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Souhrn

Tato prace se zabyva pripravou kompoziti na bazi dichalkogenidi prechodnych kovi a
redukovaného oxidu grafenu. Pomoci hydrotermalni syntézy byla pfipravena série vzorkll o rizném
slozeni MoS, a WS,. Jako prekurzory byly pouZity thio-molybdean amonny a thio-wolframan amonny,
oxid grafitu pripraveny Hoffmanovo metodou a diethylenglykol jakoZto redukéni Cinidlo. Pripravené
materialy vykazuji vysokou aktivitu vzhledem k elektrochemické redukci vodiku.

Uvod

O dvou-dimenzionalni (2D) materialy jako grafen a dichalkogenidy pfechodnych kovl je v poslednich
letech vysoky zajem. Tento zajem vychazi z jejich potencialniho uplatnéni v oblasti Lithium iontovych
baterii,"* detekce biologicky aktivnich slougenin,® superkapacitorech®® a vysoké katalytické aktivit&
obzvlast vzhledem k reakci vyvoje vodiku®®.

Shon za levnym a vysoce aktivnim katalyzatorem pro vyvoj vodiku probiha jiz fadu let. Z hlediska
katalytickych vlastnosti je v sou¢asnosti nejlepSim katalyzatorem platina, ovSem jeji cena je hnaci silou
pro vyzkum novych, levnéjsich, katalyzatorti. Naptiklad grafen dopovany heteroatomy (B, N, S, P)**! je
z hlediska ceny velmi vyhodny, nicméné jeho nizka katalyticka aktivita znemozrniuje jeho uplatnéni
v praxi. Dekorace grafenového skeletu ¢asticemi kovl se diky vysoké aktivité téchto materialu jevi jako
dobra alternativa, nicméné fakt, Ze nejvy3si aktivitu vykazuji grafeny dopované vzacnymi kovy, je
limitujicim faktorem pro pramyslové uplatnéni.*?

U dichalkogenidu pfechodnych kovu je nékolik zpusobu jak modifikovat jejich katalytické vlastnosti.
Jednim ze zplsobl je zvySeni elektrochemicky aktivni plochy, ehoz Ize dosahnout napfiklad exfoliaci
objemovych materialt.”® PFi exfoliaci dochazi k zvy$eni mnoZstvi hran a defektl, které slouzi jako
elektrochemicky aktivni mista.’

DalSi skupinou vysoce aktivnich materiald pro vyvoj vodiku jsou amorfni chalkogenidy pfechodnych
kovl o slozeni MS, (M= Mo, W). | kdyz pfesny dlivod vysoké aktivity téchto materialt neni Uplné znam,
obvykle se pfisuzuije jejich vysokému mérnému povrchu a velkému mnozZstvi sirou zakon&enych hran.*®
DalSim zpusobem jak vylepSovat vlastnosti téchto materiall je pfiprava kompozita s grafenem.

Tato prace pojednava o kompozitech redukovaného grafen-oxidu (rGO) s amorfnimi chalkogenidy
pfechodnych kovl o rGzném slozeni MoS, a WS,. Pro syntézu byla vyuzita hydrotermalni metoda
s pouzitim thio-molybdeanu amonného a thio-wolframanu amonného, oxidu grafitu pfipraveného
Hoffmanovo metodou a diethylenglykolu jakoZto redukéniho €inidla. Vysledky ukazuji, Ze katalyticka
aktivita zavisi na mnozstvi grafen-oxidové matrice a zarovenn na velikosti amorfnich chalkogenidu
pfechodnych kova.

Vysledky a diskuze

Celkoveé byly pfipraveny ¢tyfi kompozitni vzorky o rizném slozZeni. V zavislosti na sloZeni (viz pfiprava
a metody) byly vzorky pojmenovany MoS,/rGO A, MoS,/rGO B a WS,/rGO A, WS,/rGO B. Pro porovnani
elektrochemickych vlastnosti byl pfipraven vzorek redukovaného grafen-oxidu (rGO) bez chalkogenidd
pfechodnych kovu. Materialy byly nasledné dikladné charakterizovany skenovaci elektronovou



mikroskopii (SEM), skenovaci transmisni elektronovou mikroskopii (STEM), fotoelektronovou
spektroskopii (XPS), Ramanovou spektroskopii, RTG difrakci (XRD) a nakonec elektrochemickym
méfenim.

Obrazek 1. Snimky z elektronové skenovaci mikroskopie. Mefitka jsou 5 um a 1 um.

Na Obrazku 1 jsou zobrazeny snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie. U vSech vzorku je vidét
sktruktura charakteristicka pro vrstevnaté materialy jako je grafen. Pomoci elektronové mikroskopie se
nepodafilo jasné prokazat pfitomnost amorfnich chalkogenidd, a proto byla provedena charakterizace
pomoci transmisni skenovaci elektronové mikroskopie. Vysledky jsou zobrazeny na Obrazku 2. U
MoS,/rGO kompozitu Ize pozorovat rovnomérné rozloZeni chalkogenidu ve formé kulovych &astic o
prumérné velikosti cca 100 nm. U WS,/rGO kompozitl je na druhou stranu vidét nerovnomérné
rozlozeni. Navic se primérna velikost WS, €astic pohybuje v rozmezi 300-500 nm. Dale bude ukazano,
Ze jak velikost, tak rovnomérné rozlozeni hraji dulezitou roli pro katalytickou aktivitu.
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Obrazek 2. Snimky z transmisni skenovaci elektronové mikroskopie.
K prokazani amorfniho charakteru chalkogenidd pfechodnych kovu byla vyuzita rentgenova difrakce
(Obrazek 3). Dichalkogenidy pfechodnych kovl jako MoS, a WS, krystalizuji v trigonalni prismatické

struktufe (prostorova grupa P63/mmc),** ale vzhledem k amorfnimu charakteru zde prezentovanych
materiald nebyly oCekavany zadné reflexe vypovidajici o krystalické struktufe, kterou Ize nalézt u



dichalkogenidd MoS, a WS,. Jednotlivé difraktogramy tuto skute€nost potvrzuji, protoze jsou pfitomny
pouze reflexe odpovidajici redukovanému grafen-oxidu (grafenu).
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Obrézek 3. Zaznamy z rentgenové difrakce. Udaje v zdvorkdch uddvaji jednotlivé roviny
redukovaného grafen-oxidu.

DalSi strukturni analyzu poskytla Ramanova spektroskopie, ktera se hojné vyuziva pfi analyze
grafenovych materiald. Ve spektrech na Obrazku 4 Ize pozorovat nékolik pikud, které patfi ke grafen-
oxidové matrici. Tyto piky se bézné oznaluji jako D, G a 2D. Vypovidajici hodnotu maji prvni dva ze
zminénych pikd. K intenzité G piku pfispivaji sp® hybridizované atomy uhliku, zatimco k intenzité D piku
se jedna o sp® hybridizované atomy uhliku. Z jejich poméru Ize tedy uréit mnozstvi defektli ve strukture.
Zjisténé poméry Ip/lg byly 0.95, 0.83, 0.92 a 0.95 pro MoSx/rGO A, MoSx/rGO B, WSx/rGO A a
WSx/rGO B. Z téchto vysledku vyplyva, Ze mnozstvi defektl v grafenové matrici je viceméné stejna.
Jediny odchylku vykazuje vzorek MoS,/rGO B, u kterého byla navic pomoci metody fotoelektronové
spektroskopie zjisténo nejnizSi mnozstvi zbytkovych funk&nich skupin. Absence jakychkoliv piku
odpovidajicich MoS,/WS, potvrzuje pritomnost chalkogenidid pouze v amorfnim stavu, protoze ty
nevykazuji zadné koherentni m¥izové vibrace.™
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Obrazek 4. Ramanova spektra pripravenych materialu.

Detailni informace o vazebnych pomérech byla zjiSténa pomoci fotoelektronové spektroskopie (XPS).
Nejprve bylo z pfehledovych spekter zjisténo prvkové sloZeni. Vysledky jsou shrnuty v Tabulce 1. U
MoS,/rGO kompozitli byly zjistény poméry S/Mo velice blizké slozeni odpovidajici MoS3. To je v dobrém
souladu s faktem, ze MoS; existuje pouze v amorfnim stavu, ktery byl prokazan metodami XRD a
Ramanovo spektroskopii. U WS,/rGO kompozitd byly naopak zjistény poméry S/W 8.3 a 6.7 pro
WS,/rGO A a WS,/rGO B. Na zakladé téchto vysledku Ize usuzovat, Ze v téchto materialech zustala
zbytkova sira, ktera vznika jako vedlejSi produkt béhem syntézy.

Tabulka 1. Prvkové slozeni v atomarnich procentech ziskané z prehledovych spekter
mérenych metodou fotoelektronové spektroskopie.

vaorek | 2’y | aton | v | at o | at o
MoS,/rGO A 68.7 19.8 2.5 - 9
MoS,/rGO B 69.9 18 3 - 9.1
WS,/rGO A 85 113 - 0.4 3.3
WS,/rGO B 78.2 11.8 - 1.3 8.7

Mira redukce grafenové matrice je dobie reflektovana dekonvoluci detailniho C 1s spektra. Vysledky
relativnich koncentraci kyslikatych funkénich skupin jsou shrnuty v Tabulce 2. Nizka koncentrace
kyslikatych funkénich skupin v MoS,/rGO kompozitech vypovida o vysokém stupni redukce grafen-oxidu
na grafen. Na druhou stranu u WS,/rGO vzork( Ize vSeobecné pozorovat vy§Si mnozstvi kyslikatych
funk&nich skupin. Redukce tedy probéhla do vys$8i miry u MoS,/rGO vzorku.

Tabulka 2. Procentualni zastoupeni jednotlivych funkénich skupin v grafenové matrici v at. %.

Vzorek C=C C-C c-0 C=0 0-C=0 n- it
MoSx/rGO A 590.1 30.2 5.0 0.9 4.8 0.2
MoSx/rGO B 59.7 24.8 9.7 0.3 5.5 0.1
WSx/rGO A 38.3 39.9 13.3 6.9 1.0 0.7
WSx/rGO B 15.1 38.4 35.1 7.1 3.9 0.4




PFitomnost pfipadnych oxidd na povrchu MoS, a WS, ¢astic byla zjiStovana pomoci méfeni detailnich
Mo 3d a W 4f spekter. Vysledky jsou zobrazeny na Obrazku 5. V detailnich spektrech Mo 3d hladin byla
u obou MoS,/rGO vzork(l zjisténa pfFitomnost molybdenu v oxidaénim stavu 6+ v relativnich
koncentracich do 14 at. %. Dale |ze pozorovat piky odpovidajici molybdenu v oxidaénim stavu 4+.
Detailni dekonvoluce ovsem odhalila nejen piky nalezici molybdenu s okolim stejnym jako je tomu u
MoS, (tedy piky pochézejici od molybdenu koordinovanému sulfidickymi atomy siry S%), ale navic piky
s lehce vy$§i vazebnou energii (o cca 0.9 eV), které nalezi okoli ve formé disulfidickych atomd siry (S,*
). Prvni zminény stav je zde oznaden jako Mo”S, a druhy jako Mo®S,. Tyto vysledky jsou v dobré shodé
s literaturou, ktera uvadi, Ze v amorfnim MoS; jsou atomy siry ptitomny ve formé& S i S,*.** Obdobné&
byla vyhodnocena detailni W 4f spektra. Stejné jako MoS, materidld byl i zde nalezen wolfram
v oxidaénim stavu 6+, ale s podstatné vys3i koncentraci (az 41 at. %). Zde stejné jako u molybdenu Ize
predpokladat tenkou povrchovou vrstvu WO; (MoOs; v pfipadé MoS, kompozittl). Dal§i analyzou byly
nalezeny stavy WS, a W®S,, které Ize vysvétlit stejné jako u MoS, vzorka.
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Obrazek 5. Detailni spektra hladin Mo 3d (vlevo) a W 4f (vpravo).

Po dudkladné strukturni a chemické analyze byla provedena méfeni katalytickych vlastnosti vzhledem
k vyvoji vodiku, ktera je zavisla na dostupném povrchu, poétu katalyticky aktivnich mist a vodivosti
danych materialll. Pro samotné méfeni byly materialy naneseny na povrch uhlikové skelné elektrody.
Pouziti podkladu ve formé skelné uhlikové elektrody je vyhodné, protoze vykazuje vysoké
elektrochemické prepéti pro vyvoj vodiku a tudiz nedochazi k ovliviiovani méfeni. Pro porovnani a
zZjisténi pavodu katalytickych vlastnosti byl také stejnym zplsobem pfipraven vzorek redukovaného
grafen-oxidu. Vysledky méfeni jsou zobrazeny na Obrazku 6. Data na obrazku jsou vztazena vzhledem
k vodikoveé elektrodé. Pro porovnani byla pouZzita hodnota pfepéti pfi konstantni proudové hustoté 10
mA.cm™. Data ukazuji, Ze skelna uhlikova elektroda vykazuje vysoké piepéti a Ze hodnoty 10 mA.cm™
nedosahne ani pfi napéti -1 V. WS,/rGO materialy vykazuji zhruba stejnou katalytickou aktivitu s celkem
vysokym piepétim cca -0.85 V oproti vodikové elektrodé. Toto je pravdépodobné zplsobeno vysokym
stupném oxidace WS, C&astic, protoZze za hlavni duvod vysoké katalytické aktivity chalkogenidu
prechodnych kovl se povazuje dostupnost sirou zakonéenych hran. MoS,/rGO A a MoS,/rGO B naproti
vykazuji prepéti 0.43 a 0.32 V oproti vodikové elektrodé. Naopak tyto materialy vykazuji podstatné nizsi
stuperi oxidace a velikost Castic, coz vede k vySSimu mnozstvi obnazenych hran, které mohou slouzit
jako elektrokatalyticky aktivni mista.
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Obrazek 6. Vysledky linearni polariza¢ni voltametrie (2 mV/s; 0.5M H,SO,).

Zaver

Kompozity grafenu a chalkogenidll pfechodnych kovl — sulfidu molybdenu a sulfidu wolframu byly
Uuspésné pfipraveny pomoci hydrotermalni metody s pouZitim grafen-oxidu a thiomolybdeanu a
thiowolframanu amonného. Strukturni analyza vypovida o rovnomérném rozlozeni sulfidd na povrchu
grafenové matrice. Amorfni sulfidy molybdenu na grafenu vykazuji podstatné vySssi katalytickou aktivitu
diky jejich nizSi nachylnosti k oxidaci. Vysledky ukazuji, Zze Ize tyto materidly pouzit k efektivnimu vyvoji
vodiku a navic je mozné je snadno pfipravovat ve velkém méfitku.

Metody a materialy

Grafen-oxid byl pfipraven z grafitu metodou podle Hoffmana popsanou v literatufe. Thiomolybdean a
thiowolframan amonny byly pfipraveny z molybdeanu a wolframanu amonného zavadénim sirovodiku.
Kompozit byly pfipraveny smichanim grafen-oxidu a thiomolybdeanu a thiowolframanu amonného
s dietylenglykolem. Homogenizace byla provedena dispergaci v ultrazvuku po dobu alespori 30 minut.
Pripravené materialy zfiltrovany podtlakovou filtraci a promyty vodou a etanolem.

XRD analyza byla provedena na zafizeni Bruker D8 Discoverer 6-0 vyuzivajici CuKa zéafeni.
Charakterizace morfologie byla provedena na kombinovaném elektronovém mikroskopu Tescan Lyra
s FEG zdrojem. Urychlovaci napéti bylo 15 keV. Detektor proslych elektron( byl pouzit k analyze pomoci
transmisni elektronové mikroskopie. Fotoelektronova spektroskopie byla provedena na zafizeni
ESCAProbeP, ktery vyuziva monochromaticky zdroj rentgenového zafeni. Nejprve byly ziskany
prehledova spektra a nasledné byla zméfena detailni spektra s vysokym rozliSenim C 1s, Mo 3d, W 4f a
S 2p. InVia Raman microscope pracujici s geometrii zpétného odrazu byl pouzit k ziskani Ramanovo
spekter pfipravenych materialt. Jako kalibrace byl pouZit kiemikovy substrat. Elektrochemické méfeni
byla provedena na pfistroji Autolab PGSTAT 204. Ag/AgCl elektroda a platinova elektroda byly pouZzity
jako referentni a pomocna elektroda. Elektroda ze skelného uhliku byla pouZita jako pracovni elektroda.
Materialy byly pfipraveny ve formé& suspenze o koncentraci 1 mg/ml, kterd byla nasledné nanesena na
elektrodu ze skelného uhliku (2 pl). Pro charakterizaci vyvoje vodiku byl jako zakladni elektrolyt pouzit
roztok kyseliny sirové (0.5M). Rychlost skenu byla 2 mv/s.
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