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2.3.

1. Uvod

VétSina matematickych formalismi popisujicich
v heterogenni katalyze rychlost chemické reakce je zaloze-
na na ur¢ité definici, kvantifikaci a porovnani vlastnosti
typického aktivniho centra (mista). To zpravidla miva
podobu metalickych krystalitd s ur¢itou vice, ¢i méné uni-
formni distribuci téchto ¢astic na vnitinim povrchu kataly-
tického nosi¢e. Pro popis se pouzivaji charakteristické
vlastnosti a nékteré doprovazejici jevy. Témi jsou krystali-
nita, krystalické fazové slozeni, velikost Castic, preferen¢ni
pfitomna a pro reakci dostupna krystalickd rovina, speci-
ficky povrch, povrchova disperzita, piitomnost vedlejSich
prvki a dopantli, chemisorpéni vlastnosti, povrchova aci-
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dita nebo bazicita a jevy jako ,.spill-over” vodiku, silné
interakce kov-nosi¢ atd. Pokud opomineme otravu kataly-
zatoru a dal$i moZnosti jeho deaktivace, aktivni misto
(centrum) je stabilni v Case a vétSina jeho zakladnich vlast-
nosti je konstantni. Zméfend kinetickd data mohou byt
objektivné vyhodnocena a pouzita pro interpretaci kinetic-
kych vlastnosti skupiny katalyzatorli pouZzitych v konkrétni
chemické reakci. Pfimé porovnani katalyzatorti prostred-
nictvim rychlostni rovnice je vzhledem k porovnatelnému
charakteru jejich aktivnich center mozné.

V piipadé heterogenniho fotokatalytického procesu je
situace s aktivnim mistem velmi odliSna a pfiznejme, ze
problematicka'?. To nabyva do znaéné miry pouze
,virtualni“ podoby, protoze jeho existence zavisi vyhradné
na okamzité dostupnosti fotont a velmi proménlivé schop-
nosti fotokatalyzatorti fotony efektivné vyuzit. Samoziej-
mé se pro popis téchto reakci pouziva hojné 1 bézna moc-
ninova kinetika, rovnice Langmuirova-Hinshelwoodova
typu nebo tzv. ,,photostationary state approach'=''.
Vsechny tyto piistupy vsak (a¢ vzdy dobfe zdivodnéné)
postradaji jakékoliv realistické vyjadteni a popis aktivniho
centra, které by, alesponi v hlavnim hledisku — stabilité
v Case — pripominalo klasickou heterogenné katalytickou
koncepci. Navic, a to je velmi duleZité, standardni rych-
lostni rovnice jsou platné pouze tehdy, byla-li experimen-
talni rychlostni data ziskdna v kinetickém reZimu. Na roz-
dil od heterogenni katalyzy, je v heterogenni fotokatalyze
z diivodu svétlem indukovaného vzniku, vyskytu a podmi-
nek existence kladné nabitych dér (vakanci) 4, proces
prakticky vzdy veden v difuzni oblasti. Kladn€¢ nabité
vakance i dalsi fotoexcitaci sekundarné vznikajici aktivni
formy (species) difunduji uvnitt katalyzatoru a tyto déje
jsou krokem uréujicim celkovou rychlost" %

2. Koncepce dynamického aktivniho centra

Z teéchto diivodt jsme se pokusili zavést koncepci tzv.
dynamického aktivniho centra (CDAS, concept of the dy-
namic active site) heterogenniho oxidac¢niho fotokatalyza-
toru, které by v dynamickém smyslu bylo v ¢ase stabilni (=
pocet aktivnich center by byl konstantni). Je-li tento typ
aktivnich mist pfitomen, je pak mozné vést i komparativni
kinetické studie pro skupiny katalyzatort, jak je to b&zné
v heterogenni katalyze. Zde je tieba zdiiraznit, Ze popiso-
vand koncepce DAS je pouzitelna piedevsim pro tenké
fotokatalytické vrstvy'''®. Jeji aplikovatelnost mtize byt
problematickd pro praskové fotokatalyzatory, jak je dale
vysvétleno.

V uplynulych letech bylo publikovano nékolik pozo-
ruhodnych praci zaméfenych na identifikaci hlavnich pro-
blému a chyb pii kinetickém popisu heterogenni fotokata-
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lytické reakce'”'7 %!, Jednoznaénym spoleénym zavérem'

je skutecnost, Ze v této oblasti neni zobecnéni vysledki
pro standardni typy fotokatalyzatori mozné, a to
i v pfipadech, jsou-li pouzity dobie zvolené modelové
reaktanty. Pfesto vSak je naprostd vétSina i v soucasnosti
vydavanych a  prezentovanych  kinetickych  dat
z heterogennich fotokatalytickych procesti zpracovavana
v rozporu s témito zavéry. Domnivame se vSak, ze pokud
je ovéfena (prokéazana) pritomnost dynamického aktivniho
mista (tak, jak je definovano zde), standardni pfistup,
a z n&j vyplyvajici srovnani, pouzitelnd jsou.

2.1. Primarni a sekundarni fotoindukovana aktivita

Ve smyslu svétlem indukované funk¢nosti tenkych
polovodicovych vrstev musime uvazovat ve skutecnosti
o dvou polozkach — primarni a sekundarni fotoindukované
aktivité. Primarni funk¢énost je vyhradné spojena se schop-
nosti svétlocitlivé vrstvy tzv. separovat naboj po interakci
s fotonem pfislusné vinové délky a vytvaret par dira-
elektron'*!'*!¢2>25 " Experimentalni posouzeni u&innosti
separace naboje a jejich stability jsou kli¢ovymi polozkami
pfi pochopeni a pripadném praktickém vyuziti téchto foto-
procestl. Pokud je konkrétni material shledan v tomto stup-
ni jako uspokojivy, mize byt zvazovano i jeho pouziti
v heterogenni fotokatalytické reakci (sekundarni funkc-
nost). U tenkych vrstev polovodivych kovovych oxidl
(napt. TiO,, ZnO, CrO,) s dobrou schopnosti separovat
stabiln& naboj'"** %’ mizeme o&ekavat i dobrou fotokataly-
tickou aktivitu'*'%*?* Nemusi tomu viak byt vzdy vzhle-
dem k mnoha dal$im interferujicim faktorim. Na druhé
stran¢ nelze oCekdavat, ze material se Spatnou ucinnosti,
nebo predevSsim s velkou casovou proménlivosti, bude
identifikovén jako dobry fotokatalyzator. Primarni funk¢-
nost je tedy vhodna pro posouzeni, zdali konkrétni fotoka-
talyzator obsahuje aktivni mista, kterd jsou v dynamickém
smyslu v Case stabilni. Tato skute¢nost (vlastnost) v dalsim
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kroku umoziiuje objektivni srovnani dvou fotokatalyzatort
v chemické reakci. Pokud DAS obsahuje jen jeden kataly-
zator, piipadn€ Zadny z nich, objektivni srovnani mozné
neni.

2.2. Kvalitativni charakter dynamického aktivniho
centra

Zabyvejme se nejprve kvalitativnimi znaky dynamic-
kého aktivniho centra. Ty mohou byt dobfe demonstrova-
ny na piikladu chovani tenké vrstvy oxidu titaniCitého pfi
osviceni svétlem odpovidajici vinové délky'***"*%% Ne-
zadouci zpétnou rekombinaci fotoexcitovanych aktivnich
forem (snizuje celkovou ucinnost fotoprocesu) lze experi-
mentalné potlacit vlozenim urcitého napéti na rozhrani
polovodiée a elektrolytu'>*°. K tomu je viak nutné, aby
tenka vrstva fotokatalyzatoru byla deponovana na vodivé
podlozce (pracovni elektroda), zpravidla se pouziva vodivé
sklo typu ITO (indium — cin). Aplikovany potencial pak
skute¢né zvySuje separaci generovanych nosi¢li naboje.
Diry (nosice kladného néboje u polovodict typu n) sméfuji
k povrchu polovodice, kde se ucastni oxidac¢nich reakci.
Elektrony (nosi¢e zaporné¢ho naboje) difunduji elektrodou
smérem k vodivé vrstvé ITO. Oxidativni a reduktivni mis-
ta jsou ucinné oddélena a rychlost rekombinace je vy-
znamné snizena”. Ziskané polarizacni ktivky (I-E/proud-
napéti) pfimo odrazeji schopnost svétlocitlivého polovodi-
¢e ve forme tenkého filmu generovat ndbojové nosice pii
osvétleni'>*. Uginnost tohoto dé&je (polarizace) je ze ziej-
mych divodi diilezita, jedna se o jeho pfimou kvantifika-
ci. Ovsem mnohem diilezitéjsi je stabilita dosazené tirovné
fotoproudu a odpovéd’ (rychlost a charakter) tenké vrstvy
na pritomnost interval svétla a tmy (kvalitativni slozka).
Pro tato méfeni se pouzivad dnes jiz pomérné standard-
ni'"1%3931 optoelektrochemicka aparatura (obr. 1). Pokud
je dosazena stabilni a konstantni rovenl generovaného
fotoproudu, ukazuje to na srovnatelnou rychlost tvorby

Obr. 1. Schematické znazornéni optoelektrochemické aparatury; 1 — zdroj zateni, 2 — infraerveny filtr a chlazeni paprsku, 3 — pocita-
¢em fizena zavérka a clona, 4 — monochromatizujici filtry, 5 — tfielektrodova méfici elektrochemicka cela. VSechny polozky experimen-
talniho systému jsou umistény a fixovany na kalibrované optické lavici
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nosicl naboje a jejich rekombinaéni zanik. Je-1i tomu tak,
systém se naléza ve stavu dynamické rovnovahy.

Za podminek modelového experimentu mizeme tedy
velmi rychle posoudit, zdali je konkrétni fotokatalyticky
materidl schopen vakance h* vytvafet stejnou rychlosti,
s jakou zanikaji. Je-li tomu tak, kladné nabité diry mohou
byt formaln€ povaZovany za standardni aktivni mista, pro-
toze jejich pocet je v Case neménny. Samoziejmé je tato
rovnovaha dynamicka a jeji poloha odrazi i drobné zmény
v experimentalnich podminkach.

Vysledek typického experimentu je ukdzan na obr. 2.
Byly zde zkoumany odezvy tii tenkych svétlocitlivych
filma'** pripravenych sol-gel transformaci v inverznim
micelarnim prostiedi**™° na periodicky osvit (intervaly
svétlo/tma) z blizké UV oblasti (IPCE faktor, incident
photon-to-current conversion efficiency). VlozZeny potenci-
al roste linearné, zde od hodnoty 400 mV az do hodnoty
1500 mV s pomalym nartstem, napt. 10 mV s™'. Charakter
foto-odezvy je prvni a zasadni posuzovanou charakteristi-
kou. I-E zavislosti na obrazku ukazuji velmi dobrou
schopnost vSech tfi vrstev generovat nosi¢e néboje pfi
osvétleni. Odezva na svétlo/tmu je okamzita, velmi rychle
je také dosazeno konstantni urovné fotoproudu. Svétlem
indukované elektrony ve vodivostni oblasti polovodice
migruji smérem k vodivé ITO vrstvé pracovni elektrody,
zatimco generované diry se ucastni oxidac¢nich procesti na
povrchu.

Z elektrochemického hlediska je mozné prohlasit, Ze
systémem ,,protéka“ (foto)proud a jeho uroven je stabilni.
Zopakujme, Ze fotokatalyzator vykazujici rychlou fotoex-
citaci a dosahujici rychle konstantni trovné fotoproudu,
muize byt zvazovan pro dalsi uziti pro kvantitativni srovna-
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ni v chemické reakci s dal§imi fotokatalyzatory. VSechny
tfi méfené vzorky obsahuji DAS.

Zatimco vrstvy na obr. 2 mohou byt tedy postoupeny
dale, neplati to jiz pro dvé z vrstev na obr. 3. Zde jsou
ukézany polarizaéni kiivky'>'®*2724337 7 linearni volta-
metrie pro Ctyfi vrstvy vytvoiené Ctyimi zcela odliSnymi
technikami (LG — sol-gel, LS — pochodiiovy vyboj, LM —
magnetronové napraSovani, LH — plasma generované
v duté katod¢). Velmi rychld odezva na osvit je obecnou
vlastnosti vSech studovanych vrstev, pro vrstvy LG a LS je
dosazena uroven fotoproudu také velmi stabilni. Je tedy
ziejmé, ze obé tyto tenké vrstvy vykazuji velmi dobré fo-
toexcitacni vlastnosti a na ob& mizeme pohlizet jako na
potencialné vhodné fotokatalyzatory obsahujici dynamicka
aktivni centra — generované diry a elektrony jsou pii ilumi-
naci v dynamické rovnovaze. Jejich srovani v kinetickém
experimentu je mozné. Vrstvy LM a LH vykazuji zjevné
velmi odlisné chovani. Generovany fotoproud neni neza-
visly na aplikovaném potencidlu, ale roste v celém méte-
ném rozsahu. Opacné chovani je také mozné — klesajici
fotoproud s rostoucim potencidlem. V obou téchto ptipa-
dech aktivni mista nemaji DAS charakter a vrstvy by ne-
mély byt postoupeny k fotokatalytickym testim.

2.3. Kvantifikace poctu dostupnych dynamickych
aktivnich mist

Zamysleme se nyni také nad kvantifikaci DAS, tedy
nad celkovym pocétem dostupnych aktivnich mist. Ve stan-
dardni heterogenni katalyze je tento parametr povazovan
za dilezity. Pocet aktivnich center byva u heterogennich
katalyzatorli zpravidla kvantifikovdn pomoci chemisorp¢-
nich méfeni. V CDAS jsou aktivni mista fotokatalyzatoru
ztotoznéna s k&~ a jejich podet je pii konstantnim osvitu
v Case stabilni. Pro uplnost dodejme, ze kromé generova-
nych kladn€ nabitych dér se v systému vyskytuje fada dal-
Sich forem (species) se silnymi oxida¢nimi vlastnostmi.
Patfi mezi n¢ hydroxylové radikaly, superoxid anion radi-
kaly, hydroperoxidové radikaly, peroxid vodiku, singletni
kyslik atd. Jejich vyskyt a hojnost se lisi pro kazdy fotoka-
talyzator, ale vzhledem k jejich zpravidla velmi kratké
zivotnosti neni posouzeni jejich vyskytu a vlivu s pomoci
béznych postuplt mozné.

V zavislosti na dostupnosti fotont jsou diry a elektro-
ny generovany na vn&jSim povrchu i v objemu fotokataly-
zatoru (oblast porti, kam jesté pronikne zéfeni — do prvni-
ho zéhybu). Diry jsou nositelkami kladného naboje, a pro-
toze maji vétSinou velmi blizky kontakt s elektrolytem
a vysokou oxida¢ni u¢innost, dochazi k jejich rychlé reak-
ci. Nositelé zaporného naboje, elektrony, ,,cestuji” napfic
vrstvou k zadnimu kontaktu pracovni elektrody. Tim je
znaéné zvy$ena pravdépodobnost jejich rekombinace. Cim
je studovand vrstva méné homogenni, tim lze pfedpokladat
vys$§i moznost zachyceni elektronu a dalsi pfilezitost ke
srazce s Castici s oxidaénimi U€inky. (Pozn.: Pro hetero-
genni fotokatalytické materialy na rozdil od standardnich
heterogennich katalyzator( neplati, Ze velmi porézni formy
s velmi vysokym povrchem ptedstavuji tu nejlepsi volbu.
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Obr. 3. Polariza¢ni krivky ¢tyf odlisné pFipravenych vrstev — LG, LS, LM a LH. Odezva na intervaly svétlo/tma je vzdy okamzita, 1i§i

se vsak vyznamné jejich stabilita pfi separaci naboje

Uvnitf rozvinuté porézni struktury je ,.tma®“. Anodicky
fotoproud se zpocatku objevuje na povrchu nanokrystalic-
kého filmu na rozhrani povrchu elektrody s elektrolytem.
Jeho celkova velikost vSak zavisi pfedevs§im na efektivite,
s jakou elektrony difunduji elektrodou smérem k zadnimu
kontaktu. Je zfejmé, ze vyskyt rekombinacnich procest
bude znacné zavisly na povrchové homogenité, velikosti
krystall a na vyskytu potencialovych bariér mezi ¢asticemi
ve vrstve€. Povrchové defekty a nizsi povrchova homogeni-
ta mohou velmi prispivat k vyssi pravdépodobnosti zachy-
ceni elektronu a jeho zaniku pfi setkani s oxidanty. Totéz
plati pro vysokou miru vnitini uspotadanosti a velky pocet
malych uniformnich ¢astic. Divodem je vyskyt obrovské-
ho poctu rekombinacnich center. Kazdé rozhrani mezi
Casticemi vytvafi efektivni migracni bariéru, ve které je
vyskyt rekombinacnich déji velmi vysoky. Na obr. 4 je
dokumentovana zavislost parametru IPCE (inciden photon-
-to-current conversion efficiency) na tloustce filmu pfi E =
1V pro skupinu razné pfipravenych tenkych vrs-
tey!H10:2327:32:343637 steinou jako na obr. 3. Hodnoty dosa-
zenych konstantnich urovni fotoprouda pro vrstvy LM, LH
a LS jsou 4 az 7x vyssi nez pro vrstvu LG. Ta je slozena
z uniformnich kulovych nanocastic a byla pfipravena me-
todou sol-gel v inverzné micelarnim prostiedi'''**2.
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Obr. 4. Parametr IPCE pfi E = 1 V vyneseny jako funkce
tloust’ky filmu pro vrstvy typu LG (m), LM (o), LH (A) a LS
(¥); A=365 nm
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Pravé tato struktura je pfimo odpovédnd za dosaZenou
nizkou hodnotu IPCE. Kazdé rozhrani mezi c¢ésticemi
~funguje pfi priichodu elektronti touto kritickou oblasti
jako velmi uc¢inné rekombinaéni centrum. Kromé fotokata-
lytickych aplikaci lze pozorované jevy s vyhodou pouZzit
i pro vyvoj a konstrukei specialnich svétlocitlivych senzo-
rt, ¢idel, detekénich systémil a ochrannych element®>.
Dosazena nizka uroven fotoproudu neni v téchto pripadech
na prekazku. Mnohem vyznamnéjsi je rychla a vysoka
uniformita odezvy vrstvy na pfitomnost svétla nebo tmy
(obr. 2). V makroskopickém experimentu se tato skutec-
nost projevuje napft. velkou citlivosti senzoru, velmi niz-
kou experimentalni chybou, odolnosti k opotiebeni atd.

3. Zavér

Zavedeni koncepce dynamického aktivniho centra
(DAS) v heterogenni fotokatalytické oxidaci umoznuje pro
materidly, u nichZ byl tento typ reakéniho mista identifiko-
van, vyuzit standardni kinetické algoritmy a rovnice pouZi-
vané v heterogenni katalyze. Pouziti DAS je vSak
z praktickych divodd spiSe omezeno na Casticové tenké
vrstvy, u kterych lze bez vétSich experimentélnich potizi
provést svétlem indukovany elektrochemicky experiment.
Jeho cilem je pfedevsim vyhodnotit kvalitativni charakter
odezvy svétlocitlivé vrstvy na ptitomnost fotont. Kvantita-
tivni popis je rovnéz dulezity, ovSem pro objektivizaci
existence DAS neni klicovy.

Tato prace vznikla s podporou Ministerstva vnitra
Ceské republiky, v ramci programu bezpecnostniho vyzku-
mu, projekt ¢. VI20162019037.
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P. Klusoii*®, J. Krysa‘, P. Staviarek®, S. Hejda®
H. Vychodilova®, P. Dzik?, M. Vesely’, P. Krystynik™*
(“ Institute of Chemical Process Fundamentals of the
Czech Academy of Sciences, Prague, " Institute for Envi-
ronment, Faculty of Science, Charles University in Pra-
gue, Prague,  Department of Inorganic Technology, Fac-
ulty of Chemical Technology, University of Chemistry and
Technology, Prague, * Faculty of Chemistry, Technical
University Brno, Brno, ‘Faculty of Environment, Jan
Evangelista Purkyne University in Usti nad Labem, Usti
nad Labem): The Concept of a Dynamic Active Site in
a Heterogeneous Photocatalytic Oxidation Reaction

In this communication we wished to introduce the
concept of a dynamic active site (CDAS) for oxidation of
thin films photocatalysts as a certain analogy to the com-
mon conceptions of active sites in heterogeneous catalysts.
The main intention was to show an experimental algorithm
which should be applied if two (or more) different thin
film photocatalysts are to be compared in a particular reac-
tion. It is unfortunately very common that the performanc-
es of two particular photocatalysts are compared and con-
clusions are drawn, but such a comparison is incorrect
from principle reasons. It was shown here that the exist-
ence of a dynamic active site must be validated first for
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both (or more) catalytic species being compared, and only
if it is successful at this stage. standard kinetic data treat-
ment and their comparisons are possible. Polarization
curves provided by the linear voltammetry (I-E/current-
voltage) reflect the ability of the light sensitive semicon-
ducting films to generate the carriers (electrons and holes)
upon illumination. The stability of the generated photocur-
rent level (the plateau) indicates the same rate of the for-
mation of charges and their recombination. If this is true,
the electrochemical system occurs in the state of dynamic
equilibrium. Under model conditions, it is thus possible to
assess whether or not a particular photocatalytic material
tends to generate " species in the same rate as it vanishes.
If the answer is positive, the holes 4" might be formally
referred to as standard active sites since upon fixed illumi-
nation their abundance is constant in time.

Keywords: active centre, reaction rate, photon, transport
phenomena, photo-induced activity
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