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ABSTRAKT

Predlozend bakalarska prace je vénovana piipravé a charakterizaci heterostrukturovanych
nanocastic inspirovanych umélou fotosyntézou. Teoreticka cast pojednava princip a aplikace
heterogenni fotokatalyzy, jsou shrnuty vybrané fotokatalyzatory a bézné charakterizacni
metody. Pozornost je pak vénovana konceptu heterostrukturovanych nanocastic, kdy lze
vhodnou kombinaci polovodic¢li v intimnim kontaktu fesit soub€zné prostorovou separaci
nabojii a posuv odezvy na dopadajici zaieni z UV oblasti do viditelné ¢asti spektra. Prakticka
¢ast prace se vénuje ptipravé heterostrukturovanych nanocastic na bazi grafitického nitridu
uhliku a oxidu wolframového, jejich charakterizacim a testovanim fotokatalytické aktivity.
Ta byla monitorovana prostiednictvim sledovani rychlosti odbarvovani roztoku sodné soli
Xylenolové OranZzi pomoci UV-Vis. Jako zdroj osvitu byly vyuZzity LED s rliznym maximem
vlnovych délek. Mechanismus transferu fotoexcitovanych nabojii mezi obéma komponenty

heterostrukturovanych nanocéstic byl zkouman pomoci vybranych lapac¢t volnych radikali.

Klic¢ové slova: fotokatalyza, nanocastice, heterostruktura, oxid wolframovy, grafiticky nitrid

uhliku

ABSTRACT

The presented bachelor thesis is devoted to the preparation and characterization of
heterostructured nanoparticles inspired by artificial photosynthesis. The theoretical part
deals with the principle and application of heterogeneous photocatalysis, selected
photocatalysts and common characterization methods are summarized. Attention is then paid
to the concept of heterostructured nanoparticles, where a suitable combination of
semiconductors in intimate contact can solve simultaneously the spatial separation of
charges and the shift of the response to incident radiation from the UV region to the visible
part of the spectrum. The practical part of the work is devoted to the preparation of
heterostructured nanoparticles based on graphitic carbon nitride and tungsten oxide, their
characterization and testing of photocatalytic activity. This was monitored by measurement
of the discoloration rate of the Xylenol orange sodium salt solution using UV-Vis. LEDs
with different maximum wavelengths were used as a source of illumination. The mechanism
of photoexcited charge transfer between the two components of heterostructured

nanoparticles was investigated using selected free radical scavengers.

Keywords: photocatalysis, nanoparticles, heterostructure, tungsten oxide, graphitic carbon

nitride
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UvVOD

Navzdory relativné kratké historii je dnes fotokatalyza dobie zavedenym védnim oborem,
ktery pfitahuje pozornost §irsi védecké komunity. I kdyz lze prvni zminky o chemickych
reakcich iniciovanych prostfednictvim svételného zareni datovat az na pocatek minulého
stoleti, renesance pro dynamicky se rozvijejici obor nastala v 60 — 80-tych letech minulého
stoleti, kdy byly polozeny jeho fundamentalni zaklady. Fotokatalyticky efekt vSak byl
experimentalné pozorovan mnohem dfive; jiz v roce 1938 poukézali Goodeve a Kitchener,
ze tzv. ,,vykvétani“ anorganického barviva na bazi oxidu titanicitého (TiO2) pouzivaném
v exteriérovém natéru je dusledkem fotokatalytického rozkladu organickych slozek barev

a natéra. [1].

Historicky je tfeba zminit i pfispévek Giacoma Ciamiciana, Siroce povazovaného za ,,otce®
moderni fotochemie, ktery jako jeden z prvnich realizoval, zaznamenal a popularizoval
fotochemické reakce inspirované fotosyntézou rostlin. Jako jeden z prvnich zdiraznil
potfebu nahradit fosilni paliva alternativnim zdrojem energie ze slunecniho zafeni
a predikoval feSeni tohoto problému inspirované umélou fotosyntézou. Po sto letech, kdy
byly tyto teze vetejné formulovany na VIII kongresu Aplikované Chemie roku 1912 v New
Yorku. [2,3] je potteba trvale udrzitelného rozvoje zase o néco naléhavéjsi a zacina se ji

dostavat legitimity na globalni Grovni prostfednictvim finan¢nich stimuld.

Milnikem oboru fotokatalyzy je bezesporu i rok 1971, kdy byla japonci Hondou
a Fujishimou v Zurnalu Science publikovana studie ,,Electrochemical photolysis of water at
a Semiconductor electrode®, ktera demonstrovala moznost fotolyzy vody na rutilové
elektrodé (TiO») a platinové (Pt) counterelektrodé€ bez ptilozeného vnéjsiho napéti pouze za
pouziti ultrafialového (UV) zatfeni. Tento zpiisob vyroby vodiku jako paliva pouze z vody
a slune¢niho zareni ptitahl k fotokatalytickym procestim Sirokou pozornost. I kdyz je dodnes
TiO, povazovan za zlaty fotokatalyticky standard, limituje ho do jisté miry rychla
rekombinace ndbojli a vysokd energeticka bariéra zakazaného pésu energii, k jejimu
pfekonani je tfeba dodat svételné zateni o vinovych délkach A < 380 nm, i ptesto, Ze pomér

UV slozky k celkovému dopadajicimu slune¢nimu zéfeni je velmi nizky.

Nové trendy studuji mimo jiné moznosti heterostrukturovanych nanocasticovych
fotokatalyzatort, které pfi vhodné vzéjemné poloze valen¢nich a vodivostnich hladin mohou
v principu umozZnit aktivaci ve viditelném spektru slune¢niho zéfeni a zarovei fesit rychlou

rekombinaci nabojl prostorovym oddélenim reak¢énich center.
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1 FOTOKATALYZA

Fotokatalyzu lze definovat riznymi zplsoby, avSak obecné je to souhrnny nazev pro
fotokatalytick¢ reakce, neboli chemické reakce vyvolané absorpci fotonli pevnym
materidlem — latkou, oznacovanou jako fotokatalyzator, ktery zapo¢ne nebo zméni rychlost
chemické reakce, ale sam se v pribéhu reakce neméni. [4]. Ve vSech definicich se
fotokatalyzator jevi jako katalyticky az po aktivaci svételnym zafenim s vhodnou vinovou
délkou. IUPAC - mezinarodni unie pro Ccistou a uzitou chemii, zase vymezuje
»fotokatalyzator* jako katalytickou latku schopnou podilet se na pfeménéch reaktanti, jejiz
excitovany stav umoziiuje opétovné interagovat s reaktanty, tvofit meziprodukty, a po

jakékoli interakcei se obnovit. [5]

Fotokatalyza je inspirovéana ptirodni fotosyntézou, i kdyz se z termodynamického hlediska
jedna o zcela odlisné déje, viz Obrazek 1. Fotosyntetické procesy katalyzované chlorofylem
jsou zévislé na dodani energie, ktera se méni na chemickou a v principu jsou to déje
nespontanni, tedy jsou spojeny s naristem Gibbsovy energie (G > 0). Z tohoto hlediska
mezi né patfi i fotolyza vody a redukce COz, Casto fazené mezi procesy fotokatalytické. Ty
jsou oproti procesim fotosyntetickym termodynamicky spontidnni, a tedy jsou spojeny
s poklesem Gibbsovy volné energie (G < 0). Fotokatalyzator zde pouze poméha piekonavat
vysokou aktivacni bariéru déje, ktery by jinak stejné nastal, byt’ vyrazné pomaleji. Reakce
spojené s nartistem Gibbsovy energie jsou n¢kdy oznacovany ,,do kopce™ (z angl. uphill

reaction), zatimco reakce spojené s jejim poklesem ,,z kopce* (z angl. downbhill reaction).

Reakce ,,do kopce* Reakce ,,z kopce*

Obrazek 1 - principialni rozdil mezi termodynamicky nespontanni reakci (vlevo)
a spontanni reakci (vpravo) (prevzato z ref. [6])
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1.1 Princip heterogenni fotokatalyzy

Prib¢h fotokatalyzy se odehravd bud® v homogennim, nebo heterogennim prostiedi.
U homogennich déjt se jedna hlavné o tzv. Fentonovy reakce [7]. Heterogenni fotokatalyza
se uskuteciiuje na povrchu pevného fotokatalyzatoru a zahrnuje predev§im materidly na bazi

polovodict s vhodnymi §itkami zakdzanych pési energii.

Princip heterogenni fotokatalyzy je schematicky zndzornén na obr. 2. Absorpci fotonl
vlnovych délek mensich nebo rovnych Sifce zakdzaného pasu energii dochazi k excitaci
elektronu e~ z valen¢niho (VB, z angl. valence band) do vodivostniho pasu (CB, z angl.

conduction band), zarovei dira h* zstava ve VB.

-ff‘B = 2
—,
%
; hezEg 1
i
-__...,# v I
Hsh‘k . ® VB’
1.! |1 o i
D—8—@
. {
] (Y w5
o~ 3 (d)
im ™ (b) Y
¥ \ ¥
LY
A H-":ﬂ'} :’" 3 # D
@
A D

Obrazek 2 — princip heterogenni fotokatalyzy (prevzato z ref. [6])

Excitovany par elektron-dira existuje fadové pikosekundy a nasledné rychle rekombinuje pii
uvolnéni energie ve formé¢ tepla nebo zafeni. Z obrazku 2 je patrné, Ze k rekombinacim
elektronti dochazi bud’ na povrchu (a), nebo v objemu (b). Jestlize elektron urazi drahu az
na povrch fotokatalyzatoru bez toho aby rekombinoval (¢), je schopen reagovat s akceptorem
elektronti (A), kterym byva obvykle kyslik, a reakcemi vznikaji reaktivni formy kysliku
(z angl. ROS). Na druhé stran¢ se analogicky na povrch dostavaji diry reagujici s donorem

elektronil (D), ¢asto vodou, za oxidace na hydroxylové radikaly (d).

Aby redoxni reakce mohla na povrchu katalyzatoru nastat, je tfeba polovodice s dostateCnym
redox potencialem valen¢niho a vodivostniho pasu pro konkrétni substrat. Obrazek 3 shrnuje

polohu pasti pro vybrané polovodi¢e spolu s vybranymi substraty. Je ziejmé, ze tento
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potencidl je dosazitelny, kdyz je minimum vodivostniho pasu orientovano do negativnéjsich
hodnot nez redukéni potencidl pro danou latku, a zdroveil maximum valen¢niho pésu je na

stupnici NHE pozitivnéjsi vuci oxidacnimu potencialu dané latky.[8]
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Obrazek 3 - diagram energetickych hladin potencialu zakazanych pasu vybranych
fotokatalyzatoru proti NHE pri pH=0, redoxni potencialy danych reakci (prevzato
a upraveno z ref. [6])
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1.2 Aplikace

Jak vidno na Obr. 4, mezi aplikace principialné¢ schopny vyuzivat fotokatalytické reakce se

fadi samocistici a antibakterialni povrchy, ¢isténi vody 1 vzduchu, produkce vodiku (H>).

Samocistici a antibakteridlni povrchy se ve velké mife vyskytuji v praxi jiz par desitek let,
technologie na Cisténi vody a vzduchu ve vétSim objemu jsou stdle v prvotnich studiich
a prototypech. Stejné tak produkce vodiku ziistavd na pomezi zdkladniho a aplikovaného
vyzkumu. NejrozsifenéjSitho vyuziti fotokatalytického jevu dosahly technologie ve

stavebnim primyslu.

Zakladni
vyzkum

Aplikovany
vyzkum

[ Cistanivzduchu _

\' Cistanivody )

|. Pokrocilé oxidacni procesy J

|, Produkce H, ]

Obrazek 4 — uroven pokrocilosti fotokatalytickych technologii (prevzato z ref. [9])
1.2.1 Produkce vodiku (H2)

Stépeni vody s podporou fotokatalyzatoru je ekologicky Setrny proces premény sluneéni
energie na Cistou a skladovatelnou chemickou energii. Vodik, jako Cisty nosi¢ energie
s vysoko-tepelnou hodnotou, se nabizi jako feSeni mozného vycCerpavani zdroji energie
z fosilnich paliv a jejich Skodlivy dopad na Zivotni prostfedi. Produkce fotokatalytickym
Stépenim vody je jednoduchym feSenim, diky nenarocnym pozadavkiim vyZzadujici pouze
pritomnost fotokatalyzatoru, slunecniho svétla a vody. Bohuzel tato strategie je stale daleko
od praktického pouziti, hlavné kvtli vysoké rychlosti rekombinaci elektront a dér a jiz vyse
zminované vysoké aktivacni energii pro piekonani bariéry zakédzaného pasu energii.
Naprtiklad Sitka zakdzaného pasu TiO: - 3,1 eV odpovida vlnovym délkam < 390 nm
vyzéaienych v UV oblasti. [10]
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Obecné pro rozklad vody je minimalni Sitka zakazaného pasu 1,23 eV, kterd je ovSem v praxi
kviili nadmérnému potencidlu pro poloreakce produkce vodiku a kysliku nedostacujici, je
jako minimalni potifebna energie definovana hodnota 1,8 eV, vylucujici pouziti svétla
v blizké infraCervené oblasti [11]. Podle normy ASTM G173-03 je slune¢ni spektrum
dopadajiciho svétla na povrch Zemé ve vinovém rozmezi 200 - 2500 nm rozdé€leno
z 52 % na blizkou infraervenou oblast (IR, > 700 nm), 43% tvoii viditelna oblast (VIS,
400-700 nm) a 5% ptipada na ultrafialovou oblast (UV, <400 nm) — viz Obrazek 5. Nizky
podil dopadajiciho UV svétla limituje vyuziti fotokatalytickych reakci. [12]

2.5

UV Vis | IR

1.5 1

Spektralni ozafeni (W/m?

1

0.5

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Vlnova délka (nm)

Obrazek 5 — spektralni rozloZeni slunecniho zareni dopadajiciho na
zemsky povrch (prevzato z ref. [13])

Aplikovanim Pt nanocéstic na praskovy TiO» se zjistilo, Ze generovany kyslik
a vodik z divodu nedostacujici vzdalenosti reaktivnich mist zpétné reaguji na vodu.
Resenim byly organické latky, které se pfidanim do systému oxidovaly na TiO> elektrodé az
na CO», nahrazujici reakci oxidace vody na kyslik. Touto blokaci Castych zpétnych reakci
se zvysila efektivita procesu 1 kvantovy vytézek reakce vyvoje vodiku. Pti fotolyze vody je
potieba pro redukci vody na vodik fotokatalyzator platinizovat, kdeZto v rozkladnych

procesech organickych polutantil tato uprava neni nutnd. [14]

1.2.2 Pokrocilé oxidacni procesy

Po téchto zjisténich na prelomu 80. — 90. let se proto pozornost sto¢ila na pokroc¢ilé oxidacni
procesy (AOP, z angl. Advanced Oxidation processes). Organické slou¢eniny maji pfirozené

vys$si tendenci k oxidaci neZ voda, a tak diry tento proces realizuji aZz do nejvysSich
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oxidacnich stavii prvkl, mezitim co elektrony u¢inné redukuji molekuly kysliku zachycené
na povrchu fotokatalyzatoru. Reaktivni formy kysliku se ti¢astni degradaci polutantd a sérii

redoxnich reakci.

1.2.2.1 Cisténi vody a vzduchu

K uskutecnéni fotokatalytickych procesti v prumyslovém rozsahu je tteba fotokatalytického
reaktoru, ktery bude vzdjemné ptivadét na povrch fotokatalyzatoru fotony dopadajiciho
zafeni a reagujici latky, a zarovenn bude separovat produkty reakce. Toto efektivni
arovnomerné ziskavani elektronii ve vyznamu geometrické konstrukce reaktoru je zasadnim
a nest’astné limitujicim kritériem pfti $kalovani. Dalsi parametry reaktoru jako teplota a tlak

jsou az na druhém misté, a tim se odliSuje od typickych chemickych reaktori [15,16].

1.2.2.2 Samodistici efekt

Zjisténi, Ze za stavajicich ekonomickym a technickych podminek nejsou docasné
technologie vhodné pro produkci vodiku ¢i ¢isténi velkych objemti vody nebo vzduchu,
vedlo k vyuziti fotokatalyzy pro design tzv. samocisticich povrchi. [17,18] Elegantné se tak
optimalizovala omezujici podminka fotokatalytickych reaktorii, a to pomér mezi poctem
dopadajicich fotonii umoznujicich spustit fotokatalyzu a poctem molekul organickych latek
zachycenych na povrchu fotokatalyzatoru. Je-li samotny povrch fotokatalyzatoru
fotoreaktorem, 1 pfi nepatrné sile zafeni se pomer vyznamné ptiklani na stranu dopadajicich
fotonti. Prvni praktické vyuziti samocisticich povrchi se prisuzuje krycim sklim osvétleni
tunelu, kde zanasejici neCistota snizovala intenzitu osvétleni. Vysokotlaké sodikové vybojky
na tento udel pouZité sice vyzatuji slabé UV svétlo, ale intenzita okolo 3mW/cm? byla pro
aktivaci samocisténi tenké vrstvy TiO2 nanesené na skle postacujici. Dale se zacala hojné

pouzivat samocistici skla, keramika a povrchy na bazi cementu [19,20].

1.2.2.3 Antibakterialni efekt

Reaktivni formy kysliku generované behem fotokatalyzy mohou byt vyuzity i pro destrukci
nezadoucich mikroorganismii kolonizujici povrchy, viz Obrazek 6. Nicméné, v pripadé
povrchi oSetfenych Cistym TiO: je doba potiebna pro inaktivace téchto organismi pomérné
dost dlouhd. Podle publikovanych studii se vSak ukazalo, Ze fotokatalyticky-indukovana
antibakterialni aktivita povrchil na bazi TiO> miZe dosahovat hodnotnéjsich vysledkt pfi
dopovani médi (Cu) nebo dekoraci nanocasticemi stiibra (Ag) [21,22]. Napiiklad bunky

bakterie Escherichia coli zcela zmizi pod UV zafenim o intenzité ImW/cm? za jeden tyden.
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Rozkladu bunék 1ze dosahnout i za kratsi dobu ozarovani, a to pfi intenzit¢ venkovniho UV
zateni trva témét 1 hodinu. Fotokatalyticka deaktivace mikroorganismi vyzaduje ve
vnitinich podminkach delsi dobu expozice zafeni nez v podminkach venkovnich, obecné

vzato to je jeden z diivodu hledani fotokatalyzatorti aktivnich ve viditelném svétle. [23]

Slunec¢ni radiace
(UVB-A & Vis)

Foto-excitovany material A H,0-
(nepifmé piisobeni slune¢niho T )
svétla ve vodni fazi)
HO . 0,° ; HO® H,0,; HO*
(H,0)
HO*

Poskozena buiika chromofory, enzymy
(vnitini a vn&jsi (UVA&B)
kumulativni zranéni) /;ﬂ

i

Slunecni fotoaktivace
(pfimé pasobeni slune¢niho svétla)

Obrazek 6 - schematicka ilustrace fotokatalyticky indukovaného
antibakterialniho efektu (prevzato z ref. [24])
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2 MATERIALY PRO POLOVODICOVOU FOTOKATALYZU

Pro uspésnou fotokatalyzu je potieba vybrat vhodny polovodiovy materidl a dodat
dostate¢nou energii ve form¢ zaieni pro jeho aktivaci. I kdyz je k dispozici velké mnozstvi
polovodicu, které mohou byt v principu vyuzity pro fotokatalytické reakce, praktického
vyuziti se dostalo v podstaté vyhradné oxidu titani¢itému. Je vSak mit na zteteli skutec¢nost,
ze pro kazdy fotokatalyzator existuje ,,vhodny* substrat, ktery mize byt za
optimalizovanych podminek u¢inn¢ degradovan. Z pestré palety polovodicii studovanych
pro jejich fotokatalytickou aktivitu jsou niZe pfiblizeni dva zéstupci klasickych, UV
aktivnich fotokatalyzatort a dale pak i dva zastupci fotokatalyzatort aktivnich ve viditelném
svétle. [8]

2.1 Oxid titanicity TiO:

Oxid titanic¢ity, zndmy jako titanova béloba, je jako jediny z mnoha slouc¢enin vhodny pro
realizaci a dobrou ucinnost fotokatalyzy. ZaruCuje to jeho vysokd stabilita, ucinna
fotoaktivita a nizka cena. Jiz v minulosti bylo ovéteno, Ze je také neSkodny pro clovéka
1 zivotni prostfedi. V piirod¢ se vyskytuje ve tfech krystalickych modifikacich: tetragonalni
anatas, rutil a rombicky brookit. Rozdilna struktura, velikost a tvar ¢astic maji vliv na
vlastnosti latek.

Povrch oxidu titanicitého je zafenim aktivovan, tudiz jeho oxidaéni a redukéni schopnosti
jsou pfiipraveny reagovat s molekulami v prostiedi. Oxidaci se pfemeénuji napiiklad
organické latky a chemické polutanty jako oxidy (SO2, NO2) na stabilni neSkodné slouceniny

- oxid uhlicity a voda. [25]

TiO, + hv » e~ + h* (1)

e +0,- 05 2)

h* 4+ H,0 > OH® + H* 3)

h* + OH™ > OH' (4)

H,0 + 0, + hv > OH* + 05° (5)

Ozatenim polovodice (TiOz) svétlem o vhodné vinové délce a absorpci fotonu dojde
k fotogeneraci paru elektron-dira (1) a elektron piechazi z valen¢niho do vodivostniho pésu.
Ve valen¢nim péasu se kumuluji diry s oxidacnim potencidlem az 3,0 eV v zavislosti na
standardni vodikové elektrodé¢ (NHE). Elektrony reagujici s molekulou kysliku vytvari

superoxidovy radikal (2). Zaroven kladné diry mohou reagovat s vodou ¢i hydroxidovym
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iontem za vzniku hydroxylovych radikalt, které jsou pfi fotokatalytickém rozkladu
podstatné (3),(4). V nékterych literaturdich kombinuji tyto rovnice do tvaru (5). [26]
Fotokatalyticky nejaktivnéj$i modifikaci TiO> je anatas, jehoz velikost se ve formé
nanokrystalti pohybuje v rozsahu od par do 30 nm. Sitka energetického pasu pro anatas
- 3,2 eV, je hodnota odpovidajici minimalni energii, ktera je zapotiebi k excitaci elektronu
z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu. Oxid titanicity pohlcuje UV zafeni, a to o vinové
délce kratsi nez 388 nm. Bylo zjisténo, ze nahrazenim nékolika atomi kysliku v krystalové
struktufe TiO> dusikem nebo fluorem, se citlivost katalyzatoru vic¢i sluneCnimu zareni
zvysila. 1 pfitomnost oxidd kovli (napf. ZrO>, CdS) pfiznivé ovliviiuje fotokatalyzu

a zvySenim povrchu krystalil je mozno zabranit rekombinaci pari. [25]

2.2 Oxid zine¢naty ZnO

Oxid zine¢naty je polovodic s ptirozenou elektrickou vodivosti typu n s celou fadou aplikaci,
z nichz nejvice se uplatiiuje ve forme bilého prasku jako pigment do natért. V ptirode se
vyskytuje v mineralni podob¢ zinkitu, ale vétSinou se vyrabi synteticky. Je to amfoterni oxid,
témet nerozpustny ve vodé, avSak rozpustny ve vétSin€ kyselin. Antibakteridlni Gcinek je
zalozen na prichodu iontl skrze sténu bunék mikroorganismli a naruseni jejich latkové
vymeény. ZnO je svymi vlastnostmi podobny oxidu titani¢itému, v rozdilu schopnosti
absorbovat vlnové délky < 368 nm odpovidajici velikosti zakdzaného pasu okolo 3,37 eV.
Siroky zakazany pas ovliviuje jeho vlastnosti, a to elektrickou vodivost a optickou absorpci,
kterd je vyhodnd pii antibakteridlnich reakcich a jako UV ochrana v kosmetice.
Fotokatalytickd i¢innost ale zavisi na mérném povrchu, tvaru a velikosti ¢astic, jejichz
u ZnO se velikost pohybuje mezi 10 az 90 nm. Omezujici je rychld rekombinace
fotogenerovanych part elektron-dira a prakticky omezena chemicka odolnost ve srovnani
s takika inertnim TiO2, Vyhodnymi vlastnostmi oxidu zine€natého pro své vyuZiti v praxi
jsou také piezoelektrické vlastnosti, tedy schopnost krystalu vytvaret elektrické napéti pii
deformaci, dale silné luminiscencni zafeni pfi pokojové teploté iniciované jinym nez
tepelnych zptisobem, a v neposledni fadé jiz zminované optické vlastnosti rozsifujici se

o uplatnéni v optice a elektronice. [27,28]
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2.3 Oxid wolframovy WO3

Oxid wolframovy se objevuje ve formé& zlutého prasku. Polovodi¢ typu n, s hodnotou
zakazan¢ho pasu 2,6 - 3,1 eV, dle krystalické struktury, je schopen absorbovat viditelné
svétlo az do 480 nm, a tim vynika nad TiO. Aplikacim dostal diky elektrochromnim,
katalytickym a fotokatalytickym vlastnostem. Z hlediska fotokatalyzy je prakticky
nevyhodna poloha jeho vodivostniho pasu, protoze hodnota je nizsi nez je nutno pro redukci
kysliku, tézko se tedy zbavuje elektronli, coz v dusledku zpomaluje rychlost
fotokatalytickych reakci. Je mozné jej syntetizovat jednoduchymi procesy, jak bylo v fade
studii ovéfeno, do nanostruktur ve formé€ nanodratt, nanocastic a nanovlaken. V ¢isté formeé
ma oproti TiO2 snizenou schopnost premény svételné energie kvili jeho nizkému
redukénimu potenciélu, na druhou stranu ma vysokou oxidacni silu valenénich dér a celkové
pary elektron-dira vykazuji nizkou rekombinaci. Pro fotokatalyzu, v porovnani s 1D a 3D
strukturami, je nejvyhodnéjsi 2D nanostruktura pro svou nadmérnou povrchovou
svétlosbérnou plochu. Mimo jiné méa obecné znamou vysokou povrchovou energii,

vvvvvv

nanostruktury.[29]

2.4 Grafiticky nitrid uhliku g-C3Ny4

Nekovové fotokatalyzatory na bazi uhliku jsou levné, lehce dostupné a k pfirodé Setrné
slouceniny. Polovodi¢ové vlastnosti nitridt uhliku vykazuji katalytickou aktivitu pro napf.
redukci CO: pfi umélé fotosyntéze. Vyskytuji se v n€kolika modifikacich: a-C3Ny, f-C3Na,
grafiticky-C3Ny, kubicky-C3Ns a pseudokubicky-CsN4, z nichz grafiticky se jevi jako
nestabilnéjsi. Jak je zndzornéno na obrdzku 7, grafiticky nitrid uhliku je zluty organicky
polymer na bazi stavebnich blokl heptazinu nebo tri-s-triazinu, které se spojuji do fetézch
nebo vrstev. Idedlni struktura se sklada pouze z dusiku a uhliku v moladrnim poméru C/N
0,75. Diky vrstevnaté struktuie a vysokému obsahu dusiku se pouZziva jako retardér hoteni.
Procento krystalické struktury neni nikterak vysoké kviili nevyhodné kinetice reakci, coz
ovSem v mnoha aplikacich neni podstatné. S uzkym zakédzanym pasem (2,7 eV) je vhodny
pro absorpci viditelného svétla a rozsahlé syntézy. Zpravidla se ziskdva pyrolyzou
jednoduchych a levnych organickych slou¢enin, napf. melaminu nebo mocoviny. Pro
fotokatalyzu mé vSeobecné dobré piedpoklady, mezi které se fadi velky mérny specificky
povrch a moznost snadné modifikace. Bylo dokdzano, Ze nastavenim vhodnych podminek

polykondenzace 1ze modifikovat §itku zakazaného pasu a specificky povrch. Také vykazuje
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vysokou chemickou stabilitu vi¢i oxidaci a tepelnou stabilitu v zdvislost na stupni

polymerace, ptevazné i pii teplotach ptevysujicich 500 °C. [30,31]

N °N" "N NT N NT N g-C;N,

Obrazek 7 — a) strukturovand polymerni sit' g-C3Ny, b) fotografie prasku
g-C3Ny (prevzato z ref. [31])

Postup ptipravy grafitického nitridu uhliku (g-C3N4) pyrolyzou mocoviny je zobrazen nize

na Obr. 8. Je evidentni, Ze pro piipravu mohou byt pouzity v§echny mozné meziprodukty.
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Obrazek 8 — priprava grafitického nitridu uhliku (prevzato z ref. [32])
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3 KONCEPT HETEROSTRUKTUROVANYCH NANOCASTIC
INSPIROVANY PRIRODOU

Jak jiz bylo objasnéno v tvodu, fotokatalyza a fotosyntéza jsou z pohledu termodynamiky
rozdilné reakce. Pfesto je dobré se inspirovat fotosyntézou, zasluhou které za dobu existence

zelenych rostlin na zemi bylo vyprodukovano vice energie, nez kdy dokazal ¢lovek.

Diky fotosyntéze se v ptirode v zelenych rostlinach pfeménuje voda a oxid uhli¢ity na kyslik
a uhlohydraty. Proces zahrnuje dvoustupiiovou fotoexcitaci (Obr. 9) s kvantovym vytézkem
dosahujicim az 95%. Fotooxidaci chlorofylu se v proteinovém komplexu zvaném
fotosystém II (PS II) absorbuji fotony o vlnové délce mensi nebo stejné 680 nm za vzniku
generovanych part elektron-dira. Fotoindukované diry oxiduji prostiednictvim
manganového klastru vodu na kyslik a protony. Excitované elektrony pfijima molekula
feofytinu a nasledné jej ptendsi pies elektronovy transportni fetézec az do fotosystému
I (PS 1), ktery absorbuje fotony (< 700 nm). Generované diry jsou obsazeny elektrony z PS
IT a excitované elektrony jsou dale vyuzity pro redukci NADP' na NADP. Protony uvolnéné
z PS 1II se podileji na pteméné¢ ADP na ATP, svou energii spolu s redukéni silou NADP

usnadiuji pfeménu CO; na sacharidy. [10]

Excitace

p700"

=

Excitace
Potencialni energie w Pheo
== Q s
2H,0 ®
svétlo PS |

& /)

a4H*+0,  PSII

Obrazek 9 — mechanismus prirozené fotosyntézy (prevzato z ref. [33])

3.1 Z —schéma

Tento typ fotokatalyzy je inspirovan pravé mysSlenkou umélé fotosyntézy. Oproti tradicnim
jednoduchym fotokatalyzatorim je Z-schéma fotokatalyzator slozen ze dvou komponentt
na bazi polovodiCovych fotokatalyzatori, které vici sobé maji vhodnou konfiguraci

valen¢nich 1 vodivostnich péast. Nazev ,.Z“ pak vychazi z podobnosti geometrického
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znazornéni cesty pienosu naboje mezi dvéma fotokatalyzatory (PC) I a (PC) II (viz Obr. 11)
a transferu néboje mezi fotosystémy PS I a PS II béhem fotosyntetickych reakci (viz
Obrazek 9). Z — schéma se klasifikuje do tii kategorii, v zavislosti na povaze elektronového
mediatoru mezi fotokatalyzatory (PC). Ve srovnani s klasickymi jednoduchymi
fotokatalyzatory maji dvou a vicekomponentni heterostrukturované nanocastice
fotokatalyzatorti déale potencial absorbovat vétsi podil dopadajiciho sluneéniho zafeni

a docilit lepsi prostorové separace naboje.

3.1.1 Tradi¢ni Z-schéma

Tradi¢ni Z-schéma je slozeno ze dvou fotokatalyzator a dvojice elektronového akceptoru
(A) a donoru (D). Mezi fotokatalyzatory neni zadny fyzicky kontakt a pfenos elektronu je
pln€ zavisly na redoxnich reakcich A/D paru v roztoku. Jak je zndzornéno na obr. 10,
nejdiive je akceptor elektronli redukovan z fotokatalyzatoru II (PC II) na donor elektron,
ktery se nasledné fotogenerovanymi dirami z fotokatalyzatoru I (PC I) oxiduje na akceptor.
Takto se nepfimo pienese fotogenerovany elektron z vodivostniho pasu (CB) PC II do
valen¢niho pasu (VB) PC I a fotogenerované elektrony v CB PC I a diry v VB PC 1I se
ucastni redukénich a oxidaénich procesii. Pouzivanymi iontovymi redoxnimi pary jsou
nejcast&ji 103 /1~ a Fe3* /Fe?*, a obecné viechny mediatory jsou nestabilni s naslednou
deaktivaci a snizeni rychlosti reakce. BéZné jsou nezadouci zpétné reakce vedouci ke snizeni
efektivniho poctu excitovanych parl, které nastdvaji pii reakci akceptoru a donoru
s fotogenerovanymi elektrony v CB PC I a dirami ve VB PC II. Dle chemické povahy part
jsou fotokatalytické reakce realizovany pouze v kapalné fazi, 1 ptesto, Ze rychlost migrace

naboje je omezena citlivosti na pH roztoku a diftizi iontovych part. [34]
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Obrazek 10 — schematické znazorneni tradicniho Z-schématu
(prevzato a upraveno z ref. [35])

3.1.2 Z-schéma v pevném stavu (all-solid-state)

Fotokatalyticky systém je zde konstruovan také s vyuzitim mediatoru, ale oproti tradi¢nimu
Z-schématu je pouzivan vodi¢. Oba fotokatalytické komponenty PC I a PC II by mély byt
v blizkém kontaktu s pevnym mediatorem kvuli snadnéjSimu pfechodu a rekombinaci
naboji na jeho povrchu. Pfitomnosti vodi¢e mezi fotokatalyzatory vznika ohmicky kontakt,
jehoz nizky kontaktni odpor umoznuje fotogenerovanym elektrontim pfimo rekombinovat
s fotogenerovanymi dirami. [34] Pevné mediatory by mély spliiovat kromé& co nejmensiho
mezifazového kontaktniho odporu podminky vysoké vnitini vodivosti, stability a snizené¢ho
stinictho i¢inku. Castymi mediatory Z-schématu v pevném stavu jsou uslechtilé kovy (Ag,

Au a dalsi).[10]

3.1.3 Pi{imé Z-schéma

Dva fotokatalytické polovodice jsou v pfimém intimnim kontaktu bez pouziti transferového
mediatoru. Hybnou silou pro pfenos nosi¢e naboje je vnitini elektrické pole, kterym lze
oproti opacné fungujicimu systému heterospojeni typu II., zajistit cestu excitonu schématem

Z.

Z-schéma ma vyhodu v oddélovani fotogenerovanych pari elektron-dira a propojeni
vlastnosti polovodi¢t. Mechanismus tohoto schématu spociva v ozéfeni konstruovanych
polovodicu a piimé rekombinaci fotogenerovanych elektront a dér cestou, zndzornénou na
obrazku 11, kdy spolu rekombinuji elektrony v CB PC II a diry ve VB PC 1. Takto zistavaji
zachovany elektrony se silnym redukénim potencidlem v CB PC I a diry se silnym

oxidacnim potencidlem v VB PC II. [8] Konstruované fotokatalyzatory bez medidtord maji
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vyhodu ve vys$im sbéru svétla, a tedy snizenym stinicim ucinkem k potlaceni absorpce
svétla mediatorem samotnym. M4 prostorové oddélené redukcni a oxida¢ni aktivni mista

a zachovava si silné redoxni schopnosti bez vyraznych zpétnych reakei. [11]

PC1

Obrazek 11 - schematické zndazornéni primého Z- schématu
(prevzato a upraveno z ref. [35]

3.1.4 Heterospojeni typu II

Heterospojeni typu II ma stejnou konfiguraci struktury pasma, ale odliSny pfenos nosicii
naboje (Obr. 12). V tomto piipad¢ fotogenerované pary elektron-dira nerekombinuji ptimo,
ale migruji - elektrony z PC I s vys$si polohou CB do PC II s nizsi polohou CB, podobna
migrace naboji probiha u fotogenerovanych dér z PC II s nizsi polohou VB do PC I s vyssi
polohou VB. Fotoindukované elektrony a diry se akumuluji na pfislusnych
fotokatalyzatorech pro redoxni reakce, které se uskuteniuji na znevyhodnénych
energetickych hladinach vykazujici nizké redukéni a oxida¢ni schopnosti. [8]

PC1

PCII _e==""%=.
-

-

Obrazek 12 - schematické zndzornéni Heterospojeni typu 11
(prevzato a upraveno z ref. [35])



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

3.2 Metody verifikace Z — schématu

Vizualné je struktura ptimého Z — schématu stejné se strukturou fotokatalyzatoru typu II. Je
proto nezbytné zkoumat mechanismy pifenosu nosice naboje pomoci riznych
charakteriza¢nich metod, aby se od sebe odlisily. Za timto ucelem byly navrzeny metody
zahrnujici fotokatalytické redukéni testovani, vychytavani volnych radikali, fotokatalytické
redukce kovi a dalsi. Vzdy je samoziejmé lepSi komplexni vySetfeni prostfednictvim
kombinace riznych metod, protoze pouzitim pouze jedné metody neni mozné podat piesné

informace o mechanismu pfenosu nosice naboje pro ptimy Z — schéma fotokatalyzator. [35]

3.2.1 Testovani fotokatalytickou redukci

Urceni transferu elektronli je mozné pfi sledovani kone¢ného produktu reakce v urcitém
fotokatalyzatoru se schématem Z. Naptiklad Low a kol. [35] potvrdili vznik CdS/WO3
Z-schématu stanovenim produktii pfi redukci CO2. WO3 s nizkym redukénim potencidlem
nevykazoval pro vyrobu metanu (CHs) zédnou fotokatalytickou aktivitu. Dobré
fotokatalytické aktivity dosahoval CdS s dostacujicim reduk¢énim potencidlem pro redukci
COz. Spole¢né kompozit CdS/WOs v konfiguraci Z-schématu vykazoval vyS$$i ucinnost
produkce CHa, diky zvySené separaci elektront a dér a optimalizaci redukéni schopnosti.
Podle Z-schématu by se mély generované elektrony kumulovat na CdS s vy$$im redukénim
potencidlem. Heterospojeni typu Il neumoziiuje vyrobit zddny metan v disledku migrace

a hromadéni elektronii na WOs3 s nedostateénym reduk¢énim potencialem.

3.2.2 Test zachyceni radikali

Jak vyplyva z vySe uvedeného, po ozafeni polovodi¢l svétlem se na povrchu miize
generovat hydroxylovy radikéal ("OH) prostfednictvim fotogenerovanych dér s dostate¢nym
oxida¢nim potencidlem a superoxidovy radikdl (O, ) produkovan fotogenerovanymi
elektrony s dostatecnym redukénim potencidlem. Pokud se do systému piidaji vhodné
zvolené lapace volnych radikald, 1ze selektivné blokovat nékteré z redox procesti zahrnujici
diry a elektrony a na zaklad¢ vysledkli usuzovat na tok naboji v heterostrukturovaném

fotokatalyzatoru. [36]
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3.2.3 Depozice kovii

Fotodepozice kovovych nanocastic na povrchu fotokatalyzatoru je ¢asto provadény test pro
urceni mista redukce fotokatalytického systému a ziskani informaci o migra¢ni draze nosice
naboje. Nejprve jsou prekurzory kovi rozpustény ve vod¢ v pfitomnosti fotokatalyzatoru,
poté se na povrchu komponentu, na kterém se hromadi elektrony, po svételném ozafeni

redukuji kovové ionty na nanocastice.[36]
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4 GEOMETRICKE KONFIGURACE
HETEROSTRUKTUROVANYCH NANOCASTIC

Pro vybér vhodnych komponenti pro konstrukci heterostrukturovanych nanocastic je tieba
nejprve vzit vpotaz vlastnosti jednotlivych fotokatalyzatori. Kazdy znich ma
charakteristické fyzikalné-chemické vlastnosti dané morfologii, krystalovou a pasovou
strukturou atd. Vytvofenim heterostrukturovanych nanocastic se optimalizuji vlastnosti
materiald, av§ak mohou vici sobé vykazovat rizné geometrické konfigurace zasadni pro

ucinnost fotokatalytickych reakci.

Tti hlavni typy konfiguraci jsou zndzornény na Obr. 13, a jsou to systémy: povrchoveé
dekorované, Janusovy Castice a systém jadro-slupka. Tyto geometrické konfigurace maji
potencidl vytvofit heterostruktury s dulezitosti hlavné u pfimého Z-schématu, kde je
nutno zajistit intimni kontakt jednotlivych komponentli a zajistit tak potfebnou migraci

nosice naboje.

Povrchové dekorované systémy jsou tvoieny integraci ¢astic o malé velikosti na povrch
komponentu s velikosti vétsi (13a). Dekorace se nejcastéji provadeji metodami ristu in situ
a depozici. Fotogenerované naboje jsou schopny reagovat s latkami vstupujicimi do reakce
a jejich pfiblizné rovnovazny pomér zaplnéni povrchii rozhoduje o ti¢inku fotokatalytického
jevu. Vlastnosti rozhrani mezi dvéma komponenty jsou pro pfenos nosic¢e naboje vyznamné,
pticemz polykrystalické rozhrani je charakterizovano velkym poctem defektii napomahajici
k rekombinaci ndboji. V povrchové zdobené struktuie jsou vystaveny reakénimu prostiredi
vSechny komponenty a po excitaci se uc€astni redoxnich reakci. Béhem fotokatalytické

reakce se mize stat, ze slozka s malou velikosti se odtrhne od slozky s velkou velikosti.

Nadbytec¢né mnozstvi dekorované slozky mtize inhibovat absorpci svétla, a proto mohou byt
Castice doplnény do Janusové struktury, ve které jsou ob¢& cCastice stejné velikosti
a srovnatelné s dekorovanou konfiguraci (13b). S vysokou kvalitou a ve velkych objemech
neni dodnes mozné slozky syntetizovat ve formé nanocéstic jinak, nez pomoci sprejové
pyrolyzy. Lze se ale vyvarovat efektu stinéni, coZ je vyhodné pro ucinnost vyuZiti svétla.
Tvofeni heterostruktur pomoci katexu (kationtové vymeény) je ukézkovym piikladem
syntézy typu Janus. Nové dvourozmérné vrstvené struktury, jejichz geometrie zajist'uje
velkou mezifazovou kontaktni plochu, hraji ve prospéch ptenosu naboje a zkraceni diftzni

vzdalenosti ndboje od rozhrani na povrch.
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Struktura jadro-slupka poskytuje intimni a rozsahlé kontaktni rozhrani mezi fotokatalyzatory
(13c¢). Jadrova slozka mtze byt chranéna pted korozi ¢i nezadoucim rozpusténim, nicméné
jadro nemtiZe byt excitované svétlem, a proto se neti¢astni redoxnich reakci. Fotogenerované
naboje na jadfe se nespotfebovavaji a jejich akumulace inhibuje pfenos dalSich ndbojil

z plaste. Porézni struktura je v tomto ptipad¢ vhodnéjsi volbou. [8,37]

l @ (1) ) 3)

A Y

T — — — — —

Obrazek 13 — geometrickée konfigurace, a) povrchove zdobené systémy, b) Janusovy
cdastice, c) jadro-plast (prevzato z ref. [§])
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5 METODY CHARAKTERIZACE NANOCASTIC

5.1 Elektronova mikroskopie

V elektronové mikroskopii jsou fotony nahrazeny elektrony proudicimi ve vakuu. Proud
elektroni prochazi elektromagnetickymi cockami, na rozdil od optickych mikroskopt
pouzivajicich soustavu &oek. Casto pouZivanymi zdroji pro generaci elektront je
wolframové vlakno, monokrystal hexaboridu lanthanu (LaBg) nebo autoemisnich katody.
Rozlisovaci schopnosti elektronovych mikroskopt jsou vyrazné vyssi, zadsluhou toho se staly

hodnotnymi pfistroji predevsim v oblasti biologie, 1ékafstvi, ale také elektroniky.

Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)

SEM mikroskop je typ mikroskopu umoziujici zobrazit vzorek detekci proslych nebo zpétné
odrazenych elektront. Svazek elektronti emitovany ze zdroje je urychlovan napétim od 0,1
do 30 kV. Elektromagnetické ¢ocky fokusuji svazek elektronli do jednoho mista, kde
nazyvany primarni svazek je civkami vychylovan ze své drahy a soustavné ,,skenuje* povrch
vzorku bod po bodu. Vzijemnym piisobenim vzniknou dva druhy elektronti. Sekundarni
elektrony s podstatné nizsi energii (0,1 — 50 eV) jsou emitovany atomy na povrchu vzorku
a vypovidaji o povrchové topografii s vysokou zobrazovaci kvalitou. Zpétn€ odraZené
elektrony prostupuji do vzorku hloubéji a nesou informaci o chemickém sloZeni a jeho
ptipadnych zmé&nach. Detektorem zachycené signély I1ze podle intenzity pievést na konecny
obraz. Tato metoda se pouzivd ke kontrole topografii vzorkd a krat$i vinova délka

elektronového paprsku umoznuje dosdhnout zvétSeni vice nez 100.000 krat.[38,39]

Transmisni elektronovy mikroskop (TEM)

Tento typ elektronového mikroskopu vizualizuje vzorky a vytvafi jejich vysoce zvétSené
obrazy. Vzorek by mél mit co nejmensi tloustkou, tj. do n€kolika desitek nanometra.
Urychlovaci napéti elektronti je oproti SEM vysoké (60 - 300 kV). Elektronovym délem
vyzéaieny vysokoenergeticky svazek je elektromagnetickymi ¢ockami zaostfen na tenky
paprsek prochézejici skrze vzorek. Elektrony se rozptyli nebo dopadnout na fluorescenéni
stinitko, CCD kameru nebo dalsi detektory. Intenzita obrazu je dana hustotou vzorku, Ize
pozorovat vnitini strukturu, vlastnosti ¢astic, sloZeni a defekty vytvorenych vrstev. TEM je
schopen zvétsit objekty az 1.000.000 krat, coz z ngj €ini vhodny pfistroj pro kvalitativni

1 kvantitativni analyzu. [40]
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5.2 Ultrafialova — viditelna spektroskopie (UV-Vis)

UV-Vis spektroskopie, fadici se mezi kvantitativni analyzy, poukazuje na absorpcni
spektroskopii, ktera vyuziva svétlo ve viditelné spektralni oblasti a castecné v oblasti UV.
Absorpci ve viditelném rozsahu lze pfimo rozpoznat barevnou zmeénu latek. Vazebné
a nevazebné elektrony v molekuldch mohou pohlcovat UV-Vis zafeni a excitovat elektrony
do antivazebnych molekularnich orbitalti. Niz$i elektronovd mezera mezi HOMO a LUMO
orbitaly usnadnuje elektronim excitovat a absorbovat delsi vinové délky. Méfenim absorpce
se stanovi mnozstvi nebo koncentrace zkoumané latky pomoci detekované intenzity svétla
odpovidajici poc¢tu fotonti. Vyssi koncentrace se projevi vétsi absorpcei svétla materidlem.

[41]

5.3 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Metoda XRD je metodou umoziiujici determinaci krystalické faze na zékladé periodicity
mezirovinnych vzdalenosti na dlouhou vzdalenost pfi interakci se zafenim o vhodné vinové
délce. Jsou-li znamy hodnoty mezimiizkovych vzdalenosti krystalickych struktur a zjisténim
mezirovinné vzdalenosti XRD analyzou, Ize urcit, o ktery material se jedna. Amorfni a slab¢
krystalické latky nevykazuji zaddny signal. Jako zdroj rentgenového zafeni se pouzivaji
rentgenové lampy, sloZzené z tzv. rentgenek. Rentgenka je sklenéna trubice s katodou
a anodou, mezi nimiz je vysoké napéti, aZ stovky kV. Napé&tim urychlené elektrony dopadaji
na anodu, kde se jejich kineticka energie pfeméni az z 99% na teplo a nepatrna ¢ast na
rentgenové zatreni dvojiho druhu.[39,42]

Braggiiv zadkon popisuje difrakci elektromagnetického zafeni v krystalickych latkach. Pro
difrakci rentgenového zatreni o urcité vinové délce A je tieba splnit podminku Braggova
tad n a hel mezi dopadajicim zafenim a rovinou.

2dsina = ni (6)

Princip difrakce je graficky znazornén na Obr. 14. Dopadajici paprsky se odrazeji od
krystalické miizky materialu, interaguji mezi sebou a pii konstruktivni interferenci (dréhovy
rozdil je roven celo¢iselnému nasobku vinové délky) se vytvoii charakteristicka difrakéni

¢ara.
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Obrazek 14 — difrakce elektronii v krystalech (prevzato z ref. [43])
5.4 Stanoveni specifického mérného povrchu

K charakterizaci poréznich ¢i ¢asticovych materiali mize byt pouzita adsorpce molekul
plynu na povrch vzorku. Adsorpéni izoterma je definovana jako zavislost objemu
adsorbovaného plynu na relativnim tlaku pii konstantni teploté. Nejcastéji se tak déje pfi
teploté zkapalnéni dusiku (77K). Metod stanoveni a typa vypocti z adsorpéni (desorpéni)
izotermy existuje celd fada. Adsorpce probihd mechanismy fyzisorpci a chemisorpéni ve
formé monomolekularni a vicemolekularni vrstvy. Fyzisorpce ovliviiuje fyzikdlnimi
vlastnostmi (plocha povrchu, porovitost) kvalitu a charakter pevného materidlu. Se
zvySujicim se tlakem, se adsorbuje vice molekul plynu. Pfi chemické adsorpci se méti pocet
povrchové aktivnich mist podporujicich katalytické reakce. Naptiklad Langmuirova metoda
se pouziva pro mikroporézni (< 2 nm) materialy s adsorpci na monovrstve.

Metoda Brunauer-Emmett-Teller (BET) je nejvice vyuzivana metoda pro stanoveni
specifického povrchu neporéznich a makroporéznich (> 50 nm) materidlti pi1 adsorpci na
multivrstve.

Pro stanoveni je nutno transformovat fyzisorpci na tzv. BET graf, ze kterého lze vyjadfit

hodnotu kapacity monomolekularni vrstvy n,,, pouzitim linearizované BET rovnice:

p/Po 1 C-

R ™
n(1—-p/po) nmC nyp

1
=~ (p/po)

kde parametr C je tzv. BET konstanta a je spojovana s energii adsorpce monovrstvy, n je

specifické adsorbované mnozstvi plynu pii relativnim tlaku par adsorbatu p/py.

Qs BET = Ny Cop/m (8)
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Vypodet specifického povrchu v jednotkdch m?g~1 o hmotnosti m vyzaduje znalost dfive

stanovené hodnoty n,, a primérnou adsorp¢ni plochu molekuly v monovrstvé o, [44]

5.5 Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Infracervend spektroskopie je analytickd metoda s rozdélenim pro lepsi orientaci podle
vlnovych délek na vzdalenou (FIR), stfedni (MIR) a blizkou (NIR) infracervenou oblast
zafeni, ktera se vyznamné podili na klasifikaci a uréovani chemickych struktur. Méfeni se
bézn¢ provadi v infraCervené oblasti stfedné¢ vzdalené s vlnovymi c¢isly v rozmezi
200 — 4000 cm’!. Spektroskopy se zji§tuji vibraéni a rotaéni piechody v molekuldch
zpuisobené energii infraerveného zafeni (1-60 kJ/mol). Zméni-li se dipoélovy moment,
material absorbuje zéafeni odpovidajici dané chemické vazbé. Infracervend spektroskopie
umoznuje meéfeni vzorkd ve vSech skupenstvich. Interferogram nezpracovanych dat
vyjadiujici zavislost absorpce svétla na poloze zrcadla pro odraz paprsku je Fourierovou

transformaci pfeveden na inverzni hodnotu vinové délky této pozice. [45]

5.6 Simultanni termicka analyza (STA)

STA je metoda umoziujici sledovat vice fyzikéalnich vlastnosti zaroven béhem jednoho
méfeni. Mezi nejrozSitenéjsi patii metoda TGA/DSC, spojujici termickou gravimetrii
s diferen¢ni kompenzacni kalorimetrii. Termogravimetrie je jednou ze zékladnich metod
méftici zmény hmotnosti vzorkd béhem zahtivani nebo ochlazovani v zavislosti na teploté,
ptipadn¢ case. Pii zahtivani se obvykle uvoliiuji plynné slozky a hmotnost klesa.
Z vyhodnocujici kiivky 1ze vycist sloZeni vzorku, tepelnou stalost ¢i rozklad, a pfipadné
produkty pii rozkladu vznikajici. Pribéh reakce zéavisi na technickych parametrech,

podminkach reakce a vlastnostech vzorku.

Diferencni kompenzacni kalorimetrie se da pouzit dvéma zplisoby: DSC s kompenzaci
pfikonu a s tepelnym tokem. Zkoumaji se dva vzorky, které prvnim zpisobem urcuji
elektricky ptikon potfebny pro udrzeni konstantni teploty, tedy nulového teplotniho rozdilu
mezi vzorky. V druhém piipadé¢ se neméii rozdil piikonu, ale rozdil teplot vzorka
propojenych tepelnym mistkem. Pro DSC metodu lze pouzZit malé hmotnosti vzorki

(1 -100 mg). [46]
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6 CILE PRACE

Na zakladé poznatkli shrnutych v teoretické Casti vyse, kterd pojednava fotokatalytické
procesy s dirazem na moznosti vyuziti fotokatalyticky aktivnich heterostrukturovanych
nanocastic inspirovanych umélou fotosyntézou, byly pro praktickou c¢ast vytyCeny
nasledujici cile:

* Vytipovat vhodnou metodu pro ptipravu heterostrukturovanych nanocastic na bazi

grafitického nitridu uhliku (g- C3N4) a oxidu wolframového, provést syntézu

» Provést charakterizaci pfipravenych nanocastic vybranymi metodami instrumentalni
analyzy
* Otestovat fotokatalytickou aktivitu pfipravenych nanocastic pomoci monitorovani

rychlosti odbarvovani modelového polutantu

* VySetfit mechanismus transferu naboji mezi jednotlivymi komponenty

heterostrukturovaného systému pomoci vhodnych lapact volnych radikalt
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

7 POUZITE LATKY A PRISTROJE

7.1 Chemikalie
Mocovina

- CH4N20 - 60,06 g/mol, Eur: = 99,5%, CAS:57-13-6, SIGMA-ALDRICH
Kyselina wolframova

- H204W — 249,85 g/mol, Eur: 99%, CAS:7783-03-1, SIGMA-ALDRICH
Amoniak — vodny roztok 25%

- NH4OH - 35,05 g/mol, CAS: 1336-21-6, Lach:ner
Xylenolové Oranz tetrasodna stl (XO)

- C31H28N2NasO13S — 760,58 g/mol, CAS:3618-43-7, SIGMA-ALDRICH
p-Benzochinon (PBQ)

- Ce¢H402 - 108,09 g/mol, Eur: > 98%, CAS: 106-51-4, SIGMA-ALDRICH
terc-butylalkohol (TBA)

- C4H100 — 74,12 g/mol, Eur: = 99,0%, CAS: 75-65-0, SIGMA-ALDRICH
Ethylendiamintetraoctova kyselina (EDTA)

- CioH16N20s — 292,24 g/mol, Eur: 99,4-100,6%, CAS: 60-00-4, SIGMA-ALDRICH

7.2 Pomiicky

- Laboratorni sklo, tfeci miska s tlouckem, keramické kelimky
- Muflova pec

- Zdroj dvojity laboratorni DIAMETRAL P230R51D

- LED dioda XSL-365-5E, ROITHNER LASERTECHNIK

- LED dioda UV-415- ROITHNER LASERTECHNIK

- Centrifuga EBA 20 Hettich

- Véha semimikro XA Radwag

- Ultrazvukova vodni lazen Elmasonic S 80



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

- SuSarna Memmert UF30 321

- Magnetické michadlo Thermo Scientific Variomag multipoint
- Pragopor — filtra¢ni papir (0,23 um)

- Jednorazové kyvety (polystyrenove)

- Software — Origin Pro 2016

7.3 Pristroje pro charakterizaci materiali
- Skenovaci elektronovy mikroskop Nova NanoSEM 450
- AMETEK EDAX detektor Octane plus
- Transmisni elektronovy mikroskop JEOL JEM 2100
- Stolni rentgenovy difraktometr Rigaku MiniFlex 600
- FT-IR spektrometr Nicolett 6700
- Absorp¢ni spektrometr UV-Vis Lambda 1050 Perkin Elmer
- Volumetricky sorp¢ni analyzator BELsorp-mini II

- Termogravimetricky analyzator TA Q500
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8 PRIPRAVA MATERIALU

8.1 Priprava g- C3Ny

Grafiticky nitrid uhliku byl pfipraven pyrolyzou z prekurzoru mocoviny, ktera se nejdiive
rozmélnila v tfeci misce s tlouCkem a v navéazce 5g byla v keramickém kelimku s vickem
vlozena do muflové pece. Reakce probihala pfi rychlosti ohfevu 10 °C/min aZ na teplotu
550 °C, kde byla drzena po dobu 2 hodin s naslednym samovolnym chladnutim. Béhem
reakce se uvolioval jako vedlejsi produkt ¢pavek a voda. Teoreticky vytézek reakce byl

ptiblizné 4%.
8.2 Priprava heterostrukturovanych nanocastic g-C3;N4/WO3

Nanokompozit g- C3N4+/WOs3 byl pfipraven smichanim 120 mg g-C3N4 a 80 mL vodného
roztoku amoniaku (NH3) ve vialce, ktera se umistila v upevnéné aparatuie do ultrazvukové
vodni 1lazné na 4 hodin, aby doslo k rozruseni aglomerati. Mezitim nachystand 250 mL
kadinka se s disperznim roztokem 4 g kyseliny wolframové a 120 mL NH3 pfikryta
parafilmem nechala na magnetickém michadle s rychlosti 600ot/min michat az do
rozpusténi. Po uplynuti doby ultrazvukového tiepani byl obsah vialky pfidan k disperzni
soustavé do kadinky a dale michan 10 minut. Néasledné byla disperze filtrovéna a filtra¢ni
kola¢ vysychal na filtracnim papife v susarné pfti teploté¢ 60 °C po dobu 24 hodin. Poté se
produkt v tfeci misce s tlouckem rozetfel a vyzihdnim vzorku pii teplot¢ 500 °C po dobu
10 minut s 5ti minutovym nérlstem teploty, jsme ziskali heterostrukturované nanocastice

g-C3N4/WOs.
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9 CHARAKTERIZACE PRIPRAVENYCH MATERIALU

SEM - Skenovaci elektronovy mikroskop

Na snimcich a) a b) obrazku 15 je vrizném zvétSeni zobrazen Ccisty g-CsNg
s charakteristickou morfologii plochych stocenych listkti. Heterostrukturované nanocéstice
g-C3N4/WOs jsou vyobrazeny na snimcich c¢) a d). Na snimku c) tvofi dekorované
nanocastice WOs3 misty aglomeraty a vystupuji jako malé nevyrazné castice, které jsou

v kontrastnim modu mikroskopu (CBS detektor) 1épe zobrazeny snimkem d).

S3um ———— ’ — lpm —

Obrazek 15 — snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu se zvétsenim: a) g-C3N4
— 60 000x, b) g-C3N4+— 80 000x, c) g-C3sNo/WOs3 - 60 000x,d) g-CsNo/WOs3 - 100 000x

Relativné husté a rovnomérné jsou castice WO3 zachyceny na povrchu g-C3N4 na snimku

d). Rozdil mezi ¢istym g-C3N4 a heterostrukturovanym g-C3N4/WOs je patrnéjsi v porovnani
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snimktl b) a d), kvili pouzitému CBS detektoru zpétné¢ odrazenych elektron ziskadvajici
pravé vysoce kontrastni obrazy materialti, zatimco snimky a) a ¢) byly potizeny pomoci TLD
detektoru sekundarnich elektront dominujicim v zobrazeni topologie v dobrém prostorovém

rozliSeni.

Tabulka 1 — prvkova analyza kompozitu g-C3N4/WO3

) Cislo méfeni Atoméarni| Chyba
EDX Analyza 1. 2. 3. 4, 5. % méreni %
C 38,07 39,3 39,75 40,74 41,12 39,8 1,1
N 58,33 56,63 52,92 54,21 55,68 55,6 1,9
W 2,6 2,71 5,77 3,35 1,8 3,2 1,4
(o) 1 1,36 1,56 1,7 1,4 1,4 0,2

Analytickou metodou energiové disperzni X-ray spektroskopie kvalitativniho
a kvantitativniho urceni chemického slozeni byly zjistény prvky vyskytujici se

v heterostrukturovaném kompozitu s odpovidajicimi hodnotami uvedenymi v tab. 1.
TEM - Transmisni elektronovy mikroskop

Morfologie a struktura byla sledovana pomoci TEM, kde na snimku 16a) je zobrazen
grafiticky nitrid uhliku z nastohovanych plochych listkii s primérnou velikosti aglomeratu

250 — 350 nm.

0,05 um

Obrazek 16 — snimky z transmisniho elektronového mikroskopu, a) g-C3N4,
b) nanokompozit g-C3N4/WO3
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Snimek 16b) heterostrukturovaného g-C3N4/WO3, ukazuje shluk WOs3 nanocastic o velikosti
pfiblizné 50 nm dekorovanych na povrchu g-C3;N4. Povrch mikroskopické membrany je

nepravidelnymi ¢asticemi g-C3Ns 1 g-C3N4/WO3 nerovnomérné pokryt.
XRD - Rentgenova difrak¢ni analyza

Rentgenovou difrakei byla studovana fazova krystalicka struktura ptipravenych materiala.
Hlavni difrak¢ni ¢ary, které na Obr. 17a) charakterizuji g-C3Ns ve vyznacenych dvou ¢arach
v pozicich 16 a 31 20 odpovidaji odrazu rovin ikl (001) a (002) dle PFD karty (01-087-
1526, kvalita B). Krystalicka fazova struktura g-C3N4/WOs byla potvrzena v difraktogramu
b), kde jsou dané difrakéni cary pro WO3 oznaceny ,,** a podle PDF karty (01-085-2460
kvality B) hlavni linie pti uhlech 17; 27; 33; 42,5 260 ptislusi rovinam (100), (002), (200),
(202), nasledné odpovidaji hodnotam 26 - 28,5; 39; 58; 65 a dalSim. Vrcholové intenzity
v Cistém g-C3N4 oznaceny ,,° jsou v kompozitu g-C3N4/WO3 slabsi kvili usazovani ¢astic
na povrch g-C3Ny a inhibici dopadajiciho zateni na g-C3N4. Obé€ krystalické faze vykazuji

hexagonalni strukturu.

Intenzita (a. u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (%)

Obrazek 17 — difrakcni spektrum a) cistého g-C3Ny,
b) heterostrukturovaného g-C3N4/WO3
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FTIR - Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci poslouzila k identifikaci funkénich
skupin v pfipravenych nano¢asticich. Mé&feni probihalo v rozsahu od 400 do 4000 cm™,

odpovidajici stiedni infracervené (MIR) oblasti.

Oblast valenénich vibraci v rozmezi 4000 — 1500 cm™ je typické pro uréeni funké&nich skupin
a jejich absorpénich pasii. Na Obr. 18, Siroké pasmo v okoli vlnoctu 3184 cm™ prislusi
vibraénim N-H vazbam z neuplné kondenzace aminoskupin. V rozsah od 1800 — 1000 cm!
je pozorovéana tfada vrcholii charakteristickych pro organické a aromatické latky, tedy
heterocykly CN. Pik pii 808 cm™ je typicky pro tri-s-triazinové jednotky a deformacni N-H
vazby. Spektrum kompozitu g-C3N4/WO3 obsahuje stejné piky jako Cisty g-C3Ng4 a vyrazné
se od sebe nelisi. To je dano skutecnosti, Ze otisk tézkych atomi wolframu by bylo mozné

identifikovat ve vzdalené infracervené oblasti (far-IR)

1237
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Obrazek 18 — FTIR spektrum a) cisty g-C3N4 b) kompozitu g-C3Ny/WOs

TGA - Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickou analyzou byla sledovana degradace g-C3N4 v zavislosti na teplot¢.
Zjisténa termickd stabilita umoznuje stanovit horni teplotu kalcinace pfi pfipravée
heterostrukturovanych nanocastic g-C3N4/WOs. Obrazek 19 znazortuje kiivku prib&hu
procesu v inertnim prostfedi dusiku a teplotnim rozsahu 25 — 700 °C s ohfevem 10 °C/min,

ze které lze fici, Ze hmotnost vzorku s rostouci teplotou klesa pozvolné¢ az do teploty okolo
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534 °C, pti které jiz dochazi k rychlé degradaci materialu skrze termickou degradaci. Ktivka

derivace zavislosti rychlosti zmény hmotnosti na teploté znazoriiuje nejrychlejsi rozklad

materidlu pfi teploté cca 640 °C.
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Obrazek 19 — termogravimetricka analyza vzorku g-C3Ny
Optické vlastnosti (UV-Vis)

Pomoci UV-Vis spektroskopie byly studovany optické vlastnosti pfipravenych nanocastic.
Na Obr. 20 je zobrazen Tauctiv graf, ze kterého je mozné odecist hodnoty Sitek zakazanych
energii, které¢ odpovidaji maximalni vinové délce, kterou je jest€ mozné materidl excitovat.
Hodnota energie zakazaného pasu je dana extrapolaci linedrnich oblasti k nulové hodnoté
osy y, v misté pruseciki kiivek lezi vZdy hodnota energie zakazaného pasu pro dany vzorek.
Odectené hodnoty vzorki g-C3Ns a g-C3Na/WOs se dvéma energetickymi piechody jsou pro
g-C3N4 - 2,97 a 3,56 eV (417 a 348 nm) a pro g-C3N+/WOs - 3,02 a 3,60 eV, coz odpovida

vlnovym délkam 411 a 344 nm.
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Obrdazek 20 — energie zakdzanych pasu stanovenych Taucovou metodou

BET analyza

Na obr. 21 a) a c¢) jsou zobrazeny poporadé adsorp¢ni/desorpéni isotermy pro g-Cs3Na
a g-C3N4/WOs. Linearizovand forma BET rovnice (viz rovnice (7)) umoziuje stanovit
specifické mérné povrchy vzorkli g-C3Ns a g-C3N4o/WO;3 vypocitané z transformovaného
grafu linearizované zavislosti rovnice BET na relativnim tlaku, kdy proloZenim pfimkou
ziskdme z hodnoty smérnice ¢len n,,, potiebny pro dopocet specifického mérného povrchu.
Cisty g-C3N4 dosahuje mérného povrchu 63,8 m?g~1, odpovidajici 2,5 nasobku povrchu
kompozitu g-C3N4/WOj3 s hodnotou 25,1 m?g~1.
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Obrazek 21 — a), c) adsorpcni/desorpcni izotermy (a — g-C3Na4, ¢ — g-C3N4/WOj3),
b, d) zavislost BET rovnice na relativnim tlaku (b — g-C3N4, d — g-C3N4/WQ0O3)
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10 HODNOCENI FOTOKATALYTICKE AKTIVITY

10.1 Postup a podminky méreni

Pro hodnoceni fotokatalytické aktivity pfipravenych heterostrukturovanych nanocastic byla
monitorovana rychlost odbarvovani roztoku Xylenolové Oranzi (¢ = 13,5 mg/l). Pred
samotnym meéfenim se stanovilo pH metrem pH do ustalenych hodnot samotné Xylenolové

Oranzi (pH=7,9), poté s piidavkem g-C3N4 (pH=7,5) 1 g-C3N4+/WO3 (pH=6,4).

pH roztoku mtize mit vliv na rychlost fotokatalytické reakce, kdy v ptipad¢ XO je zvySovani
rychlosti adsorpce doprovdzeno vysS§imi hodnotami pH az na 8, protoze piekroceni této

hodnoty pH mé za nésledek snizeni rychlosti reakce.

Meérieni fotokatalytické aktivity predchdzelo stanoveni adsorpce polutantu vzorky pomoci
tzv. dark testu (DT) probihajicim ve tm¢. Adsorpci je nasledné vzdy nutno odecitat od testli

fotokatalytické aktivity, aby nedos$lo ke zkresleni vysledkd.

Podminky testl jsou nasledujici; 10 mg ptipravené¢ho vzorku a 12 mL vybraného polutantu
(Xylenolova Oranz o koncentraci 13,5 mg/L) se v 15 mL kédince umisti na magnetické
michadlo do specialniho drzaku, ktery umoznuje zapojit LED diody s riznymi vlnovymi
délkami ke zdroji, a proto se pro méfeni vybraly diody o vlnovych délkach 365 nm

a 415 nm. Rychlost michéani byla pro vSechna stanoveni stejnd, a to 4500t/min.

Odbér vzorkli probihal vzdy na zacatku métfeni a nasledné byly odebrany 4 vzorky
v 30 minutovych intervalech, tj. v ¢asech 0, 30, 60, 90, 120 minut. Pipetou se odebralo
0,6 mL roztoku, ktery se centrifugoval (50000t/min po dobu 5 min.), abychom se zbavili
nezaddoucich nanocastic. Odstfedény vzorek byl premistén do kyvety pro nasledné

monitorovani rychlosti odbarvovani metodou UV-Vis.

10.2 Verifikace mechanismu pomoci lapaca volnych radikali

Pro objasnéni, jakym mechanismem probiha fotokatalytickd reakce, byly pouzity latky
(scavengery — lapace), které odstraniuji nebo deaktivuji vybrané reakéni meziprodukty
fotokatalyzy. Svou piitomnosti mohou proces degradace vyrazn¢ inhibovat, ale 1 zlepsit jeho
ucinnost. Pro métfeni byly pouzity nésledujici vybrané scavengery: p-benzochinon (PBQ),

t-butylakohol (TBA) a ethylendiamintetraoctova kyselina (EDTA).

Ptidanim PBQ jako lapace "0, radikdlu neni realizovan vznik hydroxylovych radikala

redukénim mechanismem, a proto proces degradace vede pies oxidaci. TBA zachytava
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hlavni radikal fotokatalyzy, "OH radikdl, tim je vyznamn¢ ovlivnéna rychlost zmény
zbarveni polutantu. EDTA je lapa¢ #* dér, v disledku je oxidaéni priibéh reakce zastaven
a Z-schéma mechanismus probiha prostfednictvim elektront cestou redukce.

Me¢éieni probihalo stejnym vySe uvedenym zplisobem, v rozdilu pfitomnosti scavengeru,
které byly pridavany v mnozstvi 1 mg (PBQ a EDTA). TBA je pii laboratornich podminkach
v kapalné fazi a pipetou jej bylo pfidano 1,3 pl.
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Obrazek 22 — vzorové absorpcni spektrum kompozitu g-C3sNo/WO3
pri 415 nm (pro vyhodnoceni rychlostnich konstant)

Pomoci UV-Vis spektrofotometru byla ziskana absorpcni spektra vzorkd odebiranych
v prubehu fotokatalyzy. Na Obr. 22 jsou uvedena naméiend spektra odpovidajici degradaci
modelového polutantu v zavislosti na zvolenych ¢asovych intervalech, po které byl vzorek
osv€covan LED. Pro urceni rychlosti degradace polutantu se odecitaji maxima (436 nm)
naméfenych adsorbénich spekter (oznacené ¢ — vzorek osvécovan danou dobu;
co — pocateCni koncentrace), které se porovnavaji se zménou absorpéniho maxima
v zavislosti na dobé osvitu LED. Ziskame tak zavislost (c/cy). Pokud tuto zavislost
vyjadiime graficky jako —In(c/cy) v zavislosti na dobé osvitu, ziskdme body, které

prolozime pfimkou, jejiZ smérnice k, odpovida rychlostni konstanté 1. fadu.
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Obrazek 23 — fotokatalyticka aktivita g-C3N4 a g-C3Ny s vybranym scavengery
a) pri 365 nm, b) pri 415 nm

Na Obr. 23 mizeme pozorovat rozdilnou rychlost degradace modelového polutantu (XO) na

povrchu vzorku g-C3Ny (v grafech oznaceno vzdy ¢ernym zvolenym symbolem) a g-C3Ny

s ptidavkem zvolenych druhti lapact volnych radikalt (v grafech oznaceno vzdy barevnym

zvolenym symbolem). Byl proveden temnostni test vzorku g-CsN4 (bez osvitu LED).

Adsorpce polutantu na povrch byla minimalni (v grafech oznaceno vzdy plnym zvolenym

symbolem). Vzorek g-C3Ns (23b) méd ve viditelné oblasti (415 nm LED) nizkou

fotokatalytickou aktivitu. Jak je z Obr. 23a) patrné, mé&fenim pfi vinové délce 365 nm se

dosahlo vyraznéjsi aktivity, jelikoz k excitaci elektronti dochézi podle

zakéazaného pasu g-C3Ny hlavné v UV oblasti.
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Obrazek 24 — fotokatalyticka aktivita kompozitu g-C3Ny/WO3 a g-C3N4y/WOs3
s vybranymi scavengery a) pri 365 nm, b) pri 415 nm



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

Adsorpce polutantu na povrch kompozitu g-C3N4/WO3 byla opét temnostnim testem ovefena
jako minimalni. Pokud porovname g-C3N4 s kompozitem g-C3N4/WOs, kde se diky
nanocasticim WO3 na povrchu posunul zakdzany pas vice do oblasti absorbujici viditelné
zateni, doslo k vyraznému zlepSeni fotokatalytické aktivity za pouziti LED s A=415 nm
(Obr. 24b). Méfenim fotokatalytické aktivity g-C3N4/WOs je pii vinové délce 365 nm
(Obr. 24a) nanokompozit pro UV oblast nevhodny.

Vlastnosti pouzitych lapact volnych radikall jsou popsany vyse v textu. Podle obr. 24 a 25
1ze usuzovat, Ze ptidanim jakéhokoli z lapacii do reakce se rychlost reakce zméni. Chemicka
slouc¢enina PBQ blokuje v reakci "0, radikaly reduk¢niho mechanismu a ve vSech ptipadech
reakci zastavila, ztoho vyplyva, Ze fotokatalytickd reakce probihd pravé timto
mechanismem. EDTA v obou vzorcich utvrdilo pribéh reakce prostfednictvim elektront
redukénim mechanismem tak, Ze i pfes vychytani dér (h*) vedouci k u¢innému zastaveni
oxidac¢ni reakéni cesty, degradace polutantu probéhla, at’ uz ve prospéch fotokatalyzy ¢i ne.
Lapa¢ "OH radikalti TBA ovlivnil hlavniho zprostiedkovatele fotokatalyzy, jehoz blokaci

navzdory dulezitosti byla reakce stale schopna pritbéhu cestou redukce, byt’ nizsi rychlosti.
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Tabulka 2 — rychlostni konstanty fotokatalytické aktivity, stanoveni mérného
povrchu a optické viastnosti vzorkii g-C3Ny a g-C3Ny/WOj3

Rychlostni konstanta
k-1073 pti A =365 nm
DT B
°z PBQ TBA | EDTA
lapace ‘R
C:N 0,36 3,04 0,82 1,72 2,45
g3 +0,02 +0,15 +0,07 | +£0,04 | £0,11
0,67 1,89 0,35 1,58 1,00
gONIWOs | 04 | 4007 | +003 | 2013 | =009
Rychlostni konstanta
k-1073 pii A =415 nm
Bez
PB TBA EDTA
lapace ‘R Q
CiN 2,00 0,38 3,11 9,36
g +0,16 | +0,03 | £007 | =028
2,89 0,48 1,44 12,84
g-CaNJ/WOs +0,19 +0,04 | +006 | +042
g- C3N4 g- C3N4/WO3
Specificky mérny
) 4 63,8 25,1
povrch ag gpr [m°g™"))
. 1 s . 2,97 3,02
Optické vlastnosti [eV] 356 3.60

Tab. 2. je rozdélena na 2 ¢asti, kde v prvni Casti jsou zobrazeny rychlostni konstanty vSech
métenych vzorkid stanovenych ze smérnic linedrn€ proloZenych kiivek s chybami méteni.
Pti temnostnim testu (DT) rychlost adsorpce nedosahuje prakticky zddné hodnoty, dokonce
ptidavkem PBQ rychlostni konstanty v n€kterych ptipadech vice klesly. Z tabulky je dale
ziejmé, ze rychlosti adsorpci bez vybranych lapaci radikali se pohybovaly okolo
2 — 31073 podle vlnové délky LED a pouzitého vzorku. Nejvyssi rychlosti dosahovalo
EDTA v obou ptipravenych vzorcich pod LED 415 nm. Rychlostni konstanta degradace je
tedy zavisla na povaze ptidaného scavengeru, vinové délce osviceni, reakénim mechanismu

daného fotokatalyzatoru a dalSich faktorech méteni.

Ve spodni casti tabulky jsou uvedeny hodnoty specifického mérného povrchu
charakterizované metodou BET, shrnuty jsou zde i energie zakdzanych past g-C3Ng

a g-C3N4/WOs, které l1ze videt 1 graficky zndzornéné vySe na obr. 20.
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Intenzita (a. u.)

1 * T * T * T * T * T T+ T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (°)

Obrazek 25 — porovnani difrakcnich spekter a) cistého g-C3Ny,
b) heterostrukturovaného g-C3N4/WQOs pred a po pouziti
Vzorky g-C3N4 a g-C3N4/WOs3 pouzité k méteni fotokatalytické aktivity byly po ukoncéeni
experimentu vysuSeny v suSarn¢ a analyzovany na rentgenovém difraktometru, ktery
prokazal, ze nedoSlo ke zmén¢ struktury materidlu béhem fotokatalytického experimentu.
Pro porovnani jsou do pozadi obr. 25 vlozeny vysledky XRD méteni ,,nepouzitého* g-C3N4
a heterostrukturovaného fotokatalyzatoru z obr. 17, oproti kterému se li§i pouze zménou
intenzity. Lze tedy konstatovat, ze v pribéhu fotokatalytického experimentu nedochazi ke

zméné krystalické fazové struktury.
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11 VYSLEDKY A DISKUZE

Byly pfipraveny heterostrukturované nanocastice na bazi grafitického nitridu uhliku
a oxidu wolframového metodou mokré depozice, které byly charakterizovany béznymi

metodami instrumentalni analyzy a testovana jejich fotokatalyticka aktivita.

Morfologie vzork byla pozorovdna pomoci elektronovych mikroskopi SEM a TEM.
Snimky Obr. 15 ze skenovaciho elektronového mikroskopu zobrazuji ptfi dvou raznych
zvétSenich (60 000x a 80 000x) platkovitou morfologii charakteristickou pro g-C3N4. Na
povrchu g-C3Nj jsou syntetizované ¢astice WOs3, které I1ze na snimcich zvétSenych 60 000x
a 100 000x vidét jako bilé, rozméroveé asymetrické ¢astice rozptylené po povrchu, byla tedy
potvrzena  povrchoveé dekorovana  geometrickd  konfigurace  pfipravenych
heterostrukturovanych nanocéastic. TEM mikroskopem byl analyzovdn vzorek g-C3Nj

vrstevnaté struktury, na jehoz povrchu rovnéz doslo mokrou depozici k pfilnuti ¢astic WO3

Rentgenovou difrakéni metodou byla studovéana krystalicka fazova struktura pfipravenych
prasktt g-CsNs a nanokompozitu g-C3Nis/WOs. Bylo potvrzeno, Ze oba komponenty
heterostrukturovaného fotokatalyzadtoru maji podle charakteristickych difrakénich car
hexagonalni krystalickou strukturu. Fazové struktury vzorkll jiz pouzitych pro
fotokatalytické reakce byly rovnéz ovétreny, aby se zjistilo, zda nedoslo ke zméné struktury
fotokatalyzatoru v prib&hu fotokatalytické reakce. V porovnani s difraktogramem
ptipravenych vzorkl pfed pouzitim se struktura nikterak nelisi, z cehoZ se da usuzovat na

moznost opakovaného pouziti.

Infradervend spektroskopie dale poskytla vhled do vazebnych poméri mezi funkénimi
skupinami v rdmci g-C3N4. Nebyl pozorovan rozdil mezi spektry grafitického nitridu uhliku
a heterostrukturovanym nanokompozitem, protoze oxid wolframovy ma charakteristicky

otisk ve vzdalené infracervené oblasti.

Termalni stabilita g-C3N4 byla stanovena pomoci termogravimetrické analyzy pti rychlosti
ohtevu 10 °C/min v rozsahu teplot 25 — 700 °C. Material je stabilni az do cca 530 °C, kde
zacina rychle podléhat termické degradaci, zaroven nejvyssi rychlost ubytku materidli 1ze
vyc¢ist z derivovaného zaznamu kiivky rozkladu, ktera odpovida teploté okolo 640 °C.

Pomoci metody UV-Vis byly studovany optické vlastnosti a vyhodnoceny energie

zakdzanych pasii se dvéma energetickymi piechody u obou vzorkl. Heterostrukturovany

g-C3N4/WOs3 ma velikosti Sitek zakdzanych pasti nepatrné vyssi nez g-C3Na.
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Mérny povrchu vzorku g-C3Ns (63,8 m?g~1) dosahoval hodnot 2,5x vyssich nez kompozit
g-C3N4/WOs (25,1 m?g~1). Deponovéanim nano¢astic WO3 na g-C3N4 doslo ke snizeni
specifického povrchu, coz se da odiivodnit zaplnénim mesoporu ve struktute grafitického

nitridu uhliku.

Me¢éieni fotokatalytické aktivity probihalo pomoci osvitu LED diod se dvéma rtiznymi
vlnovymi délkami, jedné v UV oblasti (365 nm) a druhé ve viditelné oblasti (415 nm).
Fotokatalyticka aktivita pfipravenych vzorkti byla zkoumana na modelovém barvivu

Xylenolové Oranz (XO).

Z vyse uvedenych vysledki z tab. 2, je hodno srovnat rychlostni konstanty ¢istého g-C3N4
a heterostrukturovaného g-CsN4/WO3, kdy pouzitim vybranych lapact volnych radikala se
sledovala zména rychlosti reakce a porovnavala se s hodnotami bez uvedenych ptidavk.
Byly pouzity tii scavengery (PBQ, TBA, EDTA), s rozdilnym mechanismem blokovani
reakcnich cest, kterymi bylo zjiSténo, ze primarni reakéni mechanismus fotokatalytickych
reakci g-C3Ng a g-C3N4/WOs3 probiha cestou redukce. Ktivky graficky znazornéné na vyse
uvedenych Obr. 23 a 24, poukazuji na PBQ lapa¢ radikald "0, s blokaci redukéniho
mechanismu a tomu odpovidajici témé&f nulova rychlostni konstanta. Je-l1i totiz zablokovana
cesta, kterou reakéni mechanismus probiha, rychlost reakce klesa, naopak pouzitim lapaci
s vychytani volnych radikali opa¢ného, v tomto piipad¢ oxida¢niho mechanismu, rychlost

reakce se zdsadn¢ neméni, dokonce miize byt kladné ovlivnéna.
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ZAVER

Hlavnim tématem a cilem prace bylo provést vhodnou syntézu vybranych nanocastic,
vytvofit heterostrukturovany nanokompozit s piimym schématem ,,Z“. Pro piipravu
grafitického nitridu uhliku byla zvolena metoda polykondenzacni pyrolyzou z prekurzoru
mocoviny. Na ptipraveny grafiticky nitrid uhliku byla v dal$im kroku deponovana kyselina
wolframova, kterd po kalcinaci pfechdzela na oxid wolframovy. Z hlediska geometrické
konfigurace pak lze vyslednou heterostrukturu g-CsN4/WOs3 zafadit mezi povrchove
dekorované systémy. Pfipravené materidly byly podrobeny charakterizaci vlastnosti
a méfeni fotokatalytické¢ aktivity na modelovém polutantu Xylenolovd Oranz (XO).
Morfologie vzorkii ukézala, Ze se podafilo UspéSné syntetizovat nanocastice WO3 na
povrchu g-C3Ns. Oba ptipravené vzorky mély krystalickou fazovou strukturu hexagonalniho

charakteru.

Dalsim cilem bylo ovéfit, zda syntetizovany produkt uskuteciiuje fotokatalyzu piimym
Z-schématem, a to ur€enim reakéniho mechanismu, ktery byl studovan pomoci vybranych
scavengerl. Bylo zjisténo, Ze pfipravené nanocastice maji vysoky redukéni potencial pro
degradaci, a proto se prub¢éh fotokatalytické reakce realizoval redukénim mechanismem.
Poznatky z  vysledki  fotokatalytickych  aktivit dokazaly, Ze  vytvofenim
heterostrukturovanych nanocéastic g-C3Nis/WO; se Sitka zakazaného pasu posunula
k viditelné oblasti zafeni, a tedy fotokatalyza probihala pfi vlnové délce 415 nm Iépe, nez
pii pouziti LED diody 365 nm.

Postupy odstraniovani polutantli z Zivotniho prostiedi se prostfednictvim fotokatalytickych
materiali na bazi polovodict stavaji ¢im dal dostupnéjsi metodou se stale rozvijejicim se

potencialem.
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ADP
ATP
BET
CAS
CB
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DT
EDTA
EDX
eV
FIR
FTIR
HOMO
LED
LUMO
MIR
NADP+
NADP
NHE
NIR
PBQ
PC

PS
ROS

SEM

Adenosindifosfat

Adenosintrifosfat
Brunauer-Emmett-Teller theory
Oznaceni chemickych latek
Vodivostni pas

Concentric Backscatter detector
Temnostni test
Etylendiamintetraoctova kyselina
Energy Dispersive X-ray (analyza)
Elektronvolt
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Fourierova transformace infracerveného zateni
Highest Occupied Molecular Orbital
Light-Emitting Diode

Lowest Unccupied Molecular Orbital
Stfedni infraervena oblast
Nikotinamidadenindinukleotidfosftat
Redukova forma NADP+

Normal Hydrogen Electrode

Blizka infracervena oblast
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Fototokatalyzator

Fotosystém

Reaktivni formy kysliku

Skenovaci elektronovy mikroskop
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TEM

TLD

uv

VB

VIS

X0

XRD

terc-butylalkohol

Transmisni elektronovy mikroskop
Through lens detector

Ultrafialové zateni

Valenc¢ni pas

Oblast viditelné¢ho svétla
Xylenolova Oranz

Rentgenova difrakéni analyza
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