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ABSTRAKT
Při dopadu elektromagnetické vlny na kovovou nanostrukturu docháźı za určitých
podḿınek k jej́ımu svázáńı s kmity elektronů a ke vzniku tzv. povrchových plazmonových
polaritonů. Při nezá̌rivém zániku těchto kolektivńıch oscilaćı docháźı k excitaci nosič̊u
náboje, které pak maj́ı na krátký čas mnohem věťśı energii, než jaká by jim p̌ŕıslušela
čistě na základě teploty nanostruktury. Tyto tzv.

”
horké“ elektrony a d́ıry nacházej́ı svoje

využit́ı ve fotochemických aplikaćıch, nap̌ŕıklad v reakćıch prob́ıhaj́ıćıch na fotoaktivńıch
elektrodách, kde horké elektrony funguj́ı jako katalyzátory.
Při vyrobě těchto elektrod se nab́ıźı využ́ıt zlatých nanočástic, které d́ıky vybuzeńı
plazmonů vykazuj́ı ve viditelné nebo bĺızké infračervené oblasti výrazně (rezonančně)
ześılenou absorpci, což by nap̌r. mohlo zefektivnit využit́ı solárńı energie. Tato práce se
zabývá elektrochemickými experimenty, které maj́ı sloužit k objasněńı principů fotoche-
mických reakćı za p̌ŕıtomnost́ı horkých elektronů v našem modelovém systému. Ten je
tvǒren skleněnými elektrodami s vrstvou ćınem dopovaného oxidu inditého pokrytého
nanotrubkami ze sulfidu wolframičitého, které na sobě nesou zlaté nanočástice a elektro-
lytem obsahuj́ıćım redoxńı komplexy. Porovnáńı chronoamperometrických mě̌reńı na jed-
notlivých součástech tohoto systému ukazuje, že excitace plazmonických nanočástic
skutečně vede ke vzniku fotoproudu a že elektrochemické metody mohou sloužit k analýze
fotochemických reakćı katalyzovaných horkými elektrony.

KĹIČOVÁ SLOVA
Plazmonika, elektrochemie, chronoamperometrie, horké nosiče náboje, zlaté nanočástice,
WS2, 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,
WS2, fotoelectrodes
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ÚVOD

Plazmonické vlastnosti materiál̊u byly využ́ıvány nevědomky od starověku. Např́ı-

klad pro barveńı skel pomoćı kovových př́ıměśı, která pak v závislosti na vlnové

délce dopadaj́ıćıho světla měnila svoji barvu. Odhalováńı fyzikálńı podstaty těchto

jev̊u však započalo až na konci 19. stolet́ı. Od té doby zažila oblast plazmoniky

ohromný rozvoj a objevila se řada nových odvětv́ı spojených se zaj́ımavými aplika-

cemi. Jednou z nich je propojeńı plazmoniky s elektrochemíı, např́ıklad při vytvořeńı

fotoaktivńıch elektrod, které by např́ıklad mohly umožnit absorpci světla ve vidi-

telné oblasti a t́ım zefektivnit využitelnost solárńı energie, nebo by mohly umožnit

ovládáńı chemických reakćı za pomoci světla. Tato práce je věnována právě výzkumu

vlastnost́ı takovýchto elektrod.

V prvńı kapitole je objasněna základńı podstata plazmonických jev̊u. Nejprve se

seznámı́me se stručným historickým vývojem plazmoniky, na který bude navázáno

popisem interakce elektromagnetické vlny s kovem na jeho rozhrańı s dielektrikem.

Za určitých podmı́nek může doj́ıt k navázáńı vlny na povrch, tedy ke vzniku po-

vrchových plazmonových polariton̊u. Ty jsou spojeny s vytvářeńım nosič̊u náboje

(elektron̊u a děr), které maj́ı vyšš́ı energii, než by měly mı́t za dané teploty, tak-

zvaných
”
horkých“ nosič̊u náboje. Budeme se zabývat vysvětleńım jejich vzniku

a postupného zániku. V závěru kapitoly bude popsáno jejich využit́ı v nových apli-

kaćıch, např́ıklad ve spojeńı s elektrochemíı při vytvářeńı fotoaktivńıch elektrod.

K pochopeńı fotochemických reakćı prob́ıhaj́ıćıch na těchto elektrodách je ne-

zbytné porozumět základńım elektrochemickým princip̊um, proto se jimi budeme

zabývat ve druhé kapitole. Dále budou uvedeny základńı metody měřeńı použité

v rámci této práce, a to cyklická voltametrie a chronoamperometrie, které se jev́ı

jako vhodné pro zkoumáńı fotoaktivity elektrod. K vysvětleńı mechanismů pro-

ces̊u prob́ıhaj́ıćıch na elektrodách je znalost elektronové struktury elektrod, která

vzniká uspořádáńım elektron̊u v elektronových hladinách. Dále bude popsáno, jak

se tyto hladiny ovlivňuj́ı na rozhrańı kovu a polovodiče a k jakým změnám docháźı

po přiložeńı napět́ı a při osvitu elektromagnetickým zářeńım.

V experimentálńı části jsou popsány provedené experimenty, které měly za úkol

objasnit procesy prob́ıhaj́ıćıch na fotoelektrodách připravených z polovodičových

nanotrubek sulfidu wolframičitého (WS2), pokrytých plazmonicky aktivńımi zlatými

nanočásticemi. Hlavńı metodou měřeńı je chronoamperometrie, pomoćı ńıž bude

zkoumána odezva elektrod na osvit laserem, v závislosti na řadě parametr̊u, jako

např́ıklad barvě a intenzitě laseru, použitém elektrolytu a r̊uzné struktuře elektrod.

V rámci této práce se ukázalo, že polovodičové elektrody pokryté zlatými nano-

částicemi jsou vhodné pro analýzu fotochemických reakćı, a že horké nosiče náboje

se pod́ılej́ı na vzniku fotoproudu a ovlivňuj́ı jeho tvar. Daľśı výzkum by měl vést
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k objasněńı, jak jednotlivé parametry ovlivňuj́ı pr̊uběh fotoreakćı. Detailńı pocho-

peńı mechanismů fotochemických reakćı může vést k novým aplikaćım spojených

s fotokatalýzou a vznikem fotoproudu.
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1 PLAZMONIKA

Plazmoniku lze definovat jako oblast nanofotoniky, zabývaj́ıćı se interakćı mezi elek-

tromagnetickým polem a volnými elektrony pevné látky [1]. Plazmonika tedy vycháźı

ze základ̊u fyziky pevných látek a teorie elektromagnetismu. Kovy maj́ı nejv́ıce

volných elektron̊u, které mohou být za určitých podmı́nek excitovány elektrickou

složkou světla, přičemž docháźı ke vzniku jejich kolektivńıch oscilaćı. Kvantum ener-

gie těchto oscilaćı se nazývá plazmon. V zásadě jsou rozlǐsovány dva druhy plazmon̊u,

a to plazmon š́ı̌ŕıćı se po povrchu, tzv. povrchový plazmonový polariton, a plasmon

lokalizovaný na kovové nanostruktuře, nazývaný lokalizovaný povrchový plazmon.

Obr. 1.1: Skleněná nádoba obsahuj́ıćı koloidńı roztok zlatých nanočástic ve vodě

připravený Michaelem Faradayem, převzato z [2].

Zaj́ımavé optické jevy, jež jsou zp̊usobeny excitaćı plazmon̊u, byly pozorovány

už od starověku, jejich ćılené využ́ıváńı založené na porozuměńı jejich fyzikálńı pod-

staty, započalo až na konci 19. stolet́ı. Seznamme se nyńı s jej́ım stručným histo-

rickým vývojem, který započal již ve 4. stolet́ı n. l., kdy byly plazmonické vlastnosti

využity při výrobě Lyk̊urgova poháru. Tento pohár měńı svou barvu podle toho, zda

obsahuje tekutinu a v závislosti na vlnové délce použitého světla, a to d́ıky obsahu

koloidńıho zlata a stř́ıbra, které jsou schopné interagovat se světlem ve viditelné ob-

lasti. Skla barvená kovovými nanočásticemi byla ve středověku použ́ıvána k výrobě

vitráž́ı kostel̊u. Fyzikálńı podstata těchto jev̊u se však začala objasňovat až v 50.

letech 19. stolet́ı, kdy Michael Faraday provedl prvńı systematický výzkum v ob-

lasti plazmoniky [2]. Zabýval se analýzou optických vlastnost́ı tenkých zlatých list̊u,

které propouštěly zelené světlo, zat́ımco žluté odrážely. Syntetizoval také roztoky
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koloidńıho zlata, známé svou rub́ınovou barvou (viz obrázek 1.1). Prvńı krok v teo-

retickém vysvětleńı plazmonických jev̊u byl učiněn v popisu š́ı̌reńı povrchových vln

na rozhrańı kovu s dielektrikem, jejichž matematický popis byl uveden v již praćıch

Sommerfelda [3] a Zennecka [4], nebyl však spojen s plazmonickým chováńım ma-

teriál̊u. V roce 1902 Robert W. Wood naměřil podivné chováńı optické odrazivosti

kovové mř́ıžky, které souviśı právě s vybuzeńım a š́ı̌reńım povrchových plazmon̊u [5].

Daľśı práce se věnovala matematickému popisu optických vlastnost́ı roztok̊u s vel-

kou koncentraćı kovových nanočástic, ve které Maxwell Garnett v roce 1904 navázal

na Faradayovy experimenty [6]. Při vytvořeńı modelu vyšel z Drudeho a elektro-

magnetických vlastnost́ı nanokuliček, kterou dále rozš́ı̌ril lord Rayleigh. Zvláštńımu

chováńı při rozptylu a absorpci elektromagnetického zářeńı na nanokuličkách se

věnoval Gustavem Mie, který v roce 1908 předložil jejich teoretický popis, při němž

vycházel z Maxwellových rovnic [7]. Pojem plazmon byl zaveden až v roce 1956

v teoretické práci Davida Pinese [8], který tak pojmenoval skupinové oscilace elek-

tronového plynu v objemu kovu. Rufus Ritchie [9] pak v roce 1957 předložil prvńı

teoretické studie, které prokázaly, že u elektron̊u š́ı̌ŕıćıch se na rozhrańı dielektrika

a kovu docháźı k menš́ım ztrátám energie než u elektron̊u v objemu kovu, popsal

tak kolektivńı oscilace elektronových excitaćı na povrchu. Vzápět́ı byly tyto oscilace

experimentálně naměřeny Sternem a Farrellem a kvanta jejich energie nazvána po-

vrchovým plazmonem. Dvě přelomové experimentálńı práce věnované povrchovým

plazmon̊um byly vydány v roce 1968. Andreas Otto [10], Erich Krestschemann a He-

inz Reather [11] popsali metody umožňuj́ıćı excitaci povrchových plazmon̊u na ko-

vovém povrchu. Zpř́ıstupnili tak výzkum plazmon̊u širokému poli vědc̊u. Výsledkem

byl obrovský nár̊ust zájmu o oblast plazmoniky, d́ıky němuž byl učiněn veliký krok

ve vysvětleńı jev̊u provázej́ıćıch plazmoniku. Při odhalováńı princip̊u těchto jev̊u

hrálo nezbytnou roli porozuměńı fyzikálńım zákonitostem, jejichž popisu, se budeme

věnovat v následuj́ıćı kapitole.

1.1 Fyzikálńı princip

V úvodńı kapitole byla zmı́něna základńı fyzikálńı podstata plazmoniky a stručně

uveden jej́ı historický vývoj. Nyńı budeme pomoćı fyzikálńı teorie pokračovat v ob-

jasněńı jev̊u spojených s interakćı světla na rozhrańı kovu s dielektrikem. Při po-

pisu budeme vycházet z propojeńı základńıch rovnic popisuj́ıćıch elektromagnetické

pole, tedy Maxwellových rovnic, s fyzikou pevných látek. Toto propojeńı nab́ızej́ı

rovnice materiálových vztah̊u, jež vyjadřuj́ı závislost vektoru elektrické indukce D⃗

v závislosti na vektoru elektrické intenzity E⃗ právě pomoćı materiálových konstant
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ve tvaru

D⃗ = ε0E⃗ + P⃗ = ε0εE⃗, (1.1)

kde P⃗ je vektor polarizace vyjadřuj́ıćı součet indukovaných dipól̊u v jednotce ob-

jemu kovu s objemovou hustotou elektron̊u n o elementárńım náboji e. Polarizaci

v závislosti na výchylce elektron̊u x⃗ z rovnovážné polohy lze zapsat vztahem

P⃗ = −nex⃗. (1.2)

Vztah (1.1) obsahuje permitivitu vakua ε0 a komplexńı relativńı permitivitu daného

prostřed́ı ε. Relativńı permitivita popisuje optické vlastnosti materiál̊u. Pro dielek-

trikum je jej́ı hodnota kladná. Avšak v př́ıpadě kov̊u je dielektrická funkce silně

závislá na frekvenci použitého elektromagnetického zářeńı a pro určitou frekvenčńı

oblast může nabývat záporných hodnot. Tato frekvenčńı závislost je popsána pomoćı

Drudeho-Lorentzova modelu, který vycháźı z předpokladu, že volné elektrony lze

popsat pomoćı souboru klasických oscilátor̊u, které jsou tlumené kv̊uli pohybu elek-

tron̊u na pozad́ı kladných jader [5]. Elektrony kmitaj́ı z d̊uvodu silového p̊usobeńı

vněǰśıho elektromagnetického pole E⃗ a jejich pohyb je tlumen srážkami s frekvenćı

γ. Pohyb elektron̊u o hmotnosti m v elektronovém plynu můžeme podle druhého

Newtonova zákona popsat pohybovou rovnićı

m⃗̈x +mγ ⃗̇x = −eE⃗, (1.3)

kde x⃗ vyjadřuje vektor okamžité výchylky elektronu z rovnovážné polohy. Předpo-

kládáme-li harmonickou závislost pole E⃗(t) = E⃗0e− iωt, potom partikulárńım řešeńım

rovnice popisuj́ıćı pohyb elektron̊u je x⃗(t) = x⃗0e− iωt, kde x⃗0 je komplexńı amplituda

výchylky. Dosazeńım předpokládaných závislost́ı do rovnice (1.3) źıskáme řešeńı

x⃗(t) =
e

m(ω2 + iγω)
E⃗(t). (1.4)

Dosazeńım tohoto výsledku zpět do rovnice (1.2) źıskáme

P⃗ = −
ne2

meω2 + iγω
E⃗. (1.5)

Rovnici (1.1) po dosazeńı vztahu (1.5) lze zapsat ve tvaru

D⃗ = ε0(1 −
ω2

p

ω2 + iγω
)E⃗. (1.6)

Porovnáńım vztah̊u (1.6) a (1.1) je odvozena komplexńı dielektrické funkci elektro-

nového plynu

ε = 1 −
ω2

p

ω2 + iγω
. (1.7)
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kde ωp je plazmová frekvence elektronového plynu definována jako

ωp =

√
ne2

ε0m
. (1.8)

Pro pochopeńı vlastnost́ı materiálu je vhodné se pod́ıvat na pr̊uběh funkce ε(ω).

Pro zjednodušeńı zanedbáme vliv srážek elektron̊u a tedy můžeme položit γ = 0.

Takto źıskáme funkci

ε(ω) = 1 −
ω2

p

ω2
, (1.9)

jež se nazývá Drudeho funkćı a jej́ıž pr̊uběh je vykreslen na obrázku 1.2. Tato funkce

má monotonńı pr̊uběh, jej́ı hodnota je nulová právě, když ω = ωp. V daľśım textu

bude ukázáno, že pro je jej́ı záporné hodnoty, kterých dielektrická funkce nabývá

pod plazmovou frekvenćı, mohou vznikat povrchové plazmony.

0 , 0 0 , 2 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0 1 , 2 1 , 4 1 , 6 1 , 8 2 , 0
- 2 , 0

- 1 , 5

- 1 , 0

- 0 , 5

0 , 0

0 , 5

1 , 0

ε(
ω

)

ω/ω p

Obr. 1.2: Dielektrická funkce plynu volných elektron̊u ε(ω) podle Drudeho modelu,

viz rovnice (1.9). V oblasti ε(ω) < 0 má kov typické kovové vlastnosti a jeho odrazi-

vost se sbĺıž́ı k 1. Pokud se však elektromagnetická vlna naváže k povrchu, docháźı

k š́ı̌reńı povrchových plazmonových polariton̊u. Graf je vykreslen pro zlato (koncen-

trace volných nosič̊u náboje n = 5,9 ⋅ 1028 m-3), hodnota plazmové frekvence ωp je

podle vztahu (1.8) rovna 1,36 ⋅ 1016 Hz.
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Dále uvažujme nejjednodušš́ı geometrické uspořádáńı při němž se může na po-

vrchu š́ı̌rit povrchový plazmonový polariton v podobě evanescentńı vlny, tato ro-

vinná geometrie je schématicky zobrazena na obrázku 1.3. Nacháźı se zde rozhrańı

dielektrika, neabsorbuj́ıćı poloprostor z > 0 s pozitivńı reálnou dielektrickou funkćı

ε2, a kovu pro poloprostor z < 0 popsaného Drudeho dielektrickou funkćı ε1(ω)

(viz obrázek 1.3). Pro popis tohoto systému vyjdeme z Maxwellových rovnic bez

volných náboj̊u a proud̊u v kombinaci s podmı́nkami pro spojitost vektoru elektro-

magnetického pole na rozhrańı [12]. Jejich kombinaćı dostáváme dvě sady rovnic,

které odpov́ıdaj́ı tzv. transverzálńımu elektrickému (TE) a transverzálńımu magne-

tickému (TM) vlnovému módu. Pouze pro TM módy však lze nalézt řešeńı ve formě

evanescentńı vlny, která je vázána k rozhrańı a jej́ıž intenzita klesá v obou směrech

od roviny rozhrańı, tedy ve směru osy z.

Obr. 1.3: Schéma rozhrańı kov-dielektrikum pro odvozeńı disperzńı relace plazmo-

nových polariton̊u.

Nyńı zapǐsme řešeńı sady rovnic odpov́ıdaj́ıćı TM módu. Složky vektor̊u elek-

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

Hy(z) = A2e
iβx−k2z, (1.10)

Ex(z) = iA2
1

ωε0ε2

k2e
iβx−k2z, (1.11)

Ez(z) = −A1
β

ωε0ε2

eiβx−k2z (1.12)

a pro poloprostor z < 0 obdobně

Hy(z) = A1e
iβx+k1z, (1.13)

Ex(z) = − iA1
1

ωε0ε1

k1e
iβx+k1z, (1.14)
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Ez(z) = −A1
β

ωε0ε1

eiβx+k1z, (1.15)

kde k1, k2 a β jsou kladné konstanty. Konstanta β vyjadřuje útlumu vlny ve směru x a

nazývá se propagačńı konstanta povrchové vlny. Dále za pomoćı konstant k1 a k2 lze

určit útlum ve směru osy z, klesaj́ıćı podle reciproké závislosti 1/k1,2. Pro dodržeńı

spojitosti Hy, Ez a ε1,2 na rozhrańı je nutné splnit podmı́nky

A1 = A2 (1.16)

a
k1

ε1

= −
k2

ε2

. (1.17)

Za předpokladu, že vlnové vektory k1 a k2 jsou reálné a kladné, vyplývá z podmı́nky

1.17, že povrchová vlna může existovat jedině mezi materiály s opačným znaménkem

reálných část́ı dielektrických funkćı, tedy právě mezi vodičem (ε < 0, viz Drudeho

model graf 1.2) a dielektrikem. Dále výraz (1.13) pro složku Hy muśı vyhovovat

vlnové rovnici, což vede ke svázáńı konstant k1 a k2 vztahy

k2
1 = β

2 + k2
0ε1, (1.18)

k2
2 = β

2 + k2
0ε2. (1.19)

Dosazeńım rovnic k1 a k2 do rovnice (1.17) źıskáme vztah mezi frekvenćı vlny a jej́ım

vlnovým vektorem, tedy disperzńı relaci plazmonu (viz obrázek 1.4)

β(ω) = k0

√
ε1ε2

ε1 + ε2

, (1.20)

kde k0 je vlnové č́ıslo definované vztahem k0 = ω/c, kde ω je frekvence vlněńı

a c je rychlost světla ve vakuu. Při navázáńı elektromagnetické vlny na rozhrańı

vzniká evanescentńı povrchová vlna, která se nazývá povrchový plazmonový polari-

ton. Světlo je tak navázáno pod svým difrakčńım limitem.

Lokalizované povrchové plazmony

Dopadá-li světlo na kovovou nanostrukturu a docháźı-li k rezonanci kolektivńıch

oscilaćı plynu volných elektron̊u, vzniká stojatá vlna nazývaj́ıćı se lokalizovaný po-

vrchový plazmon.

K popisu tohoto jevu použijeme nejjednodušš́ıho představitele nanostruktury

kulovou nanočástici, se kterou se setkáváme v řadě experiment̊u a aplikaćı plazmo-

niky [13]. Za předpokladu, že rozměr nanočástice je výrazně menš́ı než vlnová délka

elektromagnetické vlny tzv. bĺızké elektromagnetické pole, se pole v jej́ım okoĺı

jev́ı jako homogenńı, za tohoto předpokladu můžeme použ́ıt pro popis interakce
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Obr. 1.4: Graf disperzńı relace 1.20 pro povrchový plasmonový polariton š́ı̌ŕıćı se

po povrchu zlata vzniklý po dosazeńı Drudeho modelu (viz rovnice 1.9). Čárkovaná

vodorovná čára s nižš́ı hodnotou frekvence odpov́ıdá plazmonové frekvenci povr-

chových plasmon̊u ωsp = ωp/
√

1 + ε2 a čerchovaná čára se vztahuje k elektromagne-

tickým vlnám, které nejsou vázany k materiálu. Mezi čárkovanými čarami vzniká

zakázaný pás frekvenćı, kde je vlnový vektor ryze imaginárńı, vlna je zde expo-

nenciálně tlumena s e−βx. Také je patrné, že grupová rychlost světla v látce je vždy

menš́ı než jeho rychlost ve vakuu, směrnice disperzńı křivky (plná čára) je všude

menš́ı než směrnice pro nevázané fotony ve vakuu.
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nanočástice s elektromagnetickým polem kvazi-statické aproximace [5]. Pro kvali-

tativńı porozuměńı je postačuj́ıćı uvážit výsledné vztahy této aproximace. Elektro-

magnetické pole zp̊usob́ı polarizaci volných elektron̊u částice, které začnou oscilo-

vat kolem mnohonásobně těžš́ıho jádra (nucené oscilace). Částice osv́ıcená světlem

s vlnovým č́ıslem k0 se takto chová jako kmitaj́ıćı elektrický dipól. Jako v každém

kmitaj́ıćım systému může doj́ıt k rezonanci, která dokáže ześılit bĺızké elektromagne-

tické pole a zvýšit účinný pr̊uřez rozptylu Croz a absorpce Cabs světla nanočásticemi.

Popis těchto jev̊u pro kulovou nanočástici o poloměru R je dán rovnicemi [5]

Croz =
8π

3
k4

0R
6 ∣
ε2 − ε1

ε2 + 2ε1

∣
2

, (1.21)

Cabs = 4πk0R
3 Im [

ε2 − ε1

ε2 + 2ε1

]
2

. (1.22)

Z rovnic (1.21) a (1.22) vyplývá, že účinný pr̊uřez rozptylu a absorpce silně zá-

viśı na velikosti částice (velké částice relativně větš́ı část světla rozptýĺı a malé

absorbuj́ı) a také, že účinný pr̊uřez je nejvyšš́ı pokud docháźı k frekvenčńı rezonanci,

která nastává, když se vztah ∣ε2 + 2ε1∣ rovná nule. K této frekvenčńı rezonanci tedy

docháźı, když ε1 = ε2/2 a tedy opět ve frekvenčńı oblasti, kde dielektrická funkce

kovu je záporná, tj. v oblasti nižš́ıch frekvenćı než je plazmová frekvence kovu ωp

(1.2). Např́ıklad pro zlato a stř́ıbro docháźı k plazmonové rezonanci ve viditelné

oblasti [36].

Aplikace

Od prvńıho systematického výzkumu v oblasti plazmoniky, zaznamenala plazmonika

ohromný pokrok. Za č́ımž stoj́ı jak značný rozvoj ve výrobě rozmanitých nanostruk-

tur, který proběhl v posledńıch desetilet́ıch, tak rozvoj metod optické charakterizace

s velkou citlivost́ı a také v neposledńı řadě možnosti výpočetńı techniky. Každým

rokem vycháźı v́ıce než 10 000 vědeckých článk̊u zabývaj́ıćıch se t́ımto tématem [13]

a nacházej́ı se stále nové možnosti aplikaćı.

Jak bylo objasněno v předchoźı kapitole při vzniku plazmonu docháźı k navázáńı

elektromagnetické vlny do povrchu nanostruktury, takto lze dosáhnout zfokusováńı

světla hluboko pod jeho difrakčńı limit. Výsledný efekt je podobný jako u makrosko-

pické čočky, jenom s t́ım rozd́ılem, že velikost zafokusované oblasti je pro viditelné

světlo v řádu deśıtek nanometr̊u a je tak výrazně ześılena i hustota v této malé

oblasti. Využit́ı těchto jev̊u můžeme naj́ıt v mikroskopii, spektroskopii a v optoelek-

tronických zař́ızeńıch [5]. Bĺızké elektromagnetické pole a rozptyl světla nanočástic

záviśı krom materiálových vlastnost́ı také na tvaru a velikosti nanostruktury (viz rov-

nice (1.21) a (1.22)). Jelikož analytické výpočty elektromagnetického pole v okoĺı
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těchto r̊uznorodých nanočástic jsou kromě sféricky symetrických objekt̊u (viz ka-

pitola 1.1, Lokalizované plazmony) prakticky neproveditelné, využ́ıvaj́ı se pro tyto

výpočty Metody konečných diferenćı v časových doménách (FDTD) [14].

Daľśı možnost́ı jak měnit plazmonové vlastnosti je skládáńı nanostruktur r̊uzných

tvar̊u, které spolu reaguj́ı v bĺızkém nebo dalekém poli. Např́ıklad spojeńım nano-

částic je možné vytvořit silnou optickou rezonanci, která umožńı efektivněji navázat

světlo nanostrukturou a zvýšit kontrolovatelnost a zejména účinnost fyzikálńıch pro-

ces̊u, zahrnuj́ıćıch fluorescenci a Ramanovu emisi, a také tvorbu horkých nosič̊u

náboje, elektron̊u a děr [13], [15]. Tyto nosiče nab́ızej́ı řadu aplikaćı, např́ıklad ve fo-

tovoltanice a ř́ızeńı chemických reakćı [16]. Jejich excitace je hlavńım předmětem této

práce, podrobněji se jim budeme věnovat v následuj́ıćı kapitole.

1.2 Horké elektrony

Studium horkých elektron̊u bylo započato již před v́ıce než 125 lety, kdy Hein-

rich Herz při studiu vlivu ultrafialového světla na elektrické vyb́ıjeńı kovových elek-

trod objevil fotoelektrický jev [17]. Za jeho objasněńım stál Albert Einstein v roce

1905 [18]. Předpokládal, že světlo je nejen vyzařováno, ale i pohlcováno po kvantech

s přesně definovanou energíı, která je rovna frekvenci světla vynásobené Plancko-

vou konstantou. Fotoelektrický jev je provázen fotoexcitaćı, jej́ıž pr̊uběh bude nyńı

popsán. Ozářeńı nanostruktury elektromagnetickou vlnou může zp̊usobit fotoex-

citaci, při které docháźı ke vzniku pár̊u horkých nosič̊u náboje elektron̊u a děr.

Nosiče náboje lze označit za horké pokud je jejich energie větš́ı než energie, která

by odpov́ıdala teplotńı excitaci. Nejprve je rozděleńı energii horkých nosič̊u náboje

silně netermálńı (neodpov́ıdá Fermiho distribuci) po krátkém časovém intervalu (100

fs) docháźı k termalizaci systému a rozděleńı energii odpov́ıdá Fermiho distribućı

při vyšš́ı efektivńı teplotě než před fotoexcitaćı. Přebytečná energie se přeměňuje

na energii tepelnou, v d̊usledku srážek elektron-fonon. Horké elektrony mohou být

využity v chemických děj́ıch, teplo vzniklé při jejich zániku zase k zahř́ıváńı v přesně

definovaném mı́stě. Nacháźı se aplikace ve fotochemii, pro výrobu fotodetektor̊u a fo-

tovoltaniku [16].

Osvit nanostruktury elektromagnetickou vlnou je následován postupným proce-

sem, při němž docháźı zejména k následuj́ıćım jev̊um: vyražeńı elektronu z povrchu

(fotoelektrický jev), rychlá relaxace horkého elektronu, vytvořeńı silného optického

bĺızkého pole a/nebo vytvořeńım fotonu. Prvńım předpokladem je absorpce fotonu

(obrázek 1.5a). Při osvitu rovného povrchu chyb́ı hybnost potřebná k navázáńı vlny

do povrchu (viz disperzńı relace 1.4), lze použ́ıt r̊uzných metod navázáńı vlny nebo

vybudit lokalizované plazmony na povrchu nanostruktury, což nastane při správné
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Obr. 1.5: Schéma fotoexcitace kovové nanočástice laserovým svazkem a následné

tlumeńı, ve spodńı řadě př́ıslušná schematicky znázorněna populace elektronových

stav̊u (šedá barva) spojená s excitaćı plasmonu. Horké elektrony jsou reprezentovány

oranžovou barvou nad hladinou Fermiho energie EF a horké d́ıry jsou znázorněny

modrou barvou pod EF . a) Nejprve je světlo přeneseno do nanočástice a je exci-

tován lokalizovaný povrchový plazmon. b) V prvńı 1-100 fs docháźı k Landaově

tlumeńı. Excitace elektron̊u a děr neodpov́ıdá Fermiho rozděleńı a zaniká znovue-

miśı fotonu nebo násobeńım nosič̊u náboje při interakci elektron-eletron. c) Ener-

gie je přerozdělená interakćı elektron-elektron a jej́ı rozděleńı odpov́ıdá Fermiho,

což nastává v čase od 100 fs do 1 ps. d) Nakonec je energie ve formě tepla přenesena

do okolńı kovové struktury v rozmeźı 100 ps až 10 ns. Převzato a upraveno z [16].

kombinaci vlnové délky a vlastnost́ı nanostruktur, které jsou dány jejich velikost́ı,

tvarem a vlastnost́ı kovu. Proto laděńım koncentrace nanočástic a postupem jejich

př́ıpravy lze dosáhnout požadovaných vlastnost́ı nanostruktur. Efektivita optické

absorpce a tedy i vzniku horkých nosič̊u náboje záviśı na absorbčńım koeficientu

(imaginárńı část relativńı permitivity, viz rovnice (1.22)) a na śıle lokálńıho elektro-

magnetického pole [19].

Plazmonová resonance nanostruktury je dále tlumená dvěma zp̊usoby: vznikem

fotonu nebo vytvořeńım páru nosič̊u náboje (elektron-d́ıra), známého jako Lan-

dauovo tlumeńı (obrázek 1.5b). Landauovo tlumeńı je kvantový jev, při kterém

se plazmon přeměńı na excitaci páru elektron-d́ıra. Tento proces trvá v rozmeźı

1 až 100 fs. Distribuce nosič̊u náboje zálež́ı na plazmonové energii, velikosti částic,

elektrické struktuře a hustotě stav̊u materiálu. Landauovo tlumeńı je fyzikálńı me-
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chanismus, který se odráž́ı v imaginárńı části dielektrické permitivity kovu. Proto

znalost imaginárńı části permitivity umožńı optimalizaci tvořeńı horkých elektron̊u.

Použit́ım kovu s vysokým indexem absorpce můžeme źıskat maximálńı produkci

horkých elektron̊u, laděńım geometrického uspořádáńı lze měnit plazmonovou rezo-

nanci nanočástic [16].

Nadbytečná energie horkých elektron̊u je předávána ostatńım elektron̊um po-

moćı interakćı elektron-elektron nebo docháźı k Augerovu přechodu. Proces relaxace

horkých elektron̊u trvá mezi 100 fs a 1 ps (viz obrázek 1.5c). Poté má energie elek-

tron̊u opět Fermiho-Dirackovo rozložeńı pro teplotu, která se však navýšila o energii

horkých elektron̊u. Vyrovnáńı energie mř́ıžky s energíı volných elektronu trvá déle

v řádu jednotek ps. Nakonec je přebytečné teplo přeneseno do okoĺı kovové nano-

struktury, což trvá v rozmeźı 100 ps až 10 ns v závislosti na velikosti nanočástic

a teplotńı vodivosti okoĺı (viz obrázek 1.5d).

Aplikace horkých elektron̊u

Po relaxaci horkých nosič̊u náboje docháźı k teplotńımu rozptylu na struktuře.

Lze tak lokalizovaně, efektivně a měřitelně ohř́ıvat strukturu, což nacháźı využit́ı

v mnoha aplikaćıch, např́ıklad ve fototermálńı terapii v boji s rakovinou. K těmto

účel̊um se hod́ı nanočástice, jejichž rezonance je naladěná na infračervenou oblast

spektra, kde lidská tkáň neabsorbuje. Nanočástice jsou zavedeny do krevńıho oběhu

organismu, část z nich se doprav́ı do nádoru a pomoćı rezonančńı vlnové délky

je oblast nádoru ozářena. Nanočástice zp̊usob́ı lokálńı ohřev, a tak zapř́ıčińı smrt

rakovinných buněk nádoru [20]. Lokalizovaný ohřev pomoćı plazmonicky aktivńıch

nanočástic nacháźı řadu daľśıch aplikaćı, např́ıklad změnu povrchu polymer̊u, lokalńı

kontrola přechodu fáze, r̊ust polovodičových drát̊u a uhĺıkových nanotrubek atd.

Jednou z potenciálńıch aplikaćı excitace horkých pár̊u nosič̊u náboje, je využit́ı

v chemických reakćıch. Horké elektrony v době těsně po excitaci, kdy maj́ı stále velmi

vysokou energii, mohou iniciovat změny v molekulách adsorbovaných na povrchu

kovu, a t́ım umožnit chemickou reakci, která by jinak byla energeticky nevýhodná,

v podstatě tedy mohou fungovat jako katalyzátory. Může docházet k chemickým

reakćım, jako např́ıklad k disociaci molekul H2 na zlatých nanočástićıch při pokojové

teplotě. Podobně se nab́ıźı využit́ı horkých děr, které mohou zprostředkovat oxidaci

citrátových molekul adsorbovaných na Ag nanočástićıch, což vede k r̊ustu nanočástic

v d̊usledku redukce stř́ıbrných iont̊u z roztoku [21].

Lze také vytvořit fotovoltanická zař́ızeńı, která využ́ıvaj́ı fotoexcitaci a separaci

páru nosič̊u elektron, d́ıra, např́ıklad v solárńıch článćıch a fotodektorech. Slunečńım

světlem lze vybudit převážně elektrony o nižš́ı energii než zakázaný pás polovodič̊u

(podrobněji viz kapitola elektrochemie) a ty nelze detekovat. Jednou z možnost́ı

jak tento problém obej́ıt je detekovat elektrony kovu. Cela funguj́ıćı na principu
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Obr. 1.6: Některé efekty, které mohou nastat při fotoexcitaci horkých elektron̊u

v kovu. a) Fotoemise elektronu z kovu do vakua (je nutné aby elektron měl větš́ı

energii než je výstupńı práce kovu). b) Fotoexcitovaný elektron může z̊ustat uvězněn

v částici, svoji nadbytečnou energii předá struktuře, a tak docháźı k lokálńımu

ohřevu. c) Fotoelektrony mohou reagovat s molekulami na povrchu, čehož se využ́ıvá

ve fotochemii. Převzato a upraveno z [16].

detekce fotoelektron̊u byla navržena již rok po objeveńı fotoelektrického jevu [22].

Což vedlo k vývoji fotodetektor̊u schopných detekovat světlem excitované elektrony,

které maj́ı energíı vyšš́ı než Schottkyho bariéra, a tak jsou schopné proj́ıt rozhrańım

kovu a oxidu. U Schottkyho detektoru je absorpćı fotonu v prvńım kroku generován

horký elektron (viz obrázek 1.7), který je excitován na energíı vyšš́ı než Fermiho

mez. Ve druhém kroku elektron putuje k rozhrańı kovu a oxidu, přičemž značná část

elektron̊u ztrat́ı svoji energii při srážkách. Elektrony, které doraźı k rozhrańı a které

maj́ı energii vyšš́ı než je Schottkyho bariéra ϕb mohou s určitou pravděpodobnost́ı

touto bariérou proj́ıt (třet́ı krok), může však doj́ıt i k odrazu.

Kombinováńım kovových nanočástic s polovodiči tedy umožňuje př́ıpravu ma-

teriál̊u se zaj́ımavými vlastnostmi. Nab́ıźı se jejich využit́ı pro výrobu foto-aktivńıch

elektrod, které mohou být schopné absorbovat viditelné světlo. V daľśı kapitole se

budeme detailněji věnovat právě reakćım prob́ıhaj́ıćım na foto-aktivńıch elektrodách,

přičemž nejprve bude uvedeno základńı seznámeńı s elektrochemíı.

14



Obr. 1.7: Schématické znázorněńı Schottkyho bariéry na rozhrańı kovu a polovodiče.

Elektron v kovu může být dopadaj́ıćım světlem excitován z Fermiho meze EF (1).

Potom putuje k rozhrańı (2), kde pak může proj́ıt přes Shottkyho bariéru (3) o výšce

∆ϕb. Převzato a upraveno z [16].
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2 ELEKTROCHEMIE

Chemická vazba je zprostředkována sd́ıleńım vazebných elektron̊u. Během chemic-

kých reakćı docháźı ke změně chemického (oxidačńıho) stavu reaktant̊u, který je

určen zaplněńım valenčńıch orbital̊u elektrony. Při změně oxidačńıho stavu tak

docháźı k přenosu elektron̊u. Tok těchto elektron̊u může tvořit elektrický proud,

proto se pro zkoumáńı pr̊uběhu chemických reakćı a změny chemického stavu nab́ıźı

měřit tento proud. Zp̊usoby jak toho dosáhnout jsou předmětem zkoumáńı elek-

trochemie, která se zabývá právě měřeńım elektrických veličin, jako je proud, po-

tenciál nebo náboj, a jejich vztahem k prob́ıhaj́ıćım chemickým proces̊um. Jedńım

z významných př́ınos̊u elektrochemie je jej́ı využit́ı k analytickým účel̊um. Tato měře-

ńı se prováděj́ı v elektrochemické cele, která je složena alespoň ze dvou elektrod,

mezi kterými je udržováno napět́ı, a vodivého roztoku nazývaného elektrolyt. Jedna

ze dvou elektrod reaguje se zkoumanou látkou, proto se nazývá pracovńı elektroda.

Druhá se nazývá referenčńı elektroda, je na ńı udržován konstantńı potenciál (neńı

závislý na vlastnostech roztoku). Na základě změn potenciálu źıskáváme r̊uzné in-

formace o pr̊uběhu reakce, např́ıklad o rychlosti transportu. Při analytickém měřeńı

je měněn potenciál na zkoumané látce a zaznamenáván proud, který začne protékat,

nebo naopak. Analytické metody elektrochemie můžeme tedy ř́ıdit udržováńım kon-

stantńıho proudu nebo napět́ı. Proto podle výběru ř́ızenené veličiny můžeme rozlǐsit

dva hlavńı principy, potenciometrický a potenciostatický. Potenciometrie je sta-

tická elektrochemická metoda (protéká konstantńı proud), při které se informace

o vlastnostech vzorku źıskává z hodnoty potenciálu mezi elektrodami. Této metody

lze použ́ıt k př́ımé detekci r̊uzných iont̊u: Např́ıklad vod́ıkových, vápenatých, flu-

oridových a draselných iont̊u v roztoku vzorku [23]. Využit́ı tedy logicky nacháźı

př́ı klinické diagnostice, při kontrole pr̊umyslových proces̊u, při sledováńı životńıho

prostřed́ı a ve fyziologii [23].

Metoda s nastavitelným potenciálem (potenciostatická metoda) se použ́ıvá ke zkou-

máńı zp̊usob̊u transportu náboje na rozhrańı elektrody a roztoku a je založena na dy-

namických procesech. Napět́ı mezi elektrodami ř́ıd́ı transport elektron̊u při reakci

a je měřen výsledný proud. Dı́ky rozd́ılnému potenciálu na elektrodách se na nich

vytvoř́ı nedostatek nebo přebytek elektron̊u, což vede ke zvýšeńı pravděpodobnosti

odebráńı nebo předáńı elektronu částićım roztoku, jedná se o redukci nebo oxidaci

těchto částic (viz dále). Redoxńı proces (proces, při němž docháźı k redukci a oxi-

daci) prob́ıhá do doby, než je ustanoven rovnovážný stav. Měřený proud určuje, kolik

elektron̊u procháźı rozhrańım elektroda, roztok. Potenciostatické metody tedy měř́ı

elektroaktivńı roztoky (roztoky, v kterých může docházet k redoxńım reakćım).

V prvńı části této kapitoly budou vysvětleny principy proces̊u prob́ıhaj́ıćıch

při elektrochemických reakćıch. Dále se budeme zabývat voltametríı, jednou z hlav-
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ńıch potenciostatických metod. Vzhledem k tomu, že budeme zkoumat plazmonické

fotoaktivńı elektrody pomoćı chronoamperometrie, bude dále popsána chronoampe-

rometrie a v závěru bude diskutována možnost propojeńı elektrochemie s plazmo-

nikou.

2.1 Chemické principy

Redoxńı reakce

Oxidačně-redukčńımi nazýváme reakce, při niž docháźı ke změně oxidačńıch č́ısel

reaguj́ıćıch látek, často zp̊usobeného přenosem n elektron̊u mezi nimi, což lze zapsat

rovnićı

Ox + ne− ÐÐ⇀↽ÐÐ Red, (2.1)

kde Ox a Red jsou oxidované a redukované stavy, takzvaný redoxńı pár. Tento děj

je provázen změnou oxidačńıch č́ısel některých atomů. Oxidace je děj, při kterém

docháźı ke zvyšováńı oxidačńıho č́ısla prvku (v rovnici 2.1 prob́ıhá zprava doleva).

Redukce je děj, při kterém se oxidačńı č́ıslo snižuje (v rovnici 2.1 prob́ıhá zleva

doprava). Oxidace a redukce prob́ıhaj́ı vždy současně, pokles či r̊ust oxidačńıho č́ısla

je d̊usledkem výměny elektron̊u mezi látkami pod́ılej́ıćımi se na reakci. V oxidačně-

redukčńım systému docháźı samovolně k ustanoveńı dynamické rovnováhy (stejný

počet částic je oxidovaný jako redukovaných), která je charakterizována rovnovážnou

konstantou. Rovnovážná konstanta je rovna poměru koncentraćı reaktant̊u ([Ox]

a [Red]) při dynamické rovnováze

K =
[Ox]

[Red]
. (2.2)

Určit jak bude prob́ıhat redoxńı reakce, je možné z rozd́ılu potenciál̊u elektrod,

který záviśı na materiálu elektrod. Dohodou bylo stanoveno, že potenciál vod́ıkové

elektrody je roven 0 (bez ohledu na teplotu jej́ıž je funkćı). Hodnoty potenciál̊u

materiál̊u jsou závislé na teplotě a aktivitě jejich iont̊u v roztoku, proto se tyto hod-

noty uváděj́ı při takzvaných standardńıch podmı́nkách (teplota 25°C, tlak 101 325

Pa) a označuj́ı se jako standardńı redukčńı potenciály. Z těchto hodnot lze stano-

vit jak bude prob́ıhat redoxńı reakce. Kov s nižš́ı hodnotou redukčńıho potenciálu

bude redukčńım činidlem kovu s vyšš́ım redukčńım potenciálem. Při elektroche-

mických měřeńıch je často použ́ıvána referenčńı elektroda vzhledem k ńıž je určený

potenciál na pracovńı elektrodě. Jako referenčńı může sloužit vod́ıková elektroda

(NHE z anglického Normal Hydrogen Electrode), jej́ı realizace však neńı jedno-

duchá, a proto se při reálném experimentu častěji setkáváme s elektrodou ze stř́ıbra

a chloridu stř́ıbrného. Potenciál Ag/AgCl elektrody je 0,2 V v̊uči NHE (z čehož

vyplývá převodńı vztah mezi nimi).
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Faradayický proces

Ćılem elektroanalytických experiment̊u s nastavitelným potenciálem je vyvést sys-

tém s chemické rovnováhy a pak měřit proud, který odpov́ıdá pr̊uběhu analyzované

reakce, např́ıklad u redoxńıch proces̊u, kde docháźı k přenosu elektron̊u (viz rovnice

(2.1)). Tato reakce začne prob́ıhat při potenciálech, pro které je přenos elektronu

termodynamicky nebo kineticky výhodný, až do ustanoveńı rovnováhy. Pro reakce

prob́ıhaj́ıćı termodynamicky lze z hodnoty přiloženého potenciálu E na elektrodě

určit koncentraci elektroaktivńıch molekul na povrchu ([Red] a [Ox]) podle Nern-

stovy rovnice

E = Eo +
2,3RT

nF
log

[Ox]

[Red]
, (2.3)

kde Eo je standardńı redoxńı potenciál, R je univerzálńı plynová konstanta, T je tep-

lota ve stupńıch Kelvina, n je počet elektron̊u přenesených při reakci a F je Faraday-

ova konstanta. Pokud je Eo záporné, s vyšš́ı pravděpodobnost́ı prob́ıhá redukce podle

rovnice (2.1), docháźı k přenosu elektron̊u. V obvodu začne protékat tzv. Faradaẙuv

proud jehož hodnota odpov́ıdá počtu přenesených elektron̊u vynásobených Fara-

dayovou konstantou (součin elementárńıho náboje Avogadrovy konstanty). Při vy-

kresleńı Nerstovy rovnice źıskáme závislost proudu na přiloženém potenciálu. Cel-

ková velikost naměřeného proudu je však součtem nejenom Faradayova proudu, ale i

proud̊u pocházej́ıćıch z nefaradayického nab́ıjeńı (po přiložeńı napět́ı se vrstva v okoĺı

elektrody chová jako kondenzátor).

Reakčńı rychlost

Pr̊uběh reakce prob́ıhaj́ıćı na elektrodě může být komplikovaný, tvořený několika

kroky, které prob́ıhaj́ı současně, a to zejména difuźı a transportem elektron̊u. Rych-

lost reakce je pak určena nejpomaleǰśım z nich. Reakčńı rychlost jednoduchých reakćı

je omezena pouze transportem elektroaktivńıch částic elektrolytem k povrchu elek-

trod a přenosem produktu reakce pryč od elektrod, do roztoku. Transport částic

může být zprostředkován migraćı, prouděńım nebo difúźı. Migraćı se nazývá pohyb

nabitých částic např́ıč elektrickým polem. K prouděńı docháźı p̊usobeńım vněǰśı si-

lou např́ıklad mı́cháńım, nebo bez vněǰśıho zásahu v d̊usledku gradientu hustoty.

Difúze je samovolný neuspořádaný pohyb ve směru gradientu koncentrace.

Pro měřeńı rychlosti reakce je obvykle zaveden tok, který je definován jako počet

částic, které projdou jednotkou plochy za jednotku času. Vzhledem ke složitosti rov-

nice popisuj́ıćı situaci, kdy nastávaj́ı všechny tři druhy transportu částic současně
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[23], je těžké jednoznačně spojit proud s koncentraćı. Tuto situaci lze značně zjed-

nodušit pokud potlač́ıme migraci nebo prouděńı, např́ıklad přidáńım nadbytku soli

nebo použit́ım stabilńıch roztok̊u. Za těchto podmı́nek je transport částic limitován

pouze difuźı. Když proběhne reakce na povrchu elektrody a vzniká gradient kon-

centrace v okoĺı elektrody a s ńım i difuzńı tok, reaktanty se přesouvaj́ı k povrchu

elektrody a produkty do objemu roztoku.

Transport elektron̊u - model založený na distribuci energiových stav̊u

Jedno z teoretických přibĺıžeńı transportu elektron̊u na heterogeńım rozhrańı je

založeno na překryt́ı energiových stav̊u elektrody a reaktant̊u v roztoku. Tento kon-

cept je vhodný i pro polovodičové elektrody, kde je d̊uležité uvažovat elektronovou

strukturu elektrody. Hlavńı myšlenkou je, že transport elektron̊u nastane v př́ıpadě,

kdy se zaplněný stav dostane do bĺızkosti nezaplněného stavu o stejné energii, který

následně může přijmout elektron. Pokud docháźı k redukci reaktantu, zaplněný stav

se nacháźı na elektrodě a př́ıjemcem je jeho nezaplněný stav. Pro oxidaci je tomu

naopak. Počet stav̊u při daném rozsahu energíı zálež́ı povrchu elektrody v kontaktu

s roztokem a hustotě stav̊u elektron̊u v elektrodě. Pokud je elektroda z kovu, hustota

stav̊u je prakticky spojitá, avšak v př́ıpadě polovodiče se vyskytuje značný rozsah

energíı, pro která je hustota stav̊u bĺızká nule, nazývaný zakázaný pás.

Elektrony zaplňuj́ı stavy od nejnižš́ıch po nejvyšš́ı dokud nejsou všechny umı́stěny.

Některé materiály maj́ı v́ıce stav̊u než potřebuj́ı pro umı́stěńı elektron̊u, a tak maj́ı

stále volné stavy nad těmi zaplněnými. Při absolutńı nule nejvyšš́ı zaplněný stav od-

pov́ıdá Fermiho energii a všechny stavy nad touto energíı jsou prázdné. Při zvyšuj́ıćı

se teplotě roste energie elektron̊u a ty jsou schopny se dostat do stav̊u nad Fermiho

energíı, č́ımž vznikaj́ı vakance pod touto energíı. Pravděpodobnost, že stav bude

zaplněn elektronem při teplotě nad absolutńı nulou, je dána Fermiho-Diracovým

rozděleńım, z ńıž vyplývá, že pro stavy pod Fermiho meźı je tato pravděpodobnost

vysoká a pro stavy vysoko nad Fermiho meźı je prakticky nulová. Stavy s energíı

Fermiho meze jsou pak zaplněny s 50% pravděpodobnost́ı.

Při změně přiloženého napět́ı docháźı k posunu Fermiho meze. Pro v́ıce záporný

potenciál je energie Fermiho meze vyšš́ı a naopak. U kovové elektrody tyto změny ne-

nastávaj́ı zaplněńım daľśıch volných stav̊u, ale nastávaj́ı předevš́ım nab́ıjeńım kovu,

vlivem přiloženého potenciálu jsou všechny stavy posunuté (viz obrázek 2.1 b, c).

Pokud zahrneme nab́ıjeńı kovu do celkového náboje, tvoř́ı jeho zanedbatelnou část.

Jinak je tomu však u polovodič̊u, čemuž se budeme věnovat v kapitole 2.4.

Podobným zp̊usobem jsou také popsány stavy roztoku, až na to, že zaplněné

a prázdné stavy se vztahuj́ı k redoxńımu páru reaktant̊u (viz obrázek 2.1). Jejich

stavy jsou na rozd́ıl od stav̊u v kovu lokalizované. Pro přenos elektronu se muśı

nejprve přibĺıžit do bezprostředńı bĺızkosti povrchu kovu. V okamžiku kdy je reak-
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Obr. 2.1: Schématické znázorněńı energiových hladin na rozhrańı kovové elektrody

(Ekov je hodnota Fermiho meze kovu) a roztoku (Eroz je Fermiho mez roztoku, A

je jeho nezaplněný stav a B zaplněný). a) Při jejich kontaktu docháźı k transportu

elektron̊u, do ustanoveńı rovnováhy Fermiho hladin. b), c) Systém může být vyveden

z rovnováhy přiložeńım napět́ım Eeq rozd́ılného od rovnovážného napět́ı E, a tak

docháźı k toku elektron̊u ve směru intenzity. Převzato a upraveno [24].

tant v kontaktu s kovem, mohou prob́ıhat redoxńı reakce, docháźı k přeuspořádáńı

elektron̊u mezi zaplněnými a nezaplněnými stavy se stejnou energíı.

Elektrická dvojvrstva

Elektrická dvojvrstva je oblast nabitých částic, která existuje na každém rozhrańı

kapaliny a pevné látky. V elektrochemických experimentech je tvořená iontovou

vrstvou, která vzniká v roztoku, aby přirozeně vyrovnala přebytek náboje elektrody:

Kolem záporně nabité elektrody se vytvoř́ı vrstva kladných iont̊u a naopak, celkový

náboj rozhrańı je pak nulový.

Elektrická dvojvrstva má složitou strukturu složenou z několika vrstev (viz obrá-

zek 2.2). Vrstva nejbĺıže povrchu elektrody, kde se nacházej́ı převážně adsorbované

ionty, se nazývá vnitřńı Helmholtzova vrstva (v obrázku 2.2 ohraničena křivkou

H1). Daľśı vrstvou je vněǰśı Helmholtzova vrstva, v obrázku 2.2 ohraničena křivkou

H2, která procháźı středem rozpuštěných iontu přibĺıžených k povrchu na nejkratš́ı

možnou vzdálenost. Tyto dvě vrstvy jsou silně vázány k povrchu.

Za Helmholtzovou vrstvou se nacháźı difuzńı vrstva, ve které docháźı k difuzi

částic v roztoku mezi Helmholtzovou vrstvou a objemem roztoku. Pohyb iontu

je ř́ızen podle směru gradientu potenciálu, reaktanty pravděpodobněji přecházej́ı

do Helmholtzovy vrstvy a produkty objemu do roztoku. (viz obrázek 2.2b).
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Obr. 2.2: a) Schematické znázorněńı elektrické dvojvrstvy, kationt̊u (oranžová)

a molekul roztoku (modrá). H1 je křivka ohraničuj́ıćı vnitřńı Helmholtzovu vrstvu,

H2 ohraničuje vněǰśı Helmholtzovu vrstvu, za ńıž se nacháźı difuzńı vrstva. b) Graf

znázorňuj́ıćı pr̊uběh potenciálu elektrickou dvojvrstvou, pro Helmholtzovu vrstvu je

pokles lineárńı, pro difuzńı vrstvu klesá exponenciálně.

Potenciostat

Potenciostat je zař́ızeńı umožňuj́ıćı přesnou kontrolu napět́ı a přesné vyč́ıtáńı proudu

mezi elektrodami. Je vhodný pro experimenty analytické elektrochemie, kde se

použ́ıvá zejména pro analýzu reakčńıch mechanismů redoxńıch reakćı.

Potenciostat je připojen k elektrochemické cele, kde umožňuje ovládáńı dvouelek-

trodového a tř́ıelektrodového systému, které nyńı poṕı̌seme. Pracovńı elektroda (W,

z anglického Working electrode) je hlavńı elektrodou celého systému, právě na ńı

prob́ıhá zkoumaná reakce. Mezi pracovńı a referenčńı (R, z anglického Reference

electrode) elektrodu je přikládán potenciál a je měřen proud procházej́ıćı pracovńı

elektrodou (schéma obvodu na obrázku 2.3). Vůči referenčńı elektrodě je měřen

potenciál pracovńı elektrody, proto se vyráb́ı z materiál̊u s konstantńım elektroche-

mickým potenciálem, např́ıklad ze stř́ıbra a jeho chloridu nebo z chloridu rtut’ného.

Tento dvou elektrodový systém může být doplněn o pomocnou elektrodu (A, z ang-

lického auxiliary electrode). Pokud je pracovńı elektroda anoda, pomocná elektroda

tvoř́ı katodu a naopak. Pomocná elektroda se vyráb́ı s inertńıho kovu např́ıklad pla-

tiny a měla by mı́t mnohonásobně větš́ı povrch než elektroda pracovńı, což zajǐst’uje,

že reakce prob́ıhaj́ıćı na pomocné elektrodě nelimituj́ı reakce pracovńı elektrody. Po-

kud použijeme tř́ıelektrodový systém, protéká měřený proud pouze mezi pracovńı
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a pomocnou elektrodou. Systém je tedy v́ıce stabilńı, protože umožňuje měřeńı po-

tenciálu pracovńı elektrody vzhledem k referenčńı, aniž by stabilita měřeńı byla

ovlivněna proudem procházej́ıćım referenčńı elektrodou.

Obr. 2.3: Schéma obvodu tř́ıelektrodového systému měřeného potenciostatem, W

znač́ı pracovńı elektrodu, R referenčńı a A pomocnou.

2.2 Cyklická voltametrie

Základem všech technik s nastavitelným potenciálem je měřeńı odezvy proudu na na-

stavený potenciál. Existuje mnoho tvar̊u pr̊uběhu potenciálu, který lze nastavit na

pracovńı elektrodě, např́ıklad potenciálové schody, pulsńı pr̊uběh, sinusový pr̊uběh a

r̊uzné jejich kombinace. Cyklická voltametrie, při které je potenciál měněn lineárně,

je jednou z nejpouž́ıvaněǰśıch metod pro źıskáńı kvalitativńıch informaćı o elek-

trochemických reakćıch. Výsledky cyklické voltametrie mohou rychle poskytnout

informace o redoxńıch procesech.

Při měřeńı je lineárně měněn potenciál na pracovńı elektrodě, který má troj-

úhelńıkový tvar pro jeden cyklus. V závislosti na druhu měřeńı může být měřen

jeden nebo v́ıce cykl̊u, (viz obrázek 2.4b). V pr̊uběhu přikládáńı napět́ı je měřen

protékaj́ıćı proud, a tak je źıskána závislost proudu na celém rozsahu přikládaného

napět́ı. Vzniklá křivka této závislosti je komplikovaná a je závislá na řadě fyzikálńıch

a chemických parametr̊u. Obrázek 2.4a znázorňuje pr̊uběh této křivky v jednom

z nejjednodušš́ıch př́ıpad̊u, při vratné redoxńı reakci v pr̊uběhu jednoho cyklu. Ske-

novat začneme směrem do záporných hodnot potenciál̊u, na začátku experimentu

byla v roztoku př́ıtomna pouze oxidovaná forma O, která začne být redukována

při hodnotě Eo (standardńı redoxńı potenciál) [23], která je charakteristikou redoxńı

reakce. Katodový proud začne r̊ust až dosáhne ṕıku, z d̊uvodu vyčerpáńı reaktant̊u
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z dif̊uzńı vrstvy se velikost protékaj́ıćıho proudu začne snižovat. Poté, kdy je proske-

nována oblast redukce nastává druhá polovina cyklu a potenciál je procházen zpětně.

Při zpětném skenováńı se R molekuly znovu oxiduj́ı na O a docháźı zde ke vzniku

anodového ṕıku. Katodový a anodový ṕık jsou charakteristické pro měřeńı cyklické

voltametrie. Poměr jejich velikost́ı pro vratnou redoxńı reakci je roven 1 a z jejich

pozice v̊uči sobě lze určit standartńı redoxńı potenciál reakce Eo, který leži ve středu

mezi nimi.

Obr. 2.4: a) Pr̊uběh cyklické voltametrie pro vratnou redoxńı reakci. Graf zob-

razuje změnu toku proudu v závislosti na lineárně se měńıćım potenciálu. Poměr

velikost́ı ṕık̊u pro vratnou redoxńı reakci roven 1. Standardńı redoxńı potenciál Eo

je nacháźı ve středu mezi ṕıky. b) Graf znázorňuj́ıćı lineárńı závislost potenciálu

na čase pro cyklickou voltametrii. Převzato a upraveno [23].

2.3 Chronoamperometrie

Při chronoamperometrii je nastavován konstantńı nebo schodový potenciál pracovńı

elektrody (viz obrázek 1.12a). Pr̊uběh proudu při konstantńım potenciálu je měřen

od okamžiku, kdy ješte nenastaly žádné faradaické reakce, až do doby kdy je povr-

chová koncentrace elektroaktivńıch částic rovna nule, v systému se tedy opět usta-

nov́ı dynamická rovnováha.

Pro popis chronoamperometrického měřeńı uvažujme experiment, při kterém

prob́ıhá redukce oxidovaného reaktantu (Ox) na jeho redukovanou formu (Red).
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Je přiložen potenciál, který odpov́ıdá kompletńı redukci Ox. Na začátku reakce

tedy elektrolyt obsahuje pouze Ox, je vytvořen gradient koncentrace kolem povrchu

elektrody a redukce prob́ıhá, dokud neńı koncentrace Ox nulová. Oblast roztoku,

kde jsou častice Ox vyčerpány se nazývá difuzńı vrstva. Ve směru od elektrody je

gradient koncentrace strmý, potom se začne snižovat až se začne bĺıžit nule v ob-

jemu roztoku (viz obrázek 2.5b). Podle prvńıho Fickova zákona (viz [23]) je rychlost

difuze (tok) úměrná gradientu koncentrace. Potom elektrický proud muśı být také

uměrný tomuto toku a lze tedy źıskat vztah závislosti proudu na čase (viz obrázek

1.12c), který popsán Cottrellovou rovnićı [23]

i(t) ≈ t−
1
2 . (2.4)

Obr. 2.5: (a) Tvar potenciálu v krokovém experimentu, kde částice O je stabilńı

při potenciálu E1, ale při potenciálu E2 je redukována, rychlost reakce je limitována

rychlosti difuzńıho toku. (b) Profily křivky koncentrace v r̊uzných časech po začátku

experimentu (c) Velikost proudu v závislosti na čase. Převzato z [26].

Chronoapermetrie se často použ́ıvá k měřeńı difuzńıho koeficientu elektroak-

tivńıch molekul nebo povrchu pracovńı elektrody [25]. Chronoampermetrie je také

vhodná ke studováńı proces̊u prob́ıhaj́ıćıch na elektrodách, jak bude dále ukázáno

při zkoumáńı fotoaktivńıch elektrod.

2.4 Fotochemie polovodič̊u

Při interakci elektrody s elektromagnetickou vlnou docháźı za vhodných podmı́nek

ke vzniku fotoproudu, který záviśı na vlnové délce použitého světla, na potenciálu

elektrody a složeńı roztoku. Z naměřených hodnot fotoproudu pak lze zjistit in-

formace o p̊uvodu jeho vzniku. Fotoelektrochemie se zabývá porozuměńım pro-

ces̊u prob́ıhaj́ıćıch na rozhrańı elektrody a roztoku z informaćı źıskaných ve formě

fotoproudu. Vznik fotoproudu je metodou převodu světelné energie do elektrické

24



a chemické. Jeho výzkum nab́ıźı možnost nalezeńı nových aplikaćı (viz kapitola

1.2). Protože se pro tento výzkum často použ́ıvaj́ı polovodičové elektrody, poṕı̌seme

nyńı jejich strukturu a vlastnosti na rozhrańı s roztokem. Vycházejme z modelu,

ve kterém se volné elektrony pohybuj́ı na pozad́ı kladných jader. Docháźı k překryvu

zaplněných i nezaplněných orbital̊u atomů, a tak ke vzniku molekulárńıch orbital̊u.

Zaplněné orbitaly tvoř́ı valenčńı pás a nezaplněné vodivostńı. Tyto dva pásy mohou

být odděleny zakázaným pásem, jehož velikost určuje vlastnosti látek.

Pokud je tento pás velmi malý nebo se valenčńı pás a vodivostńı překrývaj́ı, je

materiál dobrým vodičem elektrického proudu. Za těchto podmı́nek existuj́ı zaplněné

a prázdné stavy s prakticky stejnou energii, proto se elektrony mohou pohybovat

s malou aktivačńı energíı. Proti tomu elektrony nacházej́ıćı se v úplně zaplněném

stavu, který nemá v bĺızkosti prázdné stavy, se nemohou pod́ılet na elektrické vodi-

vosti.

Pro větš́ı velikost zakázaného pásu (okolo 1 eV) je valenčńı pás téměř zaplněn

a vodivostńı pás je téměř prázdný. Vodivost může být zp̊usobena např́ıklad teplotńı

excitaćı elektron̊u valenčńıho pásu do vodivostńıho za zvýšené teploty (při poko-

jové teplotě však tepelná energie k excitaci elektron̊u neńı dostatečná). Elektrony

ve vodivostńım pásu a d́ıry ve valenčńım mohou pocházet také z př́ıměsových atomů

v mř́ıžce polovodiče. Např́ıklad atom arsenu se chová jako dárce elektron̊u, pokud

se nacháźı jako př́ıměs v křemı́kovém krystalu, a zvyšuje tak Fermiho hladinu téměř

až k okraji vodivostńıho pásu. Při pokojové teplotě je většina př́ıměsových atomů

ionizována, každý z nich poskytuje volný elektron, který na nich zanechává kladný

náboj. T́ımto zp̊usobem vzniká v polovodiči elektronová vodivost, v̊uči ńıž je vo-

divost děr zanedbatelná, a takto dopovaný polovodič se nazývá polovodič typu n.

Obdobně pokud je přidán do polovodiče atom, který funguje jako př́ıjemce elektron̊u,

docháźı k zvýšeńı vodivosti děr oproti elektronové vodivosti a tento polovodič je pak

označován jako polovodič typu p.

Důležitou roli při popisu polovodičových elektrod hraje definice Fermiho meze

jako energie, kde je pravděpodobnost zaplněńı elektronem rovna jedné polovině.

Pro vlastńı polovodiče při pokojové teplotě lež́ı Fermiho mez uprostřed zakázaného

pásu. Na rozd́ıl od kov̊u, kde zaplněné a nezaplněné stavy lež́ı v okoĺı Fermiho meze,

ve vlastńıch polovodič́ıch se zde nevyskytuj́ı ani zaplněné, ani nezaplněné stavy.

Pro dopované polovodiče záviśı hodnota Fermiho meze na dopantech. Pro polovodiče

typu n je Fermiho mez v bĺızkosti vodivostńıho pásu, pro typ p je pobĺıž valenčńıho

pásu. Úroveň Fermiho meze je ovlivněna daľśımi faktory. Elektrické vlastnosti polo-

vodičových elektrod jsou proměnné v závislosti na roztoku. Uvažujme rozhrańı polo-

vodiče typu n a roztoku obsahuj́ıćıho redoxńı pár. Je-li polovodič uveden do kontaktu

s roztokem, docháźı mezi nimi k ustanoveńı elektrostatické rovnováhy, což nastává

při vyrovnáńı Fermiho meźı za pomoci transportu elektron̊u rozhrańım. V př́ıpadě
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uvedeném na obrázku 2.6 je Fermiho mez polovodiče nad Fermiho meźı roztoku,

elektrony tedy potečou z polovodiče do roztoku. Nadbytek elektron̊u v polovodiči

nez̊ustane na povrchu, jak by tomu bylo u kovu, ale je rozprostřen v tzv. oblasti

prostorového náboje. Toto rozděleńı je podobné jako u difúzńı dvojvrstvy vznikaj́ıćı

v roztoku. Výsledné elektrické pole v oblasti prostorového náboje ovlivňuje lokálńı

energii elektron̊u. Proto jsou energie pás̊u v této oblasti rozd́ılné od energíı v objemu

polovodiče.

Pozice pás̊u polovodiče na rozhrańı se neměńı, změna potenciálu mezi objemem

polovodiče a roztokem se nacháźı v oblasti prostorového náboje. V této oblasti

docháźı k rovnáńı pás̊u od rozhrańı směrem do objemu polovodiče (viz obrázek

2.6 b). Tomuto jevu se ř́ıká ohýbáńı pás̊u. V př́ıpadě, že je Fermiho mez vyšš́ı

u polovodiče než u roztoku, pásy se ohýbaj́ı nahoru a naopak. Proto se přebytek

elektron̊u v oblasti prostorového náboje přesune do objemu polovodiče ve směru

elektrického pole a přebytek děr se v oblasti prostorového náboje se přesune k po-

vrchu. Při určitém potenciálu nedocháźı k hromaděńı náboje, neńı zde elektrické

pole ani oblast prostorového náboje a tak za těchto podmı́nek nedocháźı k ohýbáńı

pás̊u. Proto se tento potenciál nazývá potenciálem rovných pás̊u.

Obr. 2.6: Rozhrańı polovodiče typu n a roztoku obsahuj́ıćıho redoxńı pár ve tmě. a)

Znázorněńı rozhrańı před uvedeńım do kontaktu ve tmě. b) Ustaveńı elektrostatické

rovnováhy po uvedeńı do kontaktu. c) Rozhrańı při osvitu.

Transport elektron̊u rozhrańım polovodiče a elektrolytu je ovlivněn hustotou

nosič̊u náboje, elektron̊u a děr. Závislost toku proudu na napět́ı je značně rozd́ılná

pro polovodiče v porovnáńı s kovy. Elektronový transport, který prob́ıhá mezi polo-

vodičovou elektrodou a reaktanty s energíı v zakázaném pásu polovodiče, je ve tmě

zprostředkován majoritńımi nosiči. Proto polovodič typu n může zprostředkovávat

redukci, ale oxidaci ne. Ve vodivostńım pásu polovodiče jsou volné elektrony vhodné

k redukci reaktant̊u roztoku, ale jen málo děr schopných přijmout elektron, a tak

reaktant oxidovat. Polovodič typu p naopak obsahuje převážně d́ıry, které umožňuj́ı

oxidaci částic roztoku, redukce je minoritńı.
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Obr. 2.7: Schématické zobrazeńı foto-voltanické celi, šipkami je zobrazen tok nosič̊u

náboje a pr̊uběh redoxńı reakce (O/R), který je na pomocné elektrodě A opačný

k redoxńı reakci na povrchu polovodiče a) polovodič typu n b) polovodič typu p.

Pokud je přiložen potenciál mezi polovodič a roztok, většina změn nastane v ob-

lasti prostorového náboje polovodiče sṕı̌se než v Helmholtzově difuzńı vrstvě roztoku

(viz kapitola elektrická dvojvrstva). Pokud je přiloženo záporné napět́ı na rozhrańı

polovodiče typu n a roztoku, docháźı k nahromaděńı náboje a polovodič se chová

v́ıce jako kov. Podobně polovodič typu p začne mı́t při kladné hodnotě přiloženého

napět́ı vlastnosti kovové elektrody.

Nyńı se pod́ıvejme na situaci zobrazenou na obrázku 2.6, kde je rozhrańı tvořeno

polovodičem typu n a roztokem obsahuj́ıćım redoxńı pár. Oblast prostorového náboje

zasahuje mezi 5 a 200 nm od rozhrańı s roztokem do objemu polovodiče [26]. Směr

elektrického pole je takový, že vzniklé d́ıry v oblasti prostorového náboje se pohybuj́ı

směrem k povrchu a elektrony do objemu polovodiče (ve směru klesaj́ıćı intenzity).

Při ozářeńı rozhrańı světlem o energii vyšš́ı než energie zakázaného pásu Eg je foton

absorbován a vytvoř́ı pár horkých nosič̊u náboje, elektron a d́ıra. Nosiče náboje se

začnou pohybovat polovodičem, d́ıry putuj́ı k rozhrańı, kde mohou být využity k oxi-

daci částic, elektrony procházej́ı objemem vzorku do připojeného obvodu ve směru

klesaj́ıćıho potenciálu. Ozářeńım elektrody z polovodiče typu n světlem o vhodné

energii tedy docháźı k foto-oxidaci a vzniku proudu.

Fotochemické experimenty se prováděj́ı v foto-elektrochemické cele, která se

skládá z polovodičové elektrody a vhodné pomocné elektrody. Jednou z možnost́ı

je foto-voltanická cela 2.7, kde reakce nastávaj́ıćı na pomocné elektrodě je opačná

k redoxńı reakci na povrchu polovodiče.

Je zaj́ımavé porovnat závislosti proudu na potenciálu pro experiment ve tmě

s experimentem při osvitu (viz graf 2.8 pro připad polovodiče typu n a roztoku
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Obr. 2.8: Graf závislosti potenciálu na proudu pro polovodič typu n a roztok ob-

sahuj́ıćı redoxńı pár. Křivka 1 znázorňuje tento pr̊uběh ve tmě, křivka 2 při ozářeńı

světlem o vhodné vlnové délce. Křivka 3 znázorňuje stejné pro platinovou elektrodu.

Převzato a upraveno [26].

obsahuj́ıćı redoxńı pár). Ve tmě (křivka 1) při zvyšováńı potenciálu do kladných

hodnot neteče v podstatě žádný proud, protože je v polovodiči jen málo děr, které

jsou schopné přijmout elektron pocházej́ıćı z oxidace reaktantu. Při osvitu (křivka 2)

foto-proud teče dokud je potenciál elektrody vyšš́ı než potenciál rovinných pás̊u Efb,

tedy do doby kdy je možné oddělit pár nosič̊u náboje. Na polovodičových elektrodách

docháźı k fotoexcitaci při nižš́ıch potenciálech než pro elektrodu z ušlechtilého kovu

(křivka 3), takto energie světla umožňuje oxidaci.

Aby světlo mohlo zp̊usobit fotoreakci na polovodičové elektrodě, muśı být jeho

energie vyšš́ı než je energie zakázaného pásu, při nižš́ı energii neńı světlo absor-

bováno. Proto lze z grafu závislosti fotoproudu na vlnové délce světla určit velikost

zakázaného pásu. Např́ıklad polovodivý materiál TiO2 má zakázaný pás okolo 3 eV,

takže jen malou část viditelného světla lze efektivně použ́ıt pro fotovoltanické apli-

kace nebo k fotochemii (viz slunečńı spektrum na obrázku 2.9). Proto je vhodné

hledat zp̊usoby, kterými by bylo možné využit́ı slunečńıho světla zefektivnit. Jednou

z možnost́ı jako toho dosáhnout je výroba fotoaktivńıch elektrod s využit́ım plazmo-

nicky aktivńıch zlatých nanočástic, které jsou schopné absorbovat světlo ve viditelné

oblasti. Absorpćı může vzniknout pár horkých nosič̊u náboje, elektron-d́ıra. Horký

elektron pak může překonat Schottkyho bariéru na rozhrańı kovu a polovodiče, a tak

se pod́ılet na fotoproudu nebo chemických reakćıch.
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Obr. 2.9: Solárńı spektrum slunce vyznačeno šedou čarou, černou čarou je zobra-

zeno solárńı spektrum naměřené na povrchu Země, Barevně je vyznačena oblast

viditelného světla. Převzato z [27].
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST

V posledńıch desetilet́ıch byl učiněn obrovský pokrok ve výrobě nanostruktur, které

našly jedno z využit́ı v analytické elekrochemii při výrobě elektrod specifických vlast-

nost́ı. Je možné vytvořit elektrody pokryté fotoaktivńımi nanočásticemi, které jsou

schopné absorbovat elektromagnetickou vlnu za následné excitace horkých nosič̊u

náboje, elektron̊u a děr. Ty se mohou pod́ılet na redoxńıch reakćıch prob́ıhaj́ıćıch

na těchto elektrodách.

V experimentálńı části se tedy budeme zabývat experimenty odhaluj́ıćımi, jak

př́ıtomnost zlatých nanočástic na nanotrubkách ze sulfidu wolframičitého (WS2)

ovlivňuje pr̊uběh foto-elektrochemických reakćı. WS2 patř́ı do skupiny sulfid̊u pře-

chodných kov̊u, podobně jako MoS2, MoSe2 a WSe2. V nedávné době bylo ukázáno,

že právě tyto sloučeniny by mohly být vhodné materiály pro elektrochemii [28]

a fotokatalýzu [29]. V této práci je zkoumáno jak př́ıtomnost WS2 nanotrubek měńı

vlastnosti pr̊uhledné elektrody připravené, z ćınem dopovaného oxidu inditého (ITO)

a dále jak tento experiment ovlivňuje př́ıtomnost zlatých nanočástic na těchto nano-

trubkách. Takovéto elektrody při použit́ı chronoamperometrie umožňuj́ı zkoumańı

fotochemických reakćı a vlivu vlnové délky a intenzity použitého laseru na jejich

pr̊uběh.

3.1 Elektrody

Pro měřeńı byl použit tř́ıelektrodový systém. Jako referenčńı elektroda byla použita

komerčně vyráběná Ag/AgCl elektroda (EDAQ, 3,4 M KCl), potenciály uvedené

v této práci jsou vztažené právě v̊uči této elektrodě. Jako pomocná elektroda sloužil

platinový drátek. Pracovńı elektrody, jejichž vlastnosti byly předmětem zkoumáńı,

byly vyrobeny naneseńım WS2 nanotrubek se zlatými nanočásticemi na povrch tenké

vrsty ITO. Př́ıprava takovýchto elektrod bude nyńı detailněji popsána.

WS2 nanotrubky byly připravené reakćı prášku oxid̊u wolframu se sirovod́ıkem

za vysoké teploty v reaktoru ve Weizmann Science Park v Izraeli skupinou Re-

shefa Tenneho [30]. Rozměry připravených nanotrubek jsou v rozmeźı 10 až 20 µm

na délku s pr̊uměrem od 50 do 120 nm (viz obrázek 3.1).

U nanokompozit̊u na bázi uhĺıkových a oxidových nanotrubek je potřebné dosa-

žeńı specifických podmı́nek pro vznik chemické vazby se zlatými nanočásticemi [31].

Naproti tomu povrch nanostruktur tvořených vrstvami sulfid̊u přechodných kov̊u,

jako WS2 nebo MoS2, obsahuje vněǰśı vrstvu atomů śıry, které jsou vhodné ke vzniku

relativně silné vazby s ušlechtilými kovy. Tato chemická vazba zvýš́ı stabilitu nano-

kompozitu a měla by umožnit dobrý přenos náboje mezi nanočástićı a polovodičem.
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Obr. 3.1: a), b) Povrch elektrody s nadeponovanými WS2 nanotrubkami zobra-

zený pomoćı elektronového mikroskopu c), d) opět obrázky z elektronového mikro-

skopu povrchu elektrod však pro př́ıpad kdy je WS2 pokryto zlatými nanočásticemi

e) schématické zobrazeńı elektrody: prvńı vrstva je tvořená z ITO nanešeném

na substrátu ze skla, na ńı jsou deponovány WS2 nanotrubky pokryté zlatými

nanočásticemi.
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K př́ıpravě nanotrubek WS2 pokrytých zlatými nanočásticemi byla použita re-

dukce zlata z roztoku na stěny nanotrubek. Ukazuje se, že sulfidové vrstvy jsou mezi

sebou jemně posunuty z d̊uvodu tvaru konstrukce nanotrubek, proto struktura na-

notrubek obsahuje r̊uzné defekty a dislokace. K redukci docháźı předevš́ım v těchto

mı́stech [31]. Na nanotrubky WS2 s vrstvou śıry lze pohĺıžet jako na slabou Lewisovu

zásadu, trubky tedy maj́ı tendenci reagovat se slabou Lewisovou kyselinou, kterou

může být kyselina chlorozlatitá HAuCl4. Růst zlatých nanočástic z kyseliny prob́ıhá

podle mechnismu, který je možné rozdělit na redukci AuCl−4 a oxidaci WS2

6 HAuCl4 +WS2 + 12 H2O
∆t=100 C
ÐÐÐÐ→ 6 Au +WO3⋅H2O + 2 H2SO4 + 24 HCl. (3.1)

Hnaćı silou přenosu elektron̊u v této reakci je v rozd́ıl Fermiho hladin WS2 a AuCl−4
(s vysokým standardńım redukčńım potenciálem), proto tato reakce prob́ıhá samo-

volně. Hustota pokryt́ı zlatých nanočástic a jejich velikost záviśı na poměru molárńı

koncentrace HAuCl4 a WS2. Měněńım tohoto poměru lez dosáhnout nanočástic o ve-

likosti v rozmeźı 5-35 nm.

Takto připravené WS2 nanotrubky pokryté zlatými nanočásticemi byly nanešeny

na destičku z boro-aluminosilikátového skla pokrytou 140 nm vstvou ITO od Delta

technologies, jejiž plošný odpor je 5-15 Ω/2 (viz schéma na obrázku 3.1e). Před na-

nešeńım trubek byl povrch ITO oplazmován v př́ıstroji Diener Nano argonem a kysĺı-

kem v poměru 4:1 při tlaku 0,4 mbar a výkonu 600 W.

3.2 Elektrolyt

Jako elektrolyt byl použit vodný roztok 0,1M KCl (při pospisu experiment̊u značený

KCl), do kterého byly přidávány r̊uzné redoxńı komplexy (obsahuje alespoň jed-

nou koordinačně-kovalentńı vazbou). Často se jedná o sloučeniny přechodných kov̊u

(centrálńı atom) s Lewisovými bázemi (ligandy). V experimentech byly zvoleny tři

komplexńı sloučeniny železa s šesti ligandy kyanidu (Fe), ruthenia s šesti ligandy

amoniaku (Ru) a α-methylferrocenmethanol (Fc) (viz obrázek 3.2). Tyto komplexy

tvoř́ı redoxńı systémy a hodnota jejich standardńıho redoxńıho potenciálu lež́ı v roz-

sahu potenciál̊u, pro než jsou procesy, prob́ıhaj́ıćı na připravených elektrodách s ITO

pokrytého WS2 nanotrubkami se zlatými nanočásticemi, vratné. Tyto komplexy byly

zvoleny také pro rozd́ılný náboj jejich komplexńıch iont̊u a rozd́ılnou citlivost na po-

vrch elektrody, která určuje zda výměna elektron̊u při redoxńıch reakćıch prob́ıhá

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

thenitého a c) α-methylferrocenmethanolu.

Byly připraveny následuj́ıćı roztoky:

Fe: 0,1M roztok KCl s 0,5 mM roztokem hexakyanoželezitanu K3[Fe(CN)6] a he-

xakyanoželeznatanu draselného K4[Fe(CN)6] v poměru 1:1, který v roztoku tvoř́ı

záporné komplexńı ionty s oxidačńım č́ıslem 3-/4-. Standardńı redoxńı potenciál Eo

této redoxńı reakce je 180 mV vs Ag/AgCl (viz kapitola 2.1, Faradaické procesy) [33].

Ru: 0,1M roztok KCl s 0,5 mM roztokem chloridu hexaamminruthenatého

[Ru(NH3)6]Cl2 a hexaaminruthenitého [Ru(NH3)6]Cl3 v poměru 1:1. V roztoku

tvoř́ı tyto komplexy kladné komplexńı ionty s oxidačńım č́ıslem 3+/2+. Standardńı

redoxńı potenciál Eo redoxńı reakce přechodu mezi těmito komplexńımi ionty je -170

mV vs Ag/AgCl [33].

Fc: 0,1M roztok KCl s 0,1 mM roztokem α-methylferrocenmethanolu, který se

v roztoku vyskytuje s oxidačńım č́ıslem +1/0. Standardńı redoxńı potenciál Eo je

190 mV [33].

Cyklická voltametrie (viz kapitola 2.2) připravených roztok̊u je zobrazena v grafu

3.3. Lze z ńı určit skutečné redoxńı potenciály připravených elektrolyt̊u, které se jen

nepatrně lǐśı od uvedených hodnot.

3.3 Elektrochemická cela

Elektrochemická cela se zapojenými elektrodami je vyfocená na obrázku 3.4. Pro ov-

ládáńı tohoto systému byl použit potenciostat Chi760e od CH Instruments. Pro osvit

pracovńı elektrody byly použ́ıvány dva lasery: Zelený laser s nastavitelnou intenzitou

s vlnovou délkou 532 nm a s maximálńım výkonem 25,3 mW a červený laser s vlnovou

délkou 650 nm a s výkonem 90 mW. Z vlnové délky laser̊u lze určit hodnotu energie

jejich foton̊u pro zelený laser je rovná 1,9 eV a pro červený 2,3 eV.
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Obr. 3.3: Graf cyklické voltametrie źıskaný pro elektrolyty obsahuj́ıćı komplexy

železa Fe, ruthenia Ru a ferrocenu Fc a pro čistý roztok KCl na elektrodě z ITO.

Z křivek voltametrie je patrné, že redoxńı reakce jsou při těchto potenciálech vratné.

Z polohy ṕık̊u lze vyč́ıst standartńı redoxńı potenciály jednotlivých koplex̊u (viz ka-

pitola Cyklická voltametrie).

34



Obr. 3.4: Fotografie realizace elektrochemické cely použ́ıvané při experimentech.

Cela je složená z nádoby, na jej́ımž dně se nacháźı otvor, na který se umist’uje pra-

covńı elektroda (W) aby mohlo doj́ıt k jej́ımu osvitu laserem. Nádoba je vyplněna

elektrolytem v kterém je umı́stěna pomocná (C) a referenčńı elektroda (R).

3.4 Postup měřeńı

Před začátkem každého experimentu byla zkontrolována stabilita rovnovážného stavu

měřeńım potenciálu nezat́ıženého obvodu (OCP, z anglického open circuit potential).

Z tohoto měřeńı byla také určena hodnota potenciálu rovnovážného stavu a byl

zkoumán vliv osvitu na tuto rovnováhu. Na obrázku 3.5 jsou vyneseny naměřené

hodnoty OCP pro systém s pracovńı elektrodou tvořenou skleněnou destičkou s vrst-

vou ITO pokrytou WS2 nanotrubkami se zlatými nanočásticemi za použit́ı Ru elek-

trolytu. OCP bylo v prvńım 100 s měřeno za tmy, potom byl povrch elektrody

vystaven dvakrát osvitu po dobu 20 s a dvakrát po 40 s (viz na obrázku 3.5 zeleně

vyznačené intervaly). Z naměřených hodnot je patrné že za tmy je systém stabilńı

v rovnovážném stavu při hodnotě potenciálu přibližně 0,25 V. Při osvitu docháźı

k r̊ustu potenciálu z d̊uvodu akumulace náboje vzniklého fotoexcitaćı na elektrodách.

Při ukončeńı osvitu se hodnota potenciálu začne navracet k p̊uvodńı hodnotě rov-

novážného stavu.

Hlavńı měř́ıćı technikou pro analyzováńı odezvy elektrod na osvit laserem byla

chronoamperometrie (viz kapitola 2.3). Potenciostatem bylo nastavováno konstantńı

napět́ı mezi pracovńı a referenčńı elektrodou a byl měřen procházej́ıćı proud mezi

pracovńı a pomocnou elektrodou. Jednotlivá měřeńı trvala 260 s, po prvńıch 100

s se začal ozařovat povrch elektrod laserem ve čtyřech intervalech dlouhých 20

s, mezi jednotlivými intervaly byly 20 s mezery bez osvit. Pro každé měřeńı bylo
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Obr. 3.5: Graf měřeńı nezat́ıženého obvodu pro systém s pracovńı elektrodou

tvořenou skleněnou destičkou s vrstvou ITO pokrytou WS2 nanotrubkami se zlatými

nanočásticemi za použit́ı Ru elektrolytu. V prvńıch 100 s bylo měřeńı prováděno

za tmy, potom byl povrch elektrody vystaven dvakrát osvitu po dobu 20 s a dvakrát

po 40 s (3.5 zeleně vyznačené intervaly).
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Obr. 3.6: Ukázka naměřených nezpracovaných dat experimentu, kdy byly použity

elektrody ITO pokryté WS2 nanotrubkami se zlatými nanočásticemi. V červeně

označených časových intervalech byl vzorek ozářen červeným laserem a jako elekt-

rolyt byl použit roztok obsahuj́ıćı Fe.

navyšováno přiložené napět́ı o 0,1 V v rozmeźı od -0,5 do 0,7 V. Takovéto měřeńı

je zobrazeno na obrázku 3.6, je patrné, že proud se v závislosti na čase vyv́ıj́ı podle

vztahu daného Cottrellovou rovnićı (2.4), tedy exponenciálně bĺıž́ı nule. Pro některé

hodnoty přiloženého potenciálu však docháźı k určitým anomálíım (lépe viditelné

po přibĺıžeńı, viz obrázek 3.7, zvlněńı křivek), v roztoku pravděpodobně docháźı

k transportu reaktantu nejenom difuźı, ale také prouděńım (viz kapitola Reakčńı

rychlost).

Odezvu na osvit laserem lze vyč́ıst až po detailněǰśım přibĺıžeńı (viz obrázek 3.7).

Můžeme si všimnout, že v intervalech osvit má křivka závislosti proudu na čase r̊uzné

tvary v závislosti na hodnotě udržovaného napět́ı. Pro vyhodnocováńı experimentu

byl tedy zaveden systém, kdy byla zaznamenávána velikost proudového schodu

(rozd́ıl proudu mezi tmou a osvitem v ustálenem stavu) a orientace přechodného

proudu (viz obrázek 3.8). Z vyhodnocených dat byly vytvořeny grafy závislosti veli-

kosti proudového schodu na změně potenciálu a tabulky s vlastnostmi přechodných

proud̊u.
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Obr. 3.7: Výřez grafu 3.6, zde je vidět jak se měńı pr̊uběh proudu v závislosti

na osvit (červené oblasti), tvar křivky záviśı na přiloženém napět́ı. Z těchto a po-

dobných měřeńı pro daľśı typy elektrod byly extrahovány parametry proudových

schod̊u a přechodných proud̊u.
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Obr. 3.8: Schématické znázorněńı proudových schod̊u a přechodných proud̊u

pro r̊uzné tvary jejich pr̊uběh̊u k vysvětleńı zp̊usobu vyč́ıtáńı dat. a) Proudový

schod je roven nule, přechodový proud je anodicky orientován, v tabulce hodnot

označujeme 1. b) Proudový schod nabývá záporné hodnoty, přechodový proud je ka-

todicky orientován, přǐrazujeme -1. c) Proudový schod je kladný a proudový přechod

nulový.

Pro každý systém elektrod bylo prováděno zmı́něné chonoampermetrické měřeńı

pro čtyři druhy elektrolyt̊u: Čistého KCl, a tř́ı roztoku KCl obsahuj́ıćıch jeden z ko-

plex̊u: Fe, Fc, Ru (viz kapitola Elektrolyt).

3.5 Naměřená data

Pro pochopeńı mechanismu fotoreakćı na elektrodách z ITO s WS2 nantrubkami

pokrytými zlatými nanočásticemi je nejprve nezbytné zjistit jak reaguj́ı jednot-

livé komponenty tohoto poměrně složitého systému. V prvńıch experimentech byla

tedy použita pouze skleněná elektroda s vrstvou ITO a pro osvit zelený laser.

Naměřená data proudového schodu pro tento experiment jsou vynesena do obrázku

3.9 a přechodový proud zaznamenán v tabulce 3.1.

V experimentu s elektrolytem obsahuj́ıćım pouze KCl docháźı ke vzniku prou-

dových schod̊u o velikosti desetin nA až do hodnoty potenciálu rovné 0,6 V, kde

docháźı k prudkému nár̊ustu schod̊u, s největš́ı pravděpodobnost́ı zp̊usobeného fo-

tooxidaci ITO. Tento jev výrazněji nastává také pro elektrolyt obsahuj́ıćı Ru. Dále

při pohledu na pr̊uběhy křivek elektrolytu s koplexy si můžeme všimnout, že Ru

při potenciálu -0,5 V tvoř́ı anomálńı schod s kladnou hodnotou proudu, který se vy-

skytuje v oblasti redukce, jeho př́ıčina se napodařila odhalit. V rozmeźı potenciál̊u

-0,4 až 0,4 jsou hodnoty potenciálových schod̊u pro všechny roztoky velmi ńızké a

mohou být d̊usledkem nejistoty měřeńı, proto byl určen z velikosti šumu dostatečně

vysoký odhad chyby 2 nA. Je nutno poznamenat, že nebyl proveden dostatečný
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počet měřeńı pro statistické určeńı chybových úseček. Z grafu tedy můžeme vyč́ıst,

že nezanedbatelný schod nastává pro Ru při hodnotě potenciálu -0,2 V a pro Fe

pro 0,2 V, obě hodnoty lež́ı v bĺızkosti potenciálu rovnovážného stavu př́ıslušného

roztoku. Důsledek těchto schod̊u by mohl být v excitaci ITO laserem, která ale

pravděpodobně nenastává, protože použitý zelený laser nemá dostatečnou energii

foton̊u (2,3 eV) k excitaci elektron̊u ITO nad jeho zakázaný pás s energíı 3,5-4,3

eV [34]. Přechodný proud se objevuje pouze u Fe při hodnotách potenciálu 0,2 až

0,4 V a u Ru pro hodnotu potenciálu -0,4 V, tyto hodnoty přechodových proud̊u

se opakuj́ı v následuj́ıćıch experimentech. Naměřené hodnoty proudových schod̊u

a přechodných proud̊u pro systém obsahuj́ıćı pouze ITO tvoř́ı pozad́ı následuj́ıćıch

složitěǰśıch experiment̊u.

V daľśım experimentu byla ITO elektroda pokryta WS2 nanotrubkami a pro osvit

byl znovu použit zelený laser. Vyhodnocené hodnoty velikosti proudových schod̊u

jsou vyneseny do grafu na obrázku 3.10 a přechodových proud̊u v tabulce 3.2.

Pro Ru docháźı ke vzniku dvou výrazněǰśıch proudových schod̊u: Při potenciálu

-0,2 V dosahuje velikosti 25 nA a při -0,4 V 5 nA. K jejich vzniku mohlo doj́ıt

fotoexcitaćı WS2, protože energie zeleného laseru je vyšš́ı než jeho zakázaný pás

(1,4 eV [35]). Dále docháźı ke vzniku téměř zanedbatelného záporného ṕıku pro roz-

tok KCl při hodnotách potenciálu -0,4V. Docháźı k zaj́ımavým změnám ve tvarech

přechodných proud̊u . K nenulovým přechod̊um, které se objevili u čistého ITO

přibyly katodické přechodné proudy u KCl a Fc (červená pole v tabulce 3.2) a ano-

dické pro Ru a Fc (zelená pole v tabulce 3.2).

Nyńı přejdeme k hlavńım experiment̊um, kde je pracovńı ITO elektroda po-

krytá WS2 nanotrubkami se zlatými nanočásticemi (viz obrázek 3.1). Pro osvit byl

opět použit zelený laser. Graf hodnot naměřených proudových schod̊u je zobrazen

na obrázku 3.11 a hodnoty přechodného proudu jsou zapsány v tabulce 3.3.

Znovu se objevily výrazné proudové schody u Ru, menš́ı z nich je zde však

záporně orientován. Nově docháźı při záporných potenciálech ke vzniku záporných

schod̊u pro roztok Fe a KCl a při potenciálu 0,2 záporného schodu pro Ru. Při po-

hledu na tabulku přechodných proud̊u si můžeme všimnout, že největš́ı změna na-

stala v jejich orientaci u Ru, kde se objevuj́ı katodové přechody v rozsahu potenciálu

-0,3 až 0,6 V, anodový z̊ustal pouze přechod pro hodnotu -0,4 V, který se vyskytoval

už u elektrody s vrstvou pouze ITO. U většiny elektrolyt̊u se vytvořil větš́ı počet

katodových přechodových proud̊u až na Fc, kde se v oblasti potenciál̊u -0,5 až -0,3

V vyskytovaly v předchoźım experimentu anodové přechody a ted’ jsou nulové.

Pro porovnáńı vlivu vlnové délky laseru byl předchoźı experiment zopakován

s červeným laserem. Intenzity červeného a zeleného laseru však nejsou stejné, proto

jsou data porovnatelná jen kvalitativně. Graf hodnot naměřených proudových schod̊u

je zobrazen na obrázku 3.12 a hodnoty přechodného proudu jsou zapsány v ta-
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bulce 3.4. Pro záporné hodnoty potenciálu se objevuj́ı záporné proudové schody.

K zaj́ımavému unikátńımu jevu docháźı pro hodnotu potenciálu 0,2 V, kde se obje-

vuje kladný schod pro Fe a záporný pro Fc. Při pohledu na přechodová napět́ı Ru si

můžeme povšimnout, že pro hodnotu potenciálu -0,4 V se poprvé neobjevil anodový

přechod. Z čehož můžeme usoudit, že tento přechod souviśı s vlnovou délkou nebo

velikost́ı intenzity použitého laseru.
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Obr. 3.9: Graf velikosti proudového schodu v závislosti na potenciálu na pracovńı

elektrodě tvořenou vrstvou ITO, pro osvit zeleným laserem za použit́ı čtyř elekt-

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

novážného stavu jednotlivých systémů źıskané OCP měřeńım (svislé přerušované

čáry).

Tab. 3.1: Hodnoty přechodného proudu zaznamenané podle konvence popsané

v obrázku 3.8 pro elektrodu z ITO při osvitu zeleným laserem.

-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Fe 0 0 0 0 0 0 0 -1 -1 -1 0 0 0

Ru 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Fc 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

KCl 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Obr. 3.10: Graf velikosti proudového schodu v závislosti na potenciálu na pracovńı

elektrodě tvořenou vrstvou ITO pokrytou WS2 nanotrubkami, pro osvit zeleným

laserem za použit́ı čtyř elektrolyt̊u (Fe, Ru, Fc a KCl, viz kapitola 3.2). Do grafu jsou

vyneseny hodnoty rovnovážného stavu jednotlivých systémů źıskané OCP měřeńım

(svislé přerušované čáry).

Tab. 3.2: Hodnoty přechodného proudu zaznamenané podle konvence (viz obrázek

3.8), pro elektrodu z ITO s WS2 nanotrubkami při osvitu zeleným laserem.

-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Fe 0 0 0 0 0 0 0 -1 -1 -1 0 0 0

Ru 1 1 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0

Fc -1 -1 -1 0 1 1 -1 -1 -1 0 0 0 0

KCl 0 0 0 0 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0 0 0
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Obr. 3.11: Graf velikosti proudového schodu v závislosti na potenciálu na pra-

covńı elektrodě tvořenou vrstvou ITO pokrytou WS2 nanotrubkami se zlatými

nanočásticemi, pro osvit zeleným laserem za použit́ı čtyř elektrolyt̊u (Fe, Ru, Fc

a KCl, viz kapitola 3.2). Do grafu jsou vyneseny hodnoty rovnovážného stavu jed-

notlivých systémů źıskané OCP měřeńım (svislé přerušované čáry).

Tab. 3.3: Hodnoty přechodného proudu zaznamenané podle konvence (viz obrázek

3.8), pro elektrodu z ITO s WS2 nanotrubkami pokrytými zlatými

nanočásticemi při osvitu zeleným laserem.

-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

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 0 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0 0 0

KCl 1 0 0 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0
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Obr. 3.12: Graf velikosti proudového schodu v závislosti na potenciálu na pra-

covńı elektrodě tvořenou vrstvou ITO pokrytou WS2 nanotrubkami se zlatými

nanočásticemi, pro osvit červeným laserem za použit́ı čtyř elektrolyt̊u (Fe, Ru,

Fc a KCl, viz kapitola 3.2). Do grafu jsou vyneseny hodnoty rovnovážného stavu

jednotlivých systémů źıskané OCP měřeńım (svislé přerušované čáry)

Tab. 3.4: Hodnoty přechodného proudu zaznamenané podle konvence (viz obrázek

3.8), pro elektrodu z ITO s WS2 nanotrubkami pokrytými zlatými

nanočásticemi při osvitu červeným laserem.

-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

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

Fc 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 0
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Obr. 3.13: Graf velikosti proudového schodu v závislosti na potenciálu na pra-

covńı elektrodě tvořenou vrstvou ITO pokrytou WS2 nanotrubkami se zlatými

nanočásticemi, pro osvit zeleným laserem o třech r̊uzných intenzitách pro dva elek-

trolyty a) Fc b) Fe.

Dodatečná měřeńı

Dále byla provedena měřeńı, která by mohla usnadnit interpretaci výsledk̊u. Prvńım

z nich je měřeńı velikosti proudových schod̊u a přechodných proud̊u v závislosti na in-

tenzitě laseru, což by mohlo zlepšit porovnatelnost výsledk̊u naměřených pro červený

a zelený laser. V experimentu by použita ITO elektroda pokrytá WS2 nanotrubkami

se zlatými nanočásticemi, bylo uskutečněno měřeńı pro tři daľśı intezity (18, 12, a 3

mW) zeleného laseru při vybraných hodnotách potenciálu (-0,2, 0, 0,2 a 0,4) a použit́ı

dvou elektrolytu (Fe, Fc). Hodnoty naměřených proudových schod̊u v závislosti

na potenciálu jsou vyneseny do grafu na obrázku 3.13 a přechodový proud je za-

znamenán v tabulce 3.5. Z grafu proudových schod̊u je patrné že docháźı k r̊ustu

jejich velikosti v závislosti na zvyšuj́ıćı se intenzitě laseru, se kterou se takézač́ınaj́ı

objevovat katodické tvary přechodových proud̊u.

Daľśı experiment by mohl poodhalit jakou roli hraj́ı při fotoexcitaci elektrod

zlaté nanočástice v závislosti na jijich velikosti, pokud neńı př́ıtomné WS2. Byly

připraveny ITO elektrody jejichž povrch byli deponovány zlaté nanočástice o veli-

kosti 5 a 20 nm z komerčně dostupných roztok̊u (BBI Solutions). Experiment byl

proveden obdobně jako pro předchoźı experimenty, ale pouze pro jeden elektrolyt.

Pro osvit byl použit zelený laser. Graf hodnot naměřených proudových schod̊u je

zobrazen na obrázku 3.14 a hodnoty přechodného proudu jsou zapsány v tabulce

3.6.
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Tab. 3.5: Hodnoty přechodného proudu zaznamenané podle konvence popsané

obrázku 3.8 pro elektrodu z ITO s WS2 nanotrubkami pokrytými zlatými

nanočásticemi při osvitu zeleným laserem o třech intenzitách pro dva druhy elekt-

rolyt̊u (Fe, Fc).

Fc -0,2 0 0,2 0,4 Fe -0,2 0 0,2 0,4

3 mW 0 -1 -1 0 0 0 0 0

11 mW -1 -1 -1 -1 0 0 0 -1

18 mW -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
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Obr. 3.14: Graf velikosti proudového schodu v závislosti na potenciálu na pracovńı

elektrodě tvořenou vrstvou ITO pokrytou se zlatými nanočásticemi o velikosti 5 a

20 nm, pro osvit zeleným laserem, pro elektrolyt Fc.
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Tab. 3.6: Hodnoty přechodného proudu zaznamenané podle konvence (viz obrázek

3.8), pro elektrodu z ITO pokrytou zlatými nanočásticemi o velikosti 5 a 20 nm při

osvitu zeleným laserem.

-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

5 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

20 nm 0 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0 0

3.6 Diskuze

Jak bylo popsáno výše, s připravenými elektrodami byly prováděny serie experi-

ment̊u za účelem odhaleńı mechanismu vzniku proudových schod̊u a přechodného

proudu v závislosti na přiloženém napět́ı a intenzitě a vlnové délce laseru za použit́ı

čtyřech r̊uzných elektrolyt̊u. Byla prováděna předevš́ım OCP a chronoamperomet-

rická měřeńı. Z naměřených dat byly vyč́ıtány velikosti proudových schod̊u a tvary

přechodných proud̊u. Z d̊uvodu složitosti systému byly postupně zkoumány jednot-

livé komponenty, které obsahuje skleněná elektroda s vrstvou ITO pokrytou WS2

nanotrubkami se zlatými nanočásticemi.

V prvńım systému byla tedy použita skleněná elektroda pokrytá vrstvou ITO.

Zaj́ımavým výsledkem bylo zjǐstěńı, že ačkoliv ITO v rozsahu přikládaného napět́ı

nepodléhá redoxńım reakćım (což také dokazuje graf cyklické voltametrie na obrázku

3.3), při měřeńı se objevily proudové schody, které maj́ı pravděpodobně sv̊uj p̊uvod

v jeho fotooxidaci. V kontextu daľśıch experiment̊u tento jev neńı závadný, protože

se vyskytuje vně intervalu potenciál̊u -0,4 až 0,4 V, kde byly naměřeny stěžejńı

výsledky. V intervalu -0,4 až 0,4 V je velikost proudových schod̊u na elektrodách

z čistého ITO zanedbatelná v̊uči těmto výsledk̊um.

Ve druhém systému byly na elektrodu z čistého ITO přidány WS2 nanotrubky.

V tomto komplikovaněǰśım experimentu se objevil výrazný kladný proudový schod

u elektrolytu Ru, a to právě v oblasti jeho redoxńıho potenciálu Eo (viz obrázek

3.3). Nutno si všimnout, že OCP nabývá jiné hodnoty než redoxńı potenciál. OCP

neńı při pr̊uběhu experimentu stabilńı, pravděpodobně v d̊usledku ireverzibilńıch

reakćı v roztoku. OCP také charakterizuje celý systém, nejenom elektrolyt jako Eo.

Poté byla provedena měřeńı systému obsahuj́ıćıho skleněnou elektrodu s vrst-

vou ITO pokrytého WS2 nanotrubkami se zlatými nanočásticemi. Zde se objevuj́ı

výrazné proudové schody dokonce u KCl v oblasti záporných potenciál̊u přesto,

že zde nenastávaj́ı Faradayické procesy. Z výše popsaného můžeme usoudit, že vzniklé

proudové schody vznikaj́ı z d̊uvodu fotoexcitace volných nosič̊u náboje.

Tento experiment byl opakován s červeným laserem, který má téměř čtyřikrát

větš́ı intenzitu. Došlo k nár̊ustu velikosti proudových schod̊u a k jejich relativńımu
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přibĺıžeńı. Abychom mohli odhalit, zda je to zp̊usobené intenzitou nebo barvou la-

seru, bylo by potřeba provést daľśı experimenty. Byly provedeny dodatečné expe-

rimenty pro proměřeńı závislosti velkosti proudových schod̊u na intenzitě, ale jen

pro zelený laser, protože má nastavitelnou intenzitou. Při těchto měřeńı lze pozoro-

vat obecný trend r̊ustu schod̊u s intenzitou, z čehož jednoznačně vyplývá, že neńı

možné kvantitativně porovnat schody s rozd́ılnou intenzitou. Na druhou stranu se

zdá, že kvalitativńı trendy z̊ustávaj́ı alespoň při intenzitách do 20 mW zachovány.

Bohužel je ale intenzita červeného laseru téměř čtyřikrát vyšš́ı, a proto muśıme

být opatrńı i s kvalitativńım porovnáńım výsledk̊u, jelikož může docházek k daľśım

jev̊um spojených s vysokou intenzitou.

Daľśı zkoumanou veličinou v představených foto-chemických experimentech této

práce byl přechodný proud, jehož pr̊uběh lze vysvětlit následuj́ıćı hypotézou: Při o-

svitu docháźı k okamžitému nár̊ustu proudu, na povrchu se vyskytuje velké množstv́ı

molekul, které přij́ımaj́ı elektron a t́ım se redukuj́ı nebo poskytuj́ı elektron a docháźı

k jejich oxidaci. Za předpokladu, že polovodič neńı ideálńı, se v na jeho rozhrańı

s elektrolytem vyskytuj́ı povrchové stavy (viz obrázek 3.15). Právě proto, že rekom-

binace elektron̊u a děr je možná přes povrchové stavy, docháźı k exponenciálńımu

poklesu přechodového proudu. Tvary přechodných proud̊u byly zaznamenávány

při každém měřeńı a mohly by pomoci při odhaleńı celého mechanismu a potvr-

dit navrženou hypotézu. Bohužel se, ale nepodařilo nalézt jednoznačnou spojitost

mezi jednotlivými parametry experiment̊u.
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Obr. 3.15: Schéma znázorňuj́ıćı pozici a tvar energetických hladin elektron̊u jed-

notlivých materiál̊u (Eroz je Fermiho hladina roztoku, EAu zlata a EWS2 WS2 nano-

trubek). Fermiho hladiny nejsou v rovnováze z d̊uvodu přiloženého napět́ı. Šipkami

je znázorněn tok elektron̊u. Protože WS2 nanotrubky velmi pravděpodobně nejsou

ideálńım objemovým polovodičem, nacházej́ı se na jejich povrchu tzv. povrchové

stavy, přes které může docházet k rekombinaci elektron̊u a děr.
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4 ZÁVĚR

Tato práce byla věnována studiu vlastnost́ı polovodičových elektrod pokrytých zla-

tými nanočásticemi, které maj́ı unikátńı optické a elektrické vlastnosti, d́ıky čemuž

se nab́ıźı jejich uplatněńı v plazmonických aplikaćıch.

V této práci byl nejprve stručně popsán vnik povrchových plazmonových pola-

riton̊u, ke kterému docháźı při navázáńı elektromagnetické vlny do roviny rozhrańı

kovu a dielektrika, přičemž docháźı také ke vzniku horkých nosič̊u náboje, elektron̊u

a děr, které lze využ́ıt v elektrochemických aplikaćıch. Pro základńı porozuměńı elek-

trochemii byly vysvětleny vybrané elektrochemické principy, které hraj́ı d̊uležitou

roli v této práci. Poté byly představeny metody měřeńı, přičemž byl hlavńı d̊uraz

kladen na chronoamperometrii, metodu pomoćı ńıž byly źıskány hlavńı výsledky této

práce. V závěru kapitoly týkaj́ıćı se elektrochemie byla popsána pásová struktura

kov̊u a jej́ı ovlivněńı vzájemným kontaktem s daľśımi materiály nebo přiloženým

napět́ım. Takto byl připraven základ pro možnost následovného zpracováńı a vy-

hodnoceńı dat źıskaných v experimentech prováděných v rámci této práce.

V experimentálńı části byl prezentován rozsáhlý soubor výsledk̊u měřeńı systému,

ve kterém byla skleněná pracovńı elektroda s vrstvou ITO pokryta WS2 nanotrub-

kami deponovanými zlatými nanočásticemi. Při jednotlivých měřeńıch byly nezávisle

měněny parametry: Intenzita a vlnová délka laseru, elektrolyty s r̊uznými hladinami

svých redoxńıch potenciál̊u a pracovńı elektrodě, která byla složena postupně s jed-

notlivých komponent̊u. Byly měřeny dvě veličiny, v kterých se odráž́ı fotoexcitace:

Proudový schod a přechodový proud. U systému obsahuj́ıćıho zlaté nanočástice došlo

k nár̊ustu velikosti proudových schod̊u v rozsahu přiloženého napět́ı, kde nedocháźı

k Faradayickým reakćım, z čehož můžeme usoudit, že zde pravděpodobně vznikaj́ı

horké nosiče náboje. Pro vysvětleńı tvaru proudových schod̊u byla navrhnuta hy-

potéza, ve které považujeme polovodič za neideálńı (na jeho rozhrańı s elektrolytem

se vyskytuj́ı povrchové stavy), z čehož vyplývá, že zde může docházet k rekombinaci

horkých nosič̊u náboje, ta by pak měla za následek př́ıtomnost přechodových.

Po vyhodnoceńı dat se ukazuje, že fotochemie může sloužit k analýze plazmo-

nicky ovlivněných fotochemických reakćı, ale je obt́ıžné nalézt propojeńı mezi všemi

parametry měřeńı. Např́ıklad pro jednoznačné potvrzeńı vlivu barvy a intenzity

světla na pr̊uběh reakce by bylo zapotřeb́ı daľśıch experiment̊u.
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