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ABSTRAKT

P¥i dopadu elektromagnetické viny na kovovou nanostrukturu dochazi za urcitych
podminek k jejimu svazani s kmity elektronii a ke vzniku tzv. povrchovych plazmonovych
polaritonli. P¥i nezafivém zaniku téchto kolektivnich oscilaci dochazi k excitaci nosicii
naboje, které pak maji na kratky ¢as mnohem vétsi energii, nez jaka by jim pfislusela
Cisté na zdkladé teploty nanostruktury. Tyto tzv. ,,horké" elektrony a diry nachazeji svoje
vyuZiti ve fotochemickych aplikacich, nap¥iklad v reakcich probihajicich na fotoaktivnich
elektrodach, kde horké elektrony funguji jako katalyzatory.

P¥i vyrobé téchto elektrod se nabizi vyuzit zlatych nanodastic, které diky vybuzenfi
plazmonil vykazuji ve viditelné nebo blizké infralervené oblasti vyrazné (rezonanZng)
zesilenou absorpci, coz by napf. mohlo zefektivnit vyuZiti solarni energie. Tato prace se
zabyvid elektrochemickymi experimenty, které maji slouZit k objasnéni principli fotoche-
mickych reakci za pfitomnosti horkych elektron(i v naSem modelovém systému. Ten je
tvoren sklenénymi elektrodami s vrstvou cinem dopovaného oxidu inditého pokrytého
nanotrubkami ze sulfidu wolframicitého, které na sobé nesou zlaté nano&astice a elektro-
lytem obsahujicim redoxni komplexy. Porovnani chronoamperometrickych méfeni na jed-
notlivych soulastech tohoto systému ukazuje, Ze excitace plazmonickych nano&astic
skute¢né vede ke vzniku fotoproudu a Ze elektrochemické metody mohou slouzit k analyze
fotochemickych reakci katalyzovanych horkymi elektrony.

KLICOVA SLOVA

Plazmonika, elektrochemie, chronoamperometrie, horké nosi¢e naboje, zlaté nano¢astice,
WS,, fotoelektrody

ABSTRACT

When an electromagnetic wave illuminates metal nanostructure under right circumstan-
ces, it can couple to the motion of electrons and thus give rise to so-called LSPR. When
these collective oscillations non-radiatively decay, they excite charge carriers that can
have, for a short moment of time, highly non-thermal energy distribution. These so-
called "hot" electrons and holes can then take part in photochemical applications, e.g.
in reactions on photoactive electrodes where hot electrons act as catalysts. Gold nano-
particles seem to be a good candidate for fabrication of such electrodes because they
exhibit resonantly enhanced absorption due to plasmon excitation in the visible and near
infrared spectral range, which could make the solar energy harvesting more efficient. In
this work we present electrohemical experiments that should help to clarify the under-
lying principles of photochemical reactions involving hot electrons. Our model system
consists of indium tin oxide electrodes covered with tungsten disulphide nanotubes that
were previously decorated by gold nanoparticles By comparing the results of chronoam-
perometric measurements on individual components of this system it was shown that
excitation of plasmonic nanoparticles indeed leads to photocurrents and that electro-
chemical methods can serve as a valuable tool for analysis of photochemical reactions
catalyzed by hot electrons.

KEYWORDS

Plasmonics, electrochemistry, chronoampermetry, hot charge carriers, gold nanoparticles,
WS,, fotoelectrodes
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UVOD

Plazmonické vlastnosti materidlu byly vyuzivany nevédomky od starovéku. Napfi-
klad pro barveni skel pomoci kovovych piimeési, kterd pak v zavislosti na vlnové
délce dopadajiciho svétla ménila svoji barvu. Odhalovani fyzikdlni podstaty téchto
jevu vSak zapocalo az na konci 19. stoleti. Od té doby zazila oblast plazmoniky
ohromny rozvoj a objevila se fada novych odvétvi spojenych se zajimavymi aplika-
cemi. Jednou z nich je propojeni plazmoniky s elektrochemii, naptiklad pfi vytvotreni
fotoaktivnich elektrod, které by napiiklad mohly umoznit absorpci svétla ve vidi-
telné oblasti a tim zefektivnit vyuzitelnost solarni energie, nebo by mohly umoznit
ovladani chemickych reakeci za pomoci svétla. Tato prace je vénovana prave vyzkumu
vlastnosti takovychto elektrod.

V prvni kapitole je objasnéna zakladni podstata plazmonickych jevu. Nejprve se
seznamime se struénym historickym vyvojem plazmoniky, na ktery bude navazano
popisem interakce elektromagnetické viny s kovem na jeho rozhrani s dielektrikem.
Za urcitych podminek muze dojit k navazani viny na povrch, tedy ke vzniku po-
vrchovych plazmonovych polaritonu. Ty jsou spojeny s vytvarenim nosi¢u naboje
(elektronu a dér), které maji vyssi energii, nez by mély mit za dané teploty, tak-
zvanych _horkych® nosi¢u naboje. Budeme se zabyvat vysvétlenim jejich vzniku
a postupného zaniku. V zavéru kapitoly bude popsano jejich vyuziti v novych apli-
kacich, napiiklad ve spojeni s elektrochemii pii vytvareni fotoaktivnich elektrod.

K pochopeni fotochemickych reakci probihajicich na téchto elektrodach je ne-
zbytné porozumét zakladnim elektrochemickym principum, proto se jimi budeme
zabyvat ve druhé kapitole. Dale budou uvedeny zakladni metody méfeni pouzité
v ramci této prace, a to cyklickd voltametrie a chronoamperometrie, které se jevi
jako vhodné pro zkouméni fotoaktivity elektrod. K vysvétleni mechanismu pro-
cesu probihajicich na elektrodach je znalost elektronové struktury elektrod, ktera
vznika uspordadanim elektronu v elektronovych hladinach. Dale bude popséno, jak
se tyto hladiny ovliviiuji na rozhrani kovu a polovodice a k jakym zménam dochazi
po prilozeni napéti a pii osvitu elektromagnetickym zarenim.

V experimentalni ¢asti jsou popsany provedené experimenty, které mély za tikol
objasnit procesy probihajicich na fotoelektrodach ptipravenych z polovodicovych
nanotrubek sulfidu wolframic¢itého (WS,), pokrytych plazmonicky aktivnimi zlatymi
nanocasticemi. Hlavni metodou méfeni je chronoamperometrie, pomoci niz bude
zkoumana odezva elektrod na osvit laserem, v zavislosti na fadé parametru, jako
napiiklad barvé a intenzité laseru, pouzitém elektrolytu a ruzné strukture elektrod.

V ramci této prace se ukazalo, ze polovodicové elektrody pokryté zlatymi nano-
casticemi jsou vhodné pro analyzu fotochemickych reakci, a ze horké nosice naboje

se podileji na vzniku fotoproudu a ovliviuji jeho tvar. Dalsi vyzkum by mél vést



k objasnéni, jak jednotlivé parametry ovliviiuji prubéh fotoreakei. Detailni pocho-
peni mechanismu fotochemickych reakci muze vést k novym aplikacim spojenych

s fotokatalyzou a vznikem fotoproudu.



1 PLAZMONIKA

Plazmoniku lze definovat jako oblast nanofotoniky, zabyvajici se interakci mezi elek-
tromagnetickym polem a volnymi elektrony pevné latky . Plazmonika tedy vychazi
ze zakladu fyziky pevnych latek a teorie elektromagnetismu. Kovy maji nejvice
volnych elektronu, které mohou byt za urcitych podminek excitovany elektrickou
slozkou svétla, pricemz dochdazi ke vzniku jejich kolektivnich oscilaci. Kvantum ener-
gie téchto oscilaci se nazyva plazmon. V zasadé jsou rozlisovany dva druhy plazmont,
a to plazmon §itici se po povrchu, tzv. povrchovy plazmonovy polariton, a plasmon

lokalizovany na kovové nanostruktute, nazyvany lokalizovany povrchovy plazmon.

Obr. 1.1: Sklenéna nadoba obsahujici koloidni roztok zlatych nanocéstic ve vodé

pripraveny Michaelem Faradayem, pfevzato z .

Zajimavé optické jevy, jez jsou zpusobeny excitaci plazmonu, byly pozorovany
uz od starovéku, jejich cilené vyuzivani zalozené na porozuménti jejich fyzikalni pod-
staty, zapocalo az na konci 19. stoleti. Seznamme se nyni s jejim struénym histo-
rickym vyvojem, ktery zapocal jiz ve 4. stoleti n. 1., kdy byly plazmonické vlastnosti
vyuzity pii vyrobé Lykurgova poharu. Tento pohar méni svou barvu podle toho, zda
obsahuje tekutinu a v zavislosti na vlnové délce pouzitého svétla, a to diky obsahu
koloidniho zlata a stiibra, které jsou schopné interagovat se svétlem ve viditelné ob-
lasti. Skla barvend kovovymi nanocasticemi byla ve stredovéku pouzivana k vyrobé
vitrazi kostelu. Fyzikalni podstata téchto jevu se vSak zacala objasnovat az v 50.
letech 19. stoleti, kdy Michael Faraday provedl prvni systematicky vyzkum v ob-
lasti plazmoniky . Zabyval se analyzou optickych vlastnosti tenkych zlatych listu,

které propoustély zelené svétlo, zatimco zluté odrazely. Syntetizoval také roztoky



koloidniho zlata, zndmé svou rubinovou barvou (viz obrézek [L.1)). Prvnf krok v teo-
retickém vysvétleni plazmonickych jevii byl u¢inén v popisu siteni povrchovych vin
na rozhrani kovu s dielektrikem, jejichz matematicky popis byl uveden v jiz pracich
Sommerfelda [3] a Zennecka [4], nebyl vSak spojen s plazmonickym chovanim ma-
terialt. V roce 1902 Robert W. Wood naméfil podivné chovani optické odrazivosti
kovové miizky, které souvisi pravé s vybuzenim a sifenim povrchovych plazmont [5].
Dalsi prace se vénovala matematickému popisu optickych vlastnosti roztoku s vel-
kou koncentraci kovovych nanocastic, ve které Maxwell Garnett v roce 1904 navazal
na Faradayovy experimenty [6]. Pii vytvoreni modelu vysel z Drudeho a elektro-
magnetickych vlastnosti nanokulic¢ek, kterou déle rozsitil lord Rayleigh. Zvlastnimu
chovani pii rozptylu a absorpci elektromagnetického zafeni na nanokulickach se
vénoval Gustavem Mie, ktery v roce 1908 predlozil jejich teoreticky popis, pti némz
vychézel z Maxwellovych rovnic [7]. Pojem plazmon byl zaveden az v roce 1956
v teoretické praci Davida Pinese [8], ktery tak pojmenoval skupinové oscilace elek-
tronového plynu v objemu kovu. Rufus Ritchie [9] pak v roce 1957 ptedlozil prvni
teoretické studie, které prokazaly, ze u elektronu sificich se na rozhrani dielektrika
a kovu dochézi k mensim ztratdm energie nez u elektronu v objemu kovu, popsal
tak kolektivni oscilace elektronovych excitaci na povrchu. Vzapéti byly tyto oscilace
experimentalné naméreny Sternem a Farrellem a kvanta jejich energie nazvana po-
vrchovym plazmonem. Dvé prelomové experimentalni prace vénované povrchovym
plazmonum byly vydény v roce 1968. Andreas Otto [10], Erich Krestschemann a He-
inz Reather [11] popsali metody umoznujici excitaci povrchovych plazmont na ko-
vovém povrchu. Zpiistupnili tak vyzkum plazmonu sirokému poli védcu. Vysledkem
byl obrovsky nartst zajmu o oblast plazmoniky, diky némuz byl uc¢inén veliky krok
ve vysvétleni jevi provéazejicich plazmoniku. Pti odhalovani principu téchto jevu
hralo nezbytnou roli porozumeéni fyzikalnim zakonitostem, jejichz popisu, se budeme

vénovat v nasledujici kapitole.

1.1 Fyzikalni princip

V tvodni kapitole byla zminéna zakladni fyzikalni podstata plazmoniky a strucné
uveden jeji historicky vyvoj. Nyni budeme pomoci fyzikalni teorie pokracovat v ob-
jasnéni jevu spojenych s interakci svétla na rozhrani kovu s dielektrikem. Pfi po-
pisu budeme vychéazet z propojeni zakladnich rovnic popisujicich elektromagnetické
pole, tedy Maxwellovych rovnic, s fyzikou pevnych latek. Toto propojeni nabizeji
rovnice materidlovych vztaht, jez vyjadiuji zdvislost vektoru elektrické indukce D

v zavislosti na vektoru elektrické intenzity E préve pomoci materidlovych konstant



ve tvaru
D =eoE + P =¢cE, (1.1)

kde P je vektor polarizace vyjadiujici soucet indukovanych dipélu v jednotce ob-
jemu kovu s objemovou hustotou elektronu n o elementarnim naboji e. Polarizaci

v zavislosti na vychylce elektronu Z z rovnovazné polohy lze zapsat vztahem

—

P = —nez. (1.2)

Vztah obsahuje permitivitu vakua ¢y a komplexni relativni permitivitu daného
prostiedi €. Relativni permitivita popisuje optické vlastnosti materialu. Pro dielek-
trikum je jeji hodnota kladna. Avsak v pripadé kovu je dielektrickd funkce silné
zavisla na frekvenci pouzitého elektromagnetického zareni a pro urcitou frekvenéni
oblast muze nabyvat zapornych hodnot. Tato frekvenéni zavislost je popsana pomoci
Drudeho-Lorentzova modelu, ktery vychazi z predpokladu, ze volné elektrony lze
popsat pomoci souboru klasickych oscilatoru, které jsou tlumené kvuli pohybu elek-
tront na pozadi kladnych jader [5]. Elektrony kmitaji z duvodu silového pusobeni
vnéjsiho elektromagnetického pole E a jejich pohyb je tlumen srdzkami s frekvenci
~. Pohyb elektronu o hmotnosti m v elektronovém plynu muzeme podle druhého

Newtonova zakona popsat pohybovou rovnici
mi +myi = —eE, (1.3)

kde 7 vyjadiuje vektor okamzité vychylky elektronu z rovnovazné polohy. Predpo-
klddame-li harmonickou zévislost pole E(t) = Ege~i¢t, potom partikuldrnim fesenim
rovnice popisujici pohyb elektronu je Z(t) = Zpe= 1, kde 7y je komplexni amplituda

vychylky. Dosazenim ptredpokladanych zavislosti do rovnice (|1.3)) ziskdme TeSeni

7(t) = — 5 (1.4)

m(w? +1iyw)
Dosazenim tohoto vysledku zpét do rovnice ((1.2)) ziskdme

— 2 —
- — ) (1.5)

mew? +1yw

Rovnici (1.1)) po dosazeni vztahu (1.5)) lze zapsat ve tvaru
D=¢gy(1- —2L—)E. (1.6)

Porovnanim vztahu (1.6 a (L.1)) je odvozena komplexni dielektrické funkci elektro-

nového plynu

w2
e=1- 2—p (17)
w? +iyw



kde w, je plazmova frekvence elektronového plynu definovana jako

ne?

Wy =1/ —. 1.8

=\ (18)

Pro pochopeni vlastnosti materialu je vhodné se podivat na prubéh funkce e(w).

Pro zjednoduseni zanedbame vliv srazek elektronu a tedy muzeme polozit v = 0.
Takto ziskame funkci

w2

_b

w?’

e(w)=1- (1.9)

jez se nazyvéa Drudeho funkef a jejiz prubéh je vykreslen na obrézku[1.2] Tato funkce
md monotonni prubéh, jeji hodnota je nulova prave, kdyz w = w,. V dalsim textu
bude ukazéno, ze pro je jeji zaporné hodnoty, kterych dielektricka funkce nabyva

pod plazmovou frekvenci, mohou vznikat povrchové plazmony.

1,0 ——r—+—1——1——————1——————

0,0

&(w)

-0,5 - -

-1,5 1 -

20 ——T——7T—— " 7T "7 T T T
o0 02 04 O6 08 10 12 14 16 18 20

Obr. 1.2: Dielektricka funkce plynu volnych elektronu e(w) podle Drudeho modelu,
viz rovnice . V oblasti e(w) < 0 mé kov typické kovové vlastnosti a jeho odrazi-
vost se sblizi k 1. Pokud se vsak elektromagneticka vlna navaze k povrchu, dochazi
k sifeni povrchovych plazmonovych polaritont. Graf je vykreslen pro zlato (koncen-

trace volnych nosi¢tu ndboje n = 5,9 -102m3), hodnota plazmové frekvence w, je

podle vztahu (1.8) rovna 1,36 - 1016 Hz.



Déle uvazujme nejjednodussi geometrické usporadani pii némz se muze na po-
vrchu §itit povrchovy plazmonovy polariton v podobé evanescentni viny, tato ro-
vinnd geometrie je schématicky zobrazena na obrazku [I.3] Nachézi se zde rozhrani
dielektrika, neabsorbujici poloprostor z > 0 s pozitivni redlnou dielektrickou funkci
g9, a kovu pro poloprostor z < 0 popsaného Drudeho dielektrickou funkei &;(w)
(viz obrézek . Pro popis tohoto systému vyjdeme z Maxwellovych rovnic bez
volnych naboju a proudu v kombinaci s podminkami pro spojitost vektoru elektro-
magnetického pole na rozhrani |12]. Jejich kombinaci dostavame dvé sady rovnic,
které odpovidaji tzv. transverzdlnimu elektrickému (TE) a transverzélnimu magne-
tickému (TM) vlnovému moédu. Pouze pro TM médy vsak lze nalézt feseni ve forme
evanescentni viny, ktera je vazana k rozhrani a jejiz intenzita klesa v obou smérech

od roviny rozhrani, tedy ve sméru osy z.

Dielektrikum

Obr. 1.3: Schéma rozhrani kov-dielektrikum pro odvozeni disperzni relace plazmo-

novych polaritonu.

Nyni zapisme feseni sady rovnic odpovidajici TM mdédu. Slozky vektoru elek-

trického a magnetického pole jsou v poloprostoru z > 0 popsany rovnicemi

H,(2) = AgelPohez (1.10)

: 1 iBx—koz
E.(z) = 1A2w€0€2k2€ : (1.11)
E.(z)=-A B et 1.12
2(2) = - 1@6 (1.12)

a pro poloprostor z < 0 obdobné

H,(2) = AjelPrhz (1.13)
1 .
Ex(Z) = _iAlnggl k}lelﬁ:ﬁ—klz, (114)



B
E.(2)=-A ifrtkiz 1.15
(2) == A, (1.15)

kde k1, ko a (8 jsou kladné konstanty. Konstanta 3 vyjadiuje utlumu vlny ve sméru z a
nazyva se propagacni konstanta povrchové viny. Déale za pomoci konstant ki a ks lze
urcit utlum ve sméru osy z, klesajici podle reciproké zavislosti 1/k; 2. Pro dodrzeni

spojitosti H,, E, a €12 na rozhran{ je nutné splnit podminky

A= A, (1.16)
A ko k
1 2

fi_ R 117

i (1.17)

Za predpokladu, ze vinové vektory kq a ko jsou redlné a kladné, vyplyva z podminky
ze povrchové vlna muze existovat jediné mezi materidly s opaénym znaménkem
redlnych ¢asti dielektrickych funkei, tedy pravé mezi vodicem (e < 0, viz Drudeho
model graf a dielektrikem. Dale vyraz (1.13|) pro slozku H, musi vyhovovat

vlnové rovnici, coz vede ke svazani konstant k; a ko vztahy
k? = B2+ kiey, (1.18)

k3 = B2 + kley. (1.19)

Dosazenim rovnic ky a ko do rovnice ([1.17)) ziskdme vztah mezi frekvenci viny a jejim

vlnovym vektorem, tedy disperzni relaci plazmonu (viz obrazek

B(w) = koy (1.20)

kde ko je vlnové ¢islo definované vztahem ko = w/c, kde w je frekvence vinéni

a c je rychlost svétla ve vakuu. Pfi navazani elektromagnetické viny na rozhrani
vznika evanescentni povrchova vlna, ktera se nazyva povrchovy plazmonovy polari-

ton. Svétlo je tak navazano pod svym difrakénim limitem.

Lokalizované povrchové plazmony

Dopada-li svétlo na kovovou nanostrukturu a dochézi-li k rezonanci kolektivnich
oscilaci plynu volnych elektronu, vznika stojata vina nazyvajici se lokalizovany po-
vrchovy plazmon.

K popisu tohoto jevu pouzijeme nejjednodussiho predstavitele nanostruktury
kulovou nanocastici, se kterou se setkavame v fadé experimentu a aplikaci plazmo-
niky [13]. Za predpokladu, Ze rozmeér nanocastice je vyrazné mensi nez vinova délka
elektromagnetické viny tzv. blizké elektromagnetické pole, se pole v jejim okoli

jevi jako homogenni, za tohoto pfredpokladu muzeme pouzit pro popis interakce
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Obr. 1.4: Graf disperzni relace [1.20] pro povrchovy plasmonovy polariton $itici se
po povrchu zlata vznikly po dosazeni Drudeho modelu (viz rovnice . Cérkovand
vodorovna c¢ara s niz§i hodnotou frekvence odpovida plazmonové frekvenci povr-
chovych plasmontt wy, = wp/v/1+ €9 a cerchovand ¢éra se vztahuje k elektromagne-
tickym vInam, které nejsou vazany k materidlu. Mezi ¢arkovanymi ¢arami vznikd
zakdzany pas frekvenci, kde je vlnovy vektor ryze imaginarni, vina je zde expo-
nencialné tlumena s e=#*. Také je patrné, Ze grupova rychlost svétla v latce je vzdy
mensi nez jeho rychlost ve vakuu, smérnice disperzni kiivky (plnd ¢éra) je vsude

mensi nez smérnice pro nevazané fotony ve vakuu.



nanocastice s elektromagnetickym polem kvazi-statické aproximace [5]. Pro kvali-
tativni porozumeéni je postacujici uvazit vysledné vztahy této aproximace. Elektro-
magnetické pole zpusobi polarizaci volnych elektronu castice, které zacnou oscilo-
vat kolem mnohondsobné tézstho jadra (nucené oscilace). Castice osvicend svétlem
s vlnovym ¢islem kg se takto chova jako kmitajici elektricky dipdl. Jako v kazdém
kmitajicim systému muze dojit k rezonanci, kterd dokaze zesilit blizké elektromagne-
tické pole a zvysit ucinny prurez rozptylu C., a absorpce C,ps svétla nanocasticemi.

Popis téchto jevu pro kulovou nanocastici o poloméru R je dan rovnicemi [5]

8 €9 — &1 2
Crop = — k3RS | ——— 1.21
30 €9+ 2¢1 ( )
3 E2—&1 2
Caps = Ak R° Im | ————| . (1.22)
€9+ 2€1

7 rovnic a vyplyva, ze ucinny prufez rozptylu a absorpce silné za-
visi na velikosti ¢éstice (velké ¢astice relativné veétsi ¢ast svétla rozptyli a malé
absorbuji) a také, ze u¢inny prufez je nejvyssi pokud dochézi k frekvenéni rezonanci,
kterd nastdva, kdyz se vztah |e5 + 2¢1| rovna nule. K této frekvenéni rezonanci tedy
dochézi, kdyz 1 = £2/2 a tedy opét ve frekvencni oblasti, kde dielektrickd funkce
kovu je zdpornd, tj. v oblasti nizsich frekvenci nez je plazmova frekvence kovu wy,
. Napiiklad pro zlato a stiibro dochazi k plazmonové rezonanci ve viditelné
oblasti [36].

Aplikace

Od prvniho systematického vyzkumu v oblasti plazmoniky, zaznamenala plazmonika
ohromny pokrok. Za ¢imz stoji jak znacny rozvoj ve vyrobé rozmanitych nanostruk-
tur, ktery probéhl v poslednich desetiletich, tak rozvoj metod optické charakterizace
s velkou citlivosti a také v neposledni fadé moznosti vypocetni techniky. Kazdym
rokem vychézi vice nez 10 000 védeckych ¢lanku zabyvajicich se timto tématem [13]
a nachazeji se stale nové moznosti aplikaci.

Jak bylo objasnéno v predchozi kapitole pii vzniku plazmonu dochéazi k navazani
elektromagnetické viny do povrchu nanostruktury, takto lze dosdhnout zfokusovani
svétla hluboko pod jeho difrakéni limit. Vysledny efekt je podobny jako u makrosko-
pické cocky, jenom s tim rozdilem, ze velikost zafokusované oblasti je pro viditelné
svétlo v Tadu desitek nanometru a je tak vyrazné zesilena i hustota v této malé
oblasti. Vyuziti téchto jevii muzeme najit v mikroskopii, spektroskopii a v optoelek-
tronickych zafizenich [5]. Blizké elektromagnetické pole a rozptyl svétla nanocéstic

zavisi krom materidlovych vlastnosti také na tvaru a velikosti nanostruktury (viz rov-

nice (1.21)) a (1.22))). Jelikoz analytické vypocty elektromagnetického pole v okoli
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téchto ruznorodych nanocdstic jsou kromé sféricky symetrickych objektu (viz ka-
pitola 1.1, Lokalizované plazmony) prakticky neproveditelné, vyuzivaji se pro tyto
vypocty Metody konecénych diferenci v ¢asovych doménach (FDTD) [14].

Dalsi moznosti jak ménit plazmonové vlastnosti je skladani nanostruktur ruznych
tvaru, které spolu reaguji v blizkém nebo dalekém poli. Napiiklad spojenim nano-
castic je mozné vytvorit silnou optickou rezonanci, ktera umozni efektivnéji navazat
svétlo nanostrukturou a zvysit kontrolovatelnost a zejména tcinnost fyzikalnich pro-
cest, zahrnujicich fluorescenci a Ramanovu emisi, a také tvorbu horkych nosic¢t
néboje, elektronu a dér [13], [15]. Tyto nosic¢e nabizeji fadu aplikaci, naptiklad ve fo-
tovoltanice a fizeni chemickych reakei |[16]. Jejich excitace je hlavnim predmétem této

prace, podrobnéji se jim budeme vénovat v nasledujici kapitole.

1.2 Horké elektrony

Studium horkych elektronu bylo zapocato jiz pred vice nez 125 lety, kdy Hein-
rich Herz pfi studiu vlivu ultrafialového svétla na elektrické vybijeni kovovych elek-
trod objevil fotoelektricky jev [17]. Za jeho objasnénim stél Albert Einstein v roce
1905 [18]. Predpokladal, ze svétlo je nejen vyzarovano, ale i pohlcovano po kvantech
s presné definovanou energii, ktera je rovna frekvenci svétla vyndsobené Plancko-
vou konstantou. Fotoelektricky jev je provazen fotoexcitaci, jejiz prubéh bude nyni
popsan. Ozareni nanostruktury elektromagnetickou vlnou muze zpusobit fotoex-
citaci, pri které dochézi ke vzniku paru horkych nosicu néboje elektronu a deér.
Nosice naboje lze oznacit za horké pokud je jejich energie vétsi nez energie, ktera
by odpovidala teplotni excitaci. Nejprve je rozdéleni energii horkych nosicu naboje
silné netermalni (neodpovida Fermiho distribuci) po kratkém ¢asovém intervalu (100
fs) dochézi k termalizaci systému a rozdéleni energii odpovidéd Fermiho distribuci
pii vyssi efektivni teploté nez pred fotoexcitaci. Prebyteéna energie se preménuje
na energii tepelnou, v dusledku srézek elektron-fonon. Horké elektrony mohou byt
vyuzity v chemickych déjich, teplo vzniklé pfi jejich zaniku zase k zahfivani v presné
definovaném misté. Nachézi se aplikace ve fotochemii, pro vyrobu fotodetektoru a fo-
tovoltaniku |16].

Osvit nanostruktury elektromagnetickou vlnou je nésledovan postupnym proce-
sem, pfi némz dochdzi zejména k néasledujicim jevum: vyrazeni elektronu z povrchu
(fotoelektricky jev), rychla relaxace horkého elektronu, vytvoreni silného optického
blizkého pole a/nebo vytvorenim fotonu. Prvnim predpokladem je absorpce fotonu
(obrdzek [L.5h). Pti osvitu rovného povrchu chybf hybnost potfebnd k navdzani viny
do povrchu (viz disperzni relace , lze pouzit ruznych metod navazani viny nebo

vybudit lokalizované plazmony na povrchu nanostruktury, coz nastane pii spravné
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\ A 4
Plasmonova excitace Landauovo tlumeni Relaxace naboje Teplotni rozptyl
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Obr. 1.5: Schéma fotoexcitace kovové nanocdstice laserovym svazkem a nasledné
tlumeni, ve spodni fadé prislusna schematicky znazornéna populace elektronovych
stavu (Sedd barva) spojend s excitaci plasmonu. Horké elektrony jsou reprezentovany
oranzovou barvou nad hladinou Fermiho energie Fr a horké diry jsou znézornény
modrou barvou pod Ep. a) Nejprve je svétlo preneseno do nanocéstice a je exci-
tovan lokalizovany povrchovy plazmon. b) V prvni 1-100 fs dochazi k Landaoveé
tlumeni. Excitace elektronu a dér neodpovida Fermiho rozdéleni a zanika znovue-
misi fotonu nebo nésobenim nosi¢u ndboje pii interakei elektron-eletron. c¢) Ener-
gie je prerozdélend interakci elektron-elektron a jeji rozdéleni odpovida Fermiho,
coz nastava v ¢ase od 100 fs do 1 ps. d) Nakonec je energie ve formé tepla prenesena

do okoln{ kovové struktury v rozmezi 100 ps az 10 ns. Pfrevzato a upraveno z [16].

kombinaci vlnové délky a vlastnosti nanostruktur, které jsou dany jejich velikosti,
tvarem a vlastnosti kovu. Proto ladénim koncentrace nanocéstic a postupem jejich
piipravy lze dosdhnout pozadovanych vlastnosti nanostruktur. Efektivita optické
absorpce a tedy i vzniku horkych nosi¢u naboje zavisi na absorbénim koeficientu
(imagindrn{ ¢dst relativn{ permitivity, viz rovnice (1.22))) a na sile lokdlniho elektro-
magnetického pole [19).

Plazmonova resonance nanostruktury je dale tlumend dvéma zpusoby: vznikem
fotonu nebo vytvorenim paru nosicu naboje (elektron-dira), zndmého jako Lan-
dauovo tlumeni (obrézek ) Landauovo tlumeni je kvantovy jev, pii kterém
se plazmon pfeméni na excitaci paru elektron-dira. Tento proces trva v rozmezi
1 az 100 fs. Distribuce nosi¢u néboje zalezi na plazmonové energii, velikosti ¢astic,

elektrické strukture a hustoté stavu materialu. Landauovo tlumeni je fyzikalni me-
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chanismus, ktery se odrazi v imaginarni ¢asti dielektrické permitivity kovu. Proto
znalost imaginarni ¢dsti permitivity umozni optimalizaci tvoreni horkych elektront.
Pouzitim kovu s vysokym indexem absorpce muzeme ziskat maximalni produkeci
horkych elektronu, ladénim geometrického usporadani lze ménit plazmonovou rezo-
nanci nanocastic [16].

Nadbytecna energie horkych elektronu je preddvana ostatnim elektronum po-
moci interakci elektron-elektron nebo dochazi k Augerovu prechodu. Proces relaxace
horkych elektront trvd mezi 100 fs a 1 ps (viz obrézek [L.5c). Poté mé energie elek-
tronu opét Fermiho-Dirackovo rozlozeni pro teplotu, ktera se vsak navysila o energii
horkych elektronu. Vyrovnani energie mrizky s energii volnych elektronu trva déle
v tadu jednotek ps. Nakonec je prebytecné teplo pireneseno do okoli kovové nano-
struktury, coz trva v rozmezi 100 ps az 10 ns v zavislosti na velikosti nanocastic

a teplotni vodivosti okoli (viz obrézek [L.5d).

Aplikace horkych elektroni

Po relaxaci horkych nosicii naboje dochazi k teplotnimu rozptylu na struktufe.
Lze tak lokalizovaneé, efektivné a meéfitelné ohiivat strukturu, coz nachéazi vyuziti
v mnoha aplikacich, napiiklad ve fototermélni terapii v boji s rakovinou. K témto
ucelum se hodi nanocéstice, jejichz rezonance je naladéna na infracervenou oblast
spektra, kde lidska tkan neabsorbuje. Nanocastice jsou zavedeny do krevniho obéhu
organismu, ¢ast z nich se dopravi do nadoru a pomoci rezonancni vlnové délky
je oblast nadoru ozarena. Nanocastice zpusobi lokdlni ohtev, a tak zapricini smrt
rakovinnych bunék nédoru [20|. Lokalizovany ohiev pomoci plazmonicky aktivnich
nanocastic nachéazi fadu dalsich aplikaci, naptiklad zménu povrchu polymert, lokaln{
kontrola prechodu faze, rust polovodi¢ovych dratu a uhlikovych nanotrubek atd.

Jednou z potencidlnich aplikaci excitace horkych pari nosicu naboje, je vyuziti
v chemickych reakcich. Horké elektrony v dobé tésné po excitaci, kdy maji stale velmi
vysokou energii, mohou iniciovat zmény v molekulach adsorbovanych na povrchu
kovu, a tim umoznit chemickou reakci, ktera by jinak byla energeticky nevyhodna,
v podstaté tedy mohou fungovat jako katalyzatory. Muze dochazet k chemickym
reakcim, jako napiiklad k disociaci molekul Hy na zlatych nanocasticich pii pokojové
teploté. Podobné se nabizi vyuziti horkych dér, které mohou zprostiedkovat oxidaci
citratovych molekul adsorbovanych na Ag nanocasticich, coz vede k rustu nanocastic
v dusledku redukce stiibrnych iontu z roztoku [21].

Lze také vytvorit fotovoltanicka zatizeni, ktera vyuzivaji fotoexcitaci a separaci
paru nosicu elektron, dira, napfiklad v solarnich ¢lancich a fotodektorech. Sluneénim
svétlem lze vybudit prevazné elektrony o nizsi energii nez zakazany pas polovodi¢u
(podrobnéji viz kapitola elektrochemie) a ty nelze detekovat. Jednou z moznosti

jak tento problém obejit je detekovat elektrony kovu. Cela fungujici na principu
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Fotoemise Lokalni ohiev Fotochemie

Obr. 1.6: Nékteré efekty, které mohou nastat pii fotoexcitaci horkych elektronu
v kovu. a) Fotoemise elektronu z kovu do vakua (je nutné aby elektron mél vétsi
energii nez je vystupni prace kovu). b) Fotoexcitovany elektron muze zustat uvéznén
v Castici, svoji nadbytecnou energii preda strukture, a tak dochazi k lokalnimu
ohtevu. ¢) Fotoelektrony mohou reagovat s molekulami na povrchu, ¢ehoz se vyuziva

ve fotochemii. Prevzato a upraveno z [16].

detekce fotoelektronu byla navrzena jiz rok po objeveni fotoelektrického jevu [22].
Coz vedlo k vyvoji fotodetektoru schopnych detekovat svétlem excitované elektrony,
které maji energii vyssi nez Schottkyho bariéra, a tak jsou schopné projit rozhranim
kovu a oxidu. U Schottkyho detektoru je absorpci fotonu v prvnim kroku generovéan
horky elektron (viz obrazek , ktery je excitovan na energii vyssi nez Fermiho
mez. Ve druhém kroku elektron putuje k rozhrani kovu a oxidu, pficemz zna¢na ¢ast
elektronu ztrati svoji energii pii srazkach. Elektrony, které dorazi k rozhrani a které
maji energii vyssi nez je Schottkyho bariéra ¢, mohou s urcitou pravdépodobnosti
touto bariérou projit (tfeti krok), muze vsak dojit i k odrazu.

Kombinovanim kovovych nanocastic s polovodi¢i tedy umoznuje pripravu ma-
terialu se zajimavymi vlastnostmi. Nabizi se jejich vyuziti pro vyrobu foto-aktivnich
elektrod, které mohou byt schopné absorbovat viditelné svétlo. V dalsi kapitole se
budeme detailnéji vénovat prave reakcim probihajicim na foto-aktivnich elektrodach,

pricemz nejprve bude uvedeno zakladni seznameni s elektrochemii.
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Kov Polovodic¢

Obr. 1.7: Schématické znazornéni Schottkyho bariéry na rozhrani kovu a polovodice.
Elektron v kovu muze byt dopadajicim svétlem excitovan z Fermiho meze Ep (1).
Potom putuje k rozhrani (2), kde pak muze projit pres Shottkyho bariéru (3) o vysce

Aypy,. Prevzato a upraveno z [16].
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2 ELEKTROCHEMIE

Chemicka vazba je zprostiedkovana sdilenim vazebnych elektronu. Béhem chemic-
kych reakci dochézi ke zméné chemického (oxidaéniho) stavu reaktantu, ktery je
urcen zaplnénim valenc¢nich orbitalu elektrony. Pii zméné oxidacniho stavu tak
dochéazi k prenosu elektronu. Tok téchto elektronu muze tvotit elektricky proud,
proto se pro zkoumani prubéhu chemickych reakci a zmény chemického stavu nabizi
mérit tento proud. Zpusoby jak toho dosdhnout jsou predmétem zkouméni elek-
trochemie, kterd se zabyva pravé mérenim elektrickych velicin, jako je proud, po-
tencial nebo naboj, a jejich vztahem k probihajicim chemickym procesum. Jednim
z vyznamnych ptinosu elektrochemie je jeji vyuziti k analytickym ti¢elim. Tato mére-
ni se provadéji v elektrochemické cele, ktera je slozena alespon ze dvou elektrod,
mezi kterymi je udrzovano napéti, a vodivého roztoku nazyvaného elektrolyt. Jedna
ze dvou elektrod reaguje se zkoumanou latkou, proto se nazyva pracovni elektroda.
Druhd se nazyva referenéni elektroda, je na ni udrzovan konstantni potencial (neni
z&visly na vlastnostech roztoku). Na zdkladé zmén potencidlu ziskavame ruzné in-
formace o prubéhu reakce, napiiklad o rychlosti transportu. Pii analytickém méfeni
je ménén potencial na zkoumané latce a zaznamenavan proud, ktery zacne protékat,
nebo naopak. Analytické metody elektrochemie muzeme tedy fidit udrzovanim kon-
stantniho proudu nebo napéti. Proto podle vybéru fizenené veliciny muzeme rozlisit
dva hlavni principy, potenciometricky a potenciostaticky. Potenciometrie je sta-
tickd elektrochemickd metoda (protéka konstantni proud), pii které se informace
o vlastnostech vzorku ziskava z hodnoty potencialu mezi elektrodami. Této metody
lze pouzit k piimé detekci ruznych iontu: Naptiklad vodikovych, vapenatych, flu-
oridovych a draselnych iontu v roztoku vzorku [23|. Vyuziti tedy logicky nachézi
pii klinické diagnostice, pri kontrole prumyslovych procesu, pri sledovani zivotniho
prostiedi a ve fyziologii [23].

Metoda s nastavitelnym potencidlem (potenciostatickd metoda) se pouziva ke zkou-
mani zpusobu transportu naboje na rozhrani elektrody a roztoku a je zalozena na dy-
namickych procesech. Napéti mezi elektrodami tidi transport elektronu pii reakci
a je méren vysledny proud. Diky rozdilnému potencidlu na elektrodach se na nich
vytvori nedostatek nebo prebytek elektront, coz vede ke zvyseni pravdépodobnosti
odebrani nebo predani elektronu ¢asticim roztoku, jednéd se o redukci nebo oxidaci
téchto castic (viz dale). Redoxni proces (proces, pii némz dochazi k redukei a oxi-
daci) probiha do doby, nez je ustanoven rovnovazny stav. Méreny proud urcuje, kolik
elektront prochazi rozhranim elektroda, roztok. Potenciostatické metody tedy méii
elektroaktivni roztoky (roztoky, v kterych muze dochazet k redoxnim reakcim).

V prvni ¢asti této kapitoly budou vysvétleny principy procesu probihajicich

pri elektrochemickych reakcich. Déle se budeme zabyvat voltametrii, jednou z hlav-
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nich potenciostatickych metod. Vzhledem k tomu, ze budeme zkoumat plazmonické
fotoaktivni elektrody pomoci chronoamperometrie, bude dale popsana chronoampe-
rometrie a v zavéru bude diskutovana moznost propojeni elektrochemie s plazmo-

nikou.

2.1 Chemické principy

Redoxni reakce
Oxida¢né-redukénimi nazyvame reakce, pii niz dochéazi ke zméné oxidacnich c¢isel
reagujicich latek, ¢asto zpusobeného prenosem n elektronu mezi nimi, coz lze zapsat

rovnici
Ox +ne” == Red, (2.1)

kde Ox a Red jsou oxidované a redukované stavy, takzvany redoxni par. Tento déj
je provazen zménou oxida¢nich ¢isel nékterych atomu. Oxidace je déj, pri kterém
dochézi ke zvysovani oxida¢ntho ¢isla prvku (v rovnici probiha zprava doleva).
Redukce je déj, pii kterém se oxida¢ni ¢islo snizuje (v rovnici probiha zleva
doprava). Oxidace a redukce probihaji vzdy soucasné, pokles ¢i rust oxidaéniho ¢isla
je dusledkem vymeény elektronu mezi latkami podilejicimi se na reakci. V oxidacné-
redukénim systému dochézi samovolné k ustanoveni dynamické rovnovahy (stejny
pocet ¢astic je oxidovany jako redukovanych), ktera je charakterizoviana rovnovaznou
konstantou. Rovnovéznd konstanta je rovna poméru koncentraci reaktantu ([Ox]

a [Red]) pti dynamické rovnovaze

[Ox]
[Red]’

(2.2)

Urcit jak bude probihat redoxni reakce, je mozné z rozdilu potencialu elektrod,
ktery zavisi na materidlu elektrod. Dohodou bylo stanoveno, ze potencial vodikové
elektrody je roven 0 (bez ohledu na teplotu jejiz je funkei). Hodnoty potencidlu
materialu jsou zavislé na teploté a aktivité jejich iontu v roztoku, proto se tyto hod-
noty uvadéji pii takzvanych standardnich podminkéch (teplota 25°C, tlak 101 325
Pa) a oznac¢uji se jako standardni redukéni potencidly. Z téchto hodnot lze stano-
vit jak bude probihat redoxni reakce. Kov s nizsi hodnotou redukéniho potencialu
bude redukénim ¢inidlem kovu s vyssim redukénim potencidlem. Pii elektroche-
mickych meérenich je ¢asto pouzivana referencni elektroda vzhledem k niz je urceny
potencial na pracovni elektrodé. Jako referencni muze slouzit vodikova elektroda
(NHE z anglického Normal Hydrogen Electrode), jeji realizace vSak neni jedno-
ducha, a proto se pfi redlném experimentu castéji setkavame s elektrodou ze stiibra
a chloridu stiibrného. Potencial Ag/AgCl elektrody je 0,2 V vuéi NHE (z ¢ehoz

vyplyva prevodni vztah mezi nimi).

17



Faradayicky proces

Cilem elektroanalytickych experimentu s nastavitelnym potencidlem je vyvést sys-
tém s chemické rovnovahy a pak mérit proud, ktery odpovida pribéhu analyzované
reakce, napiiklad u redoxnich procesu, kde dochézi k prenosu elektronu (viz rovnice
(2.1))). Tato reakce zacne probihat pii potencidlech, pro které je prenos elektronu
termodynamicky nebo kineticky vyhodny, az do ustanoveni rovnovahy. Pro reakce
probihajici termodynamicky lze z hodnoty prilozeného potencidlu F na elektrode
urcit koncentraci elektroaktivnich molekul na povrchu ([Red] a [Ox]) podle Nern-

stovy rovnice

2,3RT | [Ox]
nE % [Red]’

kde E° je standardni redoxni potencial, R je univerzalni plynova konstanta, T je tep-

E=FE°+

(2.3)

lota ve stupnich Kelvina, n je pocet elektronu prenesenych pri reakci a F' je Faraday-
ova konstanta. Pokud je E° zaporné, s vyssi pravdépodobnosti probihé redukce podle
rovnice , dochézi k prenosu elektronu. V obvodu zacne protékat tzv. Faradayuv
proud jehoz hodnota odpovida poctu prenesenych elektronu vynasobenych Fara-
dayovou konstantou (soucin elementarniho naboje Avogadrovy konstanty). Pii vy-
kresleni Nerstovy rovnice ziskame zavislost proudu na prilozeném potencialu. Cel-
kova velikost naméfreného proudu je vSak souctem nejenom Faradayova proudu, ale i
proudu pochéazejicich z nefaradayického nabijeni (po prilozeni napéti se vrstva v okoli

elektrody chové jako kondenzétor).

Reakéni rychlost
Prubéh reakce probihajici na elektrodé muze byt komplikovany, tvoreny nékolika
kroky, které probihaji soucasné, a to zejména difuzi a transportem elektront. Rych-
lost reakce je pak urc¢ena nejpomalejsim z nich. Reakéni rychlost jednoduchych reakei
je omezena pouze transportem elektroaktivnich céstic elektrolytem k povrchu elek-
trod a prenosem produktu reakce pry¢ od elektrod, do roztoku. Transport castic
muze byt zprosttedkovan migraci, proudénim nebo difizi. Migraci se nazyva pohyb
lou naptiklad michdnim, nebo bez vnéjsitho zasahu v dusledku gradientu hustoty.
Diftize je samovolny neuspoiradany pohyb ve sméru gradientu koncentrace.

Pro méreni rychlosti reakce je obvykle zaveden tok, ktery je definovan jako pocet
castic, které projdou jednotkou plochy za jednotku c¢asu. Vzhledem ke slozitosti rov-

nice popisujici situaci, kdy nastavaji vSechny tii druhy transportu ¢astic soucasné
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[23], je tézké jednoznacné spojit proud s koncentraci. Tuto situaci lze znacné zjed-
nodusit pokud potlacime migraci nebo proudéni, napiiklad pridanim nadbytku soli
nebo pouzitim stabilnich roztoku. Za téchto podminek je transport castic limitovan
pouze difuzi. Kdyz probéhne reakce na povrchu elektrody a vznika gradient kon-
centrace v okoli elektrody a s nim i difuzni tok, reaktanty se presouvaji k povrchu

elektrody a produkty do objemu roztoku.

Transport elektroni - model zalozeny na distribuci energiovych stavi
Jedno z teoretickych priblizeni transportu elektronti na heterogenim rozhrani je
zalozeno na prekryti energiovych stavu elektrody a reaktantu v roztoku. Tento kon-
cept je vhodny i pro polovodicové elektrody, kde je dulezité uvazovat elektronovou
strukturu elektrody. Hlavni myslenkou je, ze transport elektront nastane v pripadeé,
kdy se zaplnény stav dostane do blizkosti nezaplnéného stavu o stejné energii, ktery
nasledné muze prijmout elektron. Pokud dochézi k redukci reaktantu, zaplnény stav
se nachazi na elektrodé a pifjemcem je jeho nezaplnény stav. Pro oxidaci je tomu
naopak. Pocet stavi pii daném rozsahu energii zdlezi povrchu elektrody v kontaktu
s roztokem a hustoté stavu elektronu v elektrodé. Pokud je elektroda z kovu, hustota
stavu je prakticky spojita, avsak v pripadé polovodice se vyskytuje znaény rozsah
energii, pro kterd je hustota stavu blizka nule, nazyvany zakazany pas.

Elektrony zaplnuji stavy od nejnizsich po nejvyssi dokud nejsou vSechny umistény.
Nekteré materialy maji vice stavi nez potiebuji pro umisténi elektronu, a tak maji
stale volné stavy nad témi zaplnénymi. Pti absolutni nule nejvyssi zaplnény stav od-
povida Fermiho energii a vSechny stavy nad touto energii jsou prazdné. Pri zvysujici
se teploté roste energie elektrontu a ty jsou schopny se dostat do stavu nad Fermiho
energii, ¢imz vznikaji vakance pod touto energii. Pravdépodobnost, ze stav bude
zaplnén elektronem pii teploté nad absolutni nulou, je ddna Fermiho-Diracovym
rozdélenim, z niz vyplyva, ze pro stavy pod Fermiho mezi je tato pravdépodobnost
vysoka a pro stavy vysoko nad Fermiho mezi je prakticky nulova. Stavy s energii
Fermiho meze jsou pak zaplnény s 50% pravdépodobnosti.

Pti zméné prilozeného napéti dochazi k posunu Fermiho meze. Pro vice zaporny
potencidl je energie Fermiho meze vyssi a naopak. U kovové elektrody tyto zmény ne-
nastavaji zaplnénim dalsich volnych stavi, ale nastavaji predevsim nabijenim kovu,
vlivem pfilozeného potencidlu jsou vSechny stavy posunuté (viz obrazek b, ¢).
Pokud zahrneme nabijeni kovu do celkového nédboje, tvoii jeho zanedbatelnou ¢ast.
Jinak je tomu vSak u polovodicu, ¢emuz se budeme vénovat v kapitole 2.4.

Podobnym zpusobem jsou také popsany stavy roztoku, az na to, ze zaplnéné
a prazdné stavy se vztahuji k redoxnimu paru reaktantu (viz obrazek . Jejich
stavy jsou na rozdil od stavu v kovu lokalizované. Pro prenos elektronu se musi

nejprve priblizit do bezprostiedni blizkosti povrchu kovu. V okamziku kdy je reak-
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a E=E, b E>E, c E<E,
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Energie elektron(
Energie elektronl

Obr. 2.1: Schématické znazornéni energiovych hladin na rozhrani kovové elektrody
(Ejoy je hodnota Fermiho meze kovu) a roztoku (F,,, je Fermiho mez roztoku, A
je jeho nezaplnény stav a B zaplnény). a) Pti jejich kontaktu dochazi k transportu
elektronu, do ustanoveni rovnovahy Fermiho hladin. b), ¢) Systém muze byt vyveden
z rovnovahy prilozenim napétim E., rozdilného od rovnovazného napéti F, a tak

dochézi k toku elektronu ve sméru intenzity. Prevzato a upraveno [24].

tant v kontaktu s kovem, mohou probihat redoxni reakce, dochazi k preuspotradani

elektrontt mezi zaplnénymi a nezaplnénymi stavy se stejnou energii.

Elektricka dvojvrstva

Elektricka dvojvrstva je oblast nabitych céstic, kterd existuje na kazdém rozhrani
kapaliny a pevné latky. V elektrochemickych experimentech je tvofena iontovou
vrstvou, kterd vznika v roztoku, aby prirozené vyrovnala prebytek naboje elektrody:
Kolem zaporné nabité elektrody se vytvori vrstva kladnych iontu a naopak, celkovy
naboj rozhrani je pak nulovy.

Elektricka dvojvrstva ma slozitou strukturu slozenou z nékolika vrstev (viz obra-
zek . Vrstva nejblize povrchu elektrody, kde se nachézeji prevazné adsorbované
ionty, se nazyva vnitini Helmholtzova vrstva (v obrazku ohranicena ktivkou
H1). Dalsi vrstvou je vnéjsi Helmholtzova vrstva, v obrazku ohranic¢ena kiivkou
H2, ktera prochazi stiredem rozpusténych iontu ptiblizenych k povrchu na nejkratsi
moznou vzdalenost. Tyto dvé vrstvy jsou silné vazany k povrchu.

Za Helmholtzovou vrstvou se nachazi difuzni vrstva, ve které dochazi k difuzi
castic v roztoku mezi Helmholtzovou vrstvou a objemem roztoku. Pohyb iontu
je Tizen podle sméru gradientu potencialu, reaktanty pravdépodobnéji prechézeji
do Helmholtzovy vrstvy a produkty objemu do roztoku. (viz obrazek )
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Obr. 2.2: a) Schematické znazornéni elektrické dvojvrstvy, kationtu (oranzové)
a molekul roztoku (modrd). H1 je kiivka ohrani¢ujici vnitini Helmholtzovu vrstvu,
H2 ohrani¢uje vnéjsi Helmholtzovu vrstvu, za niz se nachézi difuzni vrstva. b) Graf
znazornujici prubéh potencialu elektrickou dvojvrstvou, pro Helmholtzovu vrstvu je

pokles linearni, pro difuzni vrstvu klesa exponencialné.

Potenciostat

Potenciostat je zafizeni umoznujici presnou kontrolu napéti a presné vycitani proudu
mezi elektrodami. Je vhodny pro experimenty analytické elektrochemie, kde se
pouzivéa zejména pro analyzu reakénich mechanismu redoxnich reakci.

Potenciostat je ptipojen k elektrochemické cele, kde umoznuje ovladani dvouelek-
trodového a tiielektrodového systému, které nyni popiseme. Pracovni elektroda (W,
z anglického Working electrode) je hlavni elektrodou celého systému, pravé na ni
probihd zkoumand reakce. Mezi pracovni a referencni (R, z anglického Reference
electrode) elektrodu je piikladan potencidl a je méfen proud prochdzejici pracovni
elektrodou (schéma obvodu na obrdzku [2.3). Vuéi referencni elektrodé je meéfen
potencial pracovni elektrody, proto se vyrabi z materidlu s konstantnim elektroche-
mickym potencidlem, napiiklad ze stifbra a jeho chloridu nebo z chloridu rtutného.
Tento dvou elektrodovy systém muze byt doplnén o pomocnou elektrodu (A, z ang-
lického auxiliary electrode). Pokud je pracovni elektroda anoda, pomocna elektroda
tvori katodu a naopak. Pomocna elektroda se vyrabi s inertniho kovu napiiklad pla-
tiny a méla by mit mnohondsobné vétsi povrch nez elektroda pracovni, coz zajistuje,
ze reakce probihajici na pomocné elektrodé nelimituji reakce pracovni elektrody. Po-

kud pouzijeme ttielektrodovy systém, protéka méreny proud pouze mezi pracovni
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a pomocnou elektrodou. Systém je tedy vice stabilni, protoze umoznuje méteni po-
tencialu pracovni elektrody vzhledem k referencni, aniz by stabilita méreni byla

ovlivnéna proudem prochézejicim referenc¢ni elektrodou.

o
Generdtor| | o\ ciostat RF B
funkce T
o

Nastavitelné
napéti

o

i(f) mérené

W

Obr. 2.3: Schéma obvodu tiielektrodového systému méreného potenciostatem, W

znaci pracovni elektrodu, R referenéni a A pomocnou.

2.2 Cyklicka voltametrie

Zakladem vsech technik s nastavitelnym potencidlem je méteni odezvy proudu na na-
staveny potencial. Existuje mnoho tvaru prubéhu potencialu, ktery lze nastavit na
pracovni elektrodé, napiiklad potencidlové schody, pulsni pribéh, sinusovy prubéh a
ruzné jejich kombinace. Cyklicka voltametrie, pii které je potenciadl ménén linedrné,
je jednou z nejpouzivanéjsich metod pro ziskani kvalitativnich informaci o elek-
trochemickych reakcich. Vysledky cyklické voltametrie mohou rychle poskytnout
informace o redoxnich procesech.

Pti méfeni je linedrné ménén potencial na pracovni elektrodé, ktery ma troj-
uhelnikovy tvar pro jeden cyklus. V zavislosti na druhu méfeni muze byt métfen
jeden nebo vice cyklu, (viz obrazek ) V prubéhu prikladani napéti je méren
protékajici proud, a tak je ziskana zavislost proudu na celém rozsahu piikladaného
napéti. Vznikla kiivka této zavislosti je komplikovana a je zavisla na radeé fyzikalnich
a chemickych parametri. Obrazek znazornuje prubéh této kiivky v jednom
z nejjednodussich pripadu, pri vratné redoxni reakci v prubéhu jednoho cyklu. Ske-
novat zacneme smérem do zapornych hodnot potencialu, na zacdatku experimentu
byla v roztoku piitomna pouze oxidovana forma O, kterd zac¢ne byt redukovana
pii hodnoté E° (standardni redoxni potenciél) [23], kterd je charakteristikou redoxni

reakce. Katodovy proud zacne rust az dosahne piku, z duvodu vycerpani reaktantu
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z difuzni vrstvy se velikost protékajictho proudu zacne snizovat. Poté, kdy je proske-
novana oblast redukce nastava druhé polovina cyklu a potenciél je prochazen zpétné.
Pii zpétném skenovani se R molekuly znovu oxiduji na O a dochéazi zde ke vzniku
anodového piku. Katodovy a anodovy pik jsou charakteristické pro méteni cyklické
voltametrie. Pomeér jejich velikosti pro vratnou redoxni reakci je roven 1 a z jejich

pozice vuéi sobé lze uréit standartni redoxni potencial reakce E°, ktery lezi ve stiedu
mezi nimi.
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Obr. 2.4: a) Prubéh cyklické voltametrie pro vratnou redoxni reakci. Graf zob-
razuje zménu toku proudu v zavislosti na linearné se ménicim potencialu. Pomeér
velikosti pikt pro vratnou redoxni reakci roven 1. Standardni redoxni potencial E°
je nachdzi ve stfedu mezi piky. b) Graf zndzornujici linedrni zavislost potencidlu

na ¢ase pro cyklickou voltametrii. Pfevzato a upraveno [23].

2.3 Chronoamperometrie

P1i chronoamperometrii je nastavovan konstantni nebo schodovy potencidl pracovni
elektrody (viz obrédzek [1.12h). Prubéh proudu pii konstantnim potencidlu je méfen
od okamziku, kdy jeste nenastaly zadné faradaické reakce, az do doby kdy je povr-
chova koncentrace elektroaktivnich castic rovna nule, v systému se tedy opét usta-
novi dynamicka rovnovaha.

Pro popis chronoamperometrického métreni uvazujme experiment, pii kterém

probiha redukce oxidovaného reaktantu (Ox) na jeho redukovanou formu (Red).
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Je priloZzen potencial, ktery odpovida kompletni redukci Ox. Na zacatku reakce
tedy elektrolyt obsahuje pouze Ox, je vytvoren gradient koncentrace kolem povrchu
elektrody a redukce probihd, dokud neni koncentrace Ox nulova. Oblast roztoku,
kde jsou castice Ox vycerpany se nazyva difuzni vrstva. Ve sméru od elektrody je
gradient koncentrace strmy, potom se zac¢ne snizovat az se zacne blizit nule v ob-
jemu roztoku (viz obrdzek [2.5pb). Podle prvntho Fickova zdkona (viz [23]) je rychlost
difuze (tok) imeérnd gradientu koncentrace. Potom elektricky proud musi byt také
umérny tomuto toku a lze tedy ziskat vztah zavislosti proudu na ¢ase (viz obrazek
), ktery popsén Cottrellovou rovnici [23]

i(t) m 2. (2.4)

3>ty >t >0

0 t 0 x 0 t
{a) (b) (c)

Obr. 2.5: (a) Tvar potencidlu v krokovém experimentu, kde castice O je stabilni
pri potencialu Fjy, ale pti potencidlu Es je redukovana, rychlost reakce je limitovana
rychlosti difuzniho toku. (b) Profily kiivky koncentrace v ruznych casech po zac¢étku

experimentu (c) Velikost proudu v zavislosti na case. Prevzato z [26].

Chronoapermetrie se casto pouziva k méfeni difuzniho koeficientu elektroak-
tivnich molekul nebo povrchu pracovni elektrody [25]. Chronoampermetrie je také
vhodnd ke studovani procesu probihajicich na elektrodach, jak bude dale ukazano

pri zkoumani fotoaktivnich elektrod.

2.4 Fotochemie polovodictu

Pti interakci elektrody s elektromagnetickou vinou dochéazi za vhodnych podminek
ke vzniku fotoproudu, ktery zavisi na vlnové délce pouzitého svétla, na potencialu
elektrody a slozeni roztoku. Z naméfenych hodnot fotoproudu pak lze zjistit in-
formace o puvodu jeho vzniku. Fotoelektrochemie se zabyva porozuménim pro-
cesu probihajicich na rozhrani elektrody a roztoku z informaci ziskanych ve formé

fotoproudu. Vznik fotoproudu je metodou prevodu svételné energie do elektrické
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a chemické. Jeho vyzkum nabizi moznost nalezeni novych aplikaci (viz kapitola
1.2). Protoze se pro tento vyzkum ¢asto pouzivaji polovodicové elektrody, popiseme
nyni jejich strukturu a vlastnosti na rozhrani s roztokem. Vychazejme z modelu,
ve kterém se volné elektrony pohybuji na pozadi kladnych jader. Dochézi k prekryvu
zaplnénych i nezaplnénych orbitalu atomu, a tak ke vzniku molekularnich orbitalu.
Zaplnéné orbitaly tvoii valencéni péas a nezaplnéné vodivostni. Tyto dva pasy mohou
byt oddéleny zakazanym pasem, jehoz velikost urcuje vlastnosti latek.

Pokud je tento pas velmi maly nebo se valenéni pas a vodivostni prekryvaji, je
material dobrym vodi¢em elektrického proudu. Za téchto podminek existuji zaplnéné
a prazdné stavy s prakticky stejnou energii, proto se elektrony mohou pohybovat
s malou aktivaéni energii. Proti tomu elektrony nachazejici se v tplné zaplnéném
stavu, ktery neméd v blizkosti prazdné stavy, se nemohou podilet na elektrické vodi-
vostl.

Pro vétsi velikost zakdzaného péasu (okolo 1 e€V) je valen¢ni péds témér zaplnén
a vodivostni pas je témér prazdny. Vodivost muze byt zpusobena napiiklad teplotni
excitaci elektronu valenéniho pasu do vodivostniho za zvysené teploty (pii poko-
jové teploté vsak tepelnd energie k excitaci elektronu neni dostatecnd). Elektrony
ve vodivostnim pasu a diry ve valen¢nim mohou pochézet také z primésovych atomu
v miizce polovodic¢e. Napiiklad atom arsenu se chova jako darce elektronu, pokud
se nachazi jako primés v kfemikovém krystalu, a zvysuje tak Fermiho hladinu témeér
az k okraji vodivostniho pasu. Pii pokojové teploté je vétsina primésovych atomu
ionizovana, kazdy z nich poskytuje volny elektron, ktery na nich zanechava kladny
naboj. Timto zpusobem vznika v polovodici elektronova vodivost, vuéi niz je vo-
divost dér zanedbatelnda, a takto dopovany polovodi¢ se nazyva polovodi¢ typu n.
Obdobné pokud je piidan do polovodice atom, ktery funguje jako ptijemce elektront,
dochazi k zvyseni vodivosti dér oproti elektronové vodivosti a tento polovodic je pak
oznacovan jako polovodi¢ typu p.

Dulezitou roli pfi popisu polovodi¢ovych elektrod hraje definice Fermiho meze
jako energie, kde je pravdépodobnost zaplnéni elektronem rovna jedné polovineé.
Pro vlastni polovodice pii pokojové teploté lezi Fermiho mez uprostied zakazaného
pasu. Na rozdil od kovu, kde zaplnéné a nezaplnéné stavy lezi v okoli Fermiho meze,
ve vlastnich polovodic¢ich se zde nevyskytuji ani zaplnéné, ani nezaplnéné stavy.
Pro dopované polovodice zavisi hodnota Fermiho meze na dopantech. Pro polovodice
typu n je Fermiho mez v blizkosti vodivostniho pasu, pro typ p je pobliz valen¢niho
pasu. Uroven Fermiho meze je ovlivnéna dalsimi faktory. Elektrické vlastnosti polo-
vodicovych elektrod jsou proménné v zavislosti na roztoku. Uvazujme rozhrani polo-
vodice typu n a roztoku obsahujiciho redoxni par. Je-li polovodic¢ uveden do kontaktu
s roztokem, dochézi mezi nimi k ustanoveni elektrostatické rovnovahy, coz nastava

pii vyrovnani Fermiho mezi za pomoci transportu elektronu rozhranim. V pripadé
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uvedeném na obrazku je Fermiho mez polovodi¢e nad Fermiho mezi roztoku,
elektrony tedy potecou z polovodice do roztoku. Nadbytek elektrontu v polovodici
nezustane na povrchu, jak by tomu bylo u kovu, ale je rozprostien v tzv. oblasti
prostorového naboje. Toto rozdéleni je podobné jako u diftizni dvojvrstvy vznikajici
v roztoku. Vysledné elektrické pole v oblasti prostorového naboje ovliviiuje lokalni
energii elektrontu. Proto jsou energie pasu v této oblasti rozdilné od energii v objemu
polovodice.

Pozice pasu polovodi¢e na rozhrani se neméni, zména potencialu mezi objemem
polovodice a roztokem se nachézi v oblasti prostorového naboje. V této oblasti
dochézi k rovnani pasu od rozhrani smérem do objemu polovodice (viz obrazek
b). Tomuto jevu se iikd ohybéani pasu. V piipadé, ze je Fermiho mez vyssi
u polovodi¢e nez u roztoku, pasy se ohybaji nahoru a naopak. Proto se prebytek
elektronu v oblasti prostorového naboje presune do objemu polovodice ve sméru
elektrického pole a piebytek dér se v oblasti prostorového naboje se piresune k po-
vrchu. Pri urc¢itém potencidlu nedochézi k hromadéni naboje, neni zde elektrické
pole ani oblast prostorového nédboje a tak za téchto podminek nedochéazi k ohybani

pasu. Proto se tento potencial nazyva potencidlem rovnych pésu.

a b c
EC N
Er =1 Ao o
0 Er TR
e EFroz
R EFroz Eg
£y ——— ]
Polovodic typu n Roztok Polovodi&typun  Roztok

Obr. 2.6: Rozhrani polovodice typu n a roztoku obsahujictho redoxni par ve tmé. a)
Znézornéni rozhrani pred uvedenim do kontaktu ve tmé. b) Ustaveni elektrostatické

rovnovahy po uvedeni do kontaktu. ¢) Rozhrani pti osvitu.

Transport elektronu rozhranim polovodice a elektrolytu je ovlivnén hustotou
nosi¢u naboje, elektronu a dér. Zavislost toku proudu na napéti je znacné rozdilnd
pro polovodice v porovnani s kovy. Elektronovy transport, ktery probihd mezi polo-
vodicovou elektrodou a reaktanty s energii v zakdzaném pésu polovodice, je ve tmé
zprostredkovan majoritnimi nosi¢i. Proto polovodi¢ typu n muze zprostiedkovavat
redukci, ale oxidaci ne. Ve vodivostnim pasu polovodice jsou volné elektrony vhodné
k redukci reaktantu roztoku, ale jen méalo dér schopnych pfijmout elektron, a tak
reaktant oxidovat. Polovodi¢ typu p naopak obsahuje prevazné diry, které umoznuji

oxidaci ¢astic roztoku, redukce je minoritni.
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Obr. 2.7: Schématické zobrazeni foto-voltanické celi, Sipkami je zobrazen tok nosi¢u
néboje a prubéh redoxni reakce (O/R), ktery je na pomocné elektrodé A opacny

k redoxni reakci na povrchu polovodice a) polovodi¢ typu n b) polovodi¢ typu p.

Pokud je ptilozen potencial mezi polovodic a roztok, vétsina zmén nastane v ob-
lasti prostorového néaboje polovodice spise nez v Helmholtzové difuzni vrstvé roztoku
(viz kapitola elektrickd dvojvrstva). Pokud je pfilozeno zaporné napéti na rozhrani
polovodice typu n a roztoku, dochazi k nahromadéni naboje a polovodic¢ se chova
vice jako kov. Podobné polovodic¢ typu p zacne mit pii kladné hodnoté prilozeného
napéti vlastnosti kovové elektrody.

Nyni se podivejme na situaci zobrazenou na obrazku [2.6] kde je rozhran{ tvoreno
polovodicem typu n a roztokem obsahujicim redoxni par. Oblast prostorového naboje
zasahuje mezi 5 a 200 nm od rozhrani s roztokem do objemu polovodice [26]. Smér
elektrického pole je takovy, ze vzniklé diry v oblasti prostorového naboje se pohybuji
smérem k povrchu a elektrony do objemu polovodice (ve sméru klesajici intenzity).
Pfi ozéfeni rozhrani svétlem o energii vyssi nez energie zakdzaného pasu FE; je foton
absorbovan a vytvori par horkych nosi¢u naboje, elektron a dira. Nosice naboje se
zacnou pohybovat polovodicem, diry putuji k rozhrani, kde mohou byt vyuzity k oxi-
daci c¢astic, elektrony prochazeji objemem vzorku do pripojeného obvodu ve sméru
klesajiciho potencidlu. Ozarenim elektrody z polovodice typu n svétlem o vhodné
energii tedy dochazi k foto-oxidaci a vzniku proudu.

Fotochemické experimenty se provadéji v foto-elektrochemické cele, ktera se
sklada z polovodicové elektrody a vhodné pomocné elektrody. Jednou z moznosti
je foto-voltanicka cela [2.7], kde reakce nastévajici na pomocné elektrodé je opacnd
k redoxni reakci na povrchu polovodice.

Je zajimavé porovnat zavislosti proudu na potencidlu pro experiment ve tmeé

s experimentem pii osvitu (viz graf pro pripad polovodice typu n a roztoku

27



Obr. 2.8: Graf zavislosti potencialu na proudu pro polovodi¢ typu n a roztok ob-
sahujici redoxni par. Kfivka 1 znazornuje tento prubéh ve tmeé, kiivka 2 pfi ozareni
svétlem o vhodné vinové délce. Krivka 3 znazornuje stejné pro platinovou elektrodu.

Ptevzato a upraveno [26].

obsahujici redoxni par). Ve tmé (kiivka 1) pfi zvySovani potencidlu do kladnych
hodnot netece v podstaté zadny proud, protoze je v polovodici jen malo dér, které
jsou schopné prijmout elektron pochézejici z oxidace reaktantu. Pti osvitu (kiivka 2)
foto-proud tece dokud je potencial elektrody vyssi nez potencial rovinnych pasu Eyy,
tedy do doby kdy je mozné oddélit par nosi¢u naboje. Na polovodi¢ovych elektrodach
dochézi k fotoexcitaci pii nizsich potencidlech nez pro elektrodu z uslechtilého kovu
(kiivka 3), takto energie svétla umoznuje oxidaci.

Aby svétlo mohlo zpusobit fotoreakci na polovodicové elektrodé, musi byt jeho
energie vyssi nez je energie zakazaného pasu, pti nizsi energii neni svétlo absor-
bovéano. Proto 1ze z grafu zavislosti fotoproudu na vinové délce svétla urcit velikost
zakazaného pasu. Naptiklad polovodivy material TiOs ma zakazany pas okolo 3eV,
takze jen malou ¢ast viditelného svétla lze efektivné pouzit pro fotovoltanické apli-
kace nebo k fotochemii (viz slunecni spektrum na obrazku . Proto je vhodné
hledat zptusoby, kterymi by bylo mozné vyuziti slunec¢niho svétla zefektivnit. Jednou
z moznosti jako toho dosdhnout je vyroba fotoaktivnich elektrod s vyuzitim plazmo-
nicky aktivnich zlatych nanocastic, které jsou schopné absorbovat svétlo ve viditelné
oblasti. Absorpci muze vzniknout par horkych nosi¢tu naboje, elektron-dira. Horky
elektron pak muze prekonat Schottkyho bariéru na rozhrani kovu a polovodice, a tak

se podilet na fotoproudu nebo chemickych reakcich.
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Obr. 2.9: Solarni spektrum slunce vyznaceno Sedou ¢arou, ¢ernou ¢arou je zobra-
zeno solarni spektrum namérené na povrchu Zemé, Barevné je vyznacena oblast
viditelného svétla. Prevzato z [27].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

V poslednich desetiletich byl ué¢inén obrovsky pokrok ve vyrobé nanostruktur, které
nasly jedno z vyuziti v analytické elekrochemii pti vyrobé elektrod specifickych vlast-
nosti. Je mozné vytvorit elektrody pokryté fotoaktivnimi nanoc¢asticemi, které jsou
schopné absorbovat elektromagnetickou vinu za néasledné excitace horkych nosicu
naboje, elektronu a dér. Ty se mohou podilet na redoxnich reakcich probihajicich
na téchto elektrodach.

V experimentalni ¢ésti se tedy budeme zabyvat experimenty odhalujicimi, jak
piitomnost zlatych nanocdstic na nanotrubkéch ze sulfidu wolframicitého (WS,)
ovliviiuje prubéh foto-elektrochemickych reakci. WSy patii do skupiny sulfidu pre-
chodnych kovi, podobné jako MoSy, MoSe; a WSes. V nedavné dobé bylo ukazano,
ze pravé tyto slouceniny by mohly byt vhodné materidly pro elektrochemii [2§]
a fotokatalyzu [29]. V této praci je zkoumano jak piitomnost WSy nanotrubek méni
vlastnosti pruhledné elektrody pfipravené, z cinem dopovaného oxidu inditého (ITO)
a dale jak tento experiment ovliviiuje piitomnost zlatych nanocastic na téchto nano-
trubkach. Takovéto elektrody pii pouziti chronoamperometrie umoznuji zkoumani
fotochemickych reakei a vlivu vinové délky a intenzity pouzitého laseru na jejich
prubéh.

3.1 Elektrody

Pro méreni byl pouzit tiielektrodovy systém. Jako referencni elektroda byla pouzita
komercné vyrdbéna Ag/AgCl elektroda (EDAQ, 3,4 M KCIl), potencidly uvedené
v této praci jsou vztazené prave vuci této elektrodé. Jako pomocna elektroda slouzil
platinovy dratek. Pracovni elektrody, jejichz vlastnosti byly predmétem zkoumaéni,
byly vyrobeny nanesenim WS, nanotrubek se zlatymi nanocasticemi na povrch tenké
vrsty ITO. Priprava takovychto elektrod bude nyni detailnéji popsana.

WS, nanotrubky byly pripravené reakci prasku oxidu wolframu se sirovodikem
za vysoké teploty v reaktoru ve Weizmann Science Park v Izraeli skupinou Re-
shefa Tenneho [30]. Rozméry piipravenych nanotrubek jsou v rozmezi 10 az 20 pm
na délku s prumérem od 50 do 120 nm (viz obrazek [3.1]).

U nanokompozitu na bazi uhlikovych a oxidovych nanotrubek je potiebné dosa-
zeni specifickych podminek pro vznik chemické vazby se zlatymi nanocasticemi [31].
Naproti tomu povrch nanostruktur tvorenych vrstvami sulfidu prechodnych kovi,
jako WSy nebo MoS,, obsahuje vnéjsi vrstvu atomu siry, které jsou vhodné ke vzniku
relativné silné vazby s uslechtilymi kovy. Tato chemicka vazba zvysi stabilitu nano-

kompozitu a méla by umoznit dobry prenos naboje mezi nanocastici a polovodicem.
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Obr. 3.1:  a), b) Povrch elektrody s nadeponovanymi WS, nanotrubkami zobra-
zeny pomoci elektronového mikroskopu c), d) opét obrazky z elektronového mikro-
skopu povrchu elektrod vsak pro piipad kdy je WS, pokryto zlatymi nanocasticemi
e) schématické zobrazeni elektrody: prvni vrstva je tvorend z ITO naneseném
na substratu ze skla, na ni jsou deponovany WS, nanotrubky pokryté zlatymi

nanocasticemi.
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K ptipravé nanotrubek WS,y pokrytych zlatymi nanocasticemi byla pouzita re-
dukce zlata z roztoku na stény nanotrubek. Ukazuje se, ze sulfidové vrstvy jsou mezi
sebou jemné posunuty z duvodu tvaru konstrukce nanotrubek, proto struktura na-
notrubek obsahuje ruzné defekty a dislokace. K redukci dochéazi predevsim v téchto
mistech [31]. Na nanotrubky WS, s vrstvou siry 1ze pohlizet jako na slabou Lewisovu
zasadu, trubky tedy maji tendenci reagovat se slabou Lewisovou kyselinou, kterou
muze byt kyselina chlorozlatitda HAuCly. Riust zlatych nanocastic z kyseliny probihéa

podle mechnismu, ktery je mozné rozdélit na redukeci AuCl; a oxidaci WS,

At=100C
e

Hnaci silou pfenosu elektronu v této reakei je v rozdil Fermiho hladin WS, a AuCl;
(s vysokym standardnim redukénim potencidlem), proto tato reakce probihd samo-
volné. Hustota pokryti zlatych nanocéstic a jejich velikost zavisi na poméru molarni
koncentrace HAuCl,; a WS,. Ménénim tohoto poméru lez dosdhnout nanocastic o ve-
likosti v rozmezi 5-35 nm.

Takto ptripravené WS, nanotrubky pokryté zlatymi nanocasticemi byly naneseny
na desticku z boro-aluminosilikatového skla pokrytou 140 nm vstvou I'TO od Delta
technologies, jejiz plosny odpor je 5-15 /0 (viz schéma na obrdzku [3.1k). Pied na-
nesenim trubek byl povrch I'TO oplazmovan v piistroji Diener Nano argonem a kysli-

kem v pomeéru 4:1 pii tlaku 0,4 mbar a vykonu 600 W.

3.2 Elektrolyt

Jako elektrolyt byl pouzit vodny roztok 0,1M KCI (pfi pospisu experimentu znaceny
KCl), do kterého byly ptiddvany ruzné redoxni komplexy (obsahuje alespon jed-
nou koordina¢né-kovalentni vazbou). Casto se jedn4 o slouceniny prechodnych kovi
(centralni atom) s Lewisovymi bézemi (ligandy). V experimentech byly zvoleny tii
komplexni slouceniny zeleza s Sesti ligandy kyanidu (Fe), ruthenia s Sesti ligandy
amoniaku (Ru) a a-methylferrocenmethanol (Fc) (viz obrdzek [3.2)). Tyto komplexy
tvori redoxni systémy a hodnota jejich standardniho redoxniho potencidlu lezi v roz-
sahu potencialu, pro nez jsou procesy, probihajici na ptripravenych elektrodach s ITO
pokrytého WS, nanotrubkami se zlatymi nanocésticemi, vratné. Tyto komplexy byly
zvoleny také pro rozdilny naboj jejich komplexnich iontt a rozdilnou citlivost na po-
vrch elektrody, ktera urcuje zda vyména elektronu pii redoxnich reakcich probihéd

mechanismem vnitini (pro Fe) nebo vnéjsi sféry (pro Ru a Fc) [32].
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Obr. 3.2: Komplexy: a) hexakyanozelezitanu draselného, b) chloridu hexaaminru-

thenitého a c) a-methylferrocenmethanolu.

Byly pripraveny nasledujici roztoky:

Fe: 0,1M roztok KCl s 0,5 mM roztokem hexakyanozelezitanu K;[Fe(CN)4] a he-
xakyanozeleznatanu draselného K,[Fe(CN)4] v poméru 1:1, ktery v roztoku tvoii
zaporné komplexni ionty s oxidaénim ¢islem 3-/4-. Standardni redoxni potencidl E°
této redoxni reakce je 180 mV vs Ag/AgCl (viz kapitola 2.1, Faradaické procesy) [33].

Ru: 0,1M roztok KCI s 0,5 mM roztokem chloridu hexaamminruthenatého
[Ru(NH;)4]Cl, a hexaaminruthenitého [Ru(NH;)s]Cl; v poméru 1:1. V roztoku
tvori tyto komplexy kladné komplexn{ ionty s oxida¢nim ¢islem 3+ /2+. Standardni
redoxni potencidl £° redoxni reakce prechodu mezi témito komplexnimi ionty je -170
mV vs Ag/AgCl [33].

Fc: 0,1M roztok KCI s 0,1 mM roztokem a-methylferrocenmethanolu, ktery se
v roztoku vyskytuje s oxidacnim ¢islem +1/0. Standardni redoxni potencidl E° je
190 mV [33].

Cyklickd voltametrie (viz kapitola 2.2) pripravenych roztoku je zobrazena v grafu
8.3l Lze z ni uréit skuteéné redoxni potencidly pfipravenych elektrolytu, které se jen

nepatrné lisi od uvedenych hodnot.

3.3 Elektrochemicka cela

Elektrochemickéd cela se zapojenymi elektrodami je vyfocend na obrazku[3.4} Pro ov-
ladani tohoto systému byl pouzit potenciostat Chi760e od CH Instruments. Pro osvit
pracovni elektrody byly pouzivany dva lasery: Zeleny laser s nastavitelnou intenzitou
s vilnovou délkou 532 nm a s maximalnim vykonem 25,3 mW a ¢erveny laser s vlnovou
délkou 650 nm a s vykonem 90 mW. Z vinové délky lasertu lze urcit hodnotu energie

jejich fotonu pro zeleny laser je rovnd 1,9 eV a pro Cerveny 2,3 eV.
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Obr. 3.3: Graf cyklické voltametrie ziskany pro elektrolyty obsahujici komplexy
zeleza Fe, ruthenia Ru a ferrocenu Fc a pro cisty roztok KCI na elektrodé z I'TO.
Z kiivek voltametrie je patrné, ze redoxni reakce jsou pfi téchto potencidlech vratné.
Z polohy piku lze vy¢ist standartni redoxni potencidly jednotlivych koplexu (viz ka-

pitola Cyklickd voltametrie).
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Obr. 3.4: Fotografie realizace elektrochemické cely pouzivané pii experimentech.
Cela je slozena z nadoby, na jejimz dné se nachézi otvor, na ktery se umistuje pra-
covni elektroda (W) aby mohlo dojit k jejimu osvitu laserem. Nédoba je vyplnéna

elektrolytem v kterém je umisténa pomocnd (C) a referencni elektroda (R).

3.4 Postup méreni

Pted zacatkem kazdého experimentu byla zkontrolovana stabilita rovnovazného stavu
méfenim potencidlu nezatizeného obvodu (OCP, z anglického open circuit potential).
7 tohoto méreni byla také urcena hodnota potencidlu rovnovazného stavu a byl
zkouman vliv osvitu na tuto rovnovahu. Na obrazku jsou vyneseny nameéiené
hodnoty OCP pro systém s pracovni elektrodou tvorenou sklenénou destickou s vrst-
vou ITO pokrytou WS, nanotrubkami se zlatymi nanocasticemi za pouziti Ru elek-
trolytu. OCP bylo v prvnim 100 s méfeno za tmy, potom byl povrch elektrody
vystaven dvakrat osvitu po dobu 20 s a dvakrat po 40 s (viz na obrazku zelené
vyznacené intervaly). Z naméfenych hodnot je patrné Ze za tmy je systém stabilni
v rovnovazném stavu pii hodnoté potencialu piiblizné 0,25 V. Pfi osvitu dochazi
k rustu potencialu z duvodu akumulace ndboje vzniklého fotoexcitaci na elektrodach.
P1i ukonceni osvitu se hodnota potencidlu zacne navracet k puvodni hodnoté rov-
novazného stavu.

Hlavni mértici technikou pro analyzovani odezvy elektrod na osvit laserem byla
chronoamperometrie (viz kapitola 2.3). Potenciostatem bylo nastavovano konstantni
napéti mezi pracovni a referenéni elektrodou a byl méten prochézejici proud mezi
pracovni a pomocnou elektrodou. Jednotliva meéreni trvala 260 s, po prvnich 100
s se zacal ozarovat povrch elektrod laserem ve ¢tyfech intervalech dlouhych 20

s, mezi jednotlivymi intervaly byly 20 s mezery bez osvit. Pro kazdé méreni bylo
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Obr. 3.5: Graf méfeni nezatizeného obvodu pro systém s pracovni elektrodou
tvotenou sklenénou destickou s vrstvou I'TO pokrytou WS, nanotrubkami se zlatymi
nanocasticemi za pouziti Ru elektrolytu. V prvnich 100 s bylo méfreni provadéno
za tmy, potom byl povrch elektrody vystaven dvakrat osvitu po dobu 20 s a dvakrat
po 40 s zelené vyznacené intervaly).
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Obr. 3.6: Ukédzka nameérenych nezpracovanych dat experimentu, kdy byly pouzity
elektrody ITO pokryté WS, nanotrubkami se zlatymi nanocésticemi. V cervené
oznacenych ¢asovych intervalech byl vzorek ozaren ¢ervenym laserem a jako elekt-

rolyt byl pouzit roztok obsahujici Fe.

navysovano piilozené napéti o 0,1 V v rozmezi od -0,5 do 0,7 V. Takovéto méreni
je zobrazeno na obrazku [3.6] je patrné, ze proud se v zdvislosti na ¢ase vyvij{ podle
vztahu daného Cottrellovou rovnici , tedy exponencialné blizi nule. Pro nékteré
hodnoty pfilozeného potencidlu vsak dochédzi k ur¢itym anomaliim (lépe viditelné
po piiblizeni, viz obrézek 3.7, zvIinéni kiivek), v roztoku pravdépodobné dochézi
k transportu reaktantu nejenom difuzi, ale také proudénim (viz kapitola Reakéni
rychlost).

Odezvu na osvit laserem lze vyéist az po detailnéjsim priblizeni (viz obrazek .
Muzeme si vSimnout, ze v intervalech osvit ma kiivka zavislosti proudu na ¢ase ruzné
tvary v zavislosti na hodnoté udrzovaného napéti. Pro vyhodnocovéani experimentu
byl tedy zaveden systém, kdy byla zaznamenavana velikost proudového schodu
(rozdil proudu mezi tmou a osvitem v ustdlenem stavu) a orientace prechodného
proudu (viz obrézek . 7 vyhodnocenych dat byly vytvotreny grafy zavislosti veli-
kosti proudového schodu na zméné potencialu a tabulky s vlastnostmi prechodnych

proudu.
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Obr. 3.7: Vyiez grafu B.6] zde je vidét jak se meéni prubéh proudu v zdvislosti
na osvit (Cervené oblasti), tvar kiivky zavisi na pfilozeném napéti. Z téchto a po-
dobnych méfeni pro dalsi typy elektrod byly extrahovany parametry proudovych
schodu a prechodnych proudu.
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Obr. 3.8: Schématické znazornéni proudovych schodu a ptrechodnych proudu
pro ruzné tvary jejich prubéhu k vysvétleni zpusobu vyéitani dat. a) Proudovy
schod je roven nule, pfechodovy proud je anodicky orientovan, v tabulce hodnot
oznacujeme 1. b) Proudovy schod nabyva zaporné hodnoty, prechodovy proud je ka-
todicky orientovan, pfifazujeme -1. ¢) Proudovy schod je kladny a proudovy prechod

nulovy.

Pro kazdy systém elektrod bylo provadéno zminéné chonoampermetrické mérent
pro ¢tyfi druhy elektrolyti: Cistého KCI, a tif roztoku KC1 obsahujicich jeden z ko-
plexu: Fe, Fc, Ru (viz kapitola Elektrolyt).

3.5 Namérena data

Pro pochopeni mechanismu fotoreakci na elektrodach z ITO s WS, nantrubkami
pokrytymi zlatymi nanocasticemi je nejprve nezbytné zjistit jak reaguji jednot-
livé komponenty tohoto pomeérné slozitého systému. V prvnich experimentech byla
tedy pouzita pouze sklenénd elektroda s vrstvou ITO a pro osvit zeleny laser.
Nameérend data proudového schodu pro tento experiment jsou vynesena do obrazku
.9 a prechodovy proud zaznamenan v tabulce [3.1}

V experimentu s elektrolytem obsahujicim pouze KCl dochazi ke vzniku prou-
dovych schodu o velikosti desetin nA az do hodnoty potencidlu rovné 0,6 V, kde
dochézi k prudkému narustu schodu, s nejvétsi pravdépodobnosti zpusobeného fo-
tooxidaci ITO. Tento jev vyraznéji nastava také pro elektrolyt obsahujici Ru. Déle
pii pohledu na prubéhy kiivek elektrolytu s koplexy si muzeme vSimnout, ze Ru
pri potencialu -0,5 V tvoii anomalni schod s kladnou hodnotou proudu, ktery se vy-
skytuje v oblasti redukce, jeho pricina se napodarila odhalit. V rozmezi potencidlu
-0,4 az 0,4 jsou hodnoty potencidlovych schodu pro vSechny roztoky velmi nizké a
mohou byt dusledkem nejistoty méfeni, proto byl urcen z velikosti Sumu dostatecné

vysoky odhad chyby 2 nA. Je nutno poznamenat, ze nebyl proveden dostatecny
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pocet méreni pro statistické urcéeni chybovych usecek. Z grafu tedy muzeme vycist,
ze nezanedbatelny schod nastava pro Ru pii hodnoté potencidlu -0,2 V a pro Fe
pro 0,2 V, obé hodnoty lezi v blizkosti potencidlu rovnovazného stavu prislusného
roztoku. Dusledek téchto schodu by mohl byt v excitaci ITO laserem, ktera ale
pravdépodobné nenastava, protoze pouzity zeleny laser nema dostatecnou energii
fotonu (2,3 eV) k excitaci elektronu ITO nad jeho zakdzany pés s energii 3,5-4,3
eV [34]. Pfechodny proud se objevuje pouze u Fe pii hodnotach potencidlu 0,2 az
0,4 V a u Ru pro hodnotu potencialu -0,4 V, tyto hodnoty prechodovych proudu
se opakuji v nasledujicich experimentech. Namérené hodnoty proudovych schodu
a prechodnych proudu pro systém obsahujici pouze ITO tvori pozadi nasledujicich

V dalsim experimentu byla I'TO elektroda pokryta WS, nanotrubkami a pro osvit
byl znovu pouzit zeleny laser. Vyhodnocené hodnoty velikosti proudovych schodu
jsou vyneseny do grafu na obrazku [3.10] a prechodovych proudu v tabulce [3.2

Pro Ru dochéazi ke vzniku dvou vyraznéjsich proudovych schodu: Pti potencidlu
-0,2 V dosahuje velikosti 25 nA a pii -0,4 V 5 nA. K jejich vzniku mohlo dojit
fotoexcitaci WS,, protoze energie zeleného laseru je vyssi nez jeho zakdzany pés
(1,4 eV [35]). Déle dochdzi ke vzniku témét zanedbatelného zdporného piku pro roz-
tok KCI pti hodnotach potencidlu -0,4V. Dochéazi k zajimavym zménam ve tvarech
prechodnych proudu . K nenulovym prechodum, které se objevili u ¢istého ITO
ptibyly katodické prechodné proudy u KCl a Fe (Gervend pole v tabulce a ano-
dické pro Ru a Fc (zelend pole v tabulce .

Nyni prejdeme k hlavnim experimentum, kde je pracovni ITO elektroda po-
krytda WS2 nanotrubkami se zlatymi nanoéésticemi (viz obrézek . Pro osvit byl
opét pouzit zeleny laser. Graf hodnot naméfenych proudovych schodu je zobrazen
na obrazku [3.11] a hodnoty prechodného proudu jsou zapsany v tabulce [3.3]

Znovu se objevily vyrazné proudové schody u Ru, mensi z nich je zde vsak
zaporné orientovan. Nové dochézi pii zapornych potencidlech ke vzniku zapornych
schodu pro roztok Fe a KCI a pfi potencialu 0,2 zaporného schodu pro Ru. Pfi po-
hledu na tabulku pfechodnych proudu si muzeme vsimnout, ze nejvétsi zména na-
stala v jejich orientaci u Ru, kde se objevuji katodové prechody v rozsahu potencidlu
-0,3 az 0,6 V, anodovy zustal pouze prechod pro hodnotu -0,4 V, ktery se vyskytoval
uz u elektrody s vrstvou pouze ITO. U vétsiny elektrolytu se vytvoril vétsi pocet
katodovych prechodovych proudu az na Fc, kde se v oblasti potencialu -0,5 az -0,3
V vyskytovaly v predchozim experimentu anodové piechody a ted jsou nulové.

Pro porovnani vlivu vinové délky laseru byl predchozi experiment zopakovan
s ¢cervenym laserem. Intenzity cerveného a zeleného laseru vsak nejsou stejné, proto
jsou data porovnatelna jen kvalitativné. Graf hodnot namérenych proudovych schodu

je zobrazen na obrazku [3.12] a hodnoty prechodného proudu jsou zapsany v ta-
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bulce .4l Pro zdporné hodnoty potencidlu se objevuji zdporné proudové schody.
K zajimavému unikatnimu jevu dochézi pro hodnotu potencialu 0,2 V, kde se obje-
vuje kladny schod pro Fe a zaporny pro Fc. Pti pohledu na prechodova napéti Ru si
muzeme povsimnout, ze pro hodnotu potencidlu -0,4 V se poprvé neobjevil anodovy
prechod. Z ¢ehoz muzeme usoudit, ze tento prechod souvisi s vlnovou délkou nebo

velikosti intenzity pouzitého laseru.
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Obr. 3.9: Graf velikosti proudového schodu v zavislosti na potencialu na pracovni

elektrodé tvorenou vrstvou ITO, pro osvit zelenym laserem za pouziti ¢ty elekt-

rolytu (Fe, Ru, Fc a KCl, viz kapitola 3.2). Do grafu jsou vyneseny hodnoty rov-

novazného stavu jednotlivych systému ziskané OCP méfenim (svislé prerusované

Cary).

Tab. 3.1: Hodnoty ptfechodného proudu zaznamenané podle konvence popsané

v obrazku [3.8| pro elektrodu z I'TO pfi osvitu zelenym laserem.

05 -04 -03 -02 -0l 00 01 02 03 04 05 0,6 07
Fe 0 0 0O 0 0 O 0 -1 -1 -1 0 0 0
Ru 0 1 o O O O O O O O O 0 O
Fe. 0 0 O O 0 0 O 0 O 0 0 0 0
KCL 0 0 0O O 0 0 0 0 0 0 0 0
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Obr. 3.10: Graf velikosti proudového schodu v zavislosti na potencidlu na pracovni

elektrodé tvorenou vrstvou I'TO pokrytou WS, nanotrubkami, pro osvit zelenym

laserem za pouziti ctyt elektrolytu (Fe, Ru, Fc a KCl, viz kapitola 3.2). Do grafu jsou

vyneseny hodnoty rovnovazného stavu jednotlivych systému ziskané OCP méfenim

(svislé prerusované ¢éry).

Tab. 3.2: Hodnoty pfechodného proudu zaznamenané podle konvence (viz obrazek
, pro elektrodu z ITO s WS, nanotrubkami pfi osvitu zelenym laserem.

-0 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 06 0,7
Fe 0 0 0 0 0 o o0 -1 -1 -1 0O 0 O
Ru 1 1 0 0 1 1 1 o o0 O o0 0 O
Fe -1 -1 -1 0 1 1 -1 -1 -1 0O 0 0 O
KCl 0 0 0 o -1 -1 -1 -1 -1 -1 0O 0 O
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Obr. 3.11: Graf velikosti proudového schodu v zavislosti na potencidlu na pra-
covni elektrodé tvorenou vrstvou ITO pokrytou WS, nanotrubkami se zlatymi
nanocdasticemi, pro osvit zelenym laserem za pouziti ¢tyt elektrolytu (Fe, Ru, Fc
a KCl, viz kapitola 3.2). Do grafu jsou vyneseny hodnoty rovnovézného stavu jed-

notlivych systému ziskané OCP métenim (svislé prerusované cary).

Tab. 3.3: Hodnoty pfechodného proudu zaznamenané podle konvence (viz obrazek
3.8), pro elektrodu z ITO s WS, nanotrubkami pokrytymi zlatymi

nanocasticemi pri osvitu zelenym laserem.

05 -04 -03 -02 -0,1 00 01 02 03 04 05 0,6 07

Fe 0 0 0 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0
Ru 0 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0
Fc 0 0 0 o -1 -1 -1 -1 -1 -1 0 0 0
KCl 1 0 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0
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Obr. 3.12:  Graf velikosti proudového schodu v zéavislosti na potencialu na pra-
covni elektrodé tvorenou vrstvou ITO pokrytou WS, nanotrubkami se zlatymi
nanocdasticemi, pro osvit Cervenym laserem za pouziti ¢tyt elektrolytu (Fe, Ru,
Fc a KCI, viz kapitola 3.2). Do grafu jsou vyneseny hodnoty rovnovézného stavu

jednotlivych systému ziskané OCP métenim (svislé prerusované cary)

Tab. 3.4: Hodnoty pfechodného proudu zaznamenané podle konvence (viz obrazek
3.8), pro elektrodu z ITO s WS, nanotrubkami pokrytymi zlatymi

nanocasticemi pii osvitu cervenym laserem.

05 -04 -03 -02 -0,1 00 01 02 03 04 05 0,6 07
Fe 0 0 0 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0
Ru -1 1 1 -1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 0 0
Fe 0 0 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0 0
KCL 0 0 0 0 -1 -1 -1 -1 -1 0 0 0
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Obr. 3.13:  Graf velikosti proudového schodu v zévislosti na potencidlu na pra-
covni elektrodé tvorenou vrstvou ITO pokrytou WS, nanotrubkami se zlatymi
nanocCasticemi, pro osvit zelenym laserem o tfech ruznych intenzitach pro dva elek-
trolyty a) Fc b) Fe.

Dodate¢na méreni

Déle byla provedena méreni, kterda by mohla usnadnit interpretaci vysledku. Prvnim
z nich je méreni velikosti proudovych schodu a prechodnych proudu v zavislosti na in-
tenzité laseru, coz by mohlo zlepsit porovnatelnost vysledku namérenych pro cerveny
a zeleny laser. V experimentu by pouzita ITO elektroda pokryta WS2 nanotrubkami
se zlatymi nano¢dsticemi, bylo uskuteénéno méreni pro tii dalsi intezity (18, 12, a 3
mW) zeleného laseru pii vybranych hodnotéch potencialu (-0,2, 0, 0,2 a 0,4) a pouziti
dvou elektrolytu (Fe, Fc). Hodnoty naméfenych proudovych schoda v zavislosti
na potencidlu jsou vyneseny do grafu na obrazku |3.13| a pfechodovy proud je za-
znamenan v tabulce 3.5 Z grafu proudovych schodu je patrné ze dochazi k rustu
jejich velikosti v zavislosti na zvysujici se intenzité laseru, se kterou se takézacinaji
objevovat katodické tvary ptechodovych proudu.

Dalsi experiment by mohl poodhalit jakou roli hraji pri fotoexcitaci elektrod
zlaté nanocastice v zavislosti na jijich velikosti, pokud neni pritomné WS,. Byly
pripraveny ITO elektrody jejichz povrch byli deponovany zlaté nanocastice o veli-
kosti 5 a 20 nm z komeréné dostupnych roztoku (BBI Solutions). Experiment byl
proveden obdobné jako pro predchozi experimenty, ale pouze pro jeden elektrolyt.
Pro osvit byl pouzit zeleny laser. Graf hodnot namérenych proudovych schodu je
zobrazen na obrazku a hodnoty prechodného proudu jsou zapsany v tabulce
0.0l
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Tab. 3.5: Hodnoty pfechodného proudu zaznamenané podle konvence popsané
obrazku pro elektrodu z ITO s WSy nanotrubkami pokrytymi zlatymi
nanocasticemi pii osvitu zelenym laserem o tfech intenzitach pro dva druhy elekt-
rolytu (Fe, Fe).

Fe 02 0 02 04 Fe 02 0 02 04

SmW 0 -1 -1 0 0O 0 0 0
11mW -1 -1 -1 -1 0o 0 0 -1
1I8SmW -1 -1 -1 -1 1 -1 -1 -1

5 | | | | |

44 [—s— AuNPs 5 nm 7

—s— AuNPs 20 nm

Proudovy schod (nA)
N
|
|

0 —— 0
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Obr. 3.14: Graf velikosti proudového schodu v zavislosti na potencialu na pracovni
elektrodé tvotenou vrstvou ITO pokrytou se zlatymi nanocasticemi o velikosti 5 a

20 nm, pro osvit zelenym laserem, pro elektrolyt Fc.
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Tab. 3.6: Hodnoty prechodného proudu zaznamenané podle konvence (viz obrazek
3.8), pro elektrodu z ITO pokrytou zlatymi nanocasticemi o velikosti 5 a 20 nm pri

osvitu zelenym laserem.

-0 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 06 0,7
5 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0O 0 0 0 0
20nm 0 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0 0

3.6 Diskuze

Jak bylo popsédno vysSe, s pripravenymi elektrodami byly provadény serie experi-
mentu za uc¢elem odhaleni mechanismu vzniku proudovych schodu a prechodného
proudu v zavislosti na prilozeném napéti a intenzité a vinové délce laseru za pouziti
¢tytech ruznych elektrolytu. Byla provadéna predevsim OCP a chronoamperomet-
rickda méreni. Z namérenych dat byly vycitany velikosti proudovych schodu a tvary
prechodnych proudu. Z duvodu slozitosti systému byly postupné zkoumany jednot-
livé komponenty, které obsahuje sklenéna elektroda s vrstvou ITO pokrytou WS,
nanotrubkami se zlatymi nanocasticemi.

V prvnim systému byla tedy pouzita sklenénd elektroda pokryta vrstvou I'TO.
Zajimavym vysledkem bylo zjisténi, ze ackoliv ITO v rozsahu prikladaného napéti
nepodléhd redoxnim reakeim (coz také dokazuje graf cyklické voltametrie na obrazku
, pii méfeni se objevily proudové schody, které maji pravdépodobné svuj puvod
v jeho fotooxidaci. V kontextu dalsich experimentu tento jev neni zavadny, protoze
se vyskytuje vné intervalu potencidlu -0,4 az 0,4 V, kde byly naméteny stézejni
vysledky. V intervalu -0,4 az 0,4 V je velikost proudovych schodu na elektrodach
z Cistého I'TO zanedbatelna vuéi témto vysledktiim.

Ve druhém systému byly na elektrodu z cistého I'TO pfidany WS, nanotrubky.
V tomto komplikovanéjsim experimentu se objevil vyrazny kladny proudovy schod
u elektrolytu Ru, a to pravé v oblasti jeho redoxniho potencidlu E° (viz obrazek
-3). Nutno si v§imnout, ze OCP nabyv4 jiné hodnoty nez redoxnf potencidl. OCP
neni pri prubéhu experimentu stabilni, pravdépodobné v dusledku ireverzibilnich
reakci v roztoku. OCP také charakterizuje cely systém, nejenom elektrolyt jako £°.

Poté byla provedena méreni systému obsahujiciho sklenénou elektrodu s vrst-
vou ITO pokrytého WS2 nanotrubkami se zlatymi nanocasticemi. Zde se objevuji
vyrazné proudové schody dokonce u KCI v oblasti zapornych potencidlu presto,
ze zde nenastavaji Faradayické procesy. Z vyse popsaného muzeme usoudit, ze vzniklé
proudové schody vznikaji z duvodu fotoexcitace volnych nosicu naboje.

Tento experiment byl opakovan s ¢ervenym laserem, ktery ma témeér ctytikrat

vétsi intenzitu. Doslo k narustu velikosti proudovych schodu a k jejich relativnimu
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priblizeni. Abychom mohli odhalit, zda je to zpusobené intenzitou nebo barvou la-
seru, bylo by potieba provést dalsi experimenty. Byly provedeny dodatecné expe-
rimenty pro proméfeni zavislosti velkosti proudovych schodii na intenzité, ale jen
pro zeleny laser, protoze ma nastavitelnou intenzitou. Pii téchto méfeni lze pozoro-
vat obecny trend rustu schodu s intenzitou, z ¢ehoz jednoznaéné vyplyva, ze neni
mozné kvantitativné porovnat schody s rozdilnou intenzitou. Na druhou stranu se
zda, ze kvalitativni trendy zustavaji alespon pfi intenzitach do 20 mW zachovany.
Bohuzel je ale intenzita cerveného laseru témér ctytikrat vyssi, a proto musime
byt opatrni i s kvalitativnim porovnanim vysledku, jelikoz muze dochazek k dalsim
jevum spojenych s vysokou intenzitou.

Dalsi zkoumanou veli¢inou v predstavenych foto-chemickych experimentech této
prace byl prechodny proud, jehoz prubéh lze vysvétlit nésledujici hypotézou: Pti o-
svitu dochéazi k okamzitému narustu proudu, na povrchu se vyskytuje velké mnozstvi
molekul, které prijimaji elektron a tim se redukuji nebo poskytuji elektron a dochazi
k jejich oxidaci. Za predpokladu, ze polovodi¢ neni idedlni, se v na jeho rozhrani
s elektrolytem vyskytuji povrchové stavy (viz obrézek . Prave proto, ze rekom-
binace elektronu a dér je mozna ptes povrchové stavy, dochézi k exponencidlnimu
poklesu prechodového proudu. Tvary prechodnych proudu byly zaznamenavany
pii kazdém méreni a mohly by pomoci pti odhaleni celého mechanismu a potvr-
dit navrzenou hypotézu. Bohuzel se, ale nepodarilo nalézt jednoznacnou spojitost

mezi jednotlivymi parametry experimentu.
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Elektrolyt Zlato WS, Elektrolyt

Energie elektronu

Obr. 3.15: Schéma znazornujici pozici a tvar energetickych hladin elektronu jed-
notlivych materidla (E,, je Fermiho hladina roztoku, E, zlata a Ewsgy WSs nano-
trubek). Fermiho hladiny nejsou v rovnovéaze z duvodu prilozeného napéti. Sipkami
je znazornén tok elektronu. Protoze WS, nanotrubky velmi pravdépodobné nejsou
idedlnim objemovym polovodicem, nachdazeji se na jejich povrchu tzv. povrchové

stavy, pres které muze dochézet k rekombinaci elektronu a dér.
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4 ZAVER

Tato prace byla vénovana studiu vlastnosti polovodicovych elektrod pokrytych zla-
tymi nanocdasticemi, které maji unikatni optické a elektrické vlastnosti, diky ¢emuz
se nabizi jejich uplatnéni v plazmonickych aplikacich.

V této préci byl nejprve struéné popsan vnik povrchovych plazmonovych pola-
ritonu, ke kterému dochazi pii navazani elektromagnetické viny do roviny rozhrani
kovu a dielektrika, pricemz dochézi také ke vzniku horkych nosi¢u naboje, elektronu
a dér, které lze vyuzit v elektrochemickych aplikacich. Pro zakladni porozumeéni elek-
trochemii byly vysvétleny vybrané elektrochemické principy, které hraji dilezitou
roli v této préaci. Poté byly predstaveny metody méfeni, pricemz byl hlavni duraz
kladen na chronoamperometrii, metodu pomoci niz byly ziskany hlavni vysledky této
prace. V zavéru kapitoly tykajici se elektrochemie byla popsana pasova struktura
kovu a jeji ovlivnéni vzdjemnym kontaktem s dalsimi materidly nebo ptilozenym
napétim. Takto byl pfipraven zaklad pro moznost nasledovného zpracovani a vy-
hodnoceni dat ziskanych v experimentech provadénych v ramci této préce.

V experimentdlni ¢asti byl prezentovan rozsahly soubor vysledku méteni systému,
ve kterém byla sklenéna pracovni elektroda s vrstvou ITO pokryta WSy nanotrub-
kami deponovanymi zlatymi nanocasticemi. Pti jednotlivych métenich byly nezavisle
ménény parametry: Intenzita a vlnova délka laseru, elektrolyty s ruznymi hladinami
svych redoxnich potencidlu a pracovni elektrodé, kterd byla slozena postupné s jed-
notlivych komponentiu. Byly méreny dvé veliciny, v kterych se odrazi fotoexcitace:
Proudovy schod a prechodovy proud. U systému obsahujiciho zlaté nanocastice doslo
k nérustu velikosti proudovych schodu v rozsahu prilozeného napéti, kde nedochézi
k Faradayickym reakcim, z ¢ehoz muzeme usoudit, ze zde pravdépodobné vznikaji
horké nosice naboje. Pro vysvétleni tvaru proudovych schodu byla navrhnuta hy-
potéza, ve které povazujeme polovodi¢ za neidedlni (na jeho rozhrani s elektrolytem
se vyskytuji povrchové stavy), z ¢ehoz vyplyvéd, ze zde muze dochazet k rekombinaci
horkych nosi¢u naboje, ta by pak meéla za nasledek pritomnost prechodovych.

Po vyhodnoceni dat se ukazuje, ze fotochemie muze slouzit k analyze plazmo-
nicky ovlivnénych fotochemickych reakci, ale je obtizné nalézt propojeni mezi vsemi
parametry métfeni. Napiiklad pro jednoznac¢né potvrzeni vlivu barvy a intenzity

svétla na prubéh reakce by bylo zapottebi dalsich experimentu.
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