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1 UVOD

V soucasné dob¢ se lidstvo potyka s fadou energetickych a enviromentalnich problému, které
se stavaji vaznou hrozbou pro udrzitelny rozvoj spole¢nosti. Jednim z feSeni je vyvoj materiala
a procesu, které jsou Setrné k zivotnimu prostfedi nebo vyuzivaji obnovitelné zdroje. Prave
fotokatalyza je povazovana za obnovitelnou, ekonomickou, bezpecnou a Cistou technologii.
Vyuzitim soldrni energie 1ze provadét katalytické reakce pro rtizné aplikace jako je Stépeni

vody, redukce COz, vyvoj vodiku a kysliku a odstrafiovani organickych necistot z vody [1].

Pro fotokatalyzu se pouzivaji nejriznéjsi materidly. Béznym a oblibenym
fotokatalyzatorem je TiOg, ktery byl poprvé pouzit v roce 1972 jako fotoanoda pii Stépeni vody.
Nevyhodou TiO2 je jeho nizka absorbance viditelného zafeni, a proto se vyviji jeho
modifikované verze nebo se pouzivaji alternativni materidly. Dalsi fotokatalyzatory, o které
V nedavné dobé vzrostl zajem, jsou grafen a nitrid uhliku. Tyto materidly jsou Siroce pouzivané
v optickych a elektronickych zatizenich, chemickych senzorech a zatizenich pro skladovani
energie. Zejména nitrid uhliku ma diky svym vlastnostem, slibné vyuziti ve fotochemii
a fotokatalyze. I u n&j probiha vyvoj modifikovanych verzi naptiklad dopovanim nebo vznikem

kompoziti, aby se zvysila G¢innost fotokatalyzy [1, 2].

Tato bakalatska prace se zabyva ptipravou nitridu uhliku dopovaného sirou, fosforem,
kyslikem a sodikem, jejich charakterizaci a fotokatalytickou aktivitou. Zpisob ptipravy
dopovaného nitridu uhliku miiZze mit vliv na jeho vlastnosti, zejména na elektronovou strukturu.
Tyto zmény mohou zlepSovat fotokatalytickou aktivitu dopovaného nitridu uhliku a zvySovat

jeho ucinnost ve fotokatalytickych aplikacich.

Teoreticka ¢ast prace se na zaCatku kratce vénuje nanomateridlim, jejich definici,
piipravé a vlastnostem. Poté jsou rozebrany vybrané (nano)materialy na bazi uhliku, mezi které
patii také nitrid uhliku. Nasledujici kapitola se vénuje dopovani nitridu uhliku riznymi prvky
a dal$imi Gipravami jako jsou heterojunkce a krystalické defekty. Na zavér je vysvétlen prubch
katalyzy, homogenni i heterogenni, a fotokatalyzy. Experimentalni ¢ast prace se zamétuje na
piipravu nitridu uhliku a jeho dopovanych verzi. Piipravené materialy byly charakterizovany

a byla otestovana jejich fotokatalyticka aktivita.



2 TEORETICKA CAST

2.1 (Nano)materialy na bazi uhliku

Nanomaterialy se pfirozen¢ vyskytuji vSude kolem nés. Lid¢ je vyuzivaji uz nékolik tisic let,
ale védecké pozornosti se jim dostalo az v 60. letech 20. stoleti [3]. Evropské komise definovala
nanomateridl jako ,,pfirodni material, materiadl vznikly jako vedlejsi produkt nebo material
vyrobeny obsahujici ¢astice v neslou¢eném tvaru nebo jako agregat ¢i aglomerat, ve kterém je
u 50 % nebo vice ¢astic ve velikostnim rozdéleni jeden nebo vice vnéjSich rozmérl v rozmezi
velikosti 1 nm — 100 nm* [4]. Nanomaterialy mohou byt rozdéleny podle nékolika kritérii.
RozliSujeme nanomaterialy pfirodni, vzniklé pfirozenou cestou, a umé¢l¢, vyrobené ¢lovékem.

Dale se mohou castice lisit svou morfologii, tedy mohou nabyvat rtiznych tvari od zékladnich

vvvvvv

Dalsim kritériem pro rozdéleni nanomaterialti je dimensionalita. Podle poctu dimenzi,
které spadaji do nanométitka se rozliSuji 0D, 1D, 2D a 3D nanomaterialy (Obrazek. 1). 0D
nanomateridly maji vSechny dimenze v nanoméfitku a patii mezi né nanocastice, kvantové
tecky a fullereny. 1D nanomaterialy maji jednu dimenzi mimo nanoméiitko a fadi se mezi né
nanotrubice a nanovlakna. 2D nanomaterialy maji dvé dimenze mimo nanomé&fitko a patii sem
tenké filmy ananoplaty. Posledni kategorie jsou 3D nanomateridly, které nemaji zadnou
dimenzi v nanoméfitku, ale pfesto si zachovavaji vlastnosti nanomateriali. Patii sem naptiklad

polykrystaly nebo dendrimery [5].
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Obrazek. 1 Klasifikace nanomaterialii podle jejich domensionality. Zdroj: [5]



Metody piipravy nanomateriali se obecné déli do dvou skupin. Prvni skupinou jsou
dispergacni metody neboli ,, top-down “ metody, kdy se pocatecni objemny material rozméliuje
na pozadovanou velikost ¢astic. Tyto metody byvaji snadnéj$i na provedeni a dobie
piizptsobené soucasnému primyslu. Mezi ,, top-down “ metody se fadi napriklad mechanické
mleti, laserova ablace, litografie nebo naprasovani. Druhou skupinou jsou kondenza¢ni metody
neboli ,, bottom-up *“ metody, které vyuzivaji chemické a biologické procesy k spojovani atoma
amolekul do ¢astic o pozadované velikosti. Mezi tyto metody patii naptiklad chemicka

redukce, pyrolyza, chemicka depozice z plynné faze nebo hydrotermalni techniky [5, 6].

Vlastnosti nanomateriald se vyrazné lisi od vlastnosti klasickych ,, bulk “ materialt.. Bod
tani klasickych materiala se s velikosti neméni, ale u nanomaterialii se snizuje s klesajici
velikosti Castic kvili neohrani¢enym atomiim na povrchu castice. Nanomateridly maji
v poméru ke své velikosti velkou plochu povrchu, coz zptsobuje vysokou povrchovou energii
castic. Jedine¢nou optickou vlastnosti kovovych nanomaterialti je lokalizovany povrchovy
plasmén, kdy pii interakci S elektrickou slozkou elektromagnetického zafeni dochazi
k asymetrickému vychyleni vodivostnich elektronti. Vlivem pfitazlivych Coulombickych sil
mezi elektrony a jadry je elektronovy mrak pfitazen zpét k ptivodni poloze, coz zplsobuje jeho
oscilaci. Pfi shodé frekvence elektromagnetického zafeni a oscilace plasmoénu dochézi
k lokalizované povrchové plasmoénové rezonanci. Hlavnimi efekty lokalizovaného
povrchového plasménu jsou zesileni elektrického pole v blizkosti povrchu ¢astice a posunuti
absorpéniho maxima Kk frekvenci lokalizované povrchové plasmoénové rezonance. Tato
vlastnost je omezena pouze na Castice, které jsou men$i nez vlnova délka pouzitého
elektromagnetického zareni. Pravdépodobné nejvyraznéji se tento efekt projevuje u nanocastic
zlata a stiibra. Zlaté kulaté nanocastice v roztoku maji pti 100 nm zluté zabarveni, ale pti
zmenSovani velikosti se méni na Zlutozelené pii 50 nm az cervené pii 25 nm. U stiibrnych
kulatych nanocastic v roztoku dochazi ke zméné zabarveni ze zluté (100 nm) na modré (40 nm).
Pti ptechodu do nanoméftitka se méni také elektrické vlastnosti materidlti. Omezenim pohybu
elektroni se energetické pasy nahrazuji diskrétnimi energetickymi stavy, takze vodivé latky se
chovaji jako polovodice nebo izolanty. Naptiklad uhlikové nanotrubice mohou byt vodi¢i nebo
polovodic¢i v zavislosti na jejich struktufe. U mechanickych vlastnosti se s klesajici velikosti
¢astic zvySuje jejich pevnost a tvrdost. ZlepSeni mechanické pevnosti je zplisobeno nizsi

pravdépodobnosti vyskytu vad a vétsim mnozstvim nedokonalosti v ¢astici [6].
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2.1.1 Saze

Saze jsou pevné Castice slozené pievazné z uhliku s velikosti ¢astic v submikronové oblasti [7].
Saze vznikaji piirozené jako nezadouci vedlejsi produkt netuplného spalovani organickych
paliv. Saze jsou také vyrabény zamérné v kontrolovanych podminkach z tézkych aromatickych
ropnych oleji nebo acetylenu. Takto vyrobené saze se skladaji z témét Cistého uhliku. Saze
maji Siroké uplatnéni. Piidavaji se do pneumatik, plastd, inkoustt, barev a keramiky. Saze
zakomponované do struktury bézn¢ pouzivanych predméta jako jsou pneumatiky nebo inkousty
nemaji vyznamny vliv na zdravi ¢lovéka, ale volné ¢astice sazi, naptiklad pii vyrob&, mohou

pusobit rakovinotvorné v lidském organismu [8].

2.1.2 Uhlikové tecky

Uhlikové te¢ky (CDs) jsou nesouroda skupina 0D nanomateriald, které sdileji dvé spolecné
vlastnosti, a to rozmér mensi nez 100 nm a vyraznou fotoluminiscenci. Podle uspofadani obalu
a jadra se CDs d¢li do ¢tyt skupin — grafenové kvantové teCky (GQDS), uhlikové kvantové
tecky (CQDs), uhlikové nanotecky (CNDs) a uhlikové polymerni tecky (CPDs). GQDs jsou
nejkonzistentngjsi skupinou CDs a skladaji se ze spojenych vrstev grafen oxidu. GDQ jsou
fluorescentni nanocéstice rozpustné ve vode, které si zachovavaji grafenové miizky v rdmci
defektti mezi vrstvami diky pfitomnosti atomu kysliku. Rozdily mezi GQDs a CNDs nejsou tak
jasné a vychazi z odliSnych piiprav, kdy GQDs se ptipravuji karbonizaci prekurzoria a CNDs
Jjinymi zpusoby. Tato klasifikace neni zaloZena na konkrétnich chemickych vlastnostech, takze
materialy spadajici do GQDs a CNDs se mohou piekryvat s jinymi skupinami CDs. CPDs
obsahuji materialy s riznorodymi strukturami, které se nepodobaji vrstvam grafenu. CPDs se
piipravuji termalni a chemickou degradaci syntetickych nebo ptirodnich polymerd, nebo
kondenzaci organickych molekul. Dal$Simi moZnostmi klasifikace uhlikovych tecek je podle

zpusobu piipravy na,, bottom-up “ a ,, top-down “ nebo podle konkrétnich vlastnosti [9].

Nejvyraznéjsi vlastnosti uhlikovych tecek je vysoka intenzita fluorescence, ktera vznika
v disledku kvantového omezeni. K tomu dochézi, pokud je Bohriiv polomér excitonu vEtsi nez
primérna velikost uhlikovych teek. Kvantové tecky jsou piili§ malé, aby se v nich vytvoftila
krystalicka vodivost, a zaroven jsou valen¢ni pasy a elektronova hladina oddélené, ackoliv
ponékud rozsitené. Vzdalenost mezi nejvySSim obsazenym molekulovym orbitalem
a nejnizSim neobsazenym molekulovym orbitalem se zvétSuje se snizujici se velikosti
uhlikovych tecek, coz vede k emisi fotont v ultrafialové oblasti zareni a K lepSimu kvantovému

vytézku. U kvantovych tecek s vétsim rozmérem n-domén (GQDs) je fluorescence zptisobena
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predevsim konjugovanymi n-elektrony aromatickych kruhti a je posunuta k vét§im vinovym
délkam. Dalsi zajimavou vlastnosti uhlikovych tecek je chemiluminiscence, ke které dochazi
pii rozkladu radikald béhem chemické reakce a emisnimi centry jsou zde zbytky fluoroford [9].
Kvantové tecky se pouzivaji v senzorech k detekci kovu a organickych latek, ve specialnich
solarnich panelech, jako fotokatalyzatory [10] ataké vykazuji potencionalni vyuziti

v biomedicing pro zobrazovaci techniky, biosenzory a dorucovaci systémy 1é¢iv [11].

2.1.3 Qrafit

Grafit neboli tuha je leskly, Sedo-Cerny material a je jednou z nejbéznéjsich modifikaci uhliku.
Sklada se z velkého mnozstvi vrstev, ve kterych je kazdy atom uhliku kovalentné vazan na tfi
dalsi atomy uhliku a vytvafi tak hexagonalni m¥izku s hybridizaci sp?. Vazby mezi jednotlivymi
vrstvami jsou zprostiedkovany pomoci van der Waalsovych sil, coz umoziuje vrstvy posouvat
mezi sebou nebo je mechanicky oddélovat [12]. Diky delokalizovanym m elektronim
ve vrstvach dobfe vede elektricky proud, a to primarné v rovinach jednotlivych vrstev. Grafit
je také tepelné vodivy a ma dobrou tepelnou stabilitu, avsak pii teplotach kolem 420-460 °C

zaCina reagovat s kyslikem obsazenym ve vzduchu a tvotit CO a CO2 [13].

Za standardnich podminek je grafit nejstalejsi formou uhliku. Kromé ptirodniho grafitu,
ktery se ziskava tézbou, ho lze také ptipravit synteticky. Synteticky grafit se vyrabi pfi teplotach
vyssich nez 2100 °C z jinych sloucenin uhliku, naptiklad z SiC [14]. Pfi vysokych teplotach
zarovent dochézi k odstranovani necistot, takze pfipraveny grafit ma velmi vysokou cistotu.
Oproti ptirodnimu grafit ma ale vyssi porozitu, mensi hustotu a nizsi elektrickou vodivost [15].
V poslednich letech se vedou vyzkumy pfipravy syntetického grafitu pifi nizSich teplotach
S vyuzitim biomasy [16] nebo plasti [17]. Grafit ma diky svym vlastnostem velké mnozstvi
vyuziti. Pouziva se pfi vyrobé zaruvzdornych materialti, elektrod a baterii [18], jako napli

tuzek, moderator neutronti v jadernych reaktorech nebo mazivo.

2.1.4 Grafen

Grafen je 2D nanomaterial, ktery je tvofen jednoatomovou vrstvou uhliku se stejnou strukturou
jako grafit. Poprvé byl ptipraven K. Novoselovem a A. Geimem V roce 2004 postupnym
mechanickym odd€lovanim vrstev grafitu az bylo dosaZeno jednoatomové vrstvy grafenu.
Za vyzkum grafenu byla pozdéji v roce 2010 obéma védcim udélena Nobelova cena za fyziku.
Mechanicka exfoliace je ovSem velmi ¢asové narocna a pouziva se prevazné pro piipravu
malého mnozstvi grafenu. Pro vyrobu vétSich mnozstvi jsou vhodné napiiklad metody

chemickeé depozice z plynné faze [19, 20], chemicka redukce grafen oxidu a epitaxni rast [21].
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Nevyhodou je, Ze pro chemickou redukci grafen oxidu jsou potieba latky, které jsou nebezpecné
pro lidské zdravi. Pti chemické depozici z plynné faze se zase pouzivaji chemikalie, které¢ mayji
nepiiznivy vliv na biomaterialy, elektrochemické zafizeni a polymery, coz zvysSuje naklady na
vyrobu. V soucasnosti se zkouma alternativni zptsob pfipravy grafenu biologickou redukci

pomoci extraktli a mikroorganismi [22].

Krystalova struktura grafenu vyznamné ovliviiuje jeho fyzikalné-chemické vlastnosti.
Kazdy atom uhliku sdili s dalSimi tfemi atomy uhliku ¢ vazbu a tvoii tak hexagonalni mfizku.
spolu hybridizuji a vytvafi pasy delokalizovanych n elektronti pod a nad rovinou mfizky. Pohyb
elektrond v grafenu je tedy omezen jeho krystalovou strukturou na dva rozméry, a taktéz

i prostor hybnosti. [23]

Grafen patii mezi polovodice s nulovou mezerou mezi vodivostnim a valenénim pasem.
Tyto pasy se setkavaji v Diracovych bodech na okrajich Brillouinovy zony (Obrazek. 2).
Grafen ma dva neekvivalentni sety, kdy kazdy obsahuje 3 Diracovy body. Stiedem pozornosti
u grafenu jsou body K a K¢, zatimco u tradi¢nich polovodi¢u to je bod I' s nulovou hybnosti
[23]. Pokud se v Diracovych bodech nachazi Fermiho hladina, potom je energie potfebna
k pfesunu elektronit mezi vodivostnim a valenénim pasem nulova. Polovodi¢e s nulovym
zakdzanym pasem jsou velmi citlivé na vné&jsi vlivy jako jsou napiiklad tlak nebo magnetické

pole [24].

Obrazek. 2 Prvni Brillouinova zona a pasova struktura grafenu. Svisla osa odpovida energii
a horizontadlni osy vymezuji prostor hybnosti na mrizce. Prvni Brillouinova zona je vyznacena
V horizontalni roviné cervené. Body K a K jsou krajni Diracovy body dvou neekvivalentnich setii

a bod M je ve stredu jejich spojnice. I je stied zony. Zdroj: [23]
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Grafen ma také dobré tepelné [25] a mechanické vlastnosti. Monovrstva grafenu bez
defektl je povazovéana za nejpevnéjsi materidl, ktery byl kdy testovan. | pfi vyS$$im mnozstvi
sp® defektl si grafen zachovava svou pevnost a tuhost, ale jakmile vzniknou vakance
Vv krystalové struktufe, jeho pevnost vyrazné klesad [19]. Grafen naSel uplatnéni pievazné
v elektronice, kdy je naptiklad soucasti tranzistord, solarnich paneld, senzorti a LED diod.
Budoucim vyuzitim by mohla byt tzv. ohebna elektronika, kdy by se elektricky obvod natisknul
grafenovym inkoustem a poté se implementoval napiiklad do obleceni nebo ohebnych

povrchi [26].

2.1.5 Grafen oxid (GO)

Grafen oxid se strukturné podoba grafenu, avSak navic obsahuje kyslikaté funkéni skupiny —
epoxidové, karbonylové, hydroxylové a fenolové. GO se pripravuje reakei grafitu se silnymi
oxida¢nimi ¢inidly a Kkyselinami. Vznikly grafit oxid je poté dispergovan v zasaditém
rozpoustédle nebo sonifikovan za vzniku grafen oxidu. Nejstarsi Brodieho metoda z roku 1859
vyuzivala reakce grafitu s KClO3 a HNOs. Vedlejsim produktem reakce je plynny ClO, ktery
Hummersova metoda (1957) s pouzitim smési H2SO4, NaNO3z a KMnOa, ktera je rychlejsi
a efektivngjsi, ale produkt by mél byt nasledné piecistén kvuli potencialni kontaminaci
prebytkem manganistanovych iont [12, 27]. Hydrotermalni metodou za pouziti glukosy lze

piipravit nanovrstvy GO, U kterych Ize navic ovliviiovat jejich tloustku. [28]

Piitomnost  kyslikatych  funk¢nich skupin znaén€ ovliviiuje mechanické
a elektrochemické vlastnosti GO. Oproti grafenu ma nizkou elektrickou a tepelnou vodivost
a horsi tepelnou stabilitu. P¥itomnost kysliku ve struktufe zptsobuje vyssi hydrofilitu a vysokou
chemickou aktivitu, takze GO lze efektivné redukovat a funkcionalizovat riznymi metodami.
GO umi tvofit tenké filmy na riznych substratech, které vykazuji vysokou optickou prihlednost
[29]. GO také vykazuje dobrou fotoluminiscenci ve vinovych délkach od blizké ultrafialové po

blizkou infracervenou oblast zafeni [19].

2.1.6 Grafiticky nitrid uhliku (gCN)

Grafiticky nitrid uhliku je pevna latka s polymerni strukturou, ktera se sklada z triazinovych
nebo tris-s-triazinovych (heptazinovych) kruhti (Obrazek. 3). Jde o nejstabilngjsi alotropickou
modifikaci nitridu uhliku. V idealnim pfipadé se nitrid uhliku sklada pouze z C-N vazeb bez

lokalizace elektronti v stavu, ale redlné materialy vzdy obsahuji malé mnozstvi vodiku

14



V primarnich nebo sekunddrnich aminoskupinach. Tento material byl poprvé pfipraven uz

v roce 1834 pod nazvem ,,melon®, ale az do nedavné doby nebyl jeho potencial pln¢ pochopen.

Obrazek. 3 Struktura nitridu uhliku slozena z triazinovych (vlevo) a tris-s-triazinovych (vpravo) kruhii.

Zdroj: [30]

Grafiticky nitrid uhliku se obecné pfipravuje polymerizaci z prekurzori, které¢ uz maji
zabudovanou vazbu C-N ve své struktufe a neobsahuji kyslik [31]. Samotna reakce je
kombinaci polyadice a polykondenzace, kdy prekurzory nejdiive vytvaii melamin. Poté
dochazi k eliminaci amoniaku, kdy se produkty mohou lisit, pokud reakce probihala
V otevieném nebo uzavieném systému. Do 350 °C jsou produkty pifevazné na bazi melaminu,
az kolem 390 °C dochazi k pteskupeni melaminu za vzniku tris-s-triazinu. Finalni produkt
nitrid uhliku vznika kolem teploty 520 °C kondenzaci tris-S-triazinovych jednotek do polymeru
[30]. Reak¢ni cesta je graficky zobrazena na obrazku (Obrazek. 4). Dal§imi moznostmi
piipravy jsou napiiklad chemicka depozice z plynné faze [32] nebo pyrolyza [33]. Nanovrstvy
nitridu uhliku se ziskavaji mechanickou, chemickou nebo termalni exfoliaci [34].
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Obrazek. 4 Reakcni cesta pri pripravé nitridu uhliku z Kyanamidu. Zdroj: [30]
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Grafiticky nitrid uhliku ma fadu vlastnosti vyhodnych pro pouziti v katalyze. Oproti
jinym organickym polymerim ma grafiticky nitrid uhliku vysokou tepelnou stabilitu az do
teploty 600 °C v atmosféie dusiku, kysliku i vzduchu. Pii jeho tepelném rozkladu nedochazi
k oxidaci, ale k ptimému rozpadu ptevazné na CNH, NH3z a C2N2, coZz umoznuje jeho pouziti
v oxidativnim prostfedi za vysokych teplot. Zaroven je chemicky stabilni ve vétSin¢ bézné
pouzivanych rozpoustédlech jako je voda, alkoholy, tetrahydrofuran nebo toluen. Vyjimkou
jsou koncentrované kyseliny a roztaven¢ alkalické hydroxidy [31]. Grafiticky nitrid uhliku ma
polovodicovy charakter s absorpci pii 420 nm a Sifkou zakazaného pasu 2,7 eV. Specificka
plocha povrchu nitridu uhliku je ovlivnéna krystalickou strukturou nitridu uhliku. Pfitomnost
vodikovych atomu a defekti ve struktufe ji vyrazné zvétSuje. Stejné jako u grafenu jsou
jednotlivé vrstvy spojeny slabymi interakcemi, takze je lze jednoduse mechanicky oddélit.
Navic bez odporu mezi vrstvami maji nanovrstvy nitridu uhliku vétsi vodivost a také vykazuji
silny piezoelektricky jev. Jednovrstvy nitrid uhliku ma zrcadlovou symetrii mimo rovinu, takze

piezoelektricky jev se projevuje pouze v roving vrstvy [34].

Diky svym vlastnostem ziskal nitrid uhliku vyuziti zejména v heterogenni katalyze
a fotokatalyze. Ptikladem je jeho potencialni aplikace pti dekompozici NO, redukci COo,
Stépeni vody a degradaci kontaminantti ve vodé. Funkcionalizovany nitrid uhliku lze pouzit pro
piipravu malych a stabilnich kovovych nano¢astic [31]. V organické chemii mtize nitrid uhliku
slouzit jako katalyzator Friedel-Craftsovych reakci nebo pii cyklizaci nitril a alkynt [30].
Siroké vyuziti elektronickych zafizeni vyzaduje vyvoj zaiizeni pro skladovani energie, ktera
budou ptenosnd a Setrna k prostiedi. Nitrid uhliku ve spojeni s jinymi materialy jako je
napiiklad grafen ma potencialni vyuziti jako soucast superkapacitoru [34] a také probihaji
studie pro jeho vyuziti v ramci lithiovych a lithium-iontovych baterii [2]. Dale se nitrid uhliku
a jeho kompozity pouzivaji pro fotokatalyticky vyvoj vodiku [35] a kysliku [2]. Zkouma se také
jeho pouziti v senzorech tézkych kovi, organickych latek, plynd a v biosenzorech [36], a také

pro zachytavani par elementarni rtuti [37].

2.2 Dopovani

Prestoze grafiticky nitrid uhliku mé vlastnosti vhodné pro jeho vyuziti v katalyze, je jeho
fotokatalyticka aktivita pomérné nizka. Muze za to nedostateCna absorpce zafeni, mal4 plocha
povrchu a rychla rekombinace naboje. Fotokatalyticka aktivita nitridu uhliku mtize byt zvysena
pravé dopovanim. Dopovat 1ze kovovymi i nekovovymi prvky, kombinacemi vice prvkii nebo
vrstvami polovodi¢ovych oxidl. VnaSenim cizich prvkl do nitridu uhliku dochazi k Gpravé

jeho elektronové a pasové struktury, ¢imz se znaéné zvysuje absorpce zafeni a separace para
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elektron-dira. Dopovani mutize probihat v krystalové struktute intersticialné (dopant se vsune

mezi piivodni atomy) nebo substitu¢né (dopant nahradi ptivodni atom) [1].

2.2.1 Kovové prvky

Pfi dopovani kovovymi prvky se k prekurzoru pridava piislusna rozpustna sil. Prvek se tak
zavede do struktury béhem procesu kondenzace. Kovové prvky snizuji vzdalenost mezi
valencnim a vodivym pasem a zvysuji absorpci viditelného zaieni. V krystalové struktuie
nitridu uhliku se kovy vazou do tzv. nitrogen pots, coz jsou mista s Sesti volnymi elektronovymi
pary dusiku (Obrazek. 5). Je to tim, Zze kladné kovové ionty jsou zachyceny negativné nabitymi
atomy dusiku. Nevyhodou dopovani kovovych prvka je napiiklad Spatna tepelna stabilita

dopovanych ionti [1].

Obrazek. 5 Grafické schéma "nitrogen pots" Zdroj: [38]

Z alkalickych kovi se draslik vaze do prostoru mezi vrstvami nitridu uhliku a vytvari
tak most pro pfenos naboje. Nitrid uhliku dopovany draslikem vykazoval mnohem vyssi
fotokatalytickou aktivitu nez nitrid uhliku dopovany sodikem. Je to pravdépodobné tim, ze
sodik se vaze iontovou vazbou do roviny vrstvy. Pfi dopaci uslechtilymi kovy jako jsou platina
a palladium byla teoreticky vypoctena zvySena absorpce a fotokatalyticka aktivita ve viditelné
oblasti, ale kvli jejich vysoké cen€ je jejich pouziti v praxi znaéné nevyhodné. Mnohem vétsi
pozornost je vénovana neuslechtilym koviim. Naptiklad zelezo v oxida¢nim stavu +3 piisobi
jako doc¢asna past generovanych elektront a dér [1]. Dopovani kobaltu do struktury nitridu
uhliku zvysuje absorpci svétla a snizuje rychlost rekombinace pard elektron-dira, ale zaroven

pfi piiprave inhibuje polykondenzaci nitridu uhliku [39].

2.2.2 Nekovové prvky

Oproti koviim, které tvofi pfevazné iontovou vazbou, se nekovové prvky vazi kovalentné
a ziskavaji tak elektrony z jinych sloucenin. Zaroven nedochazi ke zméné oxidacniho stavu

dopovaného prvku vlivem tepla jako u kovu [1].
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Sira se ve struktufe nitridu uhliku vaze ptfevazné substitucné misto dusiku. Valen¢ni
elektrony pfinesené sirou obsazuji mista ve vodivém pésu a tim snizuji velikost zakdzaného
pasu. Nedopovana cast materidlu ma funkci fotoanody, zatimco dopovand ¢ast zachytava
elektrony. Modifikaci elektronové struktury nitridu uhliku Ize dosahnout lepsi absorpce svétla,
pohybu nosi¢t naboje a také lepsi fotoreaktivity [40—42]. Dopovani fosforem miize probihat
intersticialné i substitu¢né v zavislosti na pouzitém zdroji fosforu. K substitu¢nimu dopovani
dochazi v tzv. corner carbon a bay-carbon mistech, kde je uhlik nahrazen fosforem (Obrazek.
6). Nitrid uhliku dopovany fosforem vykazoval zna¢nou zménu v elektronové struktuie
a zvySenou elektrickou vodivost. Vysledné vlastnosti také zavisely na morfologii nitridu
uhliku [1].

Comer C \"/ \N/ P replacing
\‘)k f.a" comer C
Bayc. NN N% SN

Tri-s-triazine unit
Obrazek. 6 Grafické schéma ,,corner carbon* a ,,bay carbon* mist, kam se vaze fosfor [43]

Pro zavadéni kysliku do struktury se bézné pouzivaji oxida¢ni metody jako je oxidace
nitridu uhliku kyselinami nebo peroxidem vodiku. Pfi dopaci kyslikem dochazi nejcastéji
k nahrazeni dusiku a vzniku N-C-O vazeb anebo k piimé vazbé¢ kysliku na uhlik a vzniku C-O
vazeb [44]. N-C-O vazba vykazuje zna¢né snizeni elektronové hustoty na atomech uhliku
a zarovein zvyseni elektronové hustoty na atomech dusiku. Kyslik také modifikuje elektronovou
strukturu nitridu uhliku sniZenim minima vodivého pésu, aniZ by se ménilo maximum pasu
valen¢niho [1]. Pouzitim kombinace mocoviny a octanu amonného je dosazeno vzniku C-O-C
a C=0 vazeb v nitridu uhliku, které tvofi vnitini elektrické pole mezi kyslikem a Sesticlennym
kruhem. Tento pfipraveny material vykazuje mnohem lepsi fotokatalytické vysledky nez Cisty
nitrid uhliku pravé diky pfitomnosti vnitiniho elektrického pole, které zlepSuje separaci

a pienos generovanych elektront [45, 46].

Pti ptipravé nitridu uhliku dopovaného borem reaguje B>O3 se zbytkovymi vazbami C-
NH2 a C=NH, ve kterych jsou vodiky nahrazeny atomy boru. Vysledkem je zizeni zakazaného
pasu, lepsi absorpce svétla a tim i zlepSeni fotokatalytické aktivity [1]. Atom boru delokalizuje
n vazby v Sesti¢lennych kruzich a tim zlepSuje pohyb elektronii a snizuje rychlost rekombinace

partu elektron-dira [47]. Pro dopovani lze také pouzit halogeny. Diky své vysoké
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elektronegativité se dopovany fluor jednoduse vaze na uhlik a méni tak jeho hybridizaci z sp?
na sp. Z teoretickych vypoétil vyplyva, ze jod bude radéji nahrazovat sp? hybridizovany dusik

ve struktufe nitridu uhliku [1].

Specialnim druhem dopace je tzv. self-doping, kdy se nahrazuji atomy uhliku za dusik
a opacné. Pii vkladani uhliku do struktury se nahrazuje pfemostujici atom dusiku, coz vytvari
delokalizované m vazby mezi substituovanymi uhliky a Sesti¢lennymi kruhy a zlepSuje tak
separaci generovanych elektront. Zarovein se zvysuje elektrickd vodivost materialu, zuzuje se
Sitka zakdzaného pasu a zlepSuje se absorpce viditelného zareni. Pii vkladani dusiku se
nahrazuje uhlik s hybridizaci sp? za dusik s péti elektrony ve vné&j$im obalu. Vlozeny atom
dusiku podporuje uc¢innost separace a pohybu nosi¢ti naboje. Nitrid uhliku dopovany dusikem
vykazuje mnohem lepsi vysledky pfti fotokatalytickém vyvoji vodiku nez ¢isty nitrid uhliku.
Ptesto dopovani dusikem neni moc Casté, protoze se pii pfipravé pouzivaji latky nestabilni

a nesetrné k zivotnimu prostiedi nebo jsou postupy pfili§ komplikované [1, 44].

2.2.3 Heterojunkce

Dalsi moznosti, jak upravovat vlastnosti uz dopovaného nitridu uhliku je heterojunkce, ktera je
uréend hlavné pro zlepSeni separace generovanych elektroni a zpomaleni rekombinace para
elektron-dira. Heterojunkce funguje na spojeni Sirokopasovych anorganickych polovodi¢u
a dopovaného nitridu uhliku. Nejéastéji pouzivanym polovodi¢em je TiOo, ktery tvoti chemické
vazby s dopovanym nitridem uhliku a pomaha tak efektivnéji pfenaset generované elektrony.
Dalsim pouzivanymi polovodici jsou Al2O3 nebo CeOz. Kromé toho je zkoumano i vyuziti
novych polovodi¢t nebo kombinace dopovaného a nedopovaného nitridu uhliku [1]. Tyto
materialy nasli vyuziti zejména ve fotokatalyze [48] a fotoelektrochemickych aplikacich [49].

Potencial maji také v biomediciné pro 1é¢bu rakoviny, hojeni ran nebo jako biosenzory [50].

2.2.4 Defekty

Alternativnim zpsobem Upravy elektronové struktury nitridu uhliku je tvorba uhlikovych nebo
dusikovych vakanci v krystalové struktuie (Obrazek. 7). Bé&zné postupy pro piipravu
defektniho nitridu uhliku jsou upravy Vv atmosféte H> nebo Ar po zahtati, polymerizace
Vv riiznych atmosférach nebo pouziti redukéniho €inidla. Dusikové vakance zmenSuji zakdzany
pas a zlepSuji pfenos naboje. Zalezi také na tom, zda se vakance nachéazeji uvnitt triazinovych
kruhu (mivaji mensi vliv na zakazany pas) nebo mezi triazinovymi kruhy (mivaji vétsi vliv na
zakédzany pas). Uhlikové vakance vykazuji pomalejsi rekombinaci ndboje diky zachytavani

elektront v misté vakance [44].
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Obrazek. 7 Strukturni model nitridu uhliku s dusikovymi vakancemi [44]

2.3 Katalyza

Uhlikové materialy maji uplatnéni v $iroké oblasti aplikaci. V energetice se vyuzivaji jako
soucasti superkapacitori [34], lithiovych baterii [2] a grafit se specialné pouziva jako moderator
Vv jadernych elektrarnach. Dalsimi aplikacemi jsou senzory a detektory [49], v biomedicing pro
1écbu rakoviny [50] nebo jako soucast elektroniky [26]. Nejrozsahlejsi oblasti vyuziti
uhlikovych materiali je katalyza a fotokatalyza. Uhlikové materidly se pouzivaji jako
katalyzatory naptiklad pii Sté€peni vody, vyvoje vodiku, redukce CO2 nebo odstraniovani

kontaminantd z vody [1].

Katalyza je proces, ktery iniciuje nebo urychluje chemickou reakci. Katalyzator
vstupuje do chemické reakce a nezménény zase vystupuje. Katalyzovana reakce probihd s nizsi
aktiva¢ni energii, nez by probihala reakce bez pouziti katalyzatoru. Velkou ¢ast katalyzovanych
reakci nelze bez katalyzatoru vibec provést. Katalyzu mizeme dé€lit na homogenni, kdy
katalyzator ma stejné skupenstvi jako reakéni smés, a na heterogenni, kdy je katalyzator v jiné
fazi nez reak¢ni smés. Latky s opacnym ucinkem, nez katalyzatory se oznacuji jako inhibitory
nebo katalytické jedy a zplsobuji sniZeni u¢innosti katalyzatoru nebo Gplné zastaveni reakce.
Inhibice mize byt vratna, kdy se po odstranéni inhibitoru obnovi aktivita katalyzatoru, nebo

nevratna, kdy nedojde k obnoveni aktivity katalyzatoru ani po odstranéni inhibitoru [51].

2.3.1 Homogenni katalyza

Rozpusténim katalyzatoru v reakéni smési je zajistén piimy kontakt katalyzatoru s reagujicimi
latkami. Mezi klasické ptiklady homogenni katalyzy patii kyseld abazickd katalyza,
esterifikace organickych kyselin nebo hydrolyza. Pti kyselé katalyze je vétSinou prvnim
krokem pienos protonu z kyseliny na reagujici latku, ktery je rychly a vratny. V druhém kroku
reaguje protonovana latka s druhym reakénim partnerem za vzniku produkti. Bazicka katalyza

probiha opacné, tedy v prvnim kroku se proton pienasi z reagujici latky na bazi. Nevyhoda
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homogenni katalyzy je mnohdy slozit¢ odd¢leni katalyzatoru od produkt po ukonceni reakce.

Homogenni katalyzatory ve vétsing piipadii nelze pouzivat opakované [51].

Specialnim typem homogennich katalyzatori jsou enzymy. Enzymy jsou biologické
katalyzatory, které maji velkou selektivitu. Casto katalyzuji pouze jednu reakci nebo malou
skupinu velmi podobnych reakci. Enzymy se skladaji z bilkovinné casti (apoenzymu)
a nebilkovinné c¢asti (kofaktoru). Enzymy vazou vychozi latku (substrat) do aktivniho mista,
kde dochézi k jeji preméné na produkty a po odlouceni se aktivni misto vraci do ptivodniho
stavu. Struktura a tvar aktivniho mista urcuje katalyzovanou reakci, nebo dokonce jaky
konkrétni substrat se do mista navaze. Mezi substratem a aktivnim mistem dochazi k slabym
mezimolekuldrnim interakcim, naptiklad k tvorb¢ vodikovych mustkd, k elektrostatickym nebo

van der Waalsovym interakcim [51].

Existuji dva modely pro enzymatickou katalyzu, které popisuji navazani substratu do
aktivniho mista. Model ,,zadmek a klic* predpoklada, Ze aktivni misto mé stejny tvar jako
substrat a zapadaji tak do sebe jako klic do zadmku, aniz by doSlo k vyraznym zméndm
uspofadani. Model indukovaného piizptsobeni pracuje na principu, ze pfi piiblizeni substratu
dochazi k aprave tvaru aktivniho mista tak, aby aktivni misto bylo kompatibilni se substratem.
Kromé¢ katalyzy mize dochdzet také k inhibici reakci. Inhibitory se vazou na aktivni mista
enzymu nebo na komplexy enzym-substrat a zabranuji katalytickému pasobeni. Existuji tii
hlavni typy inhibici. Pfi kompetitivni inhibici se do aktivniho mista enzymu vaZe inhibitor
abrani navazani substratu. Inhibitor a substrat soutézi o aktivni mista na enzymu. Pfi
akompetitivni inhibici se inhibitor vaze na jiZz obsazena aktivni centra substratem a blokuje
preménu komplexu enzym-substrat na produkty. Pfi nekompetitivni (nezavislé) inhibici se
inhibitor nevdZe do aktivniho mista, ale na jiné misto, ¢imz zplsobuje konformacéni zmény,

takze substrat neni schopen se do aktivniho mista navazat [51].

2.3.2 Heterogenni katalyza

Heterogenni katalyzator je ve vétSiné ptipadi pevna latka a reakéni smési jsou plyny nebo
kapaliny. Pfi heterogenni katalyze dochazi k adsorpci latek na povrch katalyzatoru, kde se
pfeménuji na produkty. RozliSujeme dva zpiisoby adsorpce. Pii fyzikdlni adsorpci se
adsorbované latky zachytdvaji na povrch pomoci van der Waalsovych interakci, které maji
velky dosah, ale jsou slabé. Pti chemisorpci se mezi povrchem a adsorbovanou latkou tvofi

kovalentni vazba, takze K adsorpci dochazi jenom na nékterych mistech povrchu, ktera jsou pro
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to vhodna. Molekuly se pii chemisorpci vazou podstatné bliz k povrchu a v nékterych piipadech

muize dojit az k jejich roztrzeni [51].

Existuji dva mechanismy heterogenni katalyzy. Langmuirav-Hinshelwoodiv
mechanismus piedpoklada, ze ke katalytické reakci dochazi mezi atomy nebo molekulami
adsorbovanymi na povrchu pevné latky. Eleytv-Ridealiiv mechanismus pracuje na principu, ze
ke katalytické reakci dochazi pii srazce volné molekuly s molekulou adsorbovanou na povrchu
pevné latky. VétSina katalytickych reakci probihd Langmuirovym-Hinshelwoodovym

mechanismem [51].

2.3.3 Fotokatalyza

Fotokatalyza ma svuj obraz ve fotosyntéze. Pojem fotokatalyza se v literatufe pouziva pro dva
odlisné procesy (Obrazek. 8). Pokud se svételna energie pouziva pro pohanéni reakce
s kladnou zménou Gibbsovy energie, mél by se tento proces nazyvat fotosyntézou. Material pro
tyto reakce mize byt oznaCovan jako fotokatalyzator pouze v piipadech, kdy je foton jednim
z reaktantd. Piikladem takovych reakci je naptiklad $tépeni vody nebo redukce CO>. Naopak
pokud material pouziva svétlo k usnadnéni reakce se zapornou zménou Gibbsovy energie tim,
7ze méni pouze kinetiku reakce, anikoliv jeji termodynamiku, tak spliiuje definici
fotokatalyzatoru [52]. Piikladem muze byt oxidace fenolu na hydrochinon nebo jeho kompletni
oxidace na CO2 a vodu. V obou piipadech sdileji fotokatalyzatory stejné vlastnosti jako jsou
absorpce svétla, separace a pifenos naboje. Mezinarodni unie pro €istou a uzitou chemii definuje
fotokatalyzator jako katalyzator schopny po absorpci svétla vyvolat chemickou pfeménu

reaktanti [53].
A (a) Uphill process (b) Downhill process

G reactants®

1Y

reactants*
L B

Thermodynamically unfavorable Thermodynamically favorable

Obrazek. 8 Schémata reakci s kladnou zménou Gibbsovy energie (vlevo) a se zapornou zménou

Gibbsovy energie (vpravo). Zdroj: [53]

Pro fotokatalyzu mohou byt pouzity rizné typy materidlii. Pfi pouziti polovodi¢ovych

castic jako fotokatalyzatoru probihd reduk¢ni i oxidaéni reakce na povrchu stejné Castice
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Vv tésné blizkosti. Tento systém obvykle vyzaduje michéani, aby se zabréanilo srdZeni Castic
fotokatalyzatoru. Po ozafeni se generované elektrony a diry piremistuji po povrchu na mista,
kde dochazi k redukci a oxidaci. Podobné systémy se pouzivaji pii degradaci barviv.
Generované elektrony reaguji s kyslikem a tvofi kyslikaté radikaly, zatimco diry oxiduji vodu
na hydroxylové radikaly. Oba tyto radikaly reaguji s molekulami barviv nebo s jinymi
organickymi necistotami a degraduji je. Vyhody tohoto systému jsou velka plocha povrchu,
velka hustota aktivnich mist a jednoduchost pro pouziti ve velkém méfitku. Nevyhodou je
rychléd rekombinace naboji kviili vzajemné blizkosti redukénich a oxidacnich mist. Dalsim
systémem jsou fotoelektrochemické polovodicové fotokatalyzatory, které se bézné pouzivaji
v tenkych vrstvach. Tyto systémy se skladaji s fotoelektrody, elektrolytu a vnéjsiho
elektrického obvodu. Ozafenim jsou ve fotoelektrodé excitovany elektrony, které preskoc¢i do
vodivého pésu a zanechaji kladné diry v pasu valen¢nim. Vyhodou tohoto systému je lepsi
separace naboje, naopak nevyhodou muze byt drahad piiprava tenkych vrstev. Obecnym

problémem polovodi¢ovych fotokatalyzatord je jejich nizka efektivita. [53].

V soucasné dob¢ je ozehavym tématem globalni krize v oblasti energetiky a zivotniho
prostiedi. Ve snaze najit feSeni, které by bylo efektivni, nizkondkladové a zaroven Setrné
k pfirodé, se védci obratili k vyuziti fotokatalyzy. Fotokatalyza vyuziva solarni energii, ktera
patfi mezi obnovitelné zdroje, k pohanéni chemickych reakci. Piikladem je fotokatalytické
Stépeni vody, které by mohlo slouzit nejen k uchovavani energie [2], ale také k Cisté vyrobé
vodiku a kysliku [2, 39, 46, 54-56], aniz by dochazelo k produkci CO2. Nevyhodou této reakce
je, ze vyzaduje vysoké naroky na vybér materialu. Fotokatalyticka redukce CO2 ze vzduchu [2,
41] by mohla zmirnit zménu klimatu. Dal$i dulezitou aplikaci fotokatalyzy je odstranovani
barviv [57] a dalsich organickych necistot z odpadnich vod [45, 58, 59]. Jedna se zejména o
zbytky antibiotik, ktera ptedstavuji riziko pro vodni organismy a podporuji vznik rezistence u

bakterii [60].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Seznam chemikalii

Tabulka 1: Seznam pouzitych chemikdlii

Nazev/vzorec M [g/mol] Cistota Vyrobce
Melamin 126,12 99 % Sigma-Aldrich
Thiomocovina 76,12 99 % Penta
Kyselina Stavelova 126,07 100,6 % Lachner
dihydrat
(NH4)H2PO4 115,03 99,5 % Lachema
NaBH4 37,83 98 % Sigma-Aldrich
Rhodamin B 479,01 95 % Sigma-Aldrich
Oxid hotecnaty 40,31 98 % Lachner

3.2 Seznam pftistrojového vybaveni

Tabulka 2: Seznam pristrojového vybaveni

Nazev a vyrobce pristroje

Podminky/techniky p¥i praci s pristroji

Analytické véhy KERN 770

Elektricka laboratorni pec LE

Teplotni program s rampou na 550 °C

Fotochemicky reaktor PhotoCube

Bilé svétlo

UV-VIS spektroskop Specord S600

Spektroskop kapalnych materialt

UV-VIS spektroskop Specord 250

Spektroskop préskovych materidlii a solil

FT-IR spektroskop Nicolet

Metoda zeslabeného uplného odrazu ATR

Skenovaci elektronovy mikroskop

5 kV, Cu mfiizka, EDS analyza

Rentgenovy difraktometr Aeris

Rozsah 5-105° 20, celkova doba méfeni
64 min/vzorek

Automatické pipety Finnpipette

Magnetickd michacka s ohfevem SI
Analytics
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3.3 Metody ptiprav materiali

Pro ptehlednost byla vytvoiena tabulka (Tabulka 3) ptiprav jednotlivych materialt.

Tabulka 3: Prehled priprav jednotlivych materidlii

. Teplota Teplotni rampa Délka zihani
Produkt | Prekurzor |  Zdroj prvku sihdni (°C/min] [h:min]

gCN | Melamin - 550 °C 3 4:00
3 1:47

SCN Thiomocovina 550 °C 7 3:31
10 3:55

3 5:32

PCN | Melamin | (NH4)H2PO4 550 °C 7 7:16
10 7:40

. Kyslina 3 5:00

OCN | Melamin Cavelova 550 °C 7 6:44
10 7:08

3 0:27

NaCN gCN NaBH4 400 °C 7 1:43
10 2:00

3.3.1 Syntéza grafitického nitridu uhliku

Do zihaciho kelimku bylo navazeno 5 g melaninu a ten byl nasledné vyzihan pii 550 °C po
dobu 4 hodin s teplotni rampou 3 °C/min. Pfipraveny material (Obrazek. 9) byl rozdrcen na

prasek v achatové tieci misce.

Obrazek. 9 Fotografie pripraveného nitridu uhliku

3.3.2 Syntéza nitridu uhliku dopovaného sirou

5 g thiomocoviny bylo rozemleto v achatové trfeci misce. Jemny prasek byl preveden do
zihaciho kelimku a nasledné vyZzihan pii teploté 550 °C po dobu 3 hodin s teplotni rampou
5°C/min. Postup byl nasledn¢ zopakovan s teplotnimi rampami 3 °C/min, 7 °C/min

a 10 °C/min, vzdy s adekvatni upravou Casu tak, aby celkovy ¢as zihani i S rampou odpovidal
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ptvodnimu postupu. Pfipravené materialy (Obrazek. 10) byly rozdrceny na prasek v achatové

tfeci misce.

Obrazek. 10 Fotografie nitridu uhliku dopovaného sirou pripraveného pri riiznych teplotnich rampach

3.3.3 Syntéza nitridu uhliku dopovaného fosforem

V 25 ml vody bylo rozpusténo 0,5 g (NHs)H2PO4 a nasledné bylo ptidano 5 g melaminu. Ze
vzniklé disperze byla pfi teploté¢ 80 °C odpatfena piebyte¢na voda. Smés byla pievedena do
zihaciho kelimku a vyzihana pfi teplot¢ 550 °C po dobu 4 hodin s teplotni rampou 2 °C/min.
Postup byl nasledné zopakovan s teplotnimi rampami 3 °C/min, 7 °C/min a 10 °C/min, vzdy
s adekvatni Gpravou Casu tak, aby celkovy ¢as Zihani i S rampou odpovidal ptivodnimu postupu.

Ptipravené materialy (Obrazek. 11) byly rozdrceny na prasek v achatové treci misce.

Obrazek. 11 Fotografie nitridu uhliku dopovaného fosforem piipraveného pri riiznych teplotnich
rampach
3.3.4 Syntéza nitridu uhliku dopovaného kyslikem

5g melaminu a 1 g kyseliny §tavelové byly rozemlety v achatové tfeci misce. Jemny prasek
byl pteveden do zihaciho kelimku a nasledné vyzihan pii teploté¢ 550 °C po dobu 5 hodin

s teplotni rampou 3 °C/min. Postup byl nasledné zopakovan s teplotnimi rampami 3 °C/min,
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7 °C/min a 10 °C/min, vzdy s adekvatni tpravou casu tak, aby celkovy ¢as zihani i S rampou
odpovidal plivodnimu postupu. Pfipravené materialy (Obrazek. 12) byly rozdrceny na prasek

V achatové tfeci misce.

Obrazek. 12 Fotografie nitridu uhliku dopovaného kyslikem pripraveného pri riiznych teplotnich

rampach

3.3.5 Syntéza nitridu uhliku dopovaného sodikem

2 g nitridu uhliku a 0,8 g NaBH4 byly rozemlety v achatové tfeci misce. Jemny prasek byl
preveden do zihaciho kelimku a nasledné vyzihan pii teploté 400 °C po dobu 2 hodin s teplotni
rampou 10 °C/min. Postup byl nasledné zopakovan s teplotnimi rampami 3 °C/min, 7 °C/min
a 10 °C/min, vzdy s adekvatni Gpravou Casu tak, aby celkovy ¢as zZihani i s rampou odpovidal
puvodnimu postupu. Pripravené materialy (Obrazek. 13) byly rozdrceny na prasek v achatové

tfeci misce.

Obrazek. 13 Fotografie nitridu uhliku dopovaného sodikem pripraveného pri riiznych teplotnich

rampach
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3.4 Aplikace piipravenych material ve fotokatalyze

Do vialky byl navazen katalyzator 0 celkové koncentraci 0,5 mg/l a bylo napipetovano 20 ml
roztoku rhodaminu B o koncentraci 20 mg/l. Disperze stala 30 minut ve tm¢, aby se ustalila
rovnovaha a poté byla 90 minut ozafovana bilym svétlem. Vzorky byly odebrany ihned po
smichani (-30 minut), pted zacatkem ozafovani (0 minut) a poté po 10 minutach, 20 minutach,
30 minutach, 45 minutach, 60 minutach a 90 minutach, celkem tedy 8 vzorkt. V danych
Casovych intervalech bylo odebrano 500 ul vzorku, ktery byl zcentrifugovan. Do kyvety se poté
smichalo 300 ul vzorku a 1700 pl destilované vody a byla zmétena absorbance.

4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 SEM a EDS

Skenovacim elektronovym mikroskopem byla zjisténa struktura povrchu materialt
ptipravenych s teplotni rampou 10 °C/min. Snimky byly pofizeny s urychlovacim napétim 5 kV
a s pfiblizenim 1500x az 50000x. Pro méfeni byla pouzita médénad miizka. Na snimcich
(Obrazek. 14, Obrazek. 15, Obrazek. 16, Obrazek. 17 a Obrazek. 18) je vzdy uvedeno
urychlovaci napéti, piiblizeni a méfitko. Zaroven byla provedena energiové disperzni
spektroskopie pro ur¢eni chemického slozeni materialti. Méfeni bylo provedeno s urychlovacim
napétim 15 kV. V grafech (Obrazek. 19, Obrazek. 20, Obrazek. 21, Obrazek. 22 a Obrazek.
23) jsou k pikum ptifazeny odpovidajici prvky.

Na SEM snimcich Ize pozorovat vrstevnatou strukturu typickou pro nitrid uhliku.
Snimky nitridu uhliku dopovaného sirou (Obrazek. 14), sodikem (Obrazek. 17) a Cistého
nitridu uhliku (Obrazek. 18) jsou si velmi podobné a maji jasn¢ viditelné vrstvy. U nitridu
uhliku dopovaného fosforem (Obrazek. 15) a kyslikem (Obrazek. 16) se na povrchu vytvotily

kopulovité utvary. Pfipravené materialy vykazuji porézni strukturu.

V EDS spektrech (Obrazek. 19, Obrazek. 20, Obrazek. 21, Obrazek. 22 a Obrazek.
23) jsou vyrazné piky uhliku a dusiku, které jsou stavebni jednotky nitridu uhliku. V struktute
pfipravenych materialu byly detekovany dopované prvky, coz potvrzuje, Ze k doSlo k uspésné
dopaci. Dale se ve spektru objevuji piky médi, které pochazi z miizky pouzité pti métfeni. Piky
kysliku a kiemiku pochazi ze SiO, ktery se do materialu pravdépodobn¢ dostal pii manipulaci

s zihacim kelimkem.
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——
5.0kV LED 5 5.0kV LED

—
x10,000 5.0kV LED . x20,000

Obrazek. 15 SEM snimky nitridu uhliku dopovaného fosforem

—
Xx15,000 5.0kV LED

Obrdazek. 16 SEM snimky nitridu uhliku dopovaného kyslikem
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— 100nm NaCN
5.0kV LED 5.0kV LED SEM WD 9.2mm

Obrazek. 17 SEM snimky nitridu uhliku dopovaného sodikem

5.0kV LED x30,000

Obrazek. 18 SEM snimky cistého nitridu uhliku
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Obrazek. 19 EDS spektrum nitridu uhliku dopovaného sirou
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Obrazek. 20 EDS spektrum nitridu uhliku dopovaného fosforem
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Obrazek. 21 EDS spektrum nitridu uhliku dopovaného kyslikem
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Obrazek. 22 EDS spektrum nitridu uhliku dopovaného sodikem
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Obrazek. 23 EDS spektrum cistého nitridu uhliku

4.2 FTIR-ATR

Struktura pfipravenych materiald byla analyzovana pomoci infracervené spektroskopie (FTIR)
metodou zeslabeného uplného odrazu (ATR). Spektrum bylo méfeno v rozsahu 400 cm™ az
4000 cm™. Na obrazku Obrazek. 24 jsou zobrazena infracervena (IR) spektra nitridu uhliku
(9CN) a nitridu uhliku dopovaného sirou (SCN), ktery byl ptipraven pii riznych teplotnich
rampach. Vsechna IR spektra vykazovala skupinu silnych pikéi v rozmezi 1200-1650 cm™,
samostatny pik pti 804 cm™ a siroky pik piiblizné pii 3163 cm™. Pik pozorovany pti 804 cm™
odpovida kondenzovanym CN heterocyklim. Piky pozorované piiblizné pii 1228 cm™,

1313 cm™ a 1394 cm™ odpovidaji valenénim vibracim jednoduchych C-N vazeb, zatimco piky
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pii 1539 cm™ a 1628 cm! patii valenénim vibracim C=N vazeb. Siroky pik pozorovan piiblizné

pii 3155 cm™ by mohl patfit valenénim vibracim -NH2 nebo =NH skupin [61].

0,56 T
CN 1

0,48 1 heterocykly

0,40 A
0,32 A

0,24 A

Absorbance a.u.

1
1
1
1
T T
400 860 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

Vlnoéet [cm™]

—gCN SCN 3°C/min SCN 7 °C/min SCN 10 °C/min

Obrazek. 24 IR spektra cistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného sirou, ktery byl pripraven

S riiznymi teplotnimi rampami

Na obrazcich Obrazek. 25, Obrazek. 26 a Obrazek. 27 jsou zobrazena IR spektra
nitridu uhliku dopovaného fosforem (PCN), kyslikem (OCN) a sodikem (NaCN), které byly
pfipraveny pii riznych teplotnich rampach. Pro srovnani bylo k témto IR spektrim pfidano
spektrum ¢istého nitridu uhliku. Lze pozorovat, Ze spektra jsou si velmi podobna a maji
charakteristické piky ve stejnych polohdch. MiZeme tedy usoudit, ze byly pfipraveny materialy

s chemickou strukturou odpovidajici nitridu uhliku.

0,56
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Obrazek. 25 IR spektra Cistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného fosforem, ktery byl

pripraven s riznymi teplotnimi rampami
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Obrazek. 26 IR spektra cistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného kyslikem, ktery byl

pFipraven s ruznymi teplotnimi rampami

Absorbance a.u.
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Obrazek. 27 IR spektra cCistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného sodikem, ktery byl

pFipraven s riiznymi teplotnimi rampami

4.3 UV/VIS

Byla zmétena spektra praskového materidlu v oblasti ultrafialového a viditelného zateni
(UVIVIS). Spektrum bylo métfeno v rozsahu 380-800 nm a jako vypli byl pouzit oxid
hofec¢naty. Na obrazcich (Obrazek. 28, Obrazek. 29, Obrazek. 30 a Obrazek. 31) je
zobrazeno spektrum Cistého nitridu uhliku a jeho dopovanych variant. Nejvétsi rozdil oproti
Cistému nitridu uhliku byl pro dopaci kyslikem (OCN). Absorp¢ni kiivka OCN klesala mnohem
pomaleji, takze material byl schopen absorbovat zateni v Sir§im intervalu vinovych délek. Lepsi

absorpci vykazoval také nitrid dopovany sirou a u nitridu dopovaného sodikem byly rozdily 1
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mezi jednotlivymi variantami. Naopak u nitridu dopovaného fosforem nedoSlo k vyrazné

zmén¢ hodnoty absorbance.
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Obrazek. 28 Absorpcni spektra cistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného sirou, ktery byl

pFipraven s riiznymi teplotnimi rampami
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Obrazek. 29 Absorpcni spektra Cistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného fosforem, ktery byl

pripraven s riiznymi teplotnimi rampami
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Obrazek. 30 Absorpcni spektra cCistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného kyslikem, ktery byl

pFipraven s riznymi teplotnimi rampami
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Obrazek. 31 Absorpcni spektra Cistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného sodikem, ktery byl

pripraven s riiznymi teplotnimi rampami

N

Z téchto spekter byla vypoctena metodou Tauc plot Sitka zakazaného pasu pomoci
rovnice (1), kde a je absorpcni koeficient, h je Planckova konstanta, v je frekvence zafeni, y je
druh elektronového piechodu, A je absorbance a Eq odpovida Siice zakazaného pasu. V grafu
zavislosti ahv” na Eg se provede extrapolace v linearni oblasti kiivky ptes horizontalni osu, na
které se v misté pruseciku odeéte hodnota Eq. Na obrazcich Obrazek. 32, Obrazek. 33,
Obrazek. 34 a Obrazek. 35 jsou zobrazené grafy zavislosti ahv’ na Eg S vynesenymi
extrapolacemi pro pfipravené materidly doplnéné cistym nitridem uhliku pro porovnani.

Vypocétené hodnoty §itky zakazaného pasu jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 4).
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ahv’ = A(hv — Eg) 1)

Sitka zakdzaného pasu pro &isty nitrid uhliku byla vypoétena na 2,62 eV. U nitridu
uhliku dopovaného sirou byla nejmensi Sifka zakazané¢ho pésu 2,48 eV pro material pfipraveny
s teplotni rampou 3 °C/min. Materialy s teplotnimi rampami 7 °C/min a 10 °C/min vySly velmi
podobné 2,57 eV a 2,54 eV, porad tedy doslo k z(zeni oproti ¢istému nitridu uhliku. Pro nitrid
uhliku dopovaného fosforem vysly vSechny tii materialy velmi podobné a to 2,63 eV, 2,59 eV
a 2,60 eV a prakticky nedoslo k zadné vyrazné zméné oproti ¢istému nitridu uhliku. K nejveétsi
zmén¢ v Sifce zakazaného pasu doslo u nitridu uhliku dopovaného kyslikem, kdy hodnoty pro
tyto tfi materialy vysly 2,46 eV; 2,51 eV a2,49 eV. K vyrazné zméné doslo také u nitridu uhliku

dopovaného sodikem, kdy se Sitka zakdzaného pasu zmenSila na 2,59 eV; 2,46 eV a 2,51 eV.

Tabulka 4: Vypocitané hodnoty sirky zakdzaného pdsu pro jednotlivé materialy

Material | Teplotni rampa [°C/min]| Sitka zakazaného pasu [eV]
gCN 3 2,62
3 2,48
SCN 7 2,57
10 2,54
3 2,63
PCN 7 2,59
10 2,60
3 2,46
OCN 7 2,51
10 2,49
3 2,59
NaCN 7 2,46
10 2,51
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(ahv)?[(eVem?]

1,5 2 2,5 3
E [eV]

SCN 10 °C/min

—gCN SCN 3°C/min  ==——=SCN 7 °C/min

Obrazek. 32 Graf zavislosti ohv’ na Eq cistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného sirou, ktery

byl pripraven s riznymi teplotnimi rampami, s Vynesenymi extrapolacemi linearnich casti krivek

(ahv)? [(eVem™?]

1,5

—gCN PCN 3 °C/min

PCN 7 °C/min

PCN 10 °C/min

Obrazek. 33 Graf zavislosti ahv’ na Eq cistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného fosforem,

ktery byl pripraven s riznymi teplotnimi rampami, s Vynesenymi extrapolacemi linearnich casti kiivek
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—dCN OCN 3°C/min

OCN 7 °C/min

OCN 10°C/min
Obrazek. 34 Graf zavislosti ahv’ na Eq cistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného kyslikem,
ktery byl pripraven s riznymi teplotnimi rampami, s vynesenymi extrapolacemi linearnich casti kiivek

7
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Obrazek. 35 Graf zavislosti ahv’ na Eq cistého nitridu uhliku a nitridu uhliku dopovaného sodikem,

ktery byl pripraven s riznymi teplotnimi rampami, s vynesenymi extrapolacemi linearnich casti krivek

4.4 XRD

Pro ¢isty nitrid uhliku a materidly pfipravené s teplotni rampou 10 °C/min byla provedena
rentgenova difrakce (Obrazek. 36, Obrazek. 37, Obrazek. 38, Obrazek. 39 a Obrazek. 40).
Rentgenova difrakce byla provedena v rozsahu 5-105° 20 a kazdy material byl méfen 64 minut.
Cisty nitrid uhliku, nitrid uhliku dopovany sirou, fosforem a kyslikem si byly vzajemné velmi
podobné a vykazovaly ortorombickou strukturu nitridu uhliku s prostorovou grupou P21212.
Nitrid uhliku dopovany sirou se mirné li$il od ostatnich, protoZe vykazoval §irsi difrakéni Cary,

coz znamena, ze Slo o hiife krystalicky materidl. Nekovova dopace tedy nijak vyrazné
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neovlivitovala krystalovou strukturu nitridu uhliku. U nitridu uhliku dopovaného sodikem se ve

spektru objevili dalsi velmi uzké difrakéni ¢ary, které by mohly patfit sodikovym iontdm.

Counts

gCN
100000 -]"  00-066-0813; €3 N4; Carbon Hitride; P21212

50000

o
Position [°20] (Cobalt (Co))
Obrazek. 36 Difrakcni spektrum cistého nitridu uhliku
Yy
Counts
SCN_10C
00-066-0813; C3 N4; Carbon Nitride; P21212
20000
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—
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Position [°26] (Cobalt (Co))

Obrazek. 37 Difrakcni spektrum nitridu uhliku dopovaného sirou, ktery byl pripraven s teplotni

rampou 10 °C/min
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Counts ‘ ‘ ‘ ‘
ACN_10C
" 00-066-0813; C3 N4; Carbon Nitride; P21212
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40000

20000
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Obrazek. 38 Difrakcni spektrum nitridu uhliku dopovaného fosforem, ktery byl pripraven s teplotni

rampou 10 °C/min
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Obrazek. 39 Difrakcni spektrum nitridu uhliku dopovaného kyslikem, ktery byl pripraven s teplotni

rampou 10 °C/min
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Obrazek. 40 Difrakcni spektrum nitridu uhliku dopovaného sodikem, ktery byl pripraven s teplotni

4.5 Fotokatalyticka reakce

rampou 10 °C/min

Na zavér byla otestovana fotokatalyticka aktivita pfipravenych materiald na degradaci

organického barviva rhodaminu B, ktery ma v zakladnim stavu rizovo-fialovou barvu. Postup

mé&feni je popsan v kapitole 3.4. Pro kazdy material byl vytvoten graf absorbanci pro jednotlivé

odbéry s fotografii zabarveni roztoku na konci reakce (Obrazek. 41-Obrazek. 53) a graf

snizovani absorbance pfi vinové délce 554,5 nm, kterd byla urcena jako absorpni maximum

rhodaminu B.
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Obrazek. 41 Absorpcni spektra béhem fotokatalytické reakce v danych casovych intervalech pro cisty

nitrid uhliku (VIevo) a vizudlni zména zbarveni roztoku na konci reakce (Vpravo)
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Obrazek. 42 Absorpcni spektra behem fotokatalytické reakce v danych casovych intervalech pro nitrid
uhliku dopovany sirou, ktery byl pripraven s teplotni rampou 3 °C/min (vievo) a vizudlni zména

zbarveni roztoku na konci reakce (vpravo)
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Obrazek. 43 Absorpcni spektra behem fotokatalytické reakce v danych casovych intervalech pro nitrid
uhliku dopovany sirou, ktery byl pripraven s teplotni rampou 7 °C/min (vlevo) a vizualni zména

zbarveni roztoku na konci reakce (vpravo)
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Obrazek. 44 Absorpcni spektra behem fotokatalytické reakce v danych casovych intervalech pro nitrid
uhliku dopovany sirou, ktery byl pripraven s teplotni rampou 10 °C/min (vlevo) a vizualni zména

zbarveni roztoku na konci reakce (vpravo)
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Obrazek. 45 Absorpcni spektra behem fotokatalytické reakce v danych casovych intervalech pro nitrid
uhliku dopovany fosforem, ktery byl pripraven s teplotni rampou 3 °C/min (vlevo) a vizudlni zména

zbarveni roztoku na konci reakce (vpravo)
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Obrazek. 46 Absorpcni spektra behem fotokatalytické reakce v danych c¢asovych intervalech pro nitrid

uhliku dopovany fosforem, ktery byl pripraven s teplotni rampou 7 °C/min (vlevo) a vizualni zména
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Obrazek. 47 Absorpcni spektra behem fotokatalytické reakce v danych casovych intervalech pro nitrid

uhliku dopovany fosforem, ktery byl pripraven s teplotni rampou 10 °C/min (vlevo) a vizualni zména

zbarveni roztoku na konci reakce (vpravo)
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Obrazek. 48 Absorpcni spektra behem fotokatalytické reakce v danych c¢asovych intervalech pro
nitrid uhliku dopovany kyslikem, ktery byl pFipraven s teplotni rampou 3 °C/min (vlevo) a vizudlni

zména zbarveni roztoku na konci reakce (vpravo)
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Obrazek. 49 Absorpcni spektra behem fotokatalytické reakce v danych casovych intervalech pro nitrid
uhliku dopovany kyslikem, ktery byl pripraven s teplotni rampou 7 °C/min (vlevo) a vizualni zména

zbarveni roztoku na konci reakce (vpravo)
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Obrazek. 50 Absorpcni spektra behem fotokatalytické reakce v danych c¢asovych intervalech pro nitrid

uhliku dopovany kyslikem, ktery byl pripraven s teplotni rampou 10 °C/min (vlevo) a vizudlni zména

zbarveni roztoku na konci reakce (vpravo)
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Obrazek. 51 Absorpcni spektra béhem fotokatalytické reakce v danych casovych intervalech pro nitrid

uhliku dopovany sodikem, ktery byl pripraven s teplotni rampou 3 °C/min (vlevo) a vizudlni zména

zbarveni roztoku na konci reakce (vpravo)
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Obrazek. 52 Absorpcni spektra behem fotokatalytické reakce v danych casovych intervalech pro nitrid

uhliku dopovany sodikem, ktery byl pripraven s teplotni rampou 7 °C/min (vlevo) a vizudlni zména

Absorbance

zbarveni roztoku na konci reakce (vpravo)
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Obrazek. 53 Absorpcni spektra behem fotokatalytické reakce v danych casovych intervalech pro nitrid

uhliku dopovany sodikem, ktery byl pripraven s teplotni rampou 10 °C/min (vlevo) a vizudlni zména

zbarveni roztoku na konci reakce (vpravo)

Béhem fotokatalytické reakce se absorpéni maximum posouvalo od 554,5 nm ke 497,5

nm, coz znaci vznik zlutych meziproduktli degradace rhodaminu B. Degradace probihala u

vSech pfipravenych materialt kromé nitridu uhliku dopovaného sodikem. U néj doslo v prvnich

30 minutach pravdépodobné k adsorpci barviva na material, ktery se pii ozafovani uvolnil zpét
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dopovaného sirou, ktery byl pfipraven s teplotni rampou 7 °C/min. Zde doslo k rozkladu

veskerého rhodaminu B na zluté meziprodukty a kdyby byla reakce provadéna delsi dobu, tak

by pravdépodobné doslo k jeho kompletni degradaci. Pokles mnoZzstvi rhodaminu B v Case je

zobrazen v grafech (Obrazek. 54, Obrazek. 55, Obrazek. 56 a Obrazek. 57).

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0

Absorbance [554.5 nm]

-0,1
-30

—8—SCN 3 °C/min

-15 0 15 30 45 60 75 90

Cas [min]

SCN7°C/min —@—SCN 10°C/min —@=—gCN

Obrazek. 54 Zména absorbance V Case pri vinové délce 554,5 nm pro Cisty nitrid uhliku a nitrid uhliku

dopovany sirou, ktery byl pripraven s riznymi teplotnimi rampami
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Obrazek. 55 Zmena absorbance v case pri vinové délce 554,5 nm pro cisty nitrid uhliku a nitrid uhliku

dopovany fosforem, ktery byl pripraven s riiznymi teplotnimi rampami
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Obrazek. 56 Zména absorbance v case pri vinové délce 554,5 nm pro Cisty nitrid uhliku a nitrid uhliku

dopovany kyslikem, ktery byl pripraven s riznymi teplotnimi rampami
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Obrazek. 57 Zména absorbance v case pri vinové délce 554,5 nm pro Cisty nitrid uhliku a nitrid uhliku

dopovany sodikem, ktery byl pripraven s ruznymi teplotnimi rampami

4.6 Diskuze

Piipravené materialy se na prvni pohled ligily zabarvenim. Cisty nitrid uhliku mél svétle zluté
zabarveni a velmi podobny odstin si zachoval také nitrid uhliku dopovany fosforem. Nitrid
uhliku dopovany sirou a kyslikem mély spise hnédou barvu. Nitrid uhliku dopovany sodikem
byl smés zlutych a tmavych €astic a oproti ostatnim pfipravenym materialim nevyZadoval velké
usili pfi drceni. Pfi zméné teplotni rampy nedoSlo k vétSim zméndm zabarveni pfipravenych
materiall. Pfi porovndni snimki ze SEM vykazovaly €isty nitrid uhliku, nitrid uhliku dopovany

sirou a nitrid uhliku dopovany sodikem velmi podobnou vrstevnatou strukturu. U nitridu uhliku
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dopovaného kyslikem a nitridu uhliku dopovaného fosforem doslo k vétSimu narusSeni vrstev
a vzniku kopulovitych utvart na povrchu. Z EDS spekter lze vycist, ze se do struktury

nadopovalo relativné malé mnozstvi danych prvki.

Dopace ani zména teplotni rampy nemély vliv na infraéervené spektrum pfipravenych
materiald, takze vSechny mély chemickou strukturu a funk¢ni skupiny nitridu uhliku. Dopace
také zasadné neovlivnila krystalovou strukturu materiali, jen nitridu uhliku dopovany sodikem
mél navic piky odpovidajici pravdépodobné sodikovym iontim. Kromé nitridu uhliku
dopovaného fosforem doslo u pfipravenych materialti k rozsifeni intervalu absorpce. Siika
zakazaného pasu Cisté¢ho nitridu uhliku byla vypoctena na 2,62 eV, coz je podobné¢ jako uvadi
literatura s obdobnymi podminkami piipravy [62, 63]. Pfi dopaci doslo vétsinou ke zmenseni
Sitky zakazaného pasu, kromé nitridu uhliku dopovaného fosforem, ktery mél témet stejné
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sirou a kyslikem. Se zménou teplotni rampy se lehce ménila i Sitka zakdzaného pasu.

Nakonec byly otestovany fotokatalytické vlastnosti ptipravenych materiald. Kromé
nitridu uhliku dopovaného sodikem byla u vSech pfipravenych materidli zaznamenana
degradace rhodaminu B. Nejvyrazné&ji probéhla degradace u nitridu uhliku dopovaného sirou
ptipraveného s teplotni rampou 7 °C/min, kdy se roztok zbarvil do Zluta. U ostatnich materialt
doSlo ke zméné zbarveni roztoku do oranZovych odstini. Teplotni rampa méla vliv na vysledek
fotokatalytické reakce. U kazdé dopace byla jedna teplotni rampa, ktera vyrazné lépe
degradovala rhodamin B. Nitrid uhliku dopovany sodikem nevykazoval fotokatalytickou

aktivitu a roztok rhodaminu B mél na konci reakce intenzivngjsi zabarveni nez na zacatku.

Dopovany nitrid uhliku ma vyuZiti prevazné ve fotokatalyze. Kromé degradace
organického zneciSténi, coz je asi nejbéznéjsi aplikace, se dopovany nitrid uhliku pouziva pro
vyvoj vodiku. Nitrid uhliku dopovany sirou byl také testovan na redukci CO,, UO2%" a Crb* [1,
44]. U nitridu uhliku dopovaného kyslikem je potencialni vyuziti pro fixaci dusiku a redukci

CO2 [44].
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5 ZAVER

Cilem této bakalarské prace byla ptiprava nitridu uhliku dopovaného sirou, fosforem, kyslikem
a sodikem, jejich charakterizace a otestovani jejich fotokatalytickych vlastnosti. Materialy byly
piipraveny pii teplotnich rampach 3 °C/min, 7 °C/min a 10 °C/min, aby se ovéfil vliv této
zmény na strukturu a fotokatalytické vlastnosti materialu. Zaroven byl pfipraven také Cisty

nitrid uhliku pro porovnani vysledk.

Materidly byly charakterizovany infracervenou spektroskopii pomoci metody
zeslabeného GpIného odrazu, ktera slouzi ke stanoveni chemické struktury a funkénich skupin.
Byly ovétovany ptipravené materialy, zda jejich vlastnosti odpovidaji zakladnimu nitridu
uhliku. Pomoci rentgenové difrakce byla zjisténa krystalicka struktura materiala a jestli ji
dopované heteroatomy ovliviiuji. Byly pofizeny snimky ze skenovaciho elektronového
mikroskopu spolu se spektrem z energiové disperzni spektroskopie, kterou byly ziskany
informace o prvkovém zastoupeni v materialu. Byla zméfena absorp¢ni spektra pro praskové
materialy v ultrafialové a viditelné oblasti, ze kterych byla vypoctena Sitka zakazaného pasu

metodou Tauc plot.

Nakonec byly otestovany fotokatalytické vlastnosti materialti na degradaci organického
barviva rhodaminu B. Nejlepsi vysledek vykazoval nitrid uhliku dopovany sirou, ktery byl
ptipraven s teplotni rampou 7 °C/min. Pfi reakci doslo k pfeméné veskerého rhodaminu B na
jeho Zluté meziprodukty. Lepsi vysledky degradace, nez Cisty nitrid uhliku mély také nitrid
uhliku dopovany fosforem s teplotni rampou 10 °C/min a nitrid uhliku dopovany kyslikem
s teplotni rampou 7 °C/min. U ostatnich materialti dopovanych sirou, fosforem nebo kyslikem
také probihala degradace rhodaminu B, ale s podobnou nebo mensi u¢innosti nez Cisty nitrid
uhliku. Naopak pfipravené materialy nitridu uhliku dopovaného sodikem nevykazovaly zadnou

fotokatalytickou aktivitu a k degradaci prakticky nedochazelo.

Teplotni rampa neméla vliv na chemickou a krystalickou strukturu materili.
Projevovala se ovSem v Sifce zakdzaného pasu, zejména u nitridu uhliku dopovaného sirou a
sodikem. Sitka zakdzaného pasu ma zna¢ny vliv na fotokatalytickou aktivitu. PHli§ Siroky
zakazany pas snizuje efektivitu absorpce fotont viditelného zafeni. Naopak vyrazny uzky
zakdzany pas podporuje rekombinaci pard elektron-dira, které tak nemaji prostor reagovat

s okolnim prostfedim za vzniku volnych radikald.

Vyhledem do budoucna této prace je ovérit nejvhodnéjsi teplotni zavislost piipravy

dopovaného nitridu uhliku se zamétenim také na kvantitu dopace, pii které lze ptipravit material
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s nejvyhodné&jsimi strukturnimi a fotokatalytickymi vlastnostmi, a otestovat jejich vliv na dalsi

fotokatalytické reakce.
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6 SUMMARY

The aim of this bachelor thesis was the preparation of carbon nitride doped with sulfur,
phosphorus, oxygen and sodium, their characterization and testing of their photocatalytic
properties. The materials were prepared at temperature ramps of 3 °C/min, 7 °C/min and 10
°C/min to verify the effect of this change in process on the material. At the same time, pure

carbon nitride was also prepared for comparison.

The materials were characterized by infrared spectroscopy using the attenuated total
reflection method to determine the chemical structure and functional groups, and to verify that
the prepared materials corresponded to carbon nitride. X-ray diffraction was used to determine
the crystal structure of the materials and whether the doped heteroatoms affect it. Scanning
electron microscope images were taken along with spectra from energy-dispersive spectroscopy
to obtain information on the elemental abundance in the material. Absorption spectra for the
powdered materials in the ultraviolet and visible regions were also measured, from which the

width of the band gap was calculated using the Tauc plot method.

Finally, the photocatalytic properties of the materials were tested for the degradation of
the organic dye rhodamine B. The best result was shown by sulfur-doped carbon nitride, which
was prepared with a temperature ramp of 7 °C/min. The reaction converted all rhodamine B to
its yellow intermediates. Phosphorus-doped carbon nitride with a temperature ramp of
10 °C/min and oxygen-doped carbon nitride with a temperature ramp of 7 °C/min also had
better degradation results than pure carbon nitride. Other materials doped with sulphur,
phosphorus, or oxygen also degraded rhodamine B, but with similar or less efficiency than pure
carbon nitride. In contrast, the prepared sodium-doped carbon nitride materials showed no

photocatalytic activity and practically no degradation occurred.

The temperature ramp did not affect the chemical and crystalline structure of the
materials. However, it was evident in the width of the band gap, especially for carbon nitride
doped with sulfur and sodium. The width of the band gap has a significant effect on the
photocatalytic activity. An excessively wide band gap reduces the efficiency of absorption of
visible photons. Conversely, an overly narrow band gap promotes the recombination of
electron-hole pairs, which thus have no room to react with the surrounding environment to form

free radicals.
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The future prospect of this work is to find the most suitable temperature ramp at which
the material with the best structure, quantitative and photocatalytic properties can be prepared
and possibly tested in other photocatalytic reactions.
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