpodobnosti nežádoucí rekombinace. Rovněž bylo v někte-
rých studiích mylně interpretováno, že vyšší luminiscenční odezva implikuje vyšší
absorpci světla a tím lepší fotokatalytickou aktivitu. Tato interpretace však ignoruje
existenci nezářivých přechodů a časová integrace intenzity nám akorát prozrazuje,
že v materiálu jsou více či méně přítomny určité zářivé přechody. Měření časové
odezvy luminiscence nám však už dává dostatečně detailní pohled na excitační pro-
cesy ve fotokatalyzátoru. Bylo zjištěno, že delší doba dohasínání koreluje s vyšší
fotokatalytickou aktivitou, alespoň tedy u materiálů stejného složení. Pomalá doba
dohasínání luminiscence má poté přímou souvislost s dobou života excitovaného
páru elektron-díra. Porovnávané materiály stejného složení pak mají v souvislosti
s tím dle rešerší vysokou krystalinitu s malou koncentrací defektů, způsobujících
nezářivé přechody. Náboje tak mají více času pro přemístění na povrch fotokataly-
zátoru, kde se zúčastní redoxních reakcí.

Jsou různé cesty, jak docílit separace elektronů pro zabránění jak povrchové, tak
objemové rekombinace. Zejména nečistoty v krystalu představují pro volné excitony
velmi účinné pasti. V této souvislosti se fotokatalyzátory dopují různými prvky s vy-
sokou elektronovou afinitou jako třeba fluor. V disertační práci je v tomto smyslu
využíván grafen, který je přidáván do fotokatalytických nanostruktur. Grafen po
spojení s jiným polovodičem, který má CB výše, tak vytváří heteropřechod typu
I “Straddling gap”, na jehož rozhraní je vestavěný potenciál Schottkyho přechodu.
Pokud je tedy CB potenciál fotokatalyzátoru o něco vyšší než u grafenu, dojde při
překryvu excitonu a grafenové vrstvy k jeho záchytu, disociaci a následné delokali-
zaci elektronu na grafenu z důvodu vysoké mobility elektronu. V literatuře se velmi
často nerozlišuje grafen, jakožto čistá šestiúhelníková uhlíková vrstva s vazbami
sp2, a grafenové deriváty grafen oxid (GO) a redukovaný grafen oxid (rGO). Vše se
pojmenovává jako „grafen“, přitom tyto struktury mají mezi sebou nezanedbatelné
odlišnosti. GO má rozrušené vazby sp2 a obsahuje mix sp2 a sp3 vazeb, které obsa-
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hují kyslíkaté hydroxylové, epoxidové, karbonylové a karboxylové skupiny. Mírou
této funkcionalizace lze měnit jeho optoelektronické a chemické vlastnosti. Za sa-
motný přenos elektronu z polovodiče do GO jsou ale dle zjištění z literatury zodpo-
vědné pouze epoxidové vazby. Z toho důvodu je jeho častá redukce na rGO, který je
z GO deoxidován o nepotřebné karboxylové skupiny. Se zvyšujícím se podílem sp2

vazeb se tak rGO svými elektrickými vlastnostmi více přibližuje grafenu. Největším
rozdílem v použití grafenu a rGO ve fotokatalytickém materiálu je, že u grafenu
se jedná o fyzikální spojení dvou polovodičů, kdežto rGO je chemicky spojen přes
kyslíkové vazby.

V předchozí práci jsem se věnoval přípravě fotokatalytických sorpčních nano-
struktur ZnO(SiO2)ZnO, kde byl oxid zinečnatý začleněn do silikátové struktury
a v daných podmínkách 1,5x fotoaktivnější než TiO2 P25 Degussa. Tato struktura
nevykazovala měřitelné známky fotokoroze, typické právě pro ZnO. V rámci diser-
tační práce jsem se zabýval možnostmi začlenění a využití grafenu v těchto siliká-
tových strukturách. Grafen o střední velkosti částic 340 nm byl úspěšně vyroben
sonifikací v ultrazvukovém reaktoru s příkonovou hustotou 1 kW/l a následně byl
v průběhu syntézy silikátového materiálu začleněn do jeho struktury v hmotnost-
ních koncentracích 0,25; 0,5 a 1 %. Výsledný specifický povrch byl u všech nano-
struktur ve srovnatelných hodnotách nad 330 m2/g díky použití technologie vaku-
ového vymrazování, kdy struktury během vysychání neaglomerují a zachovávají si
vysoce porézní strukturu. Luminiscenční odezva ukázala u silikátového fotokataly-
zátoru bez přítomnosti grafenu charakteristický pík pro ZnO 380 nm a nezanedba-
telný podíl emise v zeleném spektru, za což jsou zodpovědné kyslíkové vakance,
případně zinečnaté intersticiály (inkorporované zinečnaté ionty), vzniklé v průběhu
syntézy. Vzorky s nenulovým obsahem grafenu tuto luminiscenci potlačily, grafen
je tedy účinnější elektronovou pastí než defekty v ZnO. Fluorescenční spektra na-
víc potvrzují pouze fyzické spojení ZnO s grafenem, protože v nich nejsou žádné
další píky charakteristické právě pro vazby oxidických fotokatalyzátorů s GO, pří-
padně rGO, které se objevují typicky ve vyšších vlnových délkách. Nejlepší foto-
katalyzátor při rozkladu methylenové modři byla grafen-silikátová struktura s 0,5
hm% grafenu, která byla při rozkladu 3,4x efektivnější než čistá silikátová struktura
a téměř 10x efektivnější než TiO2 P25 Degussa. Vzorek s 1 hm% pak již vykazoval
menší aktivitu. Na základě trendu hodnot rychlostních konstant vzhledem k obsahu
grafenu v silikátových strukturách bychom mohli říct, že optimální koncentraci gra-
fenu by byla mezi 0,5 a 1 hm%. Z hlediska fotokatalytické účinnosti tak v grafeno-
vých fotokatalytických kompozitech působí proti sobě dva efekty: 1. Větší množství
grafenu má za následek delší dobu života elektron-děrového páru a zvyšuje se prav-
děpodobnost úspěšné redoxní reakce; 2. Grafen sám o sobě dobře absorbuje fotony
a mění jejich energii na teplo - velký podíl vrstev tak zabraňuje fotokatalyzátoru
účinně odebírat fotony na generaci elektron-děrových párů. Velikosti specifického
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povrchu, ani intenzita luminiscenční odezvy pak ani zde viditelně nekorelují s foto-
katalytickou aktivitou našich materiálů.

Ačkoliv od objevu grafenu v roce 2004 je jeho výroba ve větších velikostech
stále problematická, pro použití ve fotokatalytických strukturách jsou grafenové
částice velikosti 340 nm dostatečné. Popsaná výroba grafenových částic prostou
exfoliací grafitu intenzivní sonifikací je schůdná pro masové využití a začlenění
grafenu do fotokatalytických materiálů prokazatelně zvyšuje jejich fotokatalytickou
účinnost. Naše materiály mohou najít využití nejenom jako efektivní fotokatalyzá-
tory, ale i jako fotokatalytické nanosorbenty. S velikostí svého specifického povrchu
nad 330 m2/g jsou svou sorpční kapacitou srovnatelné s některými komerčně pou-
žívanými sorpčními materiály [119]. Ke zvyšování sorpčního povrchu navíc nepou-
žíváme běžného aktivního uhlí, které má sice vysoký specifický povrch, ale je prak-
ticky neprostupné pro UV-Vis záření. Jako matrice nám slouží porézní silikátová
struktura, která je v UV-Vis transparentní a dovolí tak světlu aktivovat fotokataly-
tickou reakci. Takový materiál tak umožňuje nasorbované nečistoty fotokatalyticky
účinně rozložit a být připraven k další aplikaci. Využití by mohly najít jakožto sou-
část samoregeneračních filtrů nebezpečných látek ve vojenském průmyslu.

Grafen však není jediný perspektivní materiál pro zvýšení fotokatalytické účin-
nosti. Vědci stále pátrají po nových nízkodimenzionálních materiálech a v dnešní
době se už běžně pracuje i s 2D černým fosforem, galiem, sulfidem molybdeničitým
nebo jodidem chromitým. Jistou novinkou je nedávno v časopisu Nature Nanotech-
nology 13:602–609 publikovaný 2D materiál s původem v hematitu, příhodně zvaný
„hematen”, což je 3 atomy silná vrstva oxidu železitého. Objevitelé navíc zjistili, že
má hematen, podobně jako grafen, potenciál stát se účinnou součástí fotokatalytic-
kých materiálů. Další výzkum by se tedy mohl ubírat i směrem k využití tohoto
materiálu.
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A Příloha

Obrázek A.1: Řízené vakuové vymrazování pro přípravu neaglomerovaných nanostruktur.
Přístroj se skládá z lyofylizátoru s řízeným pracovním tlakem a řízenou teplotou povrchu
zmrazené disperze.

Obrázek A.2: Ultrazvukový generátor vlastní konstrukce o výkonové hustotě 1 kW/l. Vodní
lázeň s možností vložení regulovatelné vertikální míchačky (nahoře) je sonifikována šest-
nácti ultrazvukovými zářiči na frekvenci 32 kHz, chlazenými vzduchem. Ultrazvukový re-
aktor je navíc možné přikrýt nerezovým víkem a zvyšovat v něm pracovní tlak.
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Obrázek A.3: Fotoluminiscenční spektra fotokatalytických silikátových struktur s hm% gra-
fenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budící vlnová délka 310 nm.
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Obrázek A.4: Fotoluminiscenční spektra fotokatalytických silikátových struktur s hm% gra-
fenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budící vlnová délka 320 nm.
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Obrázek A.5: Fotoluminiscenční spektra fotokatalytických silikátových struktur s hm% gra-
fenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budící vlnová délka 330 nm.
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Obrázek A.6: Fotoluminiscenční spektra fotokatalytických silikátových struktur s hm% gra-
fenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budící vlnová délka 340 nm.
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Obrázek A.7: Fotoluminiscenční spektra fotokatalytických silikátových struktur s hm% gra-
fenu 0; 0,25; 0,5; 1 %. Budící vlnová délka 350 nm.
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9. R. Dvorsky, J. Bednář, P. Mančík, L. Svoboda, J. Trojková, D. Matýsek, P. Peikertová: Synthesis
of composite photocatalytic nanoparticles ZnO·mSiO2 using new aerosol method, Hutnické
listy 6, LXX, 2016
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Disertační práce 87
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3.10 Výpočet optimální vzdálenosti vrstev v grafitu. Mění se vzdálenost
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3.11 Výpočty z prvotních principů pásové struktury grafenu (vlevo) a jeho
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Potenciál O2
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vení OH• vede k postupnému a pomalejšímu rozkladu těchto frag-
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lenovou modř degradoval materiál s 0,5 hm% grafenu. . . . . . . . . 70

5.13 Závislost rychlostní konstanty fotokatalytických grafen-silikátových
struktur na hm% grafenu. Do hodnoty 0,5 hm% grafenu závislost ex-
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6 minut. Vzorkování bylo prováděno každých 0,5 s. . . . . . . . . . . 71

A.1 Řízené vakuové vymrazování pro přípravu neaglomerovaných nano-
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kem a řízenou teplotou povrchu zmrazené disperze. . . . . . . . . . . 82

A.2 Ultrazvukový generátor vlastní konstrukce o výkonové hustotě 1 kW/l.
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