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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva fotoelektrochemickym rozkladem vody a produkei vodiku.
Nejprve rozebird fotokatalyticky rozklad latek se zaméfenim na vodu, véetné podminek
pro prabeh chemickych reakci. Nasledné se zevrubné vénuje fotoelektrochemickému rozkladu
vody jako kompromisu mezi fotokatalytickym a elektrolytickym procesem. Popsany jsou
funkce potenciostatu vcéetné tloh pracovni a protielektrody a referencni elektrody, kterd ma
dilezitou ulohu nejen pfi méfeni, ale i pti diskuzi vysledk. Déle jsou uvedeny procesy
ve fotoelektrochemické komote pfi St€peni vody a naroky, které jsou kladeny na pracovni
polovodicovou elektrodu, kterd je fotoaktivni a generuje volné nosi¢e naboje schopné
redoxnich dé&jii. Nasleduje metodika fotoelektrochemickych experimentt a jejich vyhodnoceni

véetné vypoctl ucinnosti.

Ziskané teoretické poznatky jsou nésledné aplikovany pii zkoumani fotoelektrochemickych
vlastnosti tenké vrstvy Cu-W-O, kterd byla pfipravena reaktivni magnetronovou depozici.
Elipsometrickym méfenim byla urcena Sitka zakdzaného pasu, extinkéni koeficient a absorpce
vrstvy. Zakladni fotoelektrochemické vlastnosti vrstvy jako je polarita polovodi¢e, mira
rekombinace a fotoaktivni zona s malymi temnostnimi proudy byly méfeny pii osvitu
intenzivni  ultrafialovou  lampou (1 =370nm,P = 3,9 mW - cm™?). Pokrocilejsi
spektroskopickd méfeni probehla s vyuzitim svételného zdroje J. A. Woollam HS-190.
Zm¢éteny byly fotoproudy pro vybrané vinové délky a spoctena vnéjsi kvantova efektivita
(IPCE). Ptedpokladany spocteny fotoproud pii osvitu normovanym slunec¢nim svétlem AM1,5
je 1,38 A-m™2. Fotoelektrochemické vlastnosti Cu-W-O jsou v této praci porovnavany

s vlastnostmi tenké vrstvy materialu WOs.

Kli¢ova slova: fotoelektrochemicky rozklad vody, fotoelektrochemicka produkce vodiku,
potenciostat, CuWOs, Cu-W-O



Abstract

This bachelor thesis deals with photoelectrochemical water splitting and hydrogen production.
First, it discusses the photocatalytic decomposition of substances with a focus on water,
including the conditions for the course of chemical reactions. Subsequently, it deals in detail
with the photoelectrochemical water splitting as a compromise between the photocatalytic and
electrolytic processes. The functions of the potentiostat are described, including the tasks of the
working and counter electrode and the reference electrode, which has an important role not only
in the measurement but also in the discussion of the results. The following are the processes in
the photoelectrochemical cell during the splitting of water and the demands that are placed on
the working semiconductor electrode, which is photoactive and generates free charge carriers
capable of redox processes. The methodology of photoelectrochemical experiments and their

evaluation, including efficiency calculations, follows.

The obtained theoretical knowledge is then applied in the investigation of photoelectrochemical
properties of a thin layer of Cu-W-O, which was prepared by reactive magnetron deposition.
The width of the bandgap, the extinction coefficient, and the layer absorption were determined
by ellipsometric measurements. The basic photoelectrochemical properties of the layer such as
semiconductor polarity, recombination rate, and photoactive zone with small dark currents were
measured under exposure to an intense ultraviolet lamp (A = 370 nm,P = 3.9 mW : cm™2).
More advanced spectroscopic measurements were performed using a J. A. Woollam HS-190
light source. Photocurrents for selected wavelengths were measured and external quantum
efficiency (IPCE) was calculated. The assumed calculated photocurrent under exposure to
standardized sunlight AM1.5is 1,38 A - m~2. In this work, the photoelectrochemical properties
of Cu-W-O are compared with the properties of the thin layer of WO3 material.

Keywords: photoelectrochemical water splitting, photoelectrochemical hydrogen production,
potentiostat, CuWOs4, Cu-W-O
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1 Uvod

Nutnost transformace energetiky je vyznamnym problémem soucasnosti. Poskozovani a zmény
piirodniho prostfedi ukazuji potfebu ukoncit tézbu a spalovani fosilnich paliv v energetice
1 dopravé. Zamyslenou alternativou fosilnich zdrojl jsou v mnoha ptipadech obnovitelné zdroje
jako je slune¢ni a vétrna energie. Jejich charakteristikou je vSak nestalost dodavek a spolec¢né
s orientaci na vystavbu téchto jednotek je tieba fesit 1 moznosti uklddani energie pro pozdéjsi
vyuziti.

Energii 1ze uchovéavat mnoha zplsoby, z nichz kazdy ma své vyhody i nevyhody, a proto je
prospésné pouziti Sirsi palety technologii. Jednou z alternativ je ukladani energie do vodiku.
Vodik lze spalovat pro vyuziti v tepelnych strojich, nebo ho lze ptivést do palivového ¢lanku,
ktery slouzi jako generator elektrické energie. V obou ptipadech je zbytkovym produktem,
neboli emisi, pouze voda. Velké mnozstvi vodiku je zatim vyuzivano jen v prumyslu, napft.

rafinérském, metalurgickém a chemickém [1].

Produkce samotného vodiku probiha nejCastéji z fosilnich paliv, coz zcela neodpovida
pozadavkiim transformujici se energetiky. V roce 2020 bylo dle dat agentury IEA vyrobeno
60 % vodiku ze zemniho plynu, a z toho jen 1 % se zachytdvanim a skladovanim vzniklého
COz. Dalsich 19 % pochézelo z uhli nebo zropy. Zhruba 21 % vyprodukovaného vodiku
vzniklo jako vedlejsi produkt piedevsim v rafinérském prumyslu. Elektrolyzou vody bylo
v témze roce vyprodukovéano pouze 0,03 % [1], i kdyZ toto Cislo meziro¢né neustéale roste.
Nevyuzivanou moznosti je dale zplynovéani biomasy. Novym trendem by mohla byt produkce
vodiku fotokatalytickou cestou, nebo kombinace s elektrolyzou: fotoelektrochemicky rozklad

vody.

V této praci jsou popsany zakladni principy fotoelektrochemického $tépeni vody a zafizeni,
které je pro tyto déje pottebné. Duraz je kladen na pracovni elektrodu z polovodi¢ového
materidlu, kterd je zdkladnim kamenem celého procesu. V dalsi ¢asti je zkouman material
CuWOsq, ktery se jevi jako vhodny pro pouziti pravé jako pracovni elektroda v popisovaném
procesu. Provéfovany byly elektrické 1 optické vlastnosti spolu se schopnosti

fotoelektrochemického rozkladu vody.



2 Soucasny stav problematiky
2.1 Fotokatalyza

Fotokatalyza je oznaceni pro chemickou reakci vyzadujici svétlo (fotoreakce) za pfitomnosti
katalyzatoru. Témito fotokatalyzatory byvaji nejCastéji polovodice, byt riznych prvkovych
slozeni a struktur. Po osvitu polovodice svétlem vhodné vinové délky dochazi k tvorbé part
elektron - dira. Tyto nabité ¢astice mohou byt pfedany do okoli za vzniku radikalt a iontd, které

pak dale reaguji.

Fotoreakce se obecné dé€li do dvou skupin, fotosyntézy a fotolyzy. Pii fotosyntéze se vytvareji

vvvvvv

vvvvvv

Vyuziti najde napiiklad pro rozklad necistot na ,,samocisticich* povrsich nebo pfii Stépeni vody

a produkci vodiku.

2.1.1 Fotokatalyticky rozklad latek

Fotokatalyticky rozklad latek nachdzi uplatnéni v dneSni dobé hlavné pro degradaci
organickych latek rtizné¢ho pivodu. Jak bylo naznaceno vysSe, schopnost fotokatalyzy maji

nekteré polovodicové latky. Hojné vyuzivany je napiiklad materidl TiO> (anatas) [3].

Po pohlceni fotonu polovodicem dojde k excitaci elektronu a pteskoku do vodivostniho pasu
a vzniku diry ve valencnim péasu. Mé-li takovy elektron dostatecné vysoky potencial, mize
redukovat jiné latky, naptiklad vzduSné kyslikové molekuly, které¢ dale mohou redukovat
kovové kationty ptritomnych latek. Dira ve valenénim pasu mtze naopak, ma-li odpovidajici
potencial, oxidovat vodu za vzniku hydroxylového radikalu, ktery pak interaguje s pfitomnymi
organickymi latkami a rozkladd je na oxid uhli¢ity a vodu. Mnohondsobnym opakovanim
tohoto postupu miize dojit k degradaci i velmi slozitych organickych latek (napiiklad smogové
usazeniny) na latky plynné anebo vodou rozpustné. Navic tento efekt ptisobi 1 na pritomné
mikroorganismy, které tak usmrcuje. Anatas ma tedy antibakteridlni, antivirotické, fungicidni

a dalsi vlastnosti. Proces rozkladu necistot je zndzornén na obr. 1.



Nutnou podminkou rozkladu organickych latek je, aby horni hrana zakdzané¢ho pasu
(vodivostni pas) méla vys$si potencial, nez je redoxni potencial nutny pro redukci kyslikovych
molekul, a spodni hrana zakdzan¢ho pasu (valen¢ni pas) byla pod oxidacnim potencidlem

nutnym pro tvorbu hydroxylovych radikala z vody.
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Obr. 1: Znazornéni d&ji probihajicich na samocisticich povrsich [4].

Ke generaci paru elektron — dira mize dojit jen kdyZz je energie fotonu vétsi, nez je Sirka
zakazaného pasu polovodice. Zminovany TiO> (anatas) ma Sitku zakazaného pasu piiblizné
3,2¢eV [3, 4], a proto je jeho samocistici efekt aktivovan az s dopadem fotonu na hrané

viditelného a ultrafialového zafeni.

2.1.2 Fotokatalyticky rozklad vody

Obdobné, jako je mozné rozkladat organické necistoty, je mozné rozkladat 1 samotnou vodu.
Pti fotokatalytickém S§tépeni vody je produktem plynny kyslik a vodik (rovnice 1). Po ziskani
vodiku je mozné jej vyuzit jako zdroj v palivovém ¢lanku a ziskat tak elektricky proud (rovnice

1 zprava doleva).
2H,0 + energie 2 2H, + O, (1)

Zakladem celého procesu je jako v kapitole 2.1.1. excitace elektronu z valen¢niho do

vodivostniho pasu atomu a vznik diry ve valen¢nim pasu (rovnice 2). Nasledujici redoxni



reakce nejsou jednotné a rozklad vody probihd vicero cestami. V kyselém prostredi snadnéji

vznikaji vodikové kationty a proces rozkladu probiha pravdépodobnéji dle rovnic 3a, 3b.

4hv - 4e~ + 4h* ()
{ZHZO + 4kt > 4HY + 0, {(Ba)
4H* + 4e™ > 2H, (3b)

V zasaditém prostiedi se pravdépodobnéji tvoii hydroxylové anionty, a proto rozklad probihé

nejcastéji pres né, jak je vidét z rovnic 4a, 4b.

{4H20 +4e” - 40H™ + 2H, {(4a)
40H™ + 4h* - 2H,0 + O, (4b)

Celkova rovnice tedy zlstava stale stejna (1) a stejny je také minimalni rozdil potenciala téchto

redoxnich reakci, ktery je 1,23 eV. Tato hodnota vychazi ze zmény Gibbsovy volné energie,

urcit, nebot’ i samotné hodnoty potencidlii jsou zavislé na pH elektrolytu.
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Obr. 2: Poloha zakazanych past nékterych polovodici vici
redoxnim potencialim vybranych reakci [4].

Vodikovy exponent pH je definovan vztahem 5, kde ay+ je aktivita vodikovych iontl. Kyselé
prosttedi mé& nizké pH, a tedy vysokou aktivitu vodikovych kationtl, proto jsou

termodynamicky vyhodnéjsi reakce 3a, 3b. Naopak zésadité prostiedi s vysokym pH ma vétsi



v

aktivitu hydroxylovych aniontl a koncentrace vodikovych kationti je mala. Vyhodnéjsi jsou

tedy reakce 4a, 4b.

pH = —logo(ay+) @)

Pro pH =0 je rovnovdzny potencial mezi vodikem a vodou roven ¢gyr(H,0/H,) =
0V amezi kyslikem a vodou je ¢gyr(H,0/0,) = 1,23 V. Tyto hodnoty se posouvaji s pH
0—-59,2mV/pH. Pro pH =14 tak vychazeji potencidly ¢syz(H,0/H,) = —0,829V
a ¢syp(H20/0,) = 0,401V [6].

Aby k celému d¢&ji rozstépeni vody na kyslik a vodik doslo, musi byt navic energetické hranice
zakazaného pasu pouzitého fotokatalyzatoru vné redoxnich hranic §tépeni vody. Tento fakt tak
déle omezuje spektrum vyuzitelnych polovodicovych materiali, kdy se mize objevit polovodi¢
s vhodnou Sitkou zakdzaného pasu, ale Spatnou polohou potencidlovych hladin. Tato
problematika je zndzornéna na obr. 2, na kterém vidite polohy zakdzanych past nékterych
polovodicti a hladiny nékterych reakci, vcetné¢ zkoumanych redoxnich potencidlit vody

(modré).

Nevyhodou pouziti Cisté fotokatalytické cesty (osviceny polovodi¢ v roztoku) pro produkcei
vodiku je hlavné naro¢nost vyvoje takového fotokatalytického materidlu a vyvijeni kysliku a
vodiku na jednom misté, coz vede k nizké Cistotu produktu. Dal§im problémem je vysoka
rekombinace nosicli naboje ve fotokatalyzatoru. Tento problém je mozné ¢aste¢né potlaCovat
pouzitim heteroptechodu dvou polovodi¢ii, nebo uzitim kovovych klastrii na povrchu

polovodice [7].
2.2 Fotoelektrochemie

Elektrochemie je obor na pomezi chemie a fyziky zkoumajici elektronové pienosy a chemické
reakce spojené s témito pienosy. Jako nastroj ji vSak neslouzi oxida¢ni a reduk¢ni ¢inidla, ale
pfimo elektricky proud. Pojmem fotoelektrochemie je dano najevo, Ze ve zkoumanych

procesech hraje roli i svétlo, respektive interakce s fotony.

Pti fotoelektrochemickém rozkladu vody a produkci vodiku je vyuzit princip fotokatalyzy spolu

s postupem elektrolyzy vody.



2.2.1 Potenciostat a elektrochemicka komora

vvvvvv

zjednodusSené schéma vidime na obr. 3. V elektrochemické komofte jsou tii elektrody ponotfené
v elektrolytu: pracovni elektroda (WE), protielektroda (CE) a referencni elektroda (RE).
V elektrochemickych métenich jsou zkoumény déje zvlasté na pracovni elektrod¢, a proto je
potieba znat a ovladat napéti mezi touto elektrodou a okolnim elektrolytem. To se méfi pomoci
referencni elektrody. Aby se potencial RE neménil, nesmi RE prochazet zadny proud.

Pro vedeni proudu je urcena CE.

CELL

b—oe Vicu:

CURRENT
V- FOLLOWER

Obr. 3: Nazorné schéma zapojeni potenciostatu [8].

Udrzovani a zména napéti na WE je provadéno pomoci operacniho zesilovace zapojeného
se zapornou zpétnou vazbou. Na neinvertujici vstup zesilovace je pfivedeno pozadované napéti
Vin, které ma byt na RE. Do invertujiciho vstupu je pfivedeno skutecné napéti na RE.
Na vystupu operacniho zesilovace je napéti Vg, které je nutné dodat na CE, aby se napé€ti na
RE shodovalo s pozadovanym napétim na neinvertujicim vstupu. Ve zpétné vazbé mezi
vystupem a invertujicim vstupem musime pocitat s rezistenci Rz mezi CE a RE a Ry, mezi
RE a WE. Operacni zesilova¢ se snazi, dle zékladni teorie o operacnich zesilovacich
s diferencialnim vstupem, udrzovat mezi diferencialnimi vstupy ,,virtualni nulu®, tedy aby se
pozadované napéti V;;,, shodovalo s napétim na RE. Se zédkladnimi znalostmi operac¢nich siti je
mozné odvodit, jaké napéti je potieba ptivést na CE (rovnice 5):

Rcr+R
Vee = Vi % @)



Potencial na pracovni elektrod¢ je napojen na ,,virtualni zem* druhého operacniho zesilovace,
ktery slouzi k pfevodu proudu prochazejictho pracovni elektrodou na napéti, které je
zpracovatelné analogové — digitdlnim pfevodnikem na vystupu potenciometru. Toto vystupni

napéti V; . lze spocitat dle rovnice 6:
Vigwe = —1" Rp (6)

kde i je méfeny proud prochazejici pracovni elektrodou a Ry je rezistor zapojeny ve zpétné
vazbe¢ operacniho zesilovace. Variaci velikosti tohoto rezistoru je mozné ménit proudovy rozsah
potenciostatu. Na vstupu potenciostatu je digitdlné — analogovy pievodnik, jehoz vystupem je
napéti V;,.

2.2.1.1 Elektrody

2.2.1.1.1 Pracovni elektroda

Zkoumane¢ déje se odehravaji na pracovni elektrodé (WE). Ta se obvykle méni podle toho, ktery
materidl métime. Ve fotoelektrochemii se jako WE uplatiiuje polovodic, ktery zptisobuje onu
fotoaktivitu. Pii dopadu fotonii s energii vétSi, nez je Sitka zakdzaného pésu pouzitého
materialu, dojde k pfeskoku valen¢niho elektronu do vodivostniho pésu a vzniku kladné nabité
diry v pasu valen¢nim. Tyto nosice naboje pak mizou byt dale vyuzity. Polovodi€ typu n hraje
v zapojeném clanku roli anody, tedy elektrody se zapornym znaménkem. To vyplyva z déja
popsanych v kapitole 2.2.2, kdy majoritni nosice, v tomto pfipadé elektrony, pfechazeji vné&jSim
vedenim na protielektrodu. Polovodic typu p se chova pii fotoelektrochemickém rozkladu vody
jako katoda. Pro zdlraznéni fotoaktivity takovychto elektrod se nékdy uzivéa pojem fotoanoda,

respektive fotokatoda [6].

Pracovni elektroda mtze byt k potenciostatu pfipojena dvéma vodici, z nichz jedno slouzi
k vedeni proudu (oznacovano WE, ptfitomné vzdy) a druhé je urCeno pro métfeni napéti

na pracovni elektrodé (obvykle se oznacuje SENSE, volitelné).

2.2.1.1.2 Protielektroda

Protielektroda (CE) slouzi pouze k vedeni proudu mezi WE a CE. Obecné ma byt CE z dobie
vodivého kovu, ktery nebude reagovat s pouzitym elektrolytem ani po aplikaci elektrického
proudu. Tyto pozadavky napliuje naptiklad platinova elektroda. CE by navic méla zabirat vétsi
plochu nez aktivni ¢ast WE, proto jsou Casto vyuzivany elektrody nezvyklych tvart (miizky,
spiraly apod.). Toto opatieni zamezuje zkresleni vysledkli méfeni vlivem omezovani kontaktu

CE s elektrolytem, a tedy omezovani volného pohybu nosicli ndboje (proudu) [9].
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2.2.1.1.3Referenc¢ni elektroda

Referencni elektroda RE ma vzdy specifickou konfiguraci a nominalni potencidl a nesmi ji
prochazet elektricky proud. Obecné se za referencni potencial d& brat potencial vakua (absolutni
potencial), ale z praktickych divodu se cCastéji uvadi potencial vuci ,,standardni vodikové
elektrodé (SHE — standard hydrogen electrode, nebo NHE — normal hydrogen electrode), ktery
je (4,44 £ 0,02) V vici vakuu [10]. Pfi méfenich se nejcastéji vyuziva referenéni elektroda
v konfiguraci Ag/AgCl s potencidlem 0,2 - 0,3 V (zalezi na koncentraci vnitiniho roztoku) proti
SHE [5], v primyslu se vyuziva také kalomelova elektroda s konfiguraci Hg/Hg>Clz. Vyhodné
je, ze rozdil potenciali je konstantni, takze je mozné méfit vici libovolnému standardu a

vysledky pak ,,posunout” po potencidlové ose, aby odpovidaly zamySlenému standardu.

Z méfeni vyplyvaji dva potencidly: referencni potencidl Vir, tedy potencidl mezi WE a RE
(slouzi ke sledovani potencidlu WE viici urcité pevné hladiné RE), a potencidl Vo, ktery udava
rozdil potenciali mezi WE a CE. Béhem méfeni je dulezité védet, jaké pH ma elektrolyt, nebot’
aktivaéni potencial probihajicich redoxnich d&ui se méni v zavislosti na pH, a to
0 —59,2mV/pH [6]. V literatute zabyvajici se elektrochemickym rozkladem vody je proto
Casto udavan potencial proti referen¢ni elektrodé RHE (reversible hydrogen electrode). Nulova
hodnota potencidlu vi¢i RHE se posouva s pH stejné, jako se posouvaji redoxni potencidly
zkoumanych dé&ji. Vysledkem je, Ze redoxni potencial ¢ryr(H,0/H,) = 0V pro jakékoliv
pH. Stejné tak redoxni potencial ¢pryr(H,0/0,) = 1,23 V je konstantni v zavislosti na pH [5].
Pro standardni vodikovou elektrodu tyto vztahy plati jen za pfesné definovanych podminek
a pH. Pfi métenich s referen¢ni elektrodou v konfiguraci Ag/AgCl se da hodnota potencidlu

piepocitat na potencial vici RHE podle nasledujiciho vztahu 7:

Grue = bagjager + d)gg/AgCl vs sug T 0,0592 - pH (7)

kde ¢ryp je potencidl vici RHE, ¢aq4/agc1 j€ potencidl ziskany méfenim s referencni
elektrodou Ag/AgCl, ¢5 g/4gctvs sug J€ posun hodnoty nuloveho potencialu pouzite RE vici

SHE a posledni ¢len je korekce potencialu vzhledem k pH, ktera odpovida posunu potencialu
SHE vs. RHE. Pti méfeni a interpretaci vysledkt je tedy vhodné znat pH pouzitého elektrolytu.

Vynechanim posledniho ¢lenu ve vztahu 7 dostaneme potencidl zvolené RE proti SHE.

Zapojeni s referen¢ni elektrodou se nazyva tfielektrodové. Alternativou je dvouelektrodové

zapojeni, kde je pouze WE a CE a je méfeno pouze napéti Vou. Dvouelektrodové zapojeni je



pouzitelné pro méfeni s malymi proudy [8]. Pro nejvys$si piesnost se pak pouziva
Ctytelektrodové zapojeni, kdy je pracovni elektroda vyvedena dvéma vodi¢i. Proud pak
prochazi pouze vodi¢i pro WE a CE, a vodic¢e RE a SENSE slouzi k méfeni referenniho napéti

mezi WE a RE.

Referencni elektroda by méla byt co nejblize elektrodé pracovni, nebot’ v elektrolytu dochazi
k ubytku napéti v zavislosti na vzdalenosti od WE. Tento ubytek je zavisly mimo jiné
na koncentraci nosic¢t naboje v elektrolytu. Pro zjiSténi miry vlivu vzdalenosti a koncentrace
byl proveden jednoduchy test. WE 1 CE byly nahrazeny grafitovou elektrodou, jako elektrolyt
byl zvolen vodni roztok siranu sodného v rozsahu koncentraci 0 mol az 0,1 mol. Nasledné byl
méten referencni potencial Vier v 5 rovnomérné rozprostienych bodech mezi WE a CE, mezi
kterymi byl konstantni potencidl Vour = 5V. Vzdalenost elektrod byla 26,5 mm. Z obr. 4 je
ziejmé, Ze pro destilovanou vodu je tbytek potencidlu mezi elektrodami téméf linearni, ale uz
pii malych molarnich koncentracich iontii je ubytek v objemu elektrolytu vyznamné mensi.
Proto miizeme RE s védomim drobného zkresleni umistit do blizké, ale ptesto komfortni
vzdalenosti od WE tak, abychom nestinili pfichazejici zafeni na WE a nekladli piekazku

proudicimu elektrolytu.
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Obr. 4: Ubytek potencialu v zavislosti na vzdalenosti od pracovni elektrody a
koncentraci nosict naboje v roztoku.



2.2.2 Procesy fotoelektrochemického rozkladu vody

V tomto odstavci jsou prezentovany déje probihajici pti fotoelektrochemickém rozkladu vody
v komote, ktera byla popsana v predchozi kapitole. Nejprve je dilezité pfipomenout, ze
polovodice se déli na dva druhy, zdporné typu n a kladné typu p, podle polarity majoritnich

nosicl. Proces je pro oba druhy polovodice principialné stejny.

Polovodic¢ova elektroda a elektrolyt spolu interaguji a dojde k vyrovnani Fermiho energetické
hladiny v WE, CE a elektrolytu a zaroven zakfiveni energetickych hladin valen¢niho
a vodivostniho pasu polovodi¢e. Piechod polovodi¢ — elektrolyt je kvalitativné podobny
se Shottkyho usmériiujicim kontaktem polovodi¢ — kov. Tento kontakt je priichozi
pro minoritni nosice naboje. Majoritni nosice jsou nuceny kvuli zakfiveni energetickych hladin
k posunu od elektrolytu. Pfi ozafeni polovodice dojde k vnitinimu fotoelektrickému jevu, tedy
k excitaci elektronti z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu a vzniku kladné nabitych dér
ve valenénim pasu. Minoritni nosice se posouvaji k elektrolytu, kde, pokud maji vhodnou
energii, mize dojit k jedné putlreakci St€peni vody. Majoritni nosice piechazeji z polovodice
pies vnéjsi spojeni elektrod az do protielektrody kde, pokud maji vhodnou energii, mize dojit
k druhé pulreakci Stépeni vody. Dulezitym faktem je, ze majoritni nosie v protielektrod¢,
a tedy 1 pfi reakci Sté€peni, maji energii Fermiho hladiny CE. Aplikaci vnéj$iho napéti miizeme
zlepsit reak¢ni kinetiku a zmensSit rekombinaci, a navic posunout Fermiho hladinu v elektrodach

a narusit tak rovnovahu této hladiny v celém elektrochemickém ¢lanku a pomoci tak $tépeni

vody [5, 6].
\/ A \_/
4H' +4e —2H 4H" +4e —2H
2 H,. \
i '%T’:
- 3 >
\‘ He/H, E, . wm, QL
] — — - —— — O, h e — | &
o’ :
Il.zs v % 0,1 Il.u eV
— ==Y — =
Erx.p Ho0/0, ..h2___Ll| H,0/0,
20/0, z,
2H,0+4h" —4H" +0,
M 5 2H,0+4h" -4H" +0, M
p-type semiconductor Electrolyte Counter Electrode -
Photocathode Water Pt-Anode n-type Semiconductor Electrolyte Counter Electrode
Photoanode Water Pt-Cathode
a) b)

Obr. 5: Fotokatalyticky rozklad vody s polovodic¢em a) typu p, b) typu n [6].
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U polovodice typu n ziistavaji v pracovni elektrod¢ diry a dochdzi zde k reakci 3a nebo 4b
za vyvoje plynného kysliku, zatimco na protielektrodé redukuji elektrony vodikové kationty
za produkce plynného vodiku (reakce 3b, nebo 4a). U polovodice typu p jsou role obracené
a k produkei kysliku dochazi na pracovni elektrod€. Schémata téchto déji pro oba polovodice

jsou na obr. 5.

Zapojeni popisované v této kapitole ma dvé vyhody oproti jednodussim, Cisté fotokatalytickym,
zafizenim popsanym v kapitole 2.1. Pouzitim dvou elektrod dochéazi k produkei kysliku
a vodiku na rozdilnych mistech a potencialné je tak mozné ziskavat Cistsi vodik a zamezovat
jeho opétovné rekei s kyslikem. Dalsi vyhodou je odvadéni majoritnich nosict naboje mimo
polovodi¢, coz zamezuje jejich rekombinaci. Nevyhodou je vétsi ubytek napéti, nutny
pro pienos nosicl, a tim nutnost SirSiho zakdzaného pasu pracovni elektrody, a vétsi slozitost
zafizeni.

rvMrv

2.2.2.1 Minimalni Sirka zakazaného pasu

Pohyb nosi¢ti naboje vyzaduje urcitou energii. Pivodcem tohoto pohybu je energeticky spad
zakiivenych energetickych hladin valen¢niho a vodivostniho pasu. Cim vice budou hladiny
zaktiveny, tim bude sila na nosice vetsi a budou se pohybovat rychleji a v disledku dojde
k mensi rekombinaci. Problémem ovsem je, Ze zaktiveni hladin zmenSuje potencidlovy rozdil
mezi nejvyssim bodem valencniho pasu WE a Fermiho hladinou na CE pro polovodi¢ typu n,
p. Rozdil téchto hladin vSak musi byt minimaln¢ 1,23 eV, jak je popsano v kapitole 2.1.2, aby

mohly probéhnout ob¢ redoxni reakce pfi Stépeni vody.

Zakftiveni hladin mizeme ovlivnit aplikaci vnéj$iho napéti, které navic posune Fermiho hladiny
v elektrodach. ZlepSime tak reakcni kinetiku a snizime rekombinaci, ale efektivita ngry
(popséna dale) se snizi o energii, kterou do systému napétim dodavame. Toto vnéjsi napéti je
klasickym prvkem tradi¢ni elektrochemie. Pii aplikaci dostate¢né velkého napéti dochazi

k elektrolyze vody i bez vyuziti polovodi¢ové povahy pracovni elektrody.

Minimalni §itka zakdzaného péasu je vysledkem tfi podminek. Zaprvé rozdil redoxnich
potenciali pro Stépeni vody (1,23 eV), dale uspokojiva reakéni kinetika (0,4 — 0,6 eV)
a nakonec dochazi k termodynamickym ztratdm (0,3 — 0,4 eV). Minimalni vyuzitelna Sitka

zakazaného pasu pro fotoelektrochemicky rozklad vody je tak kolem 1,9 eV [5].
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2.2.2.2 Pozadavky na polovodi¢

Znacnd Cast d¢ju fotokatalytického rozkladu vody kriticky zavisi na vlastnostech uzitého
polovodice na pracovni elektrod€. Po pfedstaveni jednotlivych principli a procesii v piedeslych
kapitolach je mozné shrnout klicové parametry, které by mél potencidlné uspésny polovodic¢

spliiovat. Tyto pozadavky jsou:

e minimalni §itka zakdzané¢ho pasu kolem 1,9 eV

e konce zakdzaného pasu vné redoxnich potencidlli nutnych pro Stépeni vody
e vysoka absorpce dopadajicich fotonti

e chemicka stabilita v danych podminkach

e dobra pohyblivost nosi¢t naboje uvnitt elektrody

e nizké potencidlové ztraty pti redoxnich reakcich vody

e nizka cena

Tento seznam skyta n€kolik kolizi. Pfikladem mtize byt volba idealni $itky zakdzaného pasu.
Prvni dva pozadavky je mozné snadno splnit volbou polovodice se Sirokym zakdzanym pasem,
ale tim zna¢n¢ omezime pozadavek tfeti na vysokou absorpci svétla. Excitovat elektrony ptes
Siroky zakdzany pas dokdzi jen fotony kratSich vinovych délek, takze je zbytecné omezovano
excitacni spektrum elektrody a tim i U¢innost celého déje. Problémovym parametrem byva

1 chemick4 stabilita. Pii Stépeni vody totiz vznikaji na elektrodé kladné i zaporné ionty.

2.2.3 Fotoelektrochemicka méreni
2.2.3.1 Cyklicka voltametrie

Typickou experimentalni tlohou elektrochemie je cyklicka voltametrie. V tfielektrodovém
zapojeni jde o oznaceni méteni, kdy se periodicky méni Viera je sledovana odezva proudu mezi
WE a CE. Zména Vet probiha konstantni rychlosti od po¢atecni hodnoty potencialu ke konecné

hodnoté a zpét [9].

V ptipadé meéteni fotoaktivnich materidli se porovnavd namétena kiivka zavislosti proudu
na napéti pro osvétleny a neosvétleny ptipad. Pro jednu polaritu napéti bude kiivka stejna, ale
v druhé polarit¢ se budou kiivky liSit. Pro osvétlené méfeni budou proudy vyssi nez

pro neosvétleny piipad. Rozdil téchto proudu je zplsoben generaci volnych nosicii naboje
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méteni je graf zavislosti proudu mezi WE a CE na referenénim napéti, ptikladem je obr. 6a.
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Obr. 6: Priklady vystupu cyklické voltametrie, zavislost proudu na referen¢nim napéti,
cernd kiivka odpovida neosvétlené pracovni elektrodé, cervend osvétlené, modra
pferusovanému osvitu.

Alternativou k méfeni temnostni a svételné kiivky je provést totozné meéteni ale
s pferuSovanym osvitem, jako je na obr. 6b. Pfi tomto postupu jsou jasné patrné rozdily
mezi temnostni a svételnou kiivkou, a je mozné timto zpisobem zmétit obé kiivky v ramci
jednoho cyklu. Navic se v méfeni uplatni rekombinac¢ni jevy zkoumané a popsané v kapitole

2.2.3.3 o statickém m¢éfeni s pirerusovanym osvitem.

2.2.3.2 Predni a zadni osvit

Dalsi charakteristikou s urcitou vypovidajici hodnotou je porovnani piedniho a zadniho osvitu
aktivni vrstvy fotokatalytické elektrody. Pfi osvitu z jedné strany je na této stran¢ nejveEtsi
intenzita dopadajiciho zafeni, nejpravdépodobnéjsi absorpce, a tedy i nejcastéjSi generace
volnych elektronti a dér. Pokud se na jedné strané tvoii vice nosi¢i naboje (kladnych
1 zapornych) nez v objemu a na druhé stran¢, a nosice opa¢nych naboju cestuji na opacné strany,
pak maji jedny z nosict v priméru delsi drahu. Rozdilné nosic¢e maji navic rdzné pohyblivosti.
Vysledkem tak miize byt, ze pii osvitu z jedné strany budou pozorovany vétsi fotoproudy

nez pii osvitu ze strany druhé.

Napiiklad pro polovodic¢ typu n pii osvitu zpiedu (skrze elektrolyt) se nejvice elektrona a dér
generuje na stran¢ u elektrolytu. Jak je popsano v kapitole 2.2.2. diry se posouvaji rovnou

k elektrolytu, zatimco elektrony musi cestovat skrz objem polovodi¢e a maji tedy mnohem delsi
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drahu. Pokud budou mit elektrony vétsi pohyblivost nez diry, bude dosazeno lepSiho vysledku,
nez kdyby tomu bylo naopak. Pomalé elektrony by se v elektrod¢ hromadily a rekombinovaly
a fotoproudy by tak byly niz8i. Vyznamnéjsi rozdily mohou byt patrné az pro silngjsi vrstvy

s mens$i transmitanci.

Pro potfebu téchto méfeni se Casto zkoumané aktivni vrstvy pracovnich elektrod piipravuji
na sklenény substrat s transparentni vodivou vrstvou (napt. SnO::F, zjednodusené¢ FTO)
a elektrochemické komory maji ,,okénka* na ob¢ strany. Pak je mozné vrstvu osvétlit skrze

elektrolyt (zptedu) i skrz substrat (zezadu).

2.2.3.3 Statické méreni s pferusovanym osvitem

Dalsim nastrojem pro zkoumani vlastnosti pracovni elektrody, a hlavné pohyblivosti nosict, je
meifeni s konstantnim referenénim potencidlem a pireruSovanym osvitem. Pfi takovém
experimentu je zkouman casovy pribéh proudu mezi pracovni elektrodou a protielektrodou.
V idedlnim piipadé by byl tento prub¢éh obdélnikového tvaru, kdy skokové zvySeni proudu
odpovida rozsviceni svétla a skokové sniZeni zhasnuti, obdobné jako je tomu na obr. 7a. Casto
ale dochazi po rozsviceni svétla k ndbehu do ostrého maxima a naslednému ustalovani na nizsi

hodnoté, viz obr. 7b. Pfi zhasnuti mize dochazet k podobnému ,,piekmitu i kdyz byva obvykle

mensi.
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Obr. 7: Ptiklady prabeht prouda pii méfeni s konstantnim referen¢nim napétim a pierusovanym
osvitem a) materidl s nizkou rekombinaci, b) material s vysokou rekombinaci.

Priciny téchto korekei vysky fotoprouddi miizou byt tfi, které jsou na sobé nezavislé a mizou
probihat jednotlivé i souCasné v rizném pomeéru. Prvni pfi¢inou je hromadéni majoritnich
nosi¢li v objemu elektrody. To je zpiisobeno jejich malou hybnosti. Déale pak muze jit

o hromadéni minoritnich nosi¢ti u povrchu elektrody. Tento jev pak vyvolava i srovnatelny
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piekmit po zhasnuti svétla. V posledni fadé muize jit o zachytavani nosi¢i na povrchu elektrody.
Jeho vliv je zavisly na aplikovaném vnéj$im potenciélu, a tak by nemél reagovat na zménu
intenzity dopadajiciho svétla (napf. sniZeni intenzity svétla o 20 % zplsobi nizsi fotoproudy,
ale ,,pfekmit* fotoproudu by mél byt velmi blizky piivodnimu s vyssi intenzitou svétla) [5].
Zjednodusené¢ lze fici, ze povrchovych stavil je stale stejné, takze pii rozsviceni svétla razné
intenzity musi dojit k zaplnéni stejného poctu stavii a ubytek tak bude vzdy stejny nehledé

na intenzitu svétla.

2.2.4 Uéinnosti

Pti zkoumani ucinnosti sledovanych déju je kriticky nutné zajistit, aby ve fotoelektrochemické
komote dochdzelo pouze k takovym reakcim, jejichz G¢innost budeme vykazovat. Obvyklym
problémem muze byt chemicka nestabilita pracovni elektrody. Pokud polovodi¢ova elektroda
reaguje s elektrolytem, dochazi k dal$im elektronovym pienosiim zptisobujicim zdanlivy nérast

fotoproudt a tim i nespravné zvySovani u¢innosti.

2.2.4.1 Efektivita energetické konverze

Efektivita energetické konverze nsry (STH z angl. solar to hydrogen) popisuje, jakd ¢ast
energie dopadajiciho slune¢niho zafeni se proméni na energii uloZzenou ve vodiku. Nekteré
zdroje uvadéji nsry pouze pro meieni bez aplikovaného vnéjsiho napéti [5] a pro situace
s aplikovanym vné¢jSim napétim pouzivaji oznaceni efektivity déje ABPE (Applied Bias
Photon-to-Current Efficiency). Jini autofi pouzivaji pro oba piipady nsry [6], v této praci
je vyuzito nerozliSené¢ho znaceni. ngry se pak vypocte podle rovnice 8:

_ jphoto (Vredox—Vbias)
Nsth = (8)

Plignt

kde jpnoto j€ ploSna hustota fotoproudu, Vyq0x s€ obvykle udava jako 1,23 eV, V4, je napéti
mezi WE a CE (v této praci oznaCovano jako Vjy,;) a Pjigne je ploSny piikon dopadajiciho svétla.
Hodnota V,..4,, je odvozena z Gibbsovy volné energie pro Stépeni vody, kterd ma hodnotu

237 kJ/mol [5, 6].

Aby hodnota efektivity méla skute¢né vypovidajici hodnotu, je tfeba uziti zdroje svétla
se spektralnim rozloZzenim vykonu jako ma slunecni zéatfeni. Témto zdrojum se fika slunecni

simuldtor. Dal§i mozZnosti je zméfeni zavislosti pro jednotlivé vinové délky a hodnotu pro celé
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spektrum dopocitat. Pro jiné svételné zdroje je hodnota ngry pouze orientacni. V literatuie se
uvadi, Ze tato efektivita musi dosdhnout 10 %, aby se cely proces a technologie

fotokatalytického d&je mohly komercializovat [6].

2.2.4.2 TPCE (incident photon-to-current conversion efficiency)

Externi kvantova efektivita vypovida, kolik incidentnich fotonii ze svételného zdroje dokaze
excitovat elektron, ktery se pak projevi ve vnéjsim elektrickém obvodu jako proud. Jeji hodnotu
tedy ovliviiuje pomér fotonit, které¢ jsou absorbovany a které jsou reflektovany nebo projdou
skrz aktivni vrstvu. Dal§im vlivem je mira rekombinace vzniklych pari elektron — dira. IPCE

je funkci vinové délky dopadajiciho svétla. Hodnota IPCE je dana rovnici 9:

_ hc Jphoto(A)
IPCE(A) = TP 9)
kde h je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu, € je elementarni naboj, jpnoro j€

proudové hustota fotoproudu pti dané vinové délce zdroje A a P je vykon zdroje na dané vinové

délce.

Pomoci efektivity IPCE pro rizné vinové délky lze ptiblizné urcit 1 efektivitu transformace
slunec¢niho zatfeni do chemické energie (nsry). Zaprvé je nutné z tabulkovych hodnot vypocitat
dle vztahu 10 fotonovy tok ®(A) na dané vlnové délce, ktery na zemsky povrch ze Slunce
dopada (E (1) je intenzita slune¢niho zafeni na dané vinové délce). Tento fotonovy tok ma
jednotku pocet fotonti/(m? - s).

E(A)-A

>0 ===

(10)

Tento fotonovy tok se nasledné integruje v soucinu s IPCE dle vztahu 11 pfes celé slune¢ni

spektrum a ziskd se tak teoreticka proudova hustota Js,;.-, kterou lze dosadit do vypoctu

Nstu [S]-
Jsotar = f(IPCE(A) - ®(4) - e)dA (11)

2.2.4.3 APCE (absorbed photon-to-current conversion efficiency)

Vnitini kvantova efektivita narozdil od IPCE zohlediuje, kolik fotonli polovodicové elektroda

skutecné absorbuje, tzn. do efektivity se nezohlednuji fotony, které vrstva odrazi, nebo které
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skrz ni projdou. Jinymi slovy, jde o efektivitu udévajici, kolik absorbovanych fotonii se
skute¢né preméni na elektron prochdzejici vnéjSim obvodem. Dostaneme tedy informaci o
ztratach zpisobenych primarné rekombinaci. Hodnota této G€innosti se nejcastéji uplatni pii
zkoumani a optimalizaci krystalinity materialu, cetnosti defekti v materialu a dalSich vlastnosti
majici vliv na rekombinaci. APCE se jednoduse vypocte z IPCE po zohlednéni poctu

absorbovanych elektronti dle rovnice 12:

IPCE(A)
A(A)

APCE(}) = (12)

kde A(A) je opticka absorpce pro vlnovou délku A.
2.3 Material CuWOy4

CuWOs je jiz déle znama a zkoumana sloucenina. Jeji potencialni vyuziti je vidéno hlavné
v oblasti fotokatalyzy, kde se n€kolik vyzkumnych tymi vénuje fotokatalytickému rozkladu
necistot nebo Stépeni vody [11], avSak zatim maji vysledné procesy nizké ucinnosti. DalSim

potencidlnim vyuzitim je naptiklad v senzorech redukujicich plynt, zvlasté vodiku [12].

Z pohledu chemického nazvoslovi neni jednotny nazev pro latku CuWOs. V nékterych zdrojich
je uvadény nazev odvozeny ze systému pojmenovavani soli, tedy wolframan médnaty [11].
Jinde je zase uzito nazvoslovi oxidd, kdy je CuWOs4 ternarnim oxidem médi a wolframu,
presnéji oxid médnato-wolframovy. V ptfirodé¢ se bézné nevyskytuje, nejblize mu jsou

wolframity (Fe, Mn)WOas.

CuWOs krystalizuje v trojklonné krystalové miiZce s parametry zakladni buiiky a=4.7026 A,
b=5.8389 A, c=4.8784 A, a=91.677°, B =92.469°, y = 82.805° [ 13]. Sest atomii kysliku vzdy
obklopuje kazdy atom kovu, ktery je tak ve stfedu kysliky tvofen¢ho osmisténu, jak je

znazornéno na obr. 8.

Vodivostni pas CuWO4 se sklada z 5d-orbitali od wolframu a nezaplnéného 3d-orbitalu
od m&di. Valenéni pas vznikd piispévkem orbitalu kysliku 2p° a orbitalu 3d° od médi. Sitka
nepiimého zakazaného pasu se meéni mezi 2,2 — 2,4 eV, a to podle obsahu médi a struktury

Castice. (Samotny WO3 ma zakazany pas 2,64 eV a pfidavanim médi se posouva nize). [11]

CuWOs4 je polovodic typu n, je malo toxicky a vysoce odolny proti svételné korozi a chemickeé
korozi v neutralnim a kyselém prostiedi. Vyraznym problémem pro fotokatalytické procesy je

rychla rekombinace v uzitém CuWOs, ktera rapidné snizuje fotoproudy a ucinnosti procest.
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Diivodem muze byt nizkéd krystalinita vyrobenych vzorki, které jsou Casto tvofeny pomoci
chemickych metod, jako je naptiklad hydrotermalni proces. Zkoumany byly rizné struktury,

od nanocastic, ptes vrstvy, po 3D objekty na povrchu [11].

Distorted
octahedral
[CuOy]

T clusters

b=4.8829(4) A

.| TT——Distorted
XU octahedral
WO
clusters

Obr. 8: Krystalova miizka CuWOg [14].

V literatuie lze dohledat mnoho odlisSnych metod, jak zefektivnit fotokatalytické nebo
fotoelektrochemické procesy v materialu CuWOs. Gaillard et al. [15] vytvofil kompozit
z CuWOsq a vicesténych uhlikovych nanotrubicek. Takovymto postupem dokézal snizit vnitini
rezistivitu fotoelektrody az o 30 % a pfi néaslednych métenich byly pozorovany fotoproudy

0 26 % vétsi nez pro samotny CuWO4. IPCE pak byla pro nékteré vinoveé délky az 12 %.

Obdobn¢ postupoval i Dinh et al. [16], ktery nanocastice CuWOy4 ¢astecné pokryl vodivym
polymernim polypyrolem. Tento polymer efektivné branil rekombinaci tim, Ze rychle odvadél
excitované elektrony k elektrolytu, a navic lehce zvySoval potencial téchto elektroni, které tak
mohly snadnéji redukovat vodikové kationty za vzniku plynného vodiku. Takto upravené
nanocastice dokazaly narozdil od ¢istych CuWO4 nanocastic fotokatalyticky produkovat vodik

dlouhodobé& v mnozstvi az 365 umol h™! g'! pti ozafovani vykonnou xenonovou lampou.

Podobného vykonu doséhl i Le Minh Tri et al. [17], ktery ke zlepSeni vlastnosti vyuzil dopovani
vanadem. Vznikl¢ V-CuWOs nanocastice mély lehce vyssi potencidl na vodivostnim pasu
a excitované elektrony tak opét dokazaly snadnéji redukovat vodikové kationty. V zakdzaném
pasu navic vznikly stavy, které usnadiiovaly excitaci elektronti. Pfi néslednych

fotokatalytickych experimentech bylo dosazeno produkce vodiku v mnozstvi 320 umol h! g!.

18



3 Cile bakalarské prace

1. Prostudovat soucasny stav problematiky fotokatalytického a elektrochemického

rozkladu vody.

2. Seznamit se s problematikou méteni elektrickych a elektrochemickych vlastnosti

tenkovrstvych materidld.
3. Prostudovat soucasny stav poznani vlastnosti tenkovrstvého materialu CuWOs.

4. Provést meteni elektrickych a elektrochemickych vlastnosti tenkovrstvého

materialu CuWO4.

5. Vyhodnotit a diskutovat ziskané vysledky.
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4 Experimentalni metody
4.1 Piiprava materialu CuWOy4 a zakladni vlastnosti vrstvy

Vzorky materidlu CuWO4 pro méteni byly pfipraveny pomoci reaktivniho magnetronového
naprasovani s vyuzitim wolframového tercCe, ktery byl Castecné zakryt tenkym médénym
plechem. Pracovni argonova atmosféra byla doplnéna o kyslik. Vzorky samotného oxidu
wolframu, se kterymi jsou vysledky porovnavané, byly zhotoveny stejnou technikou, jen

bez prekryti ¢asti terce médénym plechem. Ptiprava danych vzorkl neni obsahem této prace.
Ptipravené vzorky s vrstvou CuWOu:

e na sklenéném substratu svodivou vrstvou SnO:F (FTO) pro méieni
fotoelektrochemickych a optickych vlastnosti, na ¢asti substratu polovodicova vrstva
chybi (oblast pro uchyceni vodi¢ii potenciostatu)

e na kiemikovém substratu s vodivymi kontakty v rohu pro méfeni Hallovou sondou

e na kiemikovém substratu pro méteni fazového sloZeni a méteni na elipsometru

4.2 TFazové slozeni

Fazové slozeni bylo vySetfovano pomoci rentgenového difraktometru PANALYTICAL
X’PERT PRO. Zatizeni ozatfuje vzorek rentgenovym paprskem a v zavislosti na dopadovém
(odrazovém) thlu méfi intenzitu odrazeného zéfeni. Poloha lokalnich maxim intenzity je
charakteristickd pro konkrétni fazi pfipraveného materidlu a je tfeba vysledky porovnat

s databazi. Touto metodou byly zkoumany vzorky na kiemikovém i sklenéném substratu.

4.3 Elektrické vlastnosti

Polarita polovodicové vrstvy, rezistivita a koncentrace a hybnost nosi¢li ndboje ve vrstvé byla
zjistovana méfenim Hallova jevu. K tomuto ucelu bylo pouzito zatfizeni H5000 (MMR
Technologies) vybavené ¢tythrotovou sondou ve Ctvercové konfiguraci ve vakuové komote.
Vakua se vyuziva pfi sledovani teplotni zavislosti métenych velic¢in. Cely tento pfipravek se
umistuje mezi dvé civky vytvaiejici v misté méfen¢ho vzorku magnetické pole o indukci az
1,4 T. Pro toto méfeni jsou urceny ¢tvercové vzorky na nevodivém substratu. V piipadé vrstev

s velkou rezistivitou je nutné do mist kontaktu s hroty sondy nadeponovat zlaté kontakty.

4.4 Optické vlastnosti

Optickeé vlastnosti materidlu byly méfeny pomoci elipsometru J.A. Woollam VASE. Vystupem

elipsometrického méteni je (mimo jiné) extinkéni koeficient materidlu v zavislosti na vlnové
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délce dopadajiciho svétla, tedy energii dopadajicich fotoni. Extinkéni koeficient je dale
dilezity pro identifikaci ptimého a neptfimého pasu. Pro toto méfeni byl vyuzit vzorek tenké
vrstvy na kfemikovém substratu. Ze znalosti extinkéniho koeficientu byla nésledné vypocitana

transmitance a absorpce vrstvy.

4.5 Fotoelektrochemické vlastnosti

Pro méfeni fotoelektrochemickych vlastnosti byla vyuZzita sestava na obr. 9. Pro pocatecni
méfeni a provefeni zakladnich funkci bylo vyuZzito pole intenzivnich UV diod s dominantni
vlnovou délkou A = 370 nm a plosnym vykonem P = 3,9 mW - cm™2. Pro dalsi méfeni byl
vyuzit svételny zdroj urceny pro elipsometr, konkrétné J. A. Woollam HS-190 vyuzivajici 75
W xenonovou lampu s dvoumfiizkovym monochromatorem, jehoz svétlo bylo ptivedeno
k elektrochemické komote optickym vlaknem. Mezi fotoelektrochemickou komorou a zdrojem
svétla byla umisténa posuvnad clonka na pneumaticky pohon, ktera byla vyuZivana

na preruSovani osvitu. Za komorou pak byl fotodetektor NEWPORT 818 — UV/DB

1

Obr. 9: Soustava zafizeni pro experimentalni méfeni fotoelektrochemickych
vlastnosti: 1 — fotodetektor, 2 — fotoelektrochemicka komora se vzorkem, 3 — clona
na prerusovani osvitu, 4 — zdroj svétla.
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zaznamenavajici vykon svétla, ktery proSel skrz zvolenou konfiguraci elektrochemické
komory. Pfi zndmé absorpci méfené vrstvy na daném substratu 1ze dopocitat energii, ktera

dopada na zkoumanou vrstvu. Tato hodnota je pak tfeba pro vypocet efektivity procest.

Fotoelektrochemicka komora je vyrobena z PTFE materialu. Jeji prifez je znazornén na obr.
10. Vzorek se zkoumanou vrstvou slouzici jako pracovni elektroda je umistén
v kruhovém okénku s polomérem 3 mm tak, aby funk¢ni vrstva byla v kontaktu s elektrolytem
uvnitf nddoby. Na druhé stran¢ komory je okénko vyplnéné kiemennym sklem s vétSim
prumérem umoznujici dostatecCny pruchod svétla skrze elektrolyt na vzorek. Protielektroda je
vytvorena z platinového dratku, ktery je sto¢en do Sroubovice. Referencni elektroda je typu
Ag/AgCl se saturovanym vnitinim roztokem, takze jeji potencidl vs. SHE je 0,198 V.
Referencni 1 protielektroda jsou v komote umistény v horni ¢asti tak, aby nestinily svétlo
piechézejici skrze elektrolyt na vzorek. Za pracovni elektrolyt byl zvolen 0,1 mol vodni roztok
NaxSOs4 s pH 6,5. To znamena posun referenéniho potencidlu pouzité elektrody Ag/AgCl
0 0,583 V vs. RHE a potencial SHE 0,385 V vs. RHE.

Pfi méfeni bylo vyuzito Ctyfelektrodové zapojeni, pracovni elektroda tedy byla pfipojena
k potenciostatu PicoPotenntiostat PicoPTC-10100mE dvéma vodici, jak je patrné z obr. 9.
Rychlost cyklovoltametrickych méteni byla 10 mV/s. Pii této rychlosti by mély byt zachyceny

detaily vznikajici kiivky a také by mélo dojit k ustaleni proudli mezi elektrodami.

Obr. 10: Schématicky obrazek elektrochemické komory: 1 — vzorek s méfenou vrstvou
slouzici jako pracovni elektroda, 2 — referencni elektroda, 3 — protielektroda, 4 — okénko
vyplnéné kifemennym sklem, 5 — volny prostor s elektrolytem.
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5 Vysledky a diskuse
5.1 Zakladni vlastnosti vrstvy CuWQy

Vysledky rentgenové difrakce zkoumaného materialu bylo nejprve tfeba porovnat se stejnym
méfenim provedenym na samotném substratu (sklo + FTO). Z tohoto porovnani, které je
na obr. 11, je pak patrné, které ziskané hodnoty odpovidaji nadeponovanému materialu. Zaprvé
je patrné, ze ptipravena vrstva neni zcela krystalickd, ale obsahuje i trochu amorfni faze.
Nasledné vétsina klicovych hodnot thlu odrazu byla ptifazena dle databaze materialu CuWOeq,
ovSem s moznosti obsahu také samotného oxidu wolframu WOy, ktery ma nékteré specifické
hodnoty shodné (velmi blizké) s CuWOs4. Neptitazeny zistaly pouze hodnoty 2 - theta 13°,
25°a 33,2°, které mohou byt dasledkem struktury vzniklé reakci vrstvy s FTO. Tato domnénka
byla podpofena faktem, Ze tyto tfi hodnoty nevykazovaly stejné chovani ve vysledcich
rentgenové difrakce na kiemikovém vzorku. Z téchto diivodl je dale v praci uzito obecnéjsi

oznaceni zkouman¢ vrstvy Cu-W-O.

|
3: — Cu-W-O se substratem
2
© substrat
©
= B standard WO3
§ nepfirazen
£ epfirazeno
standard CuwO04
K ]
10 20 30 40 50 60 70

2 theta [°]

Obr. 11: Porovnani vysledkt rentgenové difrakce samotného substratu, substratu s nadeponovanou
vrstvou a standardd z databaze.

5.2 Diskuze optickych vlastnosti

Z fitovani elipsometrickych méfeni vzorku Cu-W-O na kiemikovém substratu vyplynula mimo

jiné i tloustka vrstvy, kterd je dle tohoto méfeni 153 nm.

V grafu na obr. 12 jsou vysledky métfeni extinkéniho koeficientu. Z porovnani zobrazeni
s linearni 1 logaritmickou osou je zifejmé, ze zakdzany pas ma Sitku ptiblizn€ 2,40 eV, coz dle

vypoctu 13 odpovida energii fotonli o vinové délce 516,6 nm (h je Planckova konstanta, ¢ je
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A%

rychlost svétla ve vakuu, e je elementarni ndboj, E,, je zméfena Sitka zakédzané¢ho pasu
v elektronvoltech). Tato Sifka zakazaného pasu odpovida poznatktim v kapitole 2.3. Zaroven se
zda, ze ptimy zakdzany pas se bud’ velmi malo 1isi od toho neptimého, nebo je zakdzanym

pasem pravé ten piimy, protoze extinkéni koeficient rovnou prudce roste.

h-c _ 66261073%2,99-108

A= = — = 516,6 nm (13)

eEoy 1,602:10719-2,40

0,8 1

£ 06 S o1

Q 9 ¢
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© ©
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<02 < 0,001
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0 0,0001
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Energie [eV] Energie [eV]

Obr. 12: Zavislost extink¢éniho koeficientu na energii dopadajiciho svétla. Graf vlevo
vyuziva linearni osu extink¢niho koeficientu, vpravo je osa logaritmicka.
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Obr. 13: Absorpce a transmitance svétla ve vrstvé Cu-W-O v zavislosti na vinové délce
zareni.
Ze znalosti extink¢niho koeficientu 1ze vypoctem urcit, kolik fotonti dané vinové délky dokaze
projit skrze vrstvu a pfi zanedbani odrazeni fotont i kolik jich bude pohlceno. Transmitance 7
zkoumané vrstvy se z extinkéniho koeficientu ziskd pomoci vztahu 14, kde k je extinkéni
koeficient na vlnové délce A a d je tlouStka vrstvy. Mira absorpce fotonii vrstvou 4 je pak

doplikem transmitance do jedné (vztah 15).
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(14)
A=1-T (15)

Z grafu na obr. 13 je patrné, ze fotony s energii tésn¢ nad zakazanym pasem maji pomérné
malou pravdépodobnost, ze budou pohlceny vrstvou a dojde tak k excitaci elektronu
z valen¢niho pasu do vodivostniho. I pro fotony s vinovou délkou 400 nm je absorpce pouze
kolem 20 % a ptes 90 % se pravdépodobnost absorbovani dostava pro fotony s vinovou délkou
300 nm, tedy az v ultrafialové oblasti. Pii fotoelektrochemickych méfenich s vyuZzitim

viditelného spektra tedy k excitaci dochazi, ale s pomérné mensi €innosti.

5.3 Vysledky elektrickych méreni

Vysledky méteni Hallova jevu bohuzel nebyly konzistentni a mély velky rozptyl, proto na né
nebyl brén zietel. Tento problém obcas nastava u vrstev s vétsi rezistivitou. Moznym feSenim
by mohla byt optimalizace materidlu vodivych kontakti, coz je ale nad ramec této bakalarské

prace.

5.4 Zakladni fotoelektrochemické vlastnosti

V této kapitole jsou uvedeny vysledky fotoelektrochemickych métfeni vzorku Cu-W-O
s pouzitim diodového pole. Pro lepsi pochopeni tikazii a jejich pfi€in jsou zde paraleln€ uvadéna
data téhoz méfeni, ovSem s materidlem WOs3, jehoz vysledky vedly k vyzkumu materidlu

Cu-W-0O.

(temnostni proud) blizky nule. Pfi dodani vétSiho napéti temnostni proud roste bez ohledu
na osvétleni vzorku a funkce fotokatalyzatoru neni vyuzita (dochdzi k elektrolyze vody). Pro
tyto ucely byla provadéna rychla cyklovoltametrickd méfeni bez osvitu, kdy se postupné
zvétSovaly maximalni hodnoty referen¢niho napéti. Pro Cu-W-O byla vybrana oblast 0 az
1,2 V vici uzité REF, tedy 0,2 az 1,4 V vs. SHE. Dale je tfeba prozkoumat tuto oblast a zjistit,
pro kterd napéti je dany vzorek fotoaktivni. To je nejsnaz$i urcit spuSténim stejného

cyklovoltametrického méfeni, ale ptidat prerusovany osvit.
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Néslednd meéteni cyklické voltametrie (graf na obr. 14) ukazala, ze materidl Cu-W-O je
fotoaktivni pro kladnéd referencni napéti a s vétSim dodanym napétim se zvysSuji i kladné
fotoproudy. Z polarity napéti a proudll 1ze usuzovat, ze zkoumana vrstva je polovodic¢ typu n,

coz odpovida teoretickym poznatktim z ¢asti 2. 3.

20
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Oxid wolframu je dle grafu vobr. 15 aktivni ve stejné polarit¢ referencniho napéti, ale
temnostni proud je blizky nule mezi 0,2 V az 1,9 V vs. SHE. Jde tedy také o polovodi¢ typu n.
Proudy s timto materialem jsou ovSem pfiblizn€ dvojndsobné. Jednou z moznych pficin je vyssi
rekombinace nosi¢ii naboje v materidlu Cu-W-O, ktera je diskutovana nize. Druhou moznou
pric¢inou by mohla byt rozdilnd mira absorpce fotonti na této energii (370 nm), kdy by tedy
samotny oxid wolframu m¢l mit vétsi absorpci nez Cu-W-O. Méfenimi ale bylo zjisténo, Ze
absorpce pro vinovou délku fotont pro Cu-W-O je 42 % (z vysledki elipsometrie, viz 5.2)
apro WOs3 je jen 26 %. Tato hodnota byla ur€ena méfenim svételného vykonu za
elektrochemickou komorou, kdy byl porovnan vykon, kdyz byl v komirce vzorek s funkcni
polovodi¢ovou vrstvou a pak pouze kiemenné sklo. Ubytek svételného vykonu pfi méfeni

s polovodi¢ovym vzorkem byl pfisouzen absorpci daného vzorku. Vysledky této metody
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spolehlivé potvrdily 1 vypoctenou absorpci vrstvy Cu-W-O z elipsometrie se shodou v fadu

jednotek procent.
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Obr. 15: Cyklicka voltametrie s materidlem WOs.
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Dobry vhled do miry rekombinace poskytuje méteni s preruSovanym osvitem za konstantniho
referencniho napéti. Z grafu na obr. 16a pro Cu-W-O je vidét, Ze po rozsviceni svétla nabéhne
proud do ostrého maxima a potom klesa a ustaluje se na hodnoté¢ zhruba o 15 % nizsi. Jak je
popsano v kapitole 2.2.3.3, pficinou tohoto poklesu je rekombinace. Pfesné piiCiny této
rekombinace nebyly hloubéji zkoumany, ale pravdépodobnym diivodem bude mala pohyblivost
nosicli naboje v nehomogennim krystalickém prostredi vzorku Cu-W-O (hranice zrn, piechody
mezi riznymi fazemi latky). Naopak vzorek oxidu wolframu mé velmi nizkou rekombinaci
zpusobenou pohyblivosti nosi¢li, nebo zachytavanim v povrchovych stavech (rekombinace
jinymi cestami stale probihd, viz nize efektivity IPCE a APCE). Na grafu 16b nejsou patrné
pfekmity a lehky ubytek proudu lze pfipisovat vytvafeni méné vodivé vrstvy elektrolytu

u povrchu elektrod.
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Obr. 17: Porovnani zavislosti vnéj$i kvantové efektivity (IPCE) na referencnim napéti na
pracovni elektrod¢ pro materialy Cu-W-O a WOs.

Z vysledkti vypoctu, dle vztahu 9, vnéjsi kvantové efektivity (IPCE) na grafu v obr. 17, Ize
vidét, ze pro mala napéti na pracovni elektrod¢ jen maly pocet fotonli dokéze vyvolat excitaci
elektronu, ktery se nakonec projevi ve vngjSim elektrickém obvodu, a tedy mize
na protielektrodé redukovat vodik. Se zvySujicim se napétim se tato efektivita zvySuje.
Vzrustajici rozdil [IPCE mezi Cu-W-0O a WOs lze ptipisovat Spatné pohyblivosti nosi¢i naboje
ve vrstvé Cu-W-O, kdy ani vétsi napéti nedokaze udrzet elektrony ve vodivostnim pasu
a dochazi k rekombinaci. Zna¢ny vliv ma i absorpce, kdy jen 42 % fotont je pohlceno a maji
tak Sanci excitovat elektron. Naopak u WOs3 si Ize povSimnout trendu, ze se zvétSujicim se

napétim velka ¢ast elektronti dokaze opustit polovodi¢ovou pracovni elektrodu a presouvaji se
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na protielektrodu. Pro vyssi napéti je vysledek IPCE pro WO3 ovlivnén hlavné mensi absorpci

fotonti, kdy pro tuto vinovou délku vrstva pohlti jen 26 % dopadnuvsich fotont.

Pti zohlednéni miry absorpce fotoni dostaneme vnitini kvantovou efektivitu neboli APCE,
ktera byla vypoctena pomoci vztahu 12. Tvar kiivky APCE v grafu na obr. 18 je stejny jako
v piipadé IPCE, ale ukazuje pfesnéni miru rekombinace. Spatna pohyblivost nosi¢t naboje
a vysokd rekombinace v materialu Cu-W-O zptsobuje, Ze i pro napéti na pracovni elektrode
1 V vs. SHE rekombinuje 9 z 10 excitovanych elektrontll. Pro stejné hodnoty napéti je APCE
materidlu WO3 az Ctyfikrat lepsi a dalSim zvySovanim napéti se 1ze dostat az k 80 %. Nutné je
ovSem podotknout, ze na samém okraji méfenych kifivek (maximalni zvolené napéti na WE)
zacind dochazet k elektrolyze vody a pienosy elektronli tak zacinaji nabyvat na vyznamu
i bez osvétleni (samotnym napétim dojde ke Sté€peni vody a prenosu elektronil). To je divod

volby konce rozsahu referencnich napéti pti cyklovoltametrickych métenich.
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Obr. 18: Porovnani zavislosti vnitini kvantové efektivity (APCE) na referenénim napéti
na pracovni elektrod¢ pro materidly Cu-W-O a WOs.

5.5 Vybér vhodného zdroje svétla pro spektroskopicka méreni

Pro nésledujici méteni bylo tieba vybrat takovy svételny zdroj, u kterého bude mozné volit
vlnovou délku vyzafovaného svétla. Dal§im kritériem bylo, aby zdroj dodaval dostatecny
svételny vykon v Sirokém spektru vinovych délek, protoze ptili§ mald dodana svételna energie
by mohla mit az nemcéfitelnou odezvu v podobé fotoproudi pii ndslednych

fotoelektrochemickych métenich.

Za mozn¢ kandidaty byly zvoleny tii laboratorni zdroje:

e spektrofotometr Agilent Technologies Cary 7000 (dale jen jako ,,spektrofotometr*)
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e svételny zdroj HS-190 s monochromatorem od vyrobce J. A. Woollam urceny pro
elipsometr (dale jako ,,elipsometr*)

e monochromator ANDOR Technology s intenzivni bilou diodou (v textu jako ,bila

dioda*)

Pro dale zamysSlend méteni bylo tfeba provéfit vlastnosti svételného svazku a vykon v oblasti

od blizkého UV (vInova délka 300 nm) az po viditelné svétlo do 800 nm.

Spektrofotometr vyuziva v ultrafialové oblasti deuteriovou lampu a pro viditelnou oblast zafeni
a infradervenou oblast slouzi halogenova Zarovka s wolframovym vlaknem. Siika
vyzaiovaného spektra u zvolené vinové délky je dle informaci vyrobce ve viditelné a UV oblasti
mezi 0,01 nm az 5 nm. Zachyceni podoby experimentu je na obr. 19 vlevo nahote. Svételny
paprsek vychazi z oblasti na obr. vlevo a prochazi fotoelektrochemickou komorou naplnénou
elektrolytem. Ob¢ okénka elektrochemické komory jsou nyni zakryta kiemennym sklem. Tésné
za komorou je fotodetektor, ktery zachyti velkou vétSinu svétla prochazejici skrze zadni mensi
okénko, které obvykle vyplituje vzorek. Kfemenné sklo mé malou absorpci, a proto tak lze
ziskat ptibliznou informaci o mnozstvi svétla, které by dopadalo na funkéni vrstvu. Nevyhodou
spektrofotometru bylo, Ze vyzatfovany paprsek mél obdélnikovy tvar malého rozméru a ziejmé

tak nedochazelo k osvitu celého zadniho okénka.

Intenzivni bila dioda je klasické konstrukce, takze obsahuje budici diodu vyzatujici v modré
oblasti a luminofor, ktery c¢ast modrého svétla transformuje na delsi vinové délky.
Monochromator je dvoumiizkovy a ze zndmych parametrit obou mtizek bylo mozné dopocitat
Sitku a tvar vyzafovaného spektra. Obé miizky mély stejné konstanty, takze spektralné je
vyzatfovany paprsek rovnoramenny trojithelnik s vrcholem na zvolené vinové délce a zékladnou
Sitky 5,05 nm. Fyzicky tvar vychazejiciho paprsku byl také spise obdélnikovy, coz nebylo tiplné
optimalni. K uspofadani aparatury bylo vyuzito optické lavice, svétlo vychazelo
z monochromatoru pfimo a nebylo vyuzito optické vldkno jako v ptipadé¢ elipsometru, jak je

patrné na obr. 19 vpravo nahote.

Elipsometr obsahuje 75 W xenonovou lampu, z které pak monochromator vybird ptisluSnou
Gast spektra. Siika tohoto vybraného spektra by méla byt piiblizné 8 nm. Pro toto méfeni bylo
vyhodné vyuzit optickou lavici, jak je vidét na obr. 19 dole, protoze svétlo se ze zdroje vede
optickym vlaknem. Pro vétsi rozptyl svétla na konci optického kabelu a osvitu tak celého

rozhrani elektrolyt — zadni okénko bylo zvoleno optické vedeni s primérem 600 um, které tedy
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Obr. 19: Sestaveni experimentl pro porovnani vice svételnych zdrojl a jejich uzitnost pro
fotoelektrochemické experimenty. Vlevo nahote sestava pro spektrofotometr, vpravo
nahofte aparatura s bilou diodou, dole experiment s elipsometrem, jehoz svétlo bylo
privedeno optickym vlaknem.

mélo vyhodny kulaty tvar vychazejiciho paprsku. Usporadani komory a fotodetektoru byl

stejny jako pro spektrofotometr.

V grafu na obr. 20 jsou zobrazeny naméiené¢ vykony svételnych zdroji na nékolika vinovych
délkach. Z prvniho pohledu je ihned patrné, Ze svételny zdroj spektrofotometru je nejslabsi.
Diivodem bude nejuzsi spektralni Sitka svételného paprsku. Tato v jinych typech méteni
vyhodna vlastnost se zde jevi nepraktickou, protoze pfili§ slabé svétlo nevyvold zietelné

fotoproudy. V tvahach tak zlstaly zbylé dva zdroje.
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Ze spektralniho rozd¢leni vykonu bilé diody lze snadno vidét popisovany mechanismus vzniku
bilého svétla. Jeho nevyhodou pro aplikaci v dalSich méfenich v této praci je absence
vyzafovani v ultrafialové oblasti. V modré oblasti je jasné parné emisni spektrum modré diody
s vrcholem na 445 nm a emisni spektrum luminoforu s vrcholem na 555 nm v zelené oblasti.
Na téchto hodnotéch je vykon svétla pomérn€ vysoky, ale jinde je situace horsi a krajni hodnoty
méteného spektralniho rozsahu jsou dosti omezené. Naproti tomu spektralni rozsah elipsometru
je daleko vétsi a pokryva celou méfenou oblast. Vykon je navic ve vétSin€ bodii nasobné veétsi
a po celé oblasti rovnomérnéji rozlozen. Pro dalsi méfeni ve fotoelektrochemickych tlohach

byl vybran prave tento zdroj svétla.
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Obr. 20: Porovnani svételného vykonu tii zdroji svétla v zavislosti na vinové délce.
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5.6 Spektroskopické méreni fotoelektrochemickych vlastnosti

Po prozkoumani zakladnich fotoelektrochemickych vlastnosti méfenych vrstev a vybéru
vhodného zdroje svétla bylo mozné piistoupit k vyzkum spektroskopickych
fotoelektrochemickych vlastnosti. Ze zakladnich méfeni s UV lampou bylo vybrano jako
vhodné referen¢ni napéti pro porovnavani obou materialti napé€ti 1,2 V vs. SHE. Pro toto napéti
jsou oba materidly dostatecné fotoaktivni a maji stale pomérné€ nizké proudy bez osvitu.
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Obr. 21: Vyprodukovana proudova hustota v materialu Cu-W-O pfti napéti 1,2 V vs. SHE
pro rizné vinové délky. Oranzova kiivka hodnoty pfi osvétleni, modra pro zastinény vzorek.

Hodnoty fotoproudt linedrné piepocteny pro konstantni svételnou hustotu na vzorku
22 pW/em?.

Pti méfeni rozdilu mezi fotoproudy a proudy bez osvétleni bylo vyuzito clonky k prerusovani
osvitu. Vysledky pro materidl Cu-W-O jsou zaznamenany v grafu na obr. 21. Pokles
temnostniho proudu pro delsi vinové délky bude pravdépodobné zptsoben vytvorenim huie
vodivé vrstvy elektrolytu na povrchu elektrod, protoze pro konstantni referencni napéti by se
jinak ménit nemél. Z velikosti fotoproudu je vidét, Ze ¢im vice se vlnova délka pfiblizovala
hran¢ zakdzaného pésu (2,4 eV, resp. 516,6 nm), tim byly fotoproudy nizsi a pfi vinové délce
zdroje 500 nm uz byly neméfitelné. Tim se potvrzuje ziskana Siika zakédzaného pdsu i mira
absorpce fotoni vrstvou pro dané vlnové délky. Fotony svysSi energii maji vetsi
pravdépodobnost absorpce a excitace elektronu, a proto pozorujeme vyssi fotoproudy, nejvyssi
byly pro fotony s vinovou délkou kolem 300 nm. Pro kratsi UV zafeni byl naméfen znacny

pokles fotoproudt a pro 250 nm nebyly namétfeny zddné fotoproudy. Fotony s touto vinovou
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délkou by mély byt absorbovany témét ze 100 %, ale svételny zdroj mé v této oblasti zna¢né
omezen vykon. Moznou pfi¢inou poklesu je maly pocet fotont, které vyvolaji neméfitelné
fotoproudy. Dalsi ¢asti problému mizou byt povrchové stavy a tzv. pasti na pracovni elektrod¢,
které se musi po rozsviceni vzdy zaplnit a spotiebuji tak ur¢ité mnozstvi nosicli naboje, tedy
1 cast fotoproudu, ktery tak bude jesté¢ mensi.
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Obr. 22: Vyprodukovand proudova hustota v materialu WOs3 pfi napéti 1,2 V vs. SHE pro
razné vinové délky. Oranzova kiivka hodnoty pii osvétleni, modré pro zastinény vzorek.
Hodnoty fotoproudt linedrné piepocteny pro konstantni svételnou hustotu na vzorku
22 uW/em?,

Totozné charakteristiky byly naméteny i pro material WOs s tim rozdilem, Ze pokles fotoprouda
ve viditelné oblasti odpovida Sitfce zakazaného pasu 2,6 eV (resp. 477 nm). Nejvyssi fotoproudy
byly také pro vinovou délku 300 nm a nésledné pokles v UV oblasti az na nulu pro 250 nm. Pro
oxid wolframu byla 1 zde namétena vyssi proudova hustota (viz obr. 22), a to 1 pii neosvétlenych

intervalech, coz opét potvrzuje lepsi pohyblivost nosicli naboje v tomto materialu.

Ziskané fotoproudy byly nésledné podrobeny vypoctu IPCE podle vztahu 9. Pro vétsi presnost
byla velikost fotoproudu urcena odectenim proudl pii osvitu a bez néj. Z porovnani hodnot
IPCE pro oba materialy v grafu na obr. 23 je patrné, Ze v ultrafialové oblasti je oxid wolframu
vyznamné efektivnéj$i 1 pres nizsi absorpci. Pro vinovou délku 375 nm se ovSem efektivity
vyrovnavaji. Divodem je ptiblizovani se k hrané zakazaného pasu WOs3 a klesajici absorpce.
Ve viditelné oblasti je efektivnéjsi Cu-W-0O, které stale dokéze pohltit foton a pfeménit ho

na elektron sméfujici na protielektrodu, byt s malou G¢innosti. Pro vlnovou délku 500 nm se

na nulovou hodnotu IPCE dostava i Cu-W-O.
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Graf 23: porovnani IPCE materidlu Cu-W-O a WOs3 pro rizné vinové délky svételného
zdroje. Referen¢ni napéti na fotoelektrodé¢ bylo v obou ptipadech 1,2 V vs. SHE. Prudky
pokles IPCE pro vlnové délky 200 a 250 nm je nejpravdépodobnéji zpiisoben piilis slabym
osvitem s touto vinovou délkou.

Zdanlivé maly rozdil v porovnani IPCE ve viditelné oblasti ovSem zpusobuje zasadni rozdil
pfi zkoumani chovéani fotoelektrody osvétlené slune¢nim zafenim. Normované slunecni
spektrum u zemského povrchu totiz zacina az na vinové délce 300 nm, kde jsou velmi malé
intenzity, a pokraCuje do viditelné oblasti, kde dosahuje maximalni intenzity. Potencialné
uplatnitelnd fotoelektroda pro fotoelektrochemickou, nebo 1épe fotokatalytickou, produkci

vodiku tedy musi pracovat predevsim s fotony z viditelné oblasti spektra.
Pro piiblizné urceni vzniklého fotoproudu pfi osvitu slune¢nim zafenim vyuzijeme vyraz 11,
do kterého dosadime za IPCE (1) a ®(A) z vyrazi 9, resp. 10, a upravime:

]solar=f(IPCE(/1)'q)(A)'e)d)l=f( T@Te

e

j hoto(/l) _ . @
f( pP(A) | E(/l)) dA = f (]photo(l) P(A)) dA. (16)

Z vyrazu 16 je ziejmé, Ze vypocet je pouze linedrnim vztahem extrapolujicim fotoproud jppeto
zméfeny za intenzity osvitu P (1) na fotoproud, ktery by byl za osvitu E (1) a nasledna integrace
pies celé slunecni spektrum. Aplikaci tohoto postupu na oba méfené materidly dostaneme

hodnoty (17).
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Jouwos = 1,38 A- m™2 (17)

solar

W03
]solar

=1,24A-m?

Poznani, ze ptipraveny Cu-W-O je potencialn¢ lepsi fotoelektrodou nez WOs3, jasné ukazuje na
problematiku vybéru spravného polovodiCe, ktera je popsana v kapitole 2.2.2.2. Dobra
pohyblivost nosi¢li naboje, mensi rekombinace a lepsi funkcnost pii osvitu ultrafialovym
zafenim naznacovaly, ze WOj3 bude oproti Cu-W-O lepsi fotoelektrodou, ale posledni vypocet
ukazal, Zze tomu tak byt nemusi. UZ8i zakdzany pas, a tedy funkc¢nost i pro delsi vinové délky,
a Cast¢jsi absorpce vyustily ve vyssi fotoproud pii ozafeni celym slune¢nim spektrem, a tak
1 potencialn¢ vyssi efektivité¢ generovani vodiku. Nutné je poznamenat, ze zméfené, a tedy
1 vypoctené fotoproudy, vychazi z méfeni s aplikovanym vnéjSim napétim tak, aby referencni

napéti bylo 1,2 V vs. SHE a temnostni proudy byly odecteny od proudt s osvitem.

36



6 Zavér

Prvnim cilem této prace bylo prostudovani problematiky fotokatalytickych
a elektrochemickych procest, zvlasté pak vénovat pozornost rozkladu vody a produkci vodiku.
Toto je rozebrano v kapitole 2.1 a na zacatku kapitoly 2.2. Vétsi ¢ast kapitoly 2.2 je vénovana
teorii fotoelektrochemickych méfeni. Popsan byl potenciostat, jakozto zakladni néstroj
elektrochemickych meéfeni, a jeho elektrody. Nasledn¢ byla v kapitole 2.2.2 vysvétlena
problematika  vybéru  fotoelektrody, kterd je  zakladnim funkénim  prvkem
fotoelektrochemického §tépeni vody a hlavnim vyzkumnym tématem v tomto oboru. V kapitole
2.2.3 je vysvétlena metodika meétfeni nékterych fotoelektrochemickych vlastnosti latek
s postupy vyhodnocovani. Nakonec je popsano hodnoceni efektivit fotoelektrochemickych

dej.

V kapitole 2.3 jsou popsany zakladni vlastnosti materidlu Cu-W-O a dosavadni hranice
uplatnéni tohoto materidlu ve fotokatalytickém i fotoelektrochemickém rozkladu vody.
Nasledné byly v kapitole 5 vzorky tohoto materidlu pfipravené reaktivnim magnetronovym
naprasovanim podrobeny experimentalnimu vyzkumu. Rentgenova difrakce ukazala, Ze se
nejedna o Cisté krystalické vrstvy Cu-W-O. Elipsometrickymi méfenimi byl zjiStén zakazany
pas o Sifce 2,4 eV (516 nm) a extink¢ni koeficient, ze kterého byla vypoctena absorpce vrstvy,
kterd je ve viditelné ¢asti spektra do 50 %. Vysledky fotoelektrochemickych vlastnosti vrstvy
Cu-W-0 byly v ramci diskuse v kapitolach 5.4 a 5.6 porovnavany s vysledky vrstvy WOs.
K zjisténym vlastnostem vrstvy Cu-W-O patii polovodicova polarita (typ n), mala pohyblivost
nosict naboje s vysokou rekombinaci (APCE do 20 % pro svétlo 370 nm a Vier 1,2 V vs SHE)
a fotoaktivita pro kladna referencni napéti a svétlo od vinové délky 500 nm. Ze ziskanych dat
byla ptedpovézena velikost fotoproudu pii osvitu slune¢nim zafenim s hodnotami AMI,5

o hodnoté pfiblizng 1,38 A - m™2.

Klicovym cilem této prace bylo rozvinuti metodiky fotoelektrochemickych méfeni a vybér
zatizeni pro budouci vyzkumné prace, které obnaselo i1 vybér vhodného zdroje svétla popsaného

v kapitole 5. 5.
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